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 تقدیر و تشکر

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

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

 دارم.بر



 د
 

راهنمای فرهیخته و بزرگوارم که اولین روشنی بخش و راهنمای این راه بودند و بدون رهنمودهای ارزنده ایشان، به پایان رساندن  قدمعلی باقریان دهقی استاد از جناب آقای دکتر  

همچنین از آقای دکتر گودرزی که  در این تحقیق ممکن نبود کمال تشکر و سپاسگزاری را دارم.
کاری را با بنده داشته اند تشکر و قدردانی می کنم. از تمام اساتیدی  انجام این پایان نامه کمال هم

تحصیل در مقطع کارشناسی و کارشناسی ارشد به نحوی افتخار شاگردی در محضرشان را داشتم کمال تشکر را دارم. از کارکنان مح 
خانم  کلی،آقای مهندس  شیمیترم دانشکده که در دوران 

همچنین خانم جعفریآقای الهیاری ، مؤمنی وآقای  برنجی،مهندس 
کاری  و خانم اکبری   آقایان شریعتی  نمایم. از دوستان عزیزم اند تشکرمیای را با اینجانب داشتههای صمیمانهکه هم

، قوچانی مقدم، دانشی نژاد و پوربهرامیان  بودند نهایت سپاسگزاری را داشته و برای همه این عزیزان آرزوی سلامتی و سعادت که در مراحل انجام این تحقیق کمک و همراه بنده ایوری

تحمل نمودند کمال تشکر و قدردانی را دارم.می
کلات فراوان همیشه همراه من بودند و مرا   نمایم. از خانواده بزرگوارم که علی رغم مش
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  برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری
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 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « صنعتی شاهرود 
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 چکیده فارسی

نامه یک روش ساده و قابل اعتماد برای استخراج گزینشی و سریع مقادیر بسیار کم در این پایان     

     و (DLLME) مایع پخشی-خراج مایعبا روش میکرواست تغلیظپیش(، بوسیله IIهای پالادیم)یون

از ه شده ارائ. در روش ارائه شده است (FAAS) ایسنجی جذب اتمی شعلهطیفگیری توسط اندازه

ه تشکیل کمپلکس ، که قادر بدهندهلیتبه عنوان عامل کی (MBI) مرکاپتوبنزایمیدازول-2لیگاند 

کلروفرم به ترتیب به و  استفاده شده است. همچنین از استون ( است،IIهای پالادیم)یونهیدروفوب با 

نوع و حجم  ،pHتاثیر متغیرهایی مانند استفاده شده است.  کنندهاستخراجو کننده عنوان حلال پخش

ت نتایج و حق نشرمالکی  

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

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

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

 اطلاع ز  ا مهاستفاده  ا ن ایان  پ تایج موجود در  ن و  باشد ات  نمی  ز   .بدون ذکر مرجع مجا
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 ،زمان استخراج ،غلظت لیگاند ،کنندهنوع و حجم حلال پخش ،کنندهنوع و حجم حلال استخراج ،بافر

بررسی شد.  ،های مزاحمت یونی بررسی و بهینه شدند. همچنین تاثیر یونزمان سانتریفیوژ و قدر

 8حد تشخیص  ،گرم بر لیترمیکرو 01-0011منحنی کالیبراسیون در محدوده  ،تحت شرایط بهینه

مقادیر انحراف استاندارد نسبی برای به دست آمده است.  7/21تغلیظ پیش بر لیتر و فاکتور گرمکرومی

گرم بر لیتر به ترتیب میلی 01/1و  11/1، 21/1، 111/1، 121/1های تکراری در غلظتگیری اندازه 6

آمیزی برای موفقیتبه طور  بدست آمده است. این روشدرصد  26/1و  42/1، 00/1، 0/2، 8/4برابر با 

 های آب، خاک و مواد غذایی به کار برده شده است.( در نمونهIIهای پالادیم)گیری یوناندازه
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  مقدمه -9-9

ها در محیط زیست گشته گسترش صنایع و استفاده روز افزون از فلزات سبب انتشار وسیع آن

های گوناگون قادر به ورود به زنجیره غذایی و در نهایت سیستمهای که این فلزات از راهاست، به طوری

افزایش عناصر فلزی بالاخص فلزات واسطه سنگین در محیط زیست حتی در  باشند.بیولوژیکی می

ها و دیگر جانداران در پی دارد. از این رو، باری را بر سلامتی انسانمقادیر بسیار اندک، آثار زیان

ها امری ضروری گیری این عناصر در جهت کنترل و جلوگیری از افزایش نامطلوب آنشناسایی و اندازه

نامه به بررسی خصوصیات و در این قسمت از پایانباشد که یکی از این فلزات سنگین پالادیم میاست. 

 شود.اثرات پالادیم پرداخته می

 

 خواص پالادیم -9-2

منابع اقتصادی مهم پالادیم در  .کشف شد 0ولاستونهید  ویلیام توسط 0813پالادیم در سال 

م مصرفی بدلیل صرفه اقتصادی با این حال، اکثر پالادیروسیه، آفریقای جنوبی، استرالیا و آمریکا است. 

 .[2 ,0شود]می استخراجاز معادن نیکل و مس در آفریقای جنوبی 

 .است 46و عدد اتمی آن  Pd کوتاه آناز عنصرهای شیمیایی جدول تناوبی است. نشانه  پالادیم       

شود. این فلز با پالادیم یک فلز سفید و نرم است که شبیه پلاتین بوده، در مجاورت هوا سیاه نمی

شدت با پالادیم بهفلزات گروه پلاتین دارد. ترین نقطه ذوب را در میان چگالی اندک خود، پایین

شود. همچنین آرامی در اسید هیدروکلریک حل میبهترکیبات گوگردی و اسید نیتریک ترکیب شده، 

معمول و عجیب این فلز به طرز بسیار غیر .شوداین فلز در دماهای معمولی با اکسیژن ترکیب نمی

به دلیل تشکیل که احتمالا  داردرا  برابر حجم خود در دمای اطاق 011خاصیت جذب هیدروژن را تا 

معمولی  هایحالت [.0]ترکیب شمیایی واقعی آن آشکار نیستاما هنوز باشد، میهیدرید  پالادیم

                                                           
1 William Hyde Wollaston 
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عدد باشد. اخیرا ترکیبات پالادیم که در آن، این عنصر می+ 4+ و 2 صفر، اکسیداسیون پالادیم

 . [3]گزارش شده استدارد هم را  +6اکسایش 

با نیمه  Pd901آن  اکتیوهای رادیوپایدارترین ایزوتوپ های مختلفی است.پالادیم دارای ایزوتوپ

 سایر باشند.روز می 63/3با نیمه عمر  Pd090 روز و 07نیمه عمر  با Pd009 میلیون سال، 1/6 عمر

که نیمه عمرش  Pd990به غیر از  ،نیمه عمری کمتر از نیم ساعت دارند آن رادیواکتیو هایایزوتوپ

تعدادی  [.4]ساعت است 20که نیمه عمرش   Pd929 ساعت و7/03که نیمه عمرش  Pd190 ،ساعت 47/8

 ذکر شده است. (0-0)در جدول  پالادیم عمومیاز خواص 

 0 -0جدول 

 42/016 وزن اتمی

 ]0,4s10,3d]Kr آرایش الکترونی

 0/0114 (Cºنقطه ذوب )

 2063 (Cºنقطه جوش )

 Cº21)3m/Kg( 123/02دانسیته در

 پارا مغناطیس مغناطیس

 

 

 پالادیم هایکاربرد -9-0

بها بخصوص پالادیم در حال افزایش است. پالادیم و آلیاژهای تقاضای جهانی برای فلزات گران        

های ای که دارند توجه بسیاری را در زمینهالعادههای شیمیایی و فیزیکی فوقآن به دلیل ویژگی

 0، پل و ایمپلنت دندانساخت تاجاز پالادیم در دندانپزشکی برای  اند.مختلف به خود جلب کرده

 شود. همچنین پالادیم به عنوان کاتالیزور در فرایندهای شیمیایی گوناگون کاربرد دارد.استفاده می

های پالادیم در صنایع خودروسازی در ساخت مبدل .[6 ,1]شودآلیاژ آن، در جواهرسازی استفاده می

                                                           
1 Dental implant 
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با الزام اجرای قوانین سختگیرانه  0071از سال های کاتالیزوری مبدل .رودبه کار می 0کاتالیزوری

های خروجی از ها و وسایل برای کاهش آلایندهو امروزه از مفیدترین روشی مطرح شدند آلایندگ

اکتیو آن در درمان سرطان به دلیل خاصیت رادیو Pd009همچنین از   .[7]روندبه شمار میموتور 

 .[8]شوداستفاده می

 :[1]توان به موارد زیر اشاره کردمی پالادیماز دیگر کاربردهای        

  مخابراتی هایدر تجهیزات و سیستماستفاده 

 ساخت ساعت 

 ساخت ابزار جراحی 

    در صنایع الکتریکی و الکترونیک 

 

 اثرات پالادیم -9-4

 اثرات بیولوژیکی پالادیم -9-4-9    

گرم در روز تجویز  161/1ن برای درمان مرض سل به میزا یداکلر ترکیب پالادیم روزگاری       

  .این ترکیب، عوارض جانبی زیادی نداشت، ولی بعدا داروهای موثر دیگر جایگزین آن شدند شد.می

کنند در صورت بلعیده شدن مسمومیت ایجاد می ،پالادیم و ترکیبات آن در حد کم یا متوسط

های پوستی و های پالادیم موجب ناراحتیحل شدنشان دارد(. تعدادی از نمک )بستگی به میزان

ترین فلزات که پالادیم از جمله شایع ه استنشان داد 2شوند. مطالعات اپیدمیولوژیکچشمی می

                                                           
1 Catalytic Converters 
2 Epidemiologic 
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نیکل اغلب به پالادیم  0از نیکل در رتبه دوم قرار دارد(. افراد مبتلا به حساسیت )بعد حساسیت زا است

دهند. آلیاژهای دندان و جواهرات منابع بالقوه حساسیت پالادیم برای افراد به نیز حساسیت نشان می

 .[0,01، 2]آیندشمار می

خطر ابتلا به سرطان در اثر در معرض قرار گرفتن با ترکیبات پالادیم به درستی معلوم نیست.        

ها افزایش بروز گزارش، که ه استهای قابل توجهی انجام شدتنها دو آزمایش حیوانی با محدودیت

 ز مدتدرا تومورهای بدخیم در موش را از طریق مصرف آب آشامیدنی حاوی ترکیبات پالادیم در

 . [2]دهدنشان می )طول مدت عمر(

 

 [2]اثرات محیطی پالادیم -9-4-2

های مختلف پالادیم در برخی پستانداران از قبیل موش و از نمک ناشی علایم مسمومیت حاد       

های تونیک و شامل مرگ، کاهش در جذب آب و غذا، لاغری، راه رفتن نوک پنجه، تشنج ،خرگوش

های کبد و غیره قلبی و عروقی و تغییرات بیوشیمیایی مثل تغییر در فعالیت آنزیم، اثرات 2کلونیک

مهرگان دریایی و گیاهان داران و بینیز بر مهره گرم بر لیترمیلی 0های زیر باشد. پالادیم در غلظتمی

در  است که 3آبزی تاثیر نامطلوبی دارد، به طوری که بیشترین حساسیت مربوط به گونه جلبک سبز

گرم بر لیتر تکثیر سلولی این میلی 0/1های کمتر از حتی در غلظت ،قرار گرفتن در معرض پالادیم اثر

 .شودمی متوقف گونه

اثرات نامطلوبی مثل عقب گیرند، در معرض پالادیم قرار میبرای گیاهان خشکی نیز زمانی که        

 ماندگی و توقف رشد مشاهده شده است.

 

                                                           
1 Allergy 
2 Clonic and tonic convulsions 
3 Green alga 
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 بر روی پالادیم DLLME1کارهای انجام شده به روش  -9-5

آبزیان  با توجه به افزایش کاربردهای پالادیم از یک سو و سمیت ترکیبات آن برای پستانداران،        

 .های محیطی حائز اهمیت استگیری پالادیم در نمونهجداسازی و اندازه ،و اغلب گیاهان از سوی دیگر

 سنجیطیف ،2[00](SAAF) ایجذب اتمی شعله سنجیشامل طیف ،سنجیچندین روش طیف       

           سنجی نشر اتمی با پلاسمای جفت شده القائیطیف، 3[20](SAAAF) الکتروترمال جذب اتمی

AES)-(ICP4[30] ،سنجی جرمی با پلاسمای جفت شده القائی طیفMS) -(ICP5 [40]  و     

های محیطی در نمونه مقادیر کم پالادیمتعیین برای  [01](UV–Vis) ماورابنفش -سنجی مرئیطیف

 .[06]مختلف پیشنهاد شده است

های محیطی به دلیل غلظت پایین آن و اثرات جایی که تعیین مقادیر کم پالادیم در نمونهاز آن       

گیری استفاده اندازهتغلیظ قبل از سازی و پیشهای جدابنابراین بایستی از روش ،زمینه مشکل است

استخراج نقطه  و 9(FPS) استخراج فاز جامد ، 6(LLS)مایع -چندین روش شامل استخراج مایع .کرد

. اما داشتن معایبی از های پالادیم گزارش شده استتغلیظ یونبرای جداسازی و پیش  8(CPE) ابری

 پایین و استفاده از مقادیر زیاد حلال آلی باعث شده که تغلیظ گیر بودن، فاکتور پیشقبیل وقت

 . [07]های میکرواستخراج توسعه پیدا کنندروش

-به روش میکرواستخراج مایع برای تعیین مقدار پالادیم ای از کارهای انجام شدهدر زیر خلاصه       

 مایع پخشی آورده شده است.

                                                           
1 Dispersive liquid liquid microextraction 
2 Flame atomic absorption spectroscopy 
3 Electrothermal atomic absorption spectrometry 
4 Inductively coupled plasma atomic emission spectrometry 
5 Inductively coupled plasma mass spectrometry 
6 Liquid-liquid extraction                                               
7 Solid-phase extraction                           
8 Cloud point extraction       
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         تغلیظ با پالادیم و کبالت را به طور همزمان پس از پیششمیرانی و همکارانش  2117در سال       

 0مایع پخشی توسط تکنیک اسپکترومتری تشخیص آرایه خطی فیبر نوری-استخراج مایعمیکرو

کننده و کلروبنزن به ترتیب به عنوان حلال پخشدی-2و0گیری کردند. در این روش از اتانول و اندازه

( به PAN ) 2نفتول -2-آزو(پیریدیل-2)-0همچنین از  اده شده است.کننده استفحلال استخراج

-دی-2و0میکرولیتر  71لیتر اتانول حاوی میلی 4/1 لیت کننده استفاده شده است.عنوان عامل کی

 11نمونه،  محلولوژ یسانتریفبا سرعت به داخل محلول نمونه تزریق شده است. پس از  کلروبنزن

 در شرایط بهینه شده است. منتقل به داخل میکرو سل گیریبرای اندازه نشین شدهمیکرولیتر از فاز ته

 21/1، حد تشخیص میکروگرم بر لیتر 011تا 2دوده خطی مح لیتر نمونه،میلی 1/01برای حجم 

است. همچنین انحراف استاندارد  بدست آمدهبرای پالادیم  062تغلیظ میکروگرم بر لیتر و فاکتور پیش

 .[08]است گزارش شدهاندازه گیری تکراری  1برای  %4نسبی 

مایع پخشی جفت شده با -از روش میکرواستخراج مایع 2110شمسی پور و همکارانش در سال 

گیری مقادیر بسیار کم پالادیم تغلیظ و اندازهاسپکترومتری جذب اتمی کوره گرافیتی برای پیش

دی تیوکربوکسیلیک اسید به عنوان عامل -0-هگزنسیکلو-0-آمینو-2در این روش از  استفاده کردند.

کننده کننده و استون به عنوان حلال پخشکربن به عنوان حلال استخراجتتراکلرید لیت کننده،کی

میکرولیتر تتراکلریدکربن با سرعت به داخل  41لیتر استون شامل میلی 8/1 است.استفاده شده 

 نشین شدهمیکرولیتر از فاز ته 01 ،نمونه محلولوژ یسانتریفمحلول نمونه تزریق شده است. پس از 

    فاکتور  لیتر نمونهمیلی 1/01برای حجم  در شرایط بهینه به داخل کوره تزریق شده است. برای آنالیز

میکروگرم بر  117/1میکروگرم بر لیتر و حد تشخیص  6/1تا 12/1محدوده خطی  ،311تغلیظ پیش

 .[00]ه استشد گزارشبرای روش  %2/4همچنین انحراف استاندارد نسبی  لیتر بدست آمده است.

                                                           
1 Fiber optic-linear array detection spectrophotometry 
2 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol  
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تغلیظ با استفاده از روش و همکارانش پالادیم را پس از پیش 0لیانگ 2110در سال 

 گیری کردند.مایع پخشی توسط اسپکترومتری جذب اتمی کوره گرافیتی اندازه-میکرواستخراج مایع

کربن کلریدتترا لیت کننده،به عنوان عامل کی DDTC))2کرباماتتیو -دی-اتیل-دی  روش از  در این

لیتر میلی 1/1 کننده استفاده شده است.کننده و اتانول به عنوان حلال پخشبه عنوان حلال استخراج

میکرولیتر تتراکلریدکربن با سرعت به داخل محلول نمونه تزریق شده است. پس از  41اتانول حاوی 

به داخل کوره تزریق شده  برای آنالیز نشین شدهمیکرولیتر از فاز ته 21 ،نمونه محلولوژ یسانتریف

تغلیظ روش به حد تشخیص و فاکتور پیش لیتر نمونه آبیمیلی 1/1برای حجم  در شرایط بهینه است.

بدست  %3/4گیری تکراری اندازه 7و انحراف استاندارد نسبی برای  016نانوگرم بر لیتر و  4/2ترتیب 

لیتر برای این روش بدست آمده نانوگرم بر میلی 1تا 0/1همچنین محدوده خطی روش  آمده است.

 .[21]است

مایع پخشی جفت شده -از روش میکرواستخراج مایع احمدزادهتوسط فرهادی و  2110در سال 

استفاده شده گیری مقادیر کم پالادیم تغلیظ و اندازهای برای پیشبا اسپکترومتری جذب اتمی شعله

کلروفرم به عنوان حلال  لیت کننده،( به عنوان عامل کیTRH) 3ClHدر این روش از تیوریدازین است.

لیتر اتانول به همراه میلی 1/0 کننده استفاده شده است.کننده و اتانول به عنوان حلال پخشاستخراج

 محلولوژ یسانتریفبا سرعت به داخل محلول نمونه تزریق شده است. پس از  کلروفرممیکرولیتر  011

نشین شده به طور کامل برداشته و به یک ویال منتقل شده است. سپس اجازه داده شده فاز ته ،نمونه

میکرولیتر استون حل و تا حجم  11مانده )کمپلکس( در تا حلال در دمای اتاق تبخیر شود. جامد باقی

گیری به داخل دستگاه محلول برای اندازهلیتر با آب مقطر رقیق شده است. سپس میلی 1/1

لیتر نمونه میلی 1/1برای حجم  در شرایط بهینه اسپری شده است. ایاسپکترومتری جذب اتمی شعله

همچنین  .ه استمیکروگرم بر لیتر خطی بود 2111تا  011منحنی کالیبراسیون در محدوده  آبی

                                                           
1 Liang 
2 diethyldithiocarbamate 
3 Thioridazine HCl 
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میکروگرم بر لیتر بدست  01و حد تشخیص  %7/1گیری تکراری اندازه 1استاندارد نسبی برای انحراف 

 .[20]آمده است

تغلیظ با استفاده از محمدی و همکارانش مقادیر کم پالادیم را پس از پیش 2101در سال 

جذب ( توسط اسپکترومتری DLLME-LL) 0مایع پخشی بدون استفاده از لیگاند-میکرواستخراج مایع

کربن و اتانول به ترتیب به عنوان حلال در این روش از تتراکلرید گیری کردند.ای اندازهاتمی شعله

میکرولیتر  01لیتر اتانول حاوی میلی 2 کننده استفاده شده است.کننده و حلال پخشاستخراج

     ، فازنمونه محلولوژ یسانتریفبا سرعت به داخل محلول نمونه تزریق شده است. پس از کربن تتراکلرید

لیتر میلی 1/1 توسطیک ویال  پس از انتقال بهو  شده است نشین شده به طور کامل برداشتهته

گیری به داخل دستگاه محلول برای اندازه سرانجام شده است.رقیق مولار در اتانول  1/1نیتریک اسید 

لیتر محلول میلی 1/01برای  بهینهدر شرایط اسپری شده است.  ایاسپکترومتری جذب اتمی شعله

لیتر و بر میکروگرم  4/0حد تشخیص  لیتر،میکروگرم بر  7111 تا 01محدوده خطی  حاوی نمونه

 .[07]بدست آمده است %1/0انحراف استاندارد نسبی 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
1 Ligandless dispersive liquid liquid microextraction 
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 تئوری فصل دوم:

 سازی نمونههای آمادهروش 
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  سازی نمونههای آمادهای بر روشمقدمه -2-9

گیری سازی نمونه، اندازهند از: آمادهاای شامل سه مرحله اساسی است که عبارتهر روش تجزیه

 شوند.که مجموعه این مراحل چرخه آنالیز نامیده می ،هانمونه و پردازش وتفسیر داده

گرفته گیری صورت های اندازههای زیادی که طی چند دهه اخیر در تکنیکبا وجود پیشرفت

گرها عدم ای، یکی از مهمترین مشکلات تجزیهرغم وجود ابزارهای بسیار دقیق تجزیهاست و علی

سازی گیری است. به همین خاطر آمادههای اندازهامکان ارائه مستقیم نمونه و ماتریکس آن به دستگاه

 ای است.نمونه مرحله مهم و ضروری در هر روش تجزیه

 سازی نمونه به شرح زیر است:دههای آمااهداف عمومی روش

 گیری مقادیر کم و افزایش انتخابگری روشتغلیظ نمونه به منظور اندازه -

های ناشی از ماتریکس نمونه در مراحل جداسازی و شناسایی نمونه و در حذف مزاحمت -

 نتیجه افزایش انتخابگری

 ازی بهترجداس تر برای تشخیص وها به فرم مناسبدر صورت لزوم تبدیل آنالیت -

 ل از تغییرات ماتریکس نمونه باشد.فراهم کردن یک روش تکرارپذیر و کارآمد که مستق -

سازی نمونه تبدیل بافت واقعی به نوعی از نمونه است که برای تجزیه مفهوم اساسی روش آماده 

 مناسب باشد.

گیری اندازهها ای خودکار که در آنهای تجزیهبه دلیل اهمیت بالای تکرارپذیری روش، روش

های متفاوتی در . روشبه طور روزافزون در حال گسترش استگیرد لت فرد صورت مینمونه بدون دخا

دانان در این فرایندها که کاربردهای زیادی در این زمینه وجود دارد، مهمترین نکات مورد توجه شیمی

 باشند:ای دارند به قرار زیر میفرایندهای تجزیه
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 کوچک جهت تجزیه مقادیر بسیار کم های اولیه با ابعادهاستفاده از نمون -

 گزینش پذیری بیشتر در استخراج -

 ندی بالقوه جهت خودکار نمودن روشافزایش توانم -

 .[22]های آلیهای سازگارتر با محیط زیست با مصرف کمتر مواد آلاینده و حلالیافتن روش -

 

 استخراج -2-2

شود ای دیده میهای تجزیهسازی نمونه که در اکثر روشآمادهترین مراحل یکی از اساسی        

ها از بافت نمونه های مورد نظر و جداسازی آنبه تغلیظ گونه مرحله استخراج است. استخراج منجر

 گردد.می

ترکیبات  فتبازیا و ارزان باشد و پذیراست که سریع، ساده، تکرار ، روشیآلهروش استخراج اید   

نیاز به حلال آلی  همچنین د.ها ممکن سازیا تخریب آن اتلاف وبدون  و یمک به طور رامورد نظر 

 نیازی به تغلیظ و کاهش حجم فاز استخراجی نباشدتا به این ترتیب  ،کمی برای استخراج داشته باشد

متعددی از جمله استخراج با حلال از فاز  هایروشو در نتیجه میزان ضایعات در آن به حداقل برسد. 

د مورد استفاده قرار نتوانجامد، استخراج با حلال از یک فاز مایع و استخراج از فاز گازی می

 [.23]گیرند

را به  محلولهای ها از نمونههای مورد استفاده جهت استخراج آنالیتدر اینجا، برخی از روش   

 دهیم.طور اجمالی مورد مطالعه و بررسی قرار می
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 های محلول استخراج نمونه -2-2-9

 (ی جوش و قطبیتجرم ملکولی، نقطه) خواص فیزیکیمختلف، دارای ترکیبات شیمیایی    

 همچنینبندی و بر اساس این تقسیم لذا .شوندمیبندی ها تقسیمآن هستند که بر اساس متفاوتی

را معرفی  یاستخراج مناسب یک روش ترکیباتاین توان برای هر دسته از می نظر مورد بافت گونه

های ترین روش استخراج ترکیبات آلی غیرقطبی محلول، استفاده از حلالساده به عنوان مثال، نمود.

های استخراج از باشد. بعضی از روشقطبی با استفاده از یک قیف جداکننده میغیر کنندهاستخراج

تکرار مراحل استخراج  ،های آلیهای زیاد حلالهای مایع، دارای معایبی نظیر، استفاده از حجمنمونه

ای جهت غلبه بر این مشکلات های بهبود یافتهاخیرا روش باشند. ولیجهت افزایش بازده و غیره می

 .پرداختخواهیم ها روش این بررسیبه  ادامهکه در اند توسعه یافته

 

 (LLE) مایع –استخراج مایع  -2-2-9-9

-و با دانسیته اساس این روش، اختلاف حلالیت یک جزء در دو حلال غیر قابل حل در یکدیگر   

پس از تا  ،گیردانجام می های فرارحلال با استفاده ازمایع -معمولًا استخراج مایع. باشدمی های متفاوت

تغلیظ های استخراج شده آنالیت به این ترتیب ده وشتبخیر حلال  با کمی حرارت ،انجام استخراج

د. این روش به دلیل گردکننده استفاده میاز یک قیف جدا در این روش، استخراج انجام برای گردند.

 به رغم صنعت بسیار گسترش یافته است. های بزرگ، درسادگی و قابلیت استفاده از آن در مقیاس

     از زیاد هایحجم ، استفاده ازاز جمله .باشدمی نیز این روش دارای معایبی، کاربرد بسیار زیاد

 طی مرحلهبر آن،  علاوه .قیمت و بسیار سمی هستندگران اغلب خلوص بالا که با درجه های آلیحلال

که  ،دنگردمی فضای اطرافآلی وارد  هایاز حلال زیادیمقادیر  ،و تغلیظ فاز استخراجی کاهش حجم

باشند. این مضر می محیط زیستزیست، برای سلامتی انسان و همچنین  های محیطبه عنوان آلاینده

    ی ازکمتربسیار  ها مقادیرهایی که در آناین روش به تدریج با روش ، کهباعث شدهمشکلات 
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      جایگزین گردد ،دگیرنمی قرار استفادهمورد هیچ حلالی  ولایا اص و دشوهای آلی استفاده میللاح

[24, 21.] 

 

  (SPE) استخراج با فاز جامد -2-2-9-2

تغلیظ های استخراج و پیشاز طریق جذب آنالیت بر روی بسترهای جامد، یکی از روش استخراج  

مایع  -نسبت به استخراج مایعاین روش،  [.27 ,26]باشدهای مایع میترکیبات آلی موجود در نمونه

بر اساس توزیع   استخراجفرآیند  ،LLEروش همانند روش، . در این باشدمیتر تر و ارزانسادهتر، سریع

اساس کننده جامد است. با این تفاوت که در اینجا فاز استخراج باشد،میبین دو فاز  ها درآنالیت

موجود در جاذب های دانه تمایل دارند بر روی هدف بر این اصل استوار است که ترکیبات استخراج

از بافت نمونه جدا شوند. با این  مسطح، جذب و و یا بر روی یک دیسک )کارتریج( یک ستون کوچک

 د.آوری نموو بر روی فاز جامد جمع  جدا های مزاحم را از بافت نمونهو یا گونه هاتوان آنالیتروش می

حلال یک ی از مم کهای استخراج شده با حجگونه ها و خشک کردن،پس از شست و شوی ناخالصی

 مورد استفاده جهت که حجم حلال ییجاد. از آنگردنمی جمع آوریاز روی جاذب شسته و  ،مناسب

فاکتورهای تغلیظ بزرگتری نسبت به  ، لذابسیار کم است اولیه یشو نسبت به حجم نمونهو  شست

گرفتگی ستون از قبیل  هاییمحدودیت دارای این روش ،آید. البتهدست میمایع ب-روش استخراج مایع

وجود، استخراج این د. با گیرمیصورت خیلی آلوده  هاینمونهکه بر اثر استخراج  باشدنیز می یا دیسک

ها و ترکیبات شیمیایی دیگر، در گیری آلایندهاستخراج و اندازه ، کاربرد زیادی در زمینهبا فاز جامد

 [.32-28]باشدمی و همچنین مواد غذایی دارا لوژیکیهای مختلف نظیر آب، مایعات بیونمونه
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 (CPE)استخراج نقطه ابری  -2-2-9-0

مواد فعال  نقطه ابری، از ترکیباتی به نامسازی نمونه بر اساس استفاده از استخراج در روش آماده   

یک  .باشنددوست و یک سر آبگریز میگردد، که دارای یک سر آباستفاده می (سورفکتانت )1سطحی

 Xاتم کربن و  8-08یک زنجیر کربنی با تعداد  Rباشد که می R-Xماده فعال سطحی دارای ساختار 

 باشدها میدوست آنمواد بر اساس طبیعت گروه آببندی این باشد. طبقهدوست مییک یون قطبی و آب

ای نقطه نظر تجزیهگردند. از که به چهار گروه غیر یونی، کاتیونی، آنیونی و یون دو قطبی تقسیم می

-های مختلف میها برای حل کردن گونهترین خواص مواد فعال سطحی، ظرفیت بالای آنیکی از مهم

-ای با حلالیت ناچیز و نامحلول در آب، به راحتی در آب حل گردد. ملکولدهد مادهکه اجازه می باشد

کمترین  ها را ایجاد نمایند.های آبی تجمع یافته و مایسلتوانند در محلولهای فعال سطحی می

هنگامی شود. نامیده می CMC)) 2ها برای تولید مایسل، غلظت بحرانی مایسلیغلظت مورد نیاز از آن

شود، در یک که محلولی شامل غلظت بحرانی از یک ماده فعال سطحی غیر یونی، حرارت داده می

گویند و در حقیقت، که به آن دمای نقطه ابری می کندشروع به کدر شدن میمحدوده دمایی خاص 

گردد. یک فاز غنی از سورفکتانت، که حجم کمی دارد و فاز آبی، که غلظت محلول به دو فاز تبدیل می

این  حجم کمی از ماده فعال سطحی غلیظ بنابراین، باشد.سورفکتانت در آن نزدیک نقطه بحرانی می

برای  استفاده از نقطه ابری [.34 ,33، 03]یک مرحله تغلیظ گردند ها دردهد که آنالیتامکان را می

های موجود در آب، پیش از آنالیز نهایی با جذب اتمی، کروماتوگرافی استخراج و تغلیظ مواد آلی و یون

 باشد. گازی، کروماتوگرافی مایع و غیره می

 

                                                           
1 Surface active agent 
2 Critical micellar concentration                      
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 استخراج های میکرووشر -2-2-2

   های قرن نوزدهم سازی نمونه بر اساس فناوریبرداری و آمادههای مرسوم نمونهبیشتر روش    

خطر اتلاف  ،ای بودنگیر بوده و به دلیل چند مرحلهها اغلب وقتاند. این روشگذاری شدهپایه

از حجم  LLEو بخصوص در روش  هاها وجود دارد و معمولا در این روشقسمتی از نمونه در آن

های مذکور را با مشکلات عدم روش ،شود. این خصوصیاتاستفاده میهای آلی حلال زیادی از

برداری و جداسازی روبروساخته است. از های نوین نمونهخودکار شدن و ارائه مستقیم به سیستم

خطرات تهدید کننده برای سلامت شخص آزمایشگر و اثرات سوء آن بر  ،صرف هزینه بالا ،طرف دیگر

سازی های سنتی آمادهدیگر معضلات روش از ،های آلیبالای حلالزیست به دلیل مصرف  محیط

های مذکور ازی روشسهای زیادی در جهت کوچکدر دو دهه اخیر تلاش ،رونمونه هستند. از این

 (SPME) 1استخراج با فاز جامدمیکرو مختلف از جمله های، که منجر به ایجاد روشانجام شده است

های در ادامه به بررسی اجمالی روش .[32]شده است (LPME) 2مایعمیکرواستخراج با فاز  و

 پردازیم.میکرواستخراج با فاز مایع می

 

 فاز مایعاستخراج با های میکروروش -2-2-2-9 

سازی سنتی و فراگیر نمونه است که در بسیاری از یک روش آماده LLE))مایع -استخراج مایع    

معمولی، استفاده از مقادیر زیاد از  LLEرود. اما عیب اصلی کار می ای استاندارد بههای تجزیهروش

گیر بودن و چند های آلی خالص، گران قیمت بودن آن، آلوده نمودن محیط زیست، وقتحلال

گیری تزریق در ها نظیر اندازهای بودن آن است. برای غلبه بر این مشکلات، برخی تکنیکمرحله

اند. با استخراج با فاز جامد، توسعه داده شدهو میکرو تخراج با فاز جامدجریان استخراج با حلال، اس

سنتی پیش رفته است. ایده اصلی این  LLEسازی روش حال، تحقیقات اخیر به سمت کوچکاین

                                                           
1 Solid phase microextraction 
2 Liquid phase microextraction 
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مساله، کاهش قابل ملاحظه در نسبت حجم حلال آلی به فاز آبی است که این امر منجر به ابداع 

 .[21 ,24]خراج با حلال شده استهای جدید میکرواستروش

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

های میکرو استخراج با فاز مایع را به سه دسته توان انواع روشارائه شده است. می ،بهبود عملکرد

 کلی زیر تقسیم نمود:

 1تو خالیاستخراج فاز مایع با استفاده از غشاء فیبر میکرو -0  

 2تو خالیاستخراج فاز مایع بدون استفاده از غشاء فیبر میکرو -2   

 3مایع پخشی -استخراج مایعمیکرو -3   

وجود یا عدم وجود غشا بین دو فاز آبی و آلی است که هر یک  ،اختلاف اصلی دسته اول و دوم       

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

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

      سازی و مایع پخشی جهت آماده-مایعنامه از میکرواستخراج با توجه به اینکه در این پایان       

 پردازیم.تغلیظ نمونه استفاده شده است، لذا در اینجا فقط به توضیح بیشتر در مورد این روش میپیش

 

 مایع پخشی-میکرو استخراج مایع -2-2-2-9-9

در سال باشد که برای اولین بار مایع پخشی، یک روش جداسازی جدید می-میکرواستخراج مایع        

 . [36]توسط اسدی در دانشگاه علم و صنعت ایران ارائه گردید 2116

                                                           
1 Hollow-fiber liquid-phase microextraction (HF-LPME)   
2 Liquid phase microextraction without hollow-fiber 
3Dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME)  
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به مایع معمولی بوده که -ای از استخراج مایعمایع پخشی در واقع شاخه-میکرواستخراج مایع        

 ریزی شده است. های آلی مضر طرحکاهش مصرف حلال منظور

-یع پخشی سه جزء حلال آبی، حلال آلی استخراجما-بطور کلی در روش میکرو استخراج مایع        

کننده بصورت شوند که حلال آلی استخراجای با هم مخلوط میکننده به گونهکننده و حلال آلی پخش

پخش شوند. اندازه این قطرات به حدی است که جرم این قطرات  فاز آبیقطرات بسیار ریز در میان 

توانند بدون حضور یک نیروی خارجی به توانایی غلبه بر نیروهای بین مولکولی آب را نداشته و نمی

 ناشی از      نشین شوند. البته لازم به ذکر است که نیروهای جاذبه کوچکیکدیگر متصل شده و ته

ر این پایداری سیستم کننده آلی نیز دهای حلال استخراجحلال آب با مولکول های مولکولیکنشهمبر

 شوند.کننده مینشین شدن حلال استخراجتاثیرگذارند، که مانع از ته

های آب و حلال آلی کننده در درون آب، سطح تماس مولکولبر اثر پخش حلال آلی استخراج        

شود یابد. این امر باعث میمایع معمولی افزایش می-استخراج مایع به میزان بسیار زیادی در مقایسه با

که زمان لازم برای به تعادل رسیدن گونه استخراج شونده )که یا ذاتا هیدروفوب است و یا به کمک 

یابد و فرایندهای کمپلکس کردن و یا مشتق سازی هیدروفوب شده است( بین آب وحلال آلی کاهش 

باشد مایع پخشی بدین شکل می-استخراج مایعمیکرورسد. بطور کلی مراحل انجام بچند ثانیه  به حد

 کننده با نسبت معینی تهیهکننده و حلال آلی استخراجهمگن از حلال آلی پخش مخلوطکه ابتدا یک 

گردد. سپس مقدار مشخصی از این محلول به کمک یک سرنگ به سرعت به درون محلول آبی می

شود که این کدورت به دلیل پخش گردد. در نتیجه محلول کدر )ابری( میمی حاوی آنالیت تزریق

باشد. باشد. این مخلوط تا حد زیادی پایدار میکننده درون محلول آبی میذرات ریز حلال استخراج

دارای دانسیته  که کنندهگردد و در نتیجه ذرات حلال استخراجوژ مییسپس این مخلوط سانتریف

نشین شده که حاوی آنالیت نیز ته د. سپس این فازگردنشین میتهباشد می ه آببیشتری نسبت ب
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مراحل این روش  .[38 ,37]گیردهای دستگاهی مورد استفاده قرار میباشد، جهت آنالیز با روشمی

 نشان داده شده است.( 2-2)بطور ساده در شکل 

 

 [38]مایع پخشی-مایع میکرواستخراجمراحل 0 -2شکل 

 

شود، اصول کلی توزیع ماده بین دو فاز غیرقابل اختلاط همانند همانطور که مشاهده می        

ولی است، با این تفاوت که سطح تماس بسیار افزایش یافته است. در ضمن مایع معم-مایعاستخراج 

بین دو حلال آلی و آبی به  آنالیت نیز احتمالا متفاوت از ضرایب توزیع میزان ضرایب توزیع آنالیت

کننده باعث تغییراتی هرچند کوچک در خواص حلال آلی و تنهایی است، زیرا وجود حلال آلی پخش

توان لحظه آید. به عبارت دیگر میگردد. بنابراین محیطی جدید برای توزیع گونه بوجود میآبی می

ای کوچک در نظر ی همگن و تک فاز ناحیههابا یکدیگر را به مانند محلول حلالمخلوط شدن دو 

های آب به این سیستم سه گرفت، که در ابتدا سیستم همگن است و با وارد شدن بیشتر مولکول

 شود.جزئی تعادل به هم خورده و در نتیجه سیستم از ناحیه تک فازی وارد ناحیه دو فازی می
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 بزرگتغلیظ پیش دارای فاکتورکننده مصرفی، این روش به علت حجم کم حلال آلی استخراج

 .[36]باشدبوده و در نتیجه جهت آنالیز مقادیر خیلی کم ترکیبات بسیار کارا می

نشین در این روش به صورت نسبت غلظت آنالیت در فاز ته (EF) 0سازی()غنیتغلیظپیشفاکتور 

 شده به غلظت آنالیت در نمونه است:

(2-0)                       𝐸𝐹 =
𝐶𝑠𝑒𝑑

𝐶𝑜
 

SedC  =نشین شدهغلظت آنالیت استخراج شده در فاز ته  

0C  = غلظت اولیه آنالیت در نمونه 

از منحنی کالیبراسیون تزریق مستقیم محلول استاندارد   dSe(C) نشین شدهغلظت در فاز ته       

 آید. بدست می شرایط آزمایشآنالیت در 

  نشین شدهفاز تهبه صورت درصد کل آنالیت استخراج شده به درون  (ER) 2راندمان استخراج 

 آید:بدست می (3-2( یا )2-2ست که از رابطه )ا

(2-2)                                 𝐸𝑅 =  
𝑛𝑠𝑒𝑑

𝑛𝑜
 × 100 =  

𝐶𝑠𝑒𝑑 .𝑉𝑠𝑒𝑑

𝐶𝑜 .𝑉𝑎𝑞
 × 100 

(2-3)                                                             𝐸𝑅 = [
𝑉𝑠𝑒𝑑

𝑉𝑎𝑞
]  𝐸𝐹 × 100 

Sedn = نشین شدهآنالیت در فاز ته هایمولتعداد 

on= آنالیت در نمونه هایمول کل تعداد 

aqVبر حسب میلی لیتر = حجم نمونه آبی 

SedV لیتربرحسب میلیبه دستگاه  شده داده= حجم فاز 

                                                           
1 Enrichment factor 
2 Extraction recovery 
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به  تغلیظ برابر نسبت حجم فاز آبیپیشصورت فاکتور  باشد، در آن %011اگر راندمان استخراج  

 .[37]باشدنشین شده میحجم فاز ته

 

 [01] مایع پخشی -استخراج مایعبازده میکرو برعوامل موثر  -2-2-2-9-9-9

های نوع و حجم حلال ،pH چند فاکتور از جمله هب DLLMEبازده استخراج آنالیت توسط     

 زمان استخراج و قدرت یونی بستگی دارد. ،کنندهاستخراج و پخش

انتخاب حلال استخراج مناسب، یک عامل مهم برای  : کنندهالف( انتخاب حلال استخراج      

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

امکان جدا کردن حلال استخراج از فاز آبی به تری نسبت به آب داشته باشد تا اینکه باید چگالی بالا

ابلیت استخراج خصوصیات مهم دیگر حلال استخراج، ق .پذیر باشدوسیله سانتریفیوژ کردن امکان

بنزن، کلروفرم، دار مانند کلروهای هالوژندر آب هستند. هیدروکربن کمانحلال  باترکیبات مورد نظر 

  به عنوان از جمله ترکیباتی هستند که کلرواتیلن به علت چگالی بالایشان تتراکلرید و تتراکربن

 .دشومیها استفاده از آنهای استخراج حلال

در خود را کننده باید هم حلال استخراج کنندهحلال پخش کننده :ب( انتخاب حلال پخش    

کننده و عدم انحلال حل کند و هم در آب به خوبی حل شود. به دلیل این خصوصیت حلال پخش

کننده به کننده و استخراجکننده در نمونه آبی، موقع تزریق محلول همگن حلال پخشحلال استخراج

گردد و محلول تشکیل می کننده بصورت ذرات بسیار ریز در فاز آبیآبی، حلال استخراج درون فاز

در چنین مواردی، سطح تماس بین حلال استخراج و فاز آبی به آید. ابری )کدر( پایداری بوجود می

 نیتریل ود. متانول، اتانول، استویاباستخراج افزایش می سرعتبنابراین  شده وطور نامحدودی بزرگ 
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 در این روش مورد استفاده قرار ای هستند که به طور معمولکنندههای پخشفوران حلالهیدروتترا

 .اندگرفته

حجم حلال  ،سازییکی از عوامل موثر بر فاکتور غنی:  کنندهاثیرحجم حلال استخراجپ( ت    

نشین شده بعد از سانتریفیوژ کردن افزایش یافته و در فاز آلی ته ،استخراج است که با افزایش آن

یابد. این کار سازی کاهش میغنی، بنابراین فاکتور یابدنتیجه غلظت آنالیت در فاز آلی کاهش می

شود. بنابراین حجم حلال استخراج باید بنحوی ها میگیری برای نمونهمنجر به کاهش حساسیت اندازه

سازی بالا و هم حجم کافی برای استخراج کامل آنالیت را تامین انتخاب شود که بتواند هم فاکتور غنی

 کند.

کیل محلول کننده مستقیما بر تشحجم حلال پخشکننده : ت( تاثیر حجم حلال پخش     

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

یک یون فلزی باشد( با خاصیت  ،تشکیل یک کمپلکس )وقتی که آنالیت : pHث( تاثیر      

یک شرط لازم  ،مایع پخشی-استخراج مایعهای فلزی با میکروسازی یونآبگریزی کافی برای جدا

قویا به  ،لیگاند و بنابراین استخراج آن -پایداری یک کمپلکس فلزمیزان تشکیل و شود. محسوب می

pH  .بنابراینوابسته است pH  های قابل استخراج از تواند نقش مهمی را در تولید گونهمیمحلول آبی

کننده و نیز به عامل کمپلکس pHمقدار  ایفا نماید. DLLMEهای یونی قبل از استخراج با آنالیت

 های آنالیت بستگی دارد.های یونویژگی

زمان استخراج به صورت فاصله زمانی از لحظه تزریق  ،DLLMEدر  ج( تاثیر زمان استخراج :     

شود. آشکار است که کننده و سانتریفیوژ کردن محلول تعریف میهای استخراج و پخشمخلوط حلال

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

کننده و تشکیل محلول ابری به ی استخراج و پخشهاتواند بعد از تزریق مخلوط حلالاستخراج می
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تقل و به سرعت در نتیجه آنالیت به طور سریع از فاز آبی به حلال استخراج من ،خوبی پخش شود

 شود. تعادل برقرار می

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

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

در نتیجه غلظت آنالیت در فاز آلی و به تبع آن فاکتور  ،یابدحجم فاز آلی به دست آمده افزایش می

بایست شرایطی از نظر قدرت یونی محلول فراهم شود که یابد. بنابراین میسازی کاهش میغنی

 های ذکر شده در حالت مطلوبی به دست آیند.پارامتر

 

 مایع پخشی-های قابل استخراج به روش میکرواستخراج مایعنمونه -2-2-2-9-9-2

که در درون محلول آبی وجود داشته  (هیدروفوبی) آبگریزی بطور کلی امکان استخراج هرگونه       

ها در آب کم است، بدون ها و حلالیت آنباشد، با این روش وجود دارد. در مواردی که قطبیت گونه

ها در حلالیت گونهتوان عمل استخراج را انجام داد. ولی در مواردی که های ثانویه مینیاز به واکنش

ها در آب ها محلول در آب باشند، لازم است به نحوی حلالیت آنآب نسبتا بالا باشد و یا نظیر کاتیون

ها با استفاده از لیگاندهای آلی با هیدروفوبیسیته مناسب عنوان مثال برای کاتیون کاهش یابد. به

گیرد و یا در مورد ترکیباتی جام میهای کم محلول در آب ایجاد کرده و عمل استخراج انکمپلکس

ها بوسیله فرایند استری کردن حلالیت را کاهش داده و سازی آنتوان با مشتقمی هاها والکلمثل فنل

در نقطه  pHتوان با تنظیم ها و اسیدهای آمینه نیز میعمل استخراج را انجام داد. در مورد پروتئین

 .[41]انجام دادها، عمل استخراج را ایزوالکتریک آن
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 های دستگاهیبا تکنیک ELLLD سازگاری روش -2-2-2-9-9-0

های ، سازگاری مناسبی با اکثر روشایجاد شده برای نمونهبسیار ساده  بافتاین روش به علت در        

، کروماتوگرافی [40]هایی همچون کروماتوگرافی گازیدستگاهی دارد. به عنوان مثال در روش

و  [20]، اسپکترومتری جذب اتمی شعله[42]فرابنفش-اسپکتروفوتومتری مرئی، [40]مایع

توان بطور مستقیم حلال آلی را جهت آنالیز به دستگاه می [00]اسپکترومتری جذب اتمی الکتروترمال

های آلی در مواردی همچون اسپکترومتری نشری پلاسمای جفت شده القایی که حلال وارد کرد.

توان این حجم کم را به راحتی در مدت زمانی کوتاه تبخیر پلاسما ندارند، میهماهنگی مناسبی با 

 .[43]گیری نمونه فراهم کردکرد و سپس به کمک اسیدهای معدنی محیط مناسبی را جهت اندازه

های        وان این روش را با سایر تکنیکتوان این امیدواری را داشت که در آینده بتبنابراین می       

سنجی جرمی جفت شده با پلاسمای نشر سنجی جرمی و طیفطیف الکتروفورز، گیری مثلاندازه

 [.42, 37]دادگیری مقادیر خیلی کم بسیاری از ترکیبات مورد استفاده قرار القایی جهت اندازه

 

 های مشابهمایع پخشی با روش-مقایسه روش میکرواستخراج مایع 2-2-2-9-9-4

باشد. ولی مایع متداول می-های استخراج مایعمایع پخشی از جمله زیرگروه-مایع میکرواستخراج       

 سازد.مایع معمولی را برطرف می-تاحدود زیادی معایب روش استخراج مایع

مایع برپایه تمایل نسبی آنالیت بین دو حلال غیرقابل -اساس روش همانند استخراج مایع       

لت افزایش سطح تماس بین دو حلال و کاهش حجم حلال آلی باشد. ولی به عاختلاط با هم می

های منتج های چندی با برخی از روشمصرفی، معایب این روش را ندارد. این روش دارای شباهت

باشد. در مایع همگن و استخراج نقطه ابری می-مایع مثل استخراج مایع-شده از روش استخراج مایع

آب به کمک یک ماده سوم، یک سیستم  کننده وستخراجمایع همگن حلال ا-روش استخراج مایع

کننده به طور یکنواخت در درون آب کنند که در نتیجه حلال استخراجتعادلی همگن را فراهم می
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ها قابل تشخیص نیست. سپس به کمک یک گردد، به طوری که حدفاصل مشخصی برای آنتوزیع می

سیستم به حالت دو فازی تبدیل  ،و یا افزودن نمک ، تغییر دما، تغییر فشارpHعامل خارجی مانند 

شود. ولی هریک شود. در ضمن دو فازی شدن سیستم، انتقال آنالیت بین آب وحلال آلی انجام میمی

عامل دو فازی  pHباشند. از جمله اینکه در مواردی که های دوفازی دارای معایبی میاز این سیستم

گردد. آن با توجه به غلظت پروتون در محیط محدودیت ایجاد می شدن است، در نوع آنالیت و پایداری

باشند و های پایدار مناسب میآنالیت برای گردد، تنهامی ی که تغییر دما باعث دو فازی شدندر موارد

های های بالای نمک در محیط، استفاده از روششود، غلظتدر مواردی که از افزودن نمک استفاده می

مایع پخشی -اج مایعرکند. بنابراین روش میکرواستخالیز نمونه را دچار مشکل میدستگاهی جهت آن

باشد. ولی از لحاظ فاکتور های کمتری میمایع همگن دارای محدودیت-در مقایسه با استخراج مایع

سرعت بالای استخراج و استفاده از حجم کم حلال آلی  ،تغلیظ بالا، عدم نیاز به همزدن محلول

 .[44]باشندمیهای زیادی نده، این دو روش دارای شباهتکناستخراج

مثال هایی را مشاهده کرد. به عنوان توان برتریدر مقایسه با تکنیک استخراج نقطه ابری نیز می       

نیاز به شرایط گرمایی خاص جهت ابری شدن محلول حاوی سورفکتانت، ثابت توزیع کوچک برای 

تر به علت مراحل گرم کردن و سرد کردن از کمتر و زمان آنالیز طولانیبا آبگریزی  هابرخی گونه

   باشد. همچنین عدم سازگاری فاز غنی از سورفکتانت با می روش استخراج نقطه ابریمعایب 

رو در مقایسه با آنالیز دستگاهی از جمله کروماتوگرافی گازی از این جمله است. از این هایتکنیک

مایع پخشی تا حدود زیادی این معایب را -، تکنیک میکرواستخراج مایعابریروش استخراج نقطه 

 علت دارا بودن فاکتور تغلیظ بالا وتکنیک استخراج نقطه ابری به  سازد. با این وجودبرطرف می

های کارا و مناسب کننده، جزء تکنیکاستفاده از سورفاکتانت به جای حلال آلی به عنوان فاز استخراج

 .[41]باشدزی نمونه میساآماده
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-کنون در مورد میکرواستخرج مایعهایی که تاالبته لازم به ذکر است که با توجه به آزمایش

باشد. از آن جمله نیاز به حجم مایع پخشی انجام گرفته است، این تکنیک نیز دارای معایب چندی می

ونه آبی(، وابستگی حجم لیتر نممیلی 1لیتر حلال به ازای میلی 1/1)حدود  کنندهبالای حلال پخش

کننده به علت شرایط دانسیته های استخراجنشینی به دمای محیط، محدودیت در انتخاب حلالتهفاز 

 .[44, 37]توان ذکر کردو نقطه جوش و وابستگی پارامترهای مختلف جداسازی به یکدیگر را می
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  بخش تجربی فصل سوم:

مایع پخشی به همراه اسپکتروسکوپی جذب اتمی -میکرو استخراج مایعکاربرد 

 های محیطی( در نمونهIIشعله برای تعیین مقادیر بسیار کم پالادیم )
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 مقدمه 0-9

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

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

   سازی و برای جدا مایع پخشی-مایع استخراجمیکرو روش ،کم آن ضروری است. در این کار پژوهشی

سنجی وسیله طیفها بگیری آنو اندازه محیطیهای در نمونه( II)یمتغلیظ مقادیر کم یون پالادپیش

مذکور و تبدیل آن به  ای مورد بررسی و تحقیق قرار گرفت. جهت استخراج یونجذب اتمی شعله

ستفاده شد و ا تشکیل کمپلکس برای 1مرکاپتوبنزایمیدازول-2 )هیدروفوب( از لیگاندآبگریز  گونه یک

برای  با استفاده از این لیگاند مایع پخشی-استخراج مایعمیکروبه روش  (II)استخراج یون پالادیم

. در این فصل نتایج تجربی حاصل از روش به کار ه استاولین بار در این پروژه مورد بررسی قرار گرفت

 برده شده ارائه خواهد شد.

 

 بخش تجربی-0-2

 هاهای مورد استفاده و طرز تهیه آنمحلول-0-2-9      

تهیه شده از  ایر و مواد شیمیایی با خلوص تجزیهیقطتها از آب دو بار در تهیه تمام محلول        

  .استفاده گردید 2شرکت مرک

پالادیم با  مادراز محلول  ،(Lgm0111-0گرم بر لیتر )میلی 0111با غلظت  (II)حلول پالادیمم        

در بالن  ،رقیق کردن آن با آب دو بار مقطرو ( Lmg11101-0) گرم بر لیترمیلی 01111غلظت 

 0111سازی متوالی از محلول تر هر روز با رقیقهای رقیقلیتری تهیه شد. محلولمیلی 011حجمی 

های معینی از از مخلوط کردن حجم =1/1pHتهیه شدند. محلول بافر استاتی با  گرم بر لیتر میلی

ها توسط دقیق آنpH مولار سدیم استات تهیه و سپس  01/1استیک اسید و  مولار 01/1های محلول

                                                           
1 2-mercaptobenzimidazole 
2 Merck 
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pH .های پتاسیم های معینی از محلولبافر فسفاتی از مخلوط کردن حجم محلول متر تنظیم گردید

مولار تهیه شد. برای تهیه محلول  1661/1دی هیدروژن فسفات دو آبه و پتاسیم هیدروژن فسفات 

        مولار استفاده شد. 01/1مولار و سود  01/1 از پتاسیم هیدروژن فتالات نیز بافر فتالاتی

کلرومتان (، دی3CHCl(، کلروفرم )4CClتتراکلریدکربن ) مورد استفاده، های آلیحلال

(2Cl2CH( استون ،)CO2)3CH(( و استونیتریل )CN3CH خریداری شده از شرکت مرک که همگی )

مرکاپتوبنزایمیدازول که به عنوان عامل -2 لیگاندهمچنین  بودند.ای دارای درجه خلوص تجزیه

محلول لیگاند با غلظت  کمپلکس دهنده در این پروژه استفاده شد از شرکت مرک خریداری شد.

    .      بدست آمدمرکاپتوبنزایمیدازول در اتانول -2 مشخص از حل کردن 

 

 ا و وسایل مورد استفادههدستگاه-0-2-2

 شیمادزو ایجذب اتمی شعله 0سنجیتوسط دستگاه طیف ی جذب پالادیمهاگیریاندازهتمامی 

استیلن انجام شد. پارامترهای -و شعله هوا پالادیممجهز به لامپ کاتد توخالی  AA2-670مدل 

  تنظیم گردید. (0-3)دستگاهی مطابق با جدول 

 گیری جذب پالادیمپارامترهای دستگاهی برای اندازه 0 -3 جدول

8/244 (nm)طول موج  

 1 (mA)جریان لامپ

3/1 (nm)پهنای شکاف  

6/0 (L/min)سرعت جریان استیلن  

 8 (L/min)سرعت جریان هوا

 6 (mm)ارتفاع شعله

 01 (cm)طول شعله

 
                                                           
1 Spectrometry 
2 Shimadzu AA-670 
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مدل      0اسپکتروفتومتر شیمادزوهای جذبی در ناحیه مرئی و فرابنفش از دستگاه برای ثبت طیف

UV-160  گیری سانتیمتری استفاده شد. برای اندازه 1/0 کوارتزمجهز به سلpH های بافر از محلول

 مولار( 3)کالومل-غشای شیشه ترکیبی مجهز به یک الکترود 744مدل  2متر متراهم pHدستگاه 

 استفاده شد.

بنیامین طب استفاده از دستگاه سانتریفیوژ ساخت شرکت  نیز هابرای سانتریفیوژ کردن محلول        

 شد.

 3نشین شده در ته لوله آزمایش از میکروپیپت ساخت شرکت اپندورفبرای برداشتن قطره آلی ته       

 استفاده شد. Research 100مدل 

 

 طیف جذبی بررسی تشکیل کمپلکس-0-2-0

های محلول طیف جذبی مرکاپتوبنزایمیدازول-2با لیگاند  پالادیمبررسی تشکیل کمپلکس  برای     

. برای ثبت طیف جذبی محلول نمونه به این ترتیب عمل شد که گردیدثبت  ( و شاهدکمپلکس) نمونه

 1/11با غلظت  (II)لیتر محلول پالادیممیلی 1/0 لیتری به ترتیبمیلی 1/01 حجمی نبه یک بال

 1/0مولار و  101/1با غلظت  مرکاپتوبنزایمیدازول-2لیتر محلول لیگاند میکرو 311 ،گرم بر لیترمیلی

 تقطیرلیتر با آب دو بار میلی 1/01حاصل تا حجم  محلولاضافه شد.  =1/1pHلیتر بافر استاتی میلی

از آن به داخل سل اسپکتروفتومتر منتقل و مقداری  ،رقیق گردید. پس از یکنواخت کردن محلول

برای  .((b-0-3)شکل) ثبت شد ،مترنانو 211-111نسبت به آب مقطر در ناحیه  طیف جذبی آن

 (II)تفاوت که به محلول شاهد پالادیم گرفتن طیف جذبی محلول شاهد مثل نمونه عمل شد با این

دهد که های نمونه و شاهد نشان میهای جذبی محلول. مقایسه طیف((a-0-3))شکل اضافه نگردید

                                                           
1Shimadzo UV-160  
2Metrohm 744  
3Eppendorf, model Research 100 
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    361مرکاپتوبنزایمیدازول دارای یک ماکزیمم جذبی در طول موج -2کمپلکس پالادیم با لیگاند 

ندارد. همچنین در طیف جذبی نمونه  متر است که در این طول موج لیگاند مذکور هیچگونه جذبینانو

ان باشد که نش)لیگاند( می کمتر از جذب محلول شاهد کمپلکس جذبنانومتر،  208در طول موج 

 داده است. تشکیل کمپلکس (II)ت لیگاند کاسته شده و با پالادیمدهد از غلظمی

مورد  مرکاپتوبنزایمیدازول-2و لیگاند   (II)پالادیمبر کامل شدن واکنش بین  اثر زمانهمچنین    

    1/01صورت عمل شد که به یک بالن حجمی  اینانجام این بررسی به  برای .بررسی قرار گرفت

   1/0 ،گرم بر لیترمیلی 1/11با غلظت  (II)لیتر محلول پالادیممیلی 1/0لیتری به ترتیب میلی

با غلظت  مرکاپتوبنزایمیدازول-2لیتر محلول لیگاند میکرو 311 و =1/1pHلیتر بافر استاتی میلی

 کرنومتر روشن شد. سپس با آب دو بار تقطیر به حجم رسانده بلافاصله مولار افزوده شد و 101/1

در مدت گردید و سل اسپکتروفتومتر منتقل  یکمحلول به و یکنواخت گردید. مقداری از این  شد

جذب محلول فوق نسبت  ،ایدر فواصل زمانی یک دقیقه پس از شروع واکنش دقیقه 1/1-01زمان 

( آورده 2-3نتایج در شکل ) گیری و ثبت گردید کهنانومتر اندازه 361به آب مقطر در طول موج 

دقیقه پس از شروع  01تا  1/1دهد جذب محلول فوق در فاصله زمانی شده است. این نتایج نشان می

تاثیری بر میزان تشکیل  زمان باشد وواکنش ثابت است. بنابراین واکنش تشکیل کمپلکس سریع می

پالادیم،  وط کردن واکنشگرهایمخلدقیقه پس از  یکهای بعدی در بررسی بنابراین کمپلکس ندارد.

 مرکاپتوبنزایمیدازول و بافر، عمل استخراج انجام شد.-2
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 ( محلول نمونهb( محلول شاهد و )aطیف جذبی ) 0 -3شکل 

 1/3×01-4با غلظت  مرکاپتوبنزایمیدازول-2 محلول لیگاندگرم بر لیتر، میلی 1با غلظت  (II)محلول پالادیم  (b)شرایط:

مولار و  1/3×01-4مرکاپتوبنزایمیدازول با غلظت -2محلول لیگاند  1/1pH= (a)لیتر بافر استاتی  با میلی 1/0مولار و 

 =1/1pHلیتر بافر استاتی  با میلی 1/0
 

 

 مرکاپتوبنزایمیدازول-2بررسی اثر زمان بر کامل شدن واکنش پالادیم با لیگاند  2 -3 شکل

 1/3×01-4مرکاپتوبنزایمیدازول با غلظت -2گرم بر لیتر، محلول لیگاند میلی 1با غلظت  (II)محلول پالادیم شرایط: 

 .=1/1pHلیتر بافر استاتی  با میلی 1/0مولار و 

0
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 مطالعات اولیه برای بررسی سیستم استخراج-0-2-4

برای شروع کار و به منظور بررسی سیستم استخراج و پارامترهای مؤثر بر آن یک سری        

کننده و نوع و حجم حلال استخراج ،مختلفpH در چند  و مطالعات اولیه انجام گرفت. هایآزمایش

و  کنندهاستخراجتر کلروفرم به عنوان حلال میکرولی 021کننده مورد بررسی قرار گرفت که پخش

های pHکننده انتخاب شد. همچنین مشخص شد که لیتر استون به عنوان حلال پخشمیلی 38/0

  هیدروکسید مناسب نیست.پالادیم رسوب بازی به دلیل تشکیل 

کننده اولیه نشان داد محلول شاهد که در آن از کلروفرم به عنوان حلال استخراج هایآزمایش       

مختلفی  هایباشد. بررسی و آزمایشدارای جذب زیادی می در دستگاه جذب اتمی شد،می استفاده

نشین شده کلروفرم از رقیق انجام گرفت تا جذب محلول شاهد کاهش یابد، از جمله به همراه فاز ته

نیتریک اسید استفاده شد که هیچکدام  %0محلول  ف از قبیل استون، اتانول، متانول وای مختلهکننده

 نتوانست جذب محلول شاهد را به خوبی کاهش دهد.

مانده باقی نشین شده کلروفرم و حل کردن جامدهای بیشتر نشان داد که با تبخیر فاز تهبررسی      

کاهش  به حدود صفر توان جذب محلول شاهد رامقطر میو رقیق کردن با آب یک حلال مناسب  در

های مختلف بررسی لالمانده در حبرای این منظور پس از تبخیر کلروفرم، حلالیت جامد باقی .داد

   گردد.مانده در استون به خوبی حل میجامد باقیمشخص شد  و گردید

  

 روش کار-0-2-5

 ،پخشی مایع-شد، بطور کلی مراحل انجام میکرواستخراج مایع بیاندر فصل قبل همانطور که 

به محلول  کنندهکننده و استخراجپخش هایشامل سه مرحله تزریق مخلوط همگن حاوی حلال

حلال ا حاوی ترکیب استخراج شده ب نشین شدهفاز تهو برداشتن مخلوط  وژیسانتریف ،حاوی آنالیت
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کننده توسط حلال آلی استخراج وکننده نی از حلال آلی پخشهمگ مخلوطاست. ابتدا  کنندهاستخراج

)عامل  مرکاپتوبنزایمیدازول-2 و پالادیمبه سرعت به نمونه آبی حاوی  لیتریمیلی یک سرنگ

. در نتیجه محلول کدر یا ابری )حاوی حلال آبی، گردید تزریقدر یک لوله سانتریفوژ  دهنده(کمپلکس

شود که این کدورت به علت پخش کننده( تشکیل میحلال آلی پخش و کنندهحلال آلی استخراج

های آنالیت که قبلا با در این مرحله یون .باشدکننده به درون حلال آبی میذرات ریز حلال استخراج

سپس این  ،شوندکننده وارد میقطرات ریز حلال استخراج داخل اند بهلیگاند تشکیل کمپلکس داده

در نتیجه قطرات ریز حلال . شدوژ یسانتریف در دقیقه دور 1111 سرعتدقیقه با  1به مدت  مخلوط

فاز  شوند.نشین میباشند در انتهای لوله تهکننده که دارای دانسیته بیشتری نسبت به آب میاستخراج

و حلال  داده شد ویال انتقالیک ( به طور کامل برداشته و به باشدکه حاوی آنالیت می)نشین شده ته

لیتر میکرو 11مانده در باقی جامد. شدتبخیر  دقیقه( 1-6)در مدت زمان سانتیگراد درجه 01در دمای 

و سپس با آب  )به جز در بررسی حجم استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس( شداستون حل 

ای جذب اتمی شعله جذب آن با دستگاه اسپکتروفتومتر میکرولیتر رقیق شد و 411مقطر تا حجم 

با این تفاوت که به آن  استخراج انجام شد محلول شاهد هم مثل نمونه بر روی .گیری شداندازه

مانده در به طور کامل برداشته و حلال تبخیر شد. جامد باقی نشین شدهفاز ته افزوده نشد. (II)پالادیم

جذب آن با  میکرولیتر رقیق شد و 411لیتر استون حل شد و سپس با آب مقطر تا حجم میکرو 11

ه اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد ب .گیری شدای اندازهجذب اتمی شعله دستگاه اسپکتروفتومتر

  در نظر گرفته شد.پالادیم ای یا جذب عنوان سیگنال تجزیه

 

 پالادیم گیریاندازه روش های موثر بر حساسیتسازی متغیربررسی و بهینه -0-2-6

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

ها از روش تمامی متغیر بررسی در دارند، مورد بررسی قرار گرفتند.بر روی حساسیت روش تاثیر 
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رفته شده ها ثابت در نظر گاستفاده شد. در این روش تمام متغیر 0سازی یک متغیر در یک زمانبهینه

هایی که متغیرود تا مقدار بهینه آن مشخص گردد. شتغییر داده می ،و متغیری که بایستی بهینه شود

 مورد بررسی قرار گرفتند به ترتیب عبارتند از:

0-pH   نمونهمحلول 

 نوع بافر -2

 حجم بافر -3

 کنندهنوع حلال استخراج -4

 کنندهنوع حلال پخش -1

 کنندهحجم حلال استخراج -6

 کنندهحجم حلال پخش -7

 غلظت لیگاند -8

 زمان استخراج -0

 قدرت یونی -01

 زمان سانتریفیوژ -00

 مانده()جامد باقی حجم استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس -02

 حجم نمونه آبی  -03

                                                           
1One variable at a time optimization 
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راندمان ای و سیگنال تجزیه رهای فوق را بر میزاندامه نتیجه بررسی هرکدام از متغیدر ا 

 دهیم.استخراج مورد بحث قرارمی

 های موثربر حساسیت روش سازی متغیربررسی و بهینه-0-2-1

  ها به صورت زیر عمل شد:سازی متغیربرای بهینه

( منتقل شد و II)گرم بر لیتر پالادیممیلی 21/1لیتر محلول میلی 1/8، ژویبه یک لوله سانتریف

بافر مورد نظر افزوده شد و با آب مقطر تا حجم مرکاپتوبنزایمیدازول و -2حجم معینی از محلول  به آن

     کننده و های استخراجحاوی حلال ،لیتر رقیق شد. حجم معینی از مخلوط همگنمیلی 1/01

            -(II)زریق گردید تا کمپلکس پالادیمت ژویبه داخل محلول فوق در لوله سانتریفکننده پخش

تزریق  دقیقه پس از یککننده، استخراج گردد. مرکاپتوبنزایمیدازول به داخل حلال استخراج-2

 بابه مدت زمان معین  محلول ابری کننده،کننده و پخشهای استخراجمخلوط همگن حاوی حلال

لازم به ذکر است که در بررسی تمام پارامترها زمان استخراج  گردید. ژودور بر دقیقه سانتریفی 1111

به طور کامل  نشین شدهفاز ته دقیقه در نظر گرفته شد )به جز در بررسی زمان استخراج(. یک

 دقیقه(  1-6)در مدت زمان  درجه سانتیگراد 01حلال در دمای و  منتقلویال یک برداشته و به 

 411و با آب مقطر تا حجم  گردید لیتر استون حلمیکرو 11در  ماندهباقیجامد  سپستبخیر شد. 

در طول موج  ایمتر جذب اتمی شعلهفتوبا دستگاه اسپکترو این محلولجذب  .میکرولیتر رقیق شد

بر روی محلول شاهد هم مثل نمونه استخراج انجام شد با این . گردیدگیری اندازه نانومتر 8/244

به طور کامل برداشته و حلال تبخیر شد.  نشین شدهفاز ته( افزوده نشد. IIتفاوت که به آن پالادیم)

میکرولیتر رقیق  411لیتر استون حل شد و سپس با آب مقطر تا حجم میکرو 11مانده در جامد باقی

اختلاف جذب محلول  .گیری شدای اندازهجذب اتمی شعله جذب آن با دستگاه اسپکتروفتومتر شد و

  در نظر گرفته شد.پالادیم ای یا جذب عنوان سیگنال تجزیه نمونه و شاهد به
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گیری و اندازه ایسازی متغیرها راندمان استخراج به همراه سیگنال تجزیهدر بررسی و بهینه همچنین

 برای بدست آوردن راندمان استخراج به شیوه زیر عمل شد:محاسبه شد. 

های متفاوت با استفاده از دستگاه ( در غلظتIIپالادیم) استاندارد هایمحلول مستقیم ابتدا جذب       

. جذب گیری گردیداندازه( آب-محیط استون)در شرایط آزمایش ای متر جذب اتمی شعلهفتواسپکترو

جذب . اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد به عنوان )تقریبا صفر بود(گیری شدمحلول شاهد هم اندازه

( 3-3)شکل ( و 2-3)جدول  . نتایج درنمودار کالیبراسیون آن رسم گردیدو پالادیم در نظر گرفته شد 

  آورده شده است.

 

 آب-جذب پالادیم در محیط استون 2 -3 جدول 

 آب-استوندر محیط  پالادیمجذب  (گرم بر لیترلیمی) پالادیمغلظت 

111/1 107/1 

11/0 120/1 

11/1 022/1 

1/01 241/1 

1/00 260/1 

1/02 281/1 

1/01 311/1 

1/21 412/1 
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 آب-مخلوط همگن استوننمودار کالیبراسیون پالادیم در  3 -3شکل 

 

در  DLLME( به روش IIپالادیم) پس از استخراج بدست آمده برای هر نمونه ایتجزیه سیگنال       

بدست آمد. سپس وزن پالادیم در  ایتجزیه ت معادل هر سیگنالظشد و غلنمودار کالیبراسیون وارد 

نشین شده محاسبه و به وزن پالادیم موجود در لوله سانتریفیوژ تقسیم شد و راندمان استخراج فاز ته

 محاسبه گردید.

 

 آبی فاز pHبررسی اثر -0-2-1-9

 pH=1/2-1/7و تشکیل کمپلکس، در محدوده  پالادیمفاز آبی بر روی استخراج  pHاثر        

گرم بر لیتر میلی 21/1لیتر محلول میلی 1/8، ژودر یک لوله سانتریفی مورد بررسی قرار گرفت.

 1/0 مولار و 101/1مرکاپتوبنزایمیدازول -2میکرولیتر محلول  1/61 ( وارد شد و به آنII)پالادیم

لیتر رقیق شد. میلی 1/01افزوده شد و با آب مقطر تا حجم  های متفاوتpHبا  لیتر بافر فسفاتیمیلی

 میکرولیتر کلروفرم 021 حاوی کننده(پخشحلال ) همگنی از استون مخلوطلیتر میلی 1/0 سپس

y = 0/0225x + 0/0091

R² = 0/9992

0

0/1

0/2

0/3

0/4

0/5
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در  پالادیمونه آبی حاوی نممحلول میلی لیتر  1/01توسط سرنگ به سرعت به  کننده(استخراجحلال )

وژ یسانتریف در دقیقه دور 1111 دردقیقه  1به مدت  سپس این مخلوط .گردید تزریقوژ یلوله سانتریف

درجه  01حلال در دمای و ویال انتقال داده شد یک به طور کامل برداشته و به  نشین شدهفاز تهشد. 

و لیتر استون حل میکرو 11مانده در باقی  جامد. تبخیر شد دقیقه( 1-6)در مدت زمان  سانتیگراد

جذب اتمی  مترفتوجذب آن با دستگاه اسپکترو میکرولیتر رقیق شد و 411تا حجم سپس با آب مقطر 

بر روی محلول شاهد هم مثل نمونه استخراج انجام شد با این تفاوت که به . گیری شدای اندازهشعله

    را به طور کامل برداشته و حلال تبخیر شد. جامد نشین شدهفاز ته( افزوده نشد. IIآن پالادیم)

 میکرولیتر رقیق شد و 411لیتر استون حل شد و سپس با آب مقطر تا حجم میکرو 11مانده در باقی

اختلاف جذب محلول نمونه و  .گیری شدای اندازهجذب اتمی شعله جذب آن با دستگاه اسپکتروفتومتر

( و 3-3) ولجددر  آننتایج که  در نظر گرفته شدپالادیم ای یا جذب شاهد به عنوان سیگنال تجزیه

          گستره شود درمشاهده می (4-3)همانطور که در شکل  است. ( آورده شده4-3در شکل )

1/6-1/4=pH در شده است. حاصلپالادیم  بیشترین میزان جذبpH  های بازی به دلیل تشکیل

پروتونه شدن به دلیل  1/4های کمتر از pHدر  وجود نداشت. رسوب هیدروکسید پالادیم امکان بررسی

لذا یابد. میزان تشکیل کمپلکس و در نتیجه میزان جذب کاهش می دهنده لیتکی های عاملموقعیت

1/1pH= های بعدی انتخاب گردید.برای بررسی 

 

 بر میزان استخراج pHبررسی اثر  3 -3جدول 

pH راندمان استخراج )%( جذب پالادیم 
1/2 160/1 2/46 
1/3 174/1 8/17 
1/4 182/1 0/64 
1/1 182/1 0/64 
1/6 182/1 0/64 
1/7 173/1 0/16 
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 ایسیگنال تجزیهفاز آبی بر  pHبررسی اثر  4 -3شکل      

  1/01محلول نمونه حجم  مولار، 1/6 × 01-1غلظت لیگاند گرم بر لیتر، میلی 12/1پالادیم شرایط آزمایش: غلظت    

 )استون( کنندهمیکرولیتر، حجم حلال پخش 021)کلروفرم(  کننده، حجم حلال استخراجو بافر فسفاتی لیترمیلی

میکرولیتر و  11استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس دور در دقیقه،  1111لیتر، سرعت سانتریفیوژ میلی 38/0

 میکرولیتر. 311کننده )آب مقطر( حجم رقیق

 

 بررسی اثر نوع  بافر-0-2-1-2

 ،های فسفاتیشامل بافر نوع بافر ،یابی به حساسیت بیشتربرای دست ،pHاز بررسی اثر  پس      

لیتر محلول میلی 1/8، ژودر یک لوله سانتریفی. و سیتراتی مورد بررسی قرار گرفت فتالاتی ،استاتی

 مرکاپتوبنزایمیدازول-2 میکرولیتر از محلول 1/61 آن( وارد شد و به II)گرم بر لیتر پالادیممیلی 21/1

 ،فسفاتیاز بافرهای  از هر کدام =pH 1/1ی محلول بافرلیتر میلی 1/0 . سپسمولار افزوده شد 101/1

رقیق  لیترمیلی 1/01مقطر تا با آب و  اضافه شد آزمایشات جداگانهدر  سیتراتییا و  ، فتالاتیاستاتی

جذب آن با دستگاه و  استخراج انجام شد (0-7-2-3مطابق بخش ) آنبر روی  . سپسشد

گیری جذب محلول شاهد هم مثل نمونه اندازه. گیری شدای اندازهجذب اتمی شعله مترفتواسپکترو

0/05

0/06

0/07

0/08

0/09
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A

pH
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عنوان ه اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد ب ( افزوده نشد.II)پالادیمشد با این تفاوت که به آن 

 است. ( آورده شده1-3( و در شکل )4-3)  جدولدر  آننتایج شد که  جذب پالادیم در نظر گرفته

 

 بررسی اثر نوع  بافر 4 -3 جدول

(% )راندمان استخراج جذب پالادیم نوع بافر  
 0/64 182/1 فسفاتی
 0/70 180/1 استاتی
 1/67 181/1 فتالاتی
 8/61 183/1 سیتراتی

 

 

 بررسی اثر نوع بافر 1 -3 شکل

   1/01حجم محلول نمونه  مولار، 1/6 × 01-1غلظت لیگاند گرم بر لیتر، میلی 12/1پالادیم غلظت شرایط آزمایش:   

 38/0 )استون( کنندهمیکرولیتر، حجم حلال پخش 021)کلروفرم(  کننده، حجم حلال استخراج=1/1pHدر  لیترمیلی

میکرولیتر و حجم  11استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس دور در دقیقه،  1111لیتر، سرعت سانتریفیوژ میلی

 میکرولیتر. 311کننده )آب مقطر( رقیق

 

0
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 ای اختلاف معناداری با هم ندارند.های تجزیهدهد که سیگنال( نشان می4-3نتایج جدول )        

 =pH 1/1های بعدی بافر استاتی ها، در بررسیبا سایر کاتیون کنش کمتر استاتهمبه دلیل بر بنابراین

 .کار برده شدبه

  

 بررسی اثر حجم بافر-0-2-1-0

لیتر میلی 1/1-1/2در گستره  میزان تشکیل کمپلکس و استخراج پالادیم، اثر حجم بافر بر روی        

لیتر محلول میلی 1/8، ژولوله سانتریفیبه یک روش کار به این صورت بود که  .مورد بررسی قرار گرفت

                        میکرولیتر از محلول 1/61 ( منتقل شد و به آنII)گرم بر لیتر پالادیممیلی 21/1

در =pH 1/1با  استاتی های متفاوتی از محلول بافرحجم مولار و 101/1مرکاپتوبنزایمیدازول -2

 مطابقو بر روی آن  رقیق شد لیترمیلی 1/01مقطر تا حجم با آب  و افزوده شد جداگانهآزمایشات 

 جذب محلول نمونه با دستگاه . سپساستخراج انجام شد (0-7-2-3) بخشروش ارائه شده در 

همچنین محلول شاهد مثل محلول نمونه تهیه  گیری شد.ای اندازهجذب اتمی شعله مترفتواسپکترو

بر روی آن استخراج انجام گرفت و جذب  و ( اضافه نشدIIشد با این تفاوت که به آن محلول پالادیم)

اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد  گیری شد.اندازه ایمتر جذب اتمی شعلهفتوآن با دستگاه اسپکترو

 مشاهده  (6-3( و در شکل )1-3جدول)در  آننتایج که  عنوان جذب پالادیم در نظر گرفته شده ب

 شود.می

ای و سیگنال تجزیه ،لیتر بافرمیلی 1/2تا  1/1های دهد در حجمهمانطور که نتایج نشان می       

حجم  برای اطمینان از مناسب بودن ظرفیت بافر، راندمان استخراج ثابت و بیشترین مقدار را دارد، لذا

 .بعدی انتخاب شد هایبرای بررسی =pH 1/1 استاتیلیتر محلول بافری میلی 1/0
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 بررسی اثر حجم بافر 1 -3 جدول

(% )راندمان استخراج جذب پالادیم (ml) حجم بافر  
11/1 181/1 1/67 
81/1 180/1 0/70 
1/0 180/1 0/70 
1/0 101/1 72 
1/2 180/1 0/70 

 

 

      

 بررسی اثر حجم بافر 6 -3 شکل

  1/01حجم محلول نمونه  مولار، 1/6 × 01-1غلظت لیگاند گرم بر لیتر، میلی 12/1پالادیم غلظت  شرایط آزمایش: 

 )استون( کنندهمیکرولیتر، حجم حلال پخش 021)کلروفرم( کننده ، حجم حلال استخراجاستاتی=pH 1/1در  لیترمیلی

میکرولیتر و  11استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس دور در دقیقه،  1111لیتر، سرعت سانتریفیوژ میلی 38/0

  میکرولیتر. 311کننده )آب مقطر( حجم رقیق
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 کنندهبررسی اثر نوع حلال استخراج-0-2-1-4

این حلال باید غیرقابل  دارد.کننده تاثیر بسزایی بر روی بازده استخراج نوع حلال استخراج       

 امتزاج با آب بوده و دانسیته آن بیشتر از آب باشد و توانایی استخراج گونه مورد نظر را داشته باشد.

کلرومتان دی و بنزنکلرو ،تتراکلریدکربن ،های کلروفرمحلال ،بررسی اثر نوع حلال استخراجدر       

     مورد استفاده قرار گرفتند.

( منتقل شد و II)گرم بر لیتر پالادیممیلی 21/1لیتر محلول میلی 1/8، ژودر یک لوله سانتریفی       

لیتر بافر استاتی میلی 1/0مولار و  101/1مرکاپتوبنزایمیدازول -2میکرولیتر از محلول  1/61 به آن

1/1 pH=  مخلوطلیتر میلی 1/0 سپس .لیتر رقیق شدمیلی 1/01افزوده شد و با آب مقطر تا حجم 

 یا متان وکلروکربن، دی، تتراکلریدمیکرولیتر کلروفرم 021 حاوی کننده()پخش همگنی از استون

ونه نممحلول لیتر میلی 1/01توسط سرنگ به سرعت به  کننده(استخراجبه عنوان حلال بنزن )کلرو

های آلی در آب متفاوت لالحلالیت حاز آنجا که  .گردید تزریقوژ یدر لوله سانتریفآبی حاوی پالادیم 

نشین فاز ته ها متفاوت بدست آمد.کنندهنشین شده برای هر کدام از استخراجحجم فاز ته است، لذا

درجه سانتیگراد )در مدت زمان  01حلال در دمای و  منتقلویال یک به طور کامل برداشته و به  شده

 411و با آب مقطر تا حجم  لیتر استون حلمیکرو 11مانده در باقیجامد . دقیقه( تبخیر شد 6-1

 بر روی. گیری شداندازه ایجذب اتمی شعله مترفتوجذب آن با دستگاه اسپکترو میکرولیتر رقیق شد و

و جذب  ( افزوده نشدII)پالادیمشد با این تفاوت که به آن  استخراج انجاممحلول شاهد هم مثل نمونه 

عنوان جذب پالادیم در نظر ه اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد ب گیری شد.محلول شاهد نیز اندازه

 شود.میمشاهده ( 6-3) جدولدر  آننتایج گرفته شد که 
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 کنندهبررسی نوع حلال استخراج 6 -3 جدول

نوع حلال استخراج 

 کننده

(%)راندمان استخراج جذب پالادیم ( lµنشین شده ) حجم فاز ته  
 0/70 180/1 81 کلروفرم

 4/21 132/1 011 تتراکلرید کربن
 2/46 160/1 01 کلروبنزن

 - - 1 کلرومتاندی
 

 

 

    

 کنندهبررسی اثر نوع حلال استخراج 7 -3 شکل

حجم محلول نمونه  ،مولار 1/6 × 01-1غلظت لیگاند گرم بر لیتر، میلی 12/1پالادیم شرایط آزمایش: غلظت 

دور در  1111سرعت سانتریفیوژ  لیتر،میلی 38/0 )استون( کنندهحجم پخش ،=1/1pHبافر استاتی  لیتر، میلی 1/01

 میکرولیتر. 311کننده )آب مقطر( میکرولیتر و حجم رقیق 11استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس دقیقه، 

 

به  آید.کلروفرم به دست میای در حضور دهند که بیشترین سیگنال تجزیهاین نتایج نشان می      

باعث افزایش راندمان استخراج و در  رسد که تمایل بیشتر کمپلکس برای انحلال در کلروفرمنظر می

پایین بودن راندمان  شود.می پالادیم در حلال کلروفرمای برای تجزیه سیگنالنتیجه بالاتر بودن 

0

0/05

0/1

1 2 3 4

کلروفرم

کربنتتراکلرید
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و کلروبنزن احتمالا به دلیل حلالیت کمتر کمپلکس در این  تتراکلرید کربنهای استخراج برای حلال

     کننده استفاده شد.بنابراین در مطالعات بعدی از کلروفرم به عنوان حلال استخراج باشد.دو حلال  می

 

 کنندهبررسی نوع حلال پخش-0-2-1-5

-فاز آلی )حلال استخراجپذیری آن هم با امتزاج ،کنندهترین نکته در انتخاب حلال پخشمهم      

و  ریز در تولید قطرات ایکنندهاثر مهم و تعییناین حلال  ( و هم با فاز آبی )نمونه آبی( است.کننده

 ،متانول ،ختلف شامل استونهای ماثر حلال ،برای این منظور .داردنتیجه در بازدهی استخراج  در

 مورد بررسی قرار گرفت. پالادیمهای نتغلیظ یودر میزان استخراج و پیش اتانول و استونیتریل

 1/0یک سری آزمایش با استفاده از  تهیه شدند. (4-7-2-3) مطابق بخشهای نمونه و شاهد محلول

تزریق . انجام شد پالادیممیکرولیتر کلروفرم برای استخراج  021ی مذکورحاوی هالیتر از حلالمیلی

ها به سپس لوله و کلروفرم انجام گرفت و نظر کننده موردحلال پخشهای حاوی هر یک از محلول

به طور کامل  هر لوله نشین شدهفاز تهدر دقیقه سانتریفیوژ گردید. دور  1111 دردقیقه  1مدت 

، درجه سانتیگراد 01در دمای  پس از تبخیر کلروفرم .انتقال داده شد های جداگانهبرداشته و به ویال

میکرولیتر رقیق شد  411استون حل  و سپس با آب مقطر تا حجم لیتر میکرو 11مانده در باقی جامد

بر روی محلول شاهد هم . گیری شدای اندازهجذب اتمی شعله مترفتوجذب آن با دستگاه اسپکترو و

را به  نشین شدهفاز ته( افزوده نشد. IIمثل نمونه استخراج انجام شد با این تفاوت که به آن پالادیم)

لیتر استون حل شد و سپس با میکرو 11مانده در طور کامل برداشته و حلال تبخیر شد. جامد باقی

ای جذب اتمی شعله جذب آن با دستگاه اسپکتروفتومتر میکرولیتر رقیق شد و 411آب مقطر تا حجم 

شد که  گرفتهدر نظر عنوان جذب پالادیم ه اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد ب .گیری شداندازه

 ( آورده شده است. 8-3( و در شکل )7-3نتایج آن در جدول )
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 کنندهبررسی نوع حلال پخش7 -3 جدول

 (%)راندمان استخراج  جذب پالادیم کنندهنوع حلال پخش

 0/70 180/1 استون

 0/41 111/1 متانول

 1/28 140/1 اتانول

 8/17 174/1 استونیتریل

 

 

 کنندهبررسی نوع حلال پخش 8 -3 شکل
حجم محلول نمونه  ،مولار 1/6 × 01-1غلظت لیگاند گرم بر لیتر، میلی 12/1پالادیم غلظت شرایط آزمایش: 

 38/0 کنندهحجم پخش میکرولیتر، 021کننده )کلروفرم( حجم حلال استخراج ،=1/1pHبافر استاتی لیتر، میلی 1/01

میکرولیتر و حجم  11استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس دور در دقیقه،  1111سرعت سانتریفیوژ  لیتر،میلی

 میکرولیتر. 311کننده )آب مقطر( رقیق

 

 ، کنندهحلال پخشبه عنوان  شود، استفاده از استونمشاهده می (8-3) همانطور که در شکل       

این امر  کننده انتخاب شد.استون به عنوان حلال پخش لذا دهد.می نشان را راندمان استخراج بیشتری

 . مربوط دانستقطرات ریز بیشتر و محلول ابری پایدارتر در هنگام تزریق  تشکیل بهتوان را می
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 کنندهبررسی حجم حلال استخراج-0-2-1-6

    1/01-1/081حجم آن در محدوده اثر  ،جپس از انتخاب کلروفرم به عنوان حلال استخرا      

و  ( تهیه شدند4-7-2-3) مطابق بخشهای نمونه و شاهد محلول لیتر مورد بررسی قرار گرفت.میکرو

لیتر استون )به عنوان حلال میلی 38/0مخلوط  برای انجام استخراج .استخراج انجام شد هاآنبر روی 

 )به عنوان حلال لیترمیکرو 1/01-1/081در محدوده  های مختلفی از کلروفرمکننده( و حجمپخش

های نمونه آبی حاوی یون توسط یک سرنگ به سرعت به محلول( به طور جداگانه کنندهاستخراج

دقیقه  1. پس از کلروفرم متفاوت بود(-)کل حجم مخلوط همگن استون پالادیم تزریق شدند

ویال  یک و بهبه طور کامل برداشته شده نشین ته دقیقه، فازدر  دور 1111 سرعت سانتریفیوژ با

لیتر میکرو 11مانده در درجه سانتیگراد، جامد باقی 01پس از تبخیر کلروفرم در دمای انتقال داده شد 

 جذب آن با دستگاه اسپکتروفتومتر میکرولیتر رقیق شد و 411استون حل و با آب مقطر تا حجم 

استخراج انجام شد با این بر روی محلول شاهد هم مثل نمونه . گیری شدای اندازهجذب اتمی شعله

را به طور کامل برداشته و حلال تبخیر شد.  نشین شدهفاز ته( افزوده نشد. IIتفاوت که به آن پالادیم)

 میکرولیتر رقیق و 411لیتر استون حل و سپس با آب مقطر تا حجم میکرو 11مانده در جامد باقی

اختلاف جذب محلول نمونه   .گیری شددازهای انجذب اتمی شعله جذب آن با دستگاه اسپکتروفتومتر

 (0-3)  ( و در شکل8-3) جدولدر  آننتایج عنوان جذب پالادیم در نظر گرفته شد که ه و شاهد ب

 شود.میمشاهده 
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 کنندهحجم حلال استخراج اثر بررسی 8 -3 جدول

 نشین شدهحجم فاز ته (µL)کلروفرم 
(µl) 

(%)راندمان استخراج  پالادیمجذب   
1/01 11 166/1 6/11 
1/001 71 180/1 1/64 
1/021 81 180/1 0/70 
1/041 011 107/1 2/78 
1/011 001 107/1 2/78 
1/061 021 103/1 6/74 
1/081 041 188/1 2/71 

 

 
 

 کنندهبررسی حجم حلال استخراج 0 -3 شکل

 1/01حجم محلول نمونه  ،مولار 1/6 × 01-1غلظت لیگاند گرم بر لیتر، میلی 12/1پالادیم غلظت شرایط آزمایش:      

لیتر، میلی 38/0 )استون( کنندهحجم حلال پخش ،)کلروفرم( کنندهحلال استخراج ،=1/1pHبافر استاتی  لیتر، میلی

کننده و حجم رقیق میکرولیتر 11استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس دور در دقیقه،  1111سرعت سانتریفیوژ 

 میکرولیتر. 311)آب مقطر( 
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 نشین شده نیز متناسب با آن افزایش حجم فاز ته ،کنندهبا زیاد شدن حجم حلال استخراج

   بیشتر نیز استخراج نشین شده راندمانبا افزایش حجم فاز ته (2-2) براین طبق رابطهبنا .یابدمی

 1/011و تا  یابدلیتر افزایش میمیکرو 1/041تا  و راندمان استخراج ایبنابراین سیگنال تجزیه شود.می

با  لیترمیکرو 1/011های بیشتر از در حجمای های تجزیههمچنین سیگنال .ماندمیکرولیتر ثابت می

تواند به این دلیل باشد کاهش مشاهده شده می یابد.کاهش می ،کنندهافزایش حجم حلال استخراج

سبب  این امر شود.پخش نمی ،کنندهبه خوبی توسط حلال پخش کنندهاستخراجذرات حلال  که

یابد. تیجه بازده استخراج کاهش میدر ن ،شودمی برای استخراج  ریز کاهش میزان تشکیل قطرات

عنوان حجم بهینه استفاده شد تا در ه میکرولیتر کلروفرم ب 1/011های بعدی حجم بنابراین در بررسی

 بتواند مقادیر بیشتر کمپلکس پالادیم را استخراج نماید.صورت نیاز 

 

 کنندهحلال پخش حجمبررسی  -0-2-1-1

 (4-7-2-3) مطابق بخشهای نمونه و شاهد محلول کنندهبررسی اثر حجم حلال پخش به منظور      

 تهیه شدند. 

های مختلف استون در محدوده حجمهایی با مخلوطکننده، جهت بررسی اثر حجم حلال پخش      

تهیه شد. سپس کننده( میکرولیتر کلروفرم )حلال استخراج 1/011به همراه  لیترمیلی 81/0-71/1

 دردقیقه  1ها به مدت انجام گرفت و لوله های نمونهبه داخل محلول هامخلوطتزریق هرکدام از این 

گیری های نمونه و شاهد مطابق بخش قبل اندازهجذب محلولدر دقیقه سانتریفیوژ گردید. دور  1111

در  آننتایج عنوان جذب پالادیم در نظر گرفته شد که ه اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد ب گردید.

 شود.میمشاهده  (01-3( و در شکل )0-3) جدول
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 کنندهحجم حلال پخش اثر بررسی 0 -3 جدول

)%(راندمان استخراج  جذب پالادیم (mL) کنندهحجم حلال پخش  
71/1 174/1 7/17 
01/1 181/1 1/67 
01/0 100/1 0/72 
31/0 107/1 2/78 
11/0 106/1 3/77 
81/0 187/1 3/60 

 

 

 کنندهبررسی حجم حلال پخش 01 -3 شکل

حجم محلول نمونه  ،مولار 1/6 × 01-1غلظت لیگاند گرم بر لیتر، میلی 12/1پالادیم غلظت شرایط آزمایش: 

 کنندهحلال پخش میکرولیتر، 011حجم حلال استخراج کننده )کلروفرم(  ،=1/1pHبافر استاتی  لیتر، میلی 1/01

میکرولیتر و حجم  11استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس دور در دقیقه،  1111سرعت سانتریفیوژ  (،)استون

 میکرولیتر. 311کننده )آب مقطر( رقیق

 

 کنندهحلال استخراج شدنپخش ،کنندهحلال پخش لیترمیلی 31/0از  کمترهای در حجم        

این امر  .شودتشکیل نمیکافی  به اندازهبه خوبی و  قطرات ریز برای استخراج گیرد وخوب صورت نمی
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گردد. در نتیجه میزان انتقال آنالیت به فاز آلی منجر به کاهش سطح تماس بین فاز آلی و فاز آبی می

 بیشترهای ای در حجمتجزیههای همچنین کاهش سیگنال .یابدکاهش میکمتر و بازده استخراج نیز 

 بازدهباشد که این امر منجر به کاهش  کمپلکس در فاز آبیتواند ناشی از انحلال می لیترمیلی 11/0از 

عنوان حجم بهینه ه استون ب لیترمیلی 31/0های بعدی حجم در بررسیبنابراین  گردد.استخراج می

 استفاده شد.

 

 بررسی اثر غلظت لیگاند-0-2-1-8

               اثر غلظت لیگاند  در استخراج فلزات، غلظت لیگاند است. تاثیرگذاریکی از پارامترهای        

 تغلیظ مولار در میزان استخراج و پیش 1/0 × 01-1-1/0 × 01-4ایمیدازول در محدوده بنزمرکاپتو-2

    21/1لیتر محلول میلی 1/8، ژودر یک لوله سانتریفی مورد بررسی قرار گرفت. پالادیمهای یون

های متفاوت محلول                      میکرولیتر از غلظت 1/61حجم  به آن .( منتقل شدII)پالادیمگرم بر لیتر میلی

 1/01افزوده شد و با آب مقطر تا حجم  =pH 1/1لیتر بافر استاتی میلی 1/0 مرکاپتوبنزایمیدازول و-2

 011 حاوی کننده()پخش همگنی از استون مخلوطلیتر میلی 1/0سپس  .لیتر رقیق شدمیلی

 های نمونه آبی حاوی یون پالادیم تزریقتوسط یک سرنگ به سرعت به محلول میکرولیتر کلروفرم

به شده نشین فاز ته دور در دقیقه سانتریفیوژ گردید. 1111 با سرعتدقیقه  1ها به مدت لوله .شد

 ،درجه سانتیگراد 01حلال در دمای  پس از تبخیر .ویال انتقال داده شدیک طور کامل برداشته و به 

 میکرولیتر رقیق شد و 411لیتر استون حل و سپس با آب مقطر تا حجم میکرو 11مانده در باقی جامد

بر روی محلول شاهد هم . گیری شدای اندازهجذب اتمی شعله مترفتوجذب آن با دستگاه اسپکترو

را به  نشین شدهفاز ته( افزوده نشد. IIمثل نمونه استخراج انجام شد با این تفاوت که به آن پالادیم)

لیتر استون حل و با آب مقطر تا میکرو 11مانده در طور کامل برداشته و حلال تبخیر شد. جامد باقی

   .گیری شدای اندازهجذب اتمی شعله جذب آن با دستگاه اسپکتروفتومتر میکرولیتر رقیق و 411حجم 
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عنوان جذب پالادیم در نظر گرفته شد که نتایج آن در جدول ه اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد ب

 ( آورده شده است.00-3( و در شکل )3-01)

 غلظت لیگاند اثر بررسی 01 -3 جدول

( % )راندمان استخراج جذب پالادیم مرکاپتوبنزایمیدازول)مولار(-2  

0/1 × 01-1 166/1 6/11  

0/1 × 01-1 180/1 1/64 

3/1 × 01-1 103/1 6/74 

4/1 × 01-1 106/1 3/77 

6/1 × 01-1 106/1 3/77 

8/1 × 01-1 107/1 2/78 

0/1 × 01-4 107/1 2/78 

0/2 × 01-4 106/1 3/77 

0/1 × 01-4 107/1 2/78 

 

 

 بررسی اثر غلظت لیگاند 00 -3 شکل

بافر استاتی  لیتر، میلی 1/01حجم محلول نمونه  گرم بر لیتر،میلی 21/1پالادیم غلظت شرایط آزمایش:         

1/1pH=،  1111سرعت سانتریفیوژ  لیتر،میلی 31/0( )استون کنندهحلال پخشحجم  میکرولیتر، 011 کلروفرمحجم 

 میکرولیتر. 311کننده )آب مقطر( میکرولیتر و حجم رقیق 11استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس دور در دقیقه، 
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ای و سیگنال تجزیهمولار  1/4×01-1دهد که با افزایش غلظت لیگاند تا این نتایج نشان می        

ای و راندمان استخراج افزایش یافته و پس از آن با افزایش غلظت لیگاند، سیگنال تجزیهراندمان 

یابد و افزایش غلظت لیگاند، میزان تشکیل کمپلکس در فاز آبی افزایش میماند. با استخراج ثابت می

به علت مستقل شدن تشکیل  و بعد آن شودباعث افزایش غلظت کمپلکس در فاز آلی می نتیجهدر

ماند. مقدار استخراج ثابت باقی می مپلکس از غلظت لیگاند و کامل شدن واکنش تشکیل کمپلکس،ک

                   مولار 121/1میکرولیتر محلول  1/61)معادل حجم مولار لیگاند  2/0×01-4لذا غلظت 

اج مقادیر های بعدی انتخاب شد تا هم مقدار آن برای استخرمرکاپتوبنزایمیدازول( برای بررسی-2

مرکاپتوبنزایمیدازول واکنش دهد و -2کاتیونی با  اگر ( کافی باشد و هم در صورتی کهII)پالادیمبیشتر 

 ( و استخراج آن کافی باشد.IIرا مصرف کند، غلظت آن برای کمپلکس کردن پالادیم) مقداری از آن

 

 بررسی زمان استخراج-0-2-1-1

 لحظه زمان استخراج به صورت فاصله زمانی بین مایع پخشی-میکرواستخراج مایع در روش       

بر شود. کننده تا لحظه شروع سانتریفیوژ تعریف میو پخش کنندههای استخراجحلال تزریق مخلوط

دقیقه و با ثابت نگه داشتن دیگر پارامترها در  01تا  1/1های در زمان پالادیماین اساس استخراج 

گرم بر میلی 21/1لیتر محلول میلی 1/8، ژودر یک لوله سانتریفی بهینه مورد بررسی قرارگرفت. مقادیر

 مولار و 121/1مرکاپتوبنزایمیدازول -2میکرولیتر از محلول  1/61 ( منتقل شد و به آنII)لیتر پالادیم

پس لیتر رقیق شد. میلی 1/01افزوده شد و با آب مقطر تا حجم =pH 1/1 لیتر بافر استاتیمیلی 1/0

 میکرولیتر کلروفرم 011 حاوی کننده()پخش همگنی از استون مخلوطلیتر میلی 1/0 از تزریق سریع

 1111 با سرعتدقیقه  1ها به مدت لوله دقیقه 01تا  1/1های استخراج ، در زمانهای نمونهبه محلول

و حلال  منتقلبه طور کامل برداشته و به یک ویال شده نشین فاز ته دور در دقیقه سانتریفیوژ گردید.

لیتر استون و میکرو 11مانده در باقی جامد پس از حل کردند. درجه سانتیگراد تبخیر ش 01در دمای 
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جذب اتمی  مترفتوجذب آن با دستگاه اسپکترو با آب مقطر،میکرولیتر  411تا حجم  رقیق کردن

گیری شد با این تفاوت که به آن شاهد هم مثل نمونه اندازهجذب محلول . گیری شدای اندازهشعله

عنوان جذب پالادیم در جدول ه نتایج اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد ب ( افزوده نشد.II)پالادیم

 ( آورده شده است. 02-3( و شکل )3-00)

 بررسی اثر زمان استخراج00 -3 جدول

( % ) استخراجراندمان  جذب پالادیم )دقیقه(زمان استخراج  

1/1 107/1 2/78 

0 107/1 2/78 

2 106/1 4/76 

1 108/1 0/70 

01 107/1 2/78 
 

 

 بررسی اثر زمان استخراج 02 -3 شکل

حجم محلول نمونه  ،مولار 2/0 × 01-4غلظت لیگاند گرم بر لیتر،میلی 12/1پالادیم غلظت شرایط آزمایش: 

    31/0( )استون کنندهحلال پخشحجم  میکرولیتر، 011 کلروفرمحجم  ،=1/1pHبافر استاتی  لیتر،میلی 1/01

میکرولیتر و حجم  11استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس دور در دقیقه،  1111سرعت سانتریفیوژ  لیتر،میلی

 میکرولیتر. 311کننده )آب مقطر( رقیق

 

0

0/02

0/04

0/06

0/08

0/1
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که زمان استخراج تأثیری بر کارایی استخراج  نتایج بدست آمده نشان داد (02-3)مطابق شکل        

به عنوان  یک دقیقهبنابراین زمان  ثابت است. راندمان استخراج دقیقه 01تا  1/1های زمانندارد و در 

مایع پخشی به دلیل تشکیل تعداد -در روش میکرواستخراج مایع زمان استخراج در نظر گرفته شد.

کننده زیادی قطرات ریز در هنگام تشکیل محلول ابری، نسبت سطح به حجم برای حلال استخراج

باشد. به همین دلیل استخراج خیلی سریع انجام شده و زمان استخراج در آن خیلی می زیادبسیار 

این مزیت در  مایع پخشی است که-های میکرواستخراج مایعیتکوتاه است. این ویژگی یکی از مز

 .شودمینیز مشاهده  تحقیق حاضر

 

 بررسی اثر نمک )قدرت یونی( بر راندمان استخراج-0-2-1-90

تغلیظ شده با استفاده از پتاسیم نیترات در تاثیر قدرت یونی بر حساسیت و جذب محلول پیش       

در یک لوله  )برای تثبیت قدرت یونی( مورد بررسی قرار گرفت. مولار 11/1-61/1گستره غلظتی 

متفاوتی از  هایحجم ( منتقل شد وII)گرم بر لیتر پالادیممیلی 1/1لیتر محلول میلی 1/4، ژوسانتریفی

مولار پتاسیم  11/1-61/1هایی با غلظت بین برای بدست آوردن محلول مولار 1/3 پتاسیم نیترات

 121/1مرکاپتوبنزایمیدازول -2میکرولیتر از محلول  1/61 پس از افزودن .افزوده شدبه آن نیترات 

 رقیق شد. لیترمیلی 1/01مقطر تا حجم با آب  =pH 1/1لیتر محلول بافر استاتی با میلی 1/0 مولار و

به  میکرولیتر کلروفرم 011 حاوی کننده(پخشحلال ) همگنی از استون مخلوطلیتر میلی 1/0 سپس

یک دقیقه پس از تزریق مخلوط همگن، محلول ابری با سرعت  .نمونه تزریق شد سرعت به محلول

گیری های نمونه و شاهد اندازهمطابق بخش قبل جذب محلول .گردید ژدور در دقیقه سانتریفیو 1111

( و شکل 02-3عنوان جذب پالادیم در جدول )ه نتایج اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد ب شد و

  ( آورده شده است.3-03)
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 بررسی اثر قدرت یونی 6 -3جدول 

 (%)راندمان استخراج  جذب پالادیم )مولار( 3KNOغلظت 

11/1 107/1 2/78 

10/1 107/1 2/78 

11/1 106/1 3/77 

0/1 107/1 2/78 

2/1 108/1 0/70 

4/1 107/1 2/78 

6/1 107/1 2/78 

 

 

 بررسی تاثیر قدرت یونی بر فرایند استخراج 03 -3 شکل

  ،pH=1/1بافر استاتی  ،مولار 2/0 × 01-4غلظت لیگاند  گرم بر لیتر،میلی 21/1 پالادیمشرایط آزمایش: غلظت 

 )استون( کنندهمیکرولیتر، حجم پخش 011)کلروفرم(  کنندهلیتر، حجم حلال استخراجمیلی 1/01حجم محلول نمونه 

میکرولیتر و  11استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس دور در دقیقه،  1111لیتر، سرعت سانتریفیوژ میلی 31/0

 میکرولیتر. 311کننده )آب مقطر( حجم رقیق

 

مولار پتاسیم نیترات اثری بر  11/1-61/1دهد که قدرت یونی در گستره این نتایج نشان می       

 اثر قدرت یونی را احتمالا بتوان بصورت زیر توجیح کرد: ای و راندمان استخراج ندارد.سیگنال تجزیه

0
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0/08

0/1

0/12
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تعادل استخراج به سمت  ،به دلیل کاهش حلالیت کمپلکس در فاز آبی با افزایش قدرت یونی     

 . شودراست جابجا می

              

 شود. از طرف دیگر با افزایش قدرت یونی، تعادل تشکیل کمپلکس در فاز آبی  به سمت چپ جابجا می

           

کنند و بنابراین اثر یکدیگر را خنثی می گذارد کهبنابراین قدرت یونی طوری روی دو تعادل تاثیر می

 تاثیری بر راندمان استخراج ندارد.

  

 سانتریفیوژبررسی اثر زمان -0-2-1-99

دور  1111)با سرعت  دقیقه 2-01در محدوده بر استخراج مرحله تاثیر زمان سانتریفیوژ  در این       

( تهیه شد و بر 0-7-2-3) مطابق بخشهای نمونه و شاهد محلول مورد بررسی قرار گرفت. بر دقیقه(

دقیقه با  01تا  2های های نمونه و شاهد در زمانمحلول سپساستخراج انجام گرفت. ها روی آن

اجازه  ،ویال یکبه شده نشین فاز تهشدند. پس از انتقال کامل  ژدور بر دقیقه سانتریفیو 1111سرعت 

لیتر میکرو 11مانده در باقیجامد تبخیر شود.  درجه سانتیگراد 01در دمای  کلروفرمداده شد تا 

 مترفتوجذب آن با دستگاه اسپکترو میکرولیتر رقیق شد و 411استون حل و با آب مقطر تا حجم 

گیری شد با این تفاوت جذب محلول شاهد هم مثل نمونه اندازه. گیری شدای اندازهجذب اتمی شعله

عنوان جذب پالادیم در ه نتایج اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد ب ( افزوده نشد.II)پالادیمکه به آن 

  ( آورده شده است.04-3)( و شکل 03-3جدول )

 

 

PdL2
(aq)

  PdL2(org) 

Pd
2+ 

+ 2HL  PdL2
(aq) 

+ 2H
+
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 بررسی زمان سانتریفیوژ 03 -3 جدول

زمان سانتریفیوژ 

 )دقیقه(

نشین حجم فاز ته

 (µl)شده

(%راندمان استخراج) جذب پالادیم  

1/2 01 183/1 8/61 

1/3 011 102/1 8/73 

1/4 001 106/1 3/77 

1/1 001 107/1 2/78 

1/7 001 106/1 3/77 

1/01 001 107/1 2/78 

 

 

  

 بررسی اثر زمان سانتریفیوژ 04 -3 شکل

  ،pH=1/1، بافر استاتی مولار 2/0 × 01-4غلظت لیگاند  گرم بر لیتر،میلی 21/1 پالادیمغلظت شرایط آزمایش: 

 )استون( کنندهمیکرولیتر، حجم پخش 011)کلروفرم(  کنندهلیتر، حجم حلال استخراجمیلی 1/01حجم محلول نمونه 

میکرولیتر و  11استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس دور در دقیقه،  1111لیتر، سرعت سانتریفیوژ میلی 31/0

 میکرولیتر. 311کننده )آب مقطر( حجم رقیق

 

نشین شده دقیقه، حجم فاز  ته 4تا  ژدهد که با افزایش زمان سانتریفیواین نتایج نشان می        

یابد و پس از آن ثابت ای و راندمان استخراج افزایش میآن سیگنال تجزیهیابد و به دنبال افزایش می

0/06

0/08

0/1

0/12

0 2 4 6 8 10 12

A

(دقیقه)ژسانتریفیوزمان
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-به این علت است که فاز استخراج دقیقه 4کمتر از های ای در زمانکاهش سیگنال تجزیهماند. می

نشین شدن تمام کلروفرم، زمان لذا برای اطمینان کامل از ته شود.کننده به طور کامل جمع آوری نمی

 ها استفاده شد. در تمام بررسیدقیقه  1

  

  مانده جامد باقیبرای حل کردن  به عنوان حلالحجم استون اثر  بررسی-0-2-1-92

نشین ( اشاره گردید، جذب محلول شاهد حاوی کلروفرم )فاز ته4-2-3) بخشکه در  همانگونه        

بود، که با  ( زیادنیتریک اسید %0 ل اتانول، متانول، استون و محلولکننده )شامشده( با انواع رقیق

مانده در استون و رقیق کردن آن با آب مقطر، جذب تبخیر حلال کلروفرم و حل کردن جامد باقی

 کاهش داده شد. به حدود صفر محلول شاهد

استخراج شده به  برای حل کردن کمپلکس ،به عنوان حلالاستون حجم در این مرحله اثر         

های نمونه میکرولیتر مورد بررسی قرار گرفت. محلول 1/61-1/01در محدوده  ماندهصورت جامد باقی

یک دقیقه پس از  ها استخراج انجام گرفت.( تهیه شد و بر روی آن0-7-2-3و شاهد مثل قسمت )

پس از انتقال  گردید. ژدور در دقیقه سانتریفیو 1111تزریق مخلوط همگن، محلول ابری با سرعت 

های متفاوت استون حل و مانده با حجمباقی جامد آن، تبخیر به یک ویال وشده نشین کامل فاز ته

جذب اتمی  مترفتوجذب آن با دستگاه اسپکترو میکرولیتر رقیق شد و 411سپس با آب مقطر تا حجم 

گیری شد با این تفاوت که به آن جذب محلول شاهد هم مثل نمونه اندازه. گیری شدای اندازهشعله

عنوان جذب پالادیم در جدول ه نتایج اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد ب ( افزوده نشد.II)پالادیم

  ( آورده شده است.01-3)( و شکل 3-04)
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 حجم استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس اثر بررسی 04-3 جدول 

( % ) راندمان استخراج جذب پالادیم جذب شاهد (µL)حجم استون  

01 113/1 106/1 3/77 

21 113/1 107/1 2/78 

31 114/1 107/1 2/78 

41 114/1 107/1 2/78 

11 114/1 107/1 2/78 

61 111/1 106/1 3/77 

 

 

 ماندهبه صورت جامد باقی برای حل کردن کمپلکس به عنوان حلالبررسی حجم استون  01 -3شکل 

 ،pH=1/1، بافر استاتی مولار 2/0 × 01-4غلظت لیگاند  گرم بر لیتر،میلی 21/1 پالادیمشرایط آزمایش: غلظت  

 )استون( کنندهمیکرولیتر، حجم پخش 011)کلروفرم(  کنندهلیتر، حجم حلال استخراجمیلی 1/01حجم محلول نمونه 

 .دور در دقیقه 1111لیتر، سرعت سانتریفیوژ میلی 31/0

 

میکرولیتر به بعد میزان استون برای حل کردن کامل  01از حجم دهد که نتایج نشان می       

میکرولیتر استون  11های بعدی بنابراین برای بررسی مانده کافی است.کمپلکس به صورت جامد باقی

0
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کافی نیز مانده انتخاب شد تا برای حل کردن مقادیر بیشتر کمپلکس پالادیم به صورت جامد باقی

 باشد.

 

 ثر حجم نمونه آبی بر راندمان استخراجبررسی ا 0-2-1-90

نمونه آبی بر راندمان استخراج به دو صورت مورد بررسی قرار گرفت. در بررسی اول به  اثر حجم       

هایی از عمل شد که مقدار میکروگرم پالادیم در محلول ثابت باشد. برای این منظور محلولای گونه

میکرولیتر از  1/61میکروگرم پالادیم،  1/2لیتر، حاوی میلی 1/1-1/01هایی در محدوده نمونه با حجم

تهیه شدند. =pH 1/1لیتر بافر استاتی میلی 1/0مولار و  121/1مرکاپتوبنزایمیدازول -2محلول 

. عمل اضافه نشد هاهای شاهد نیز مانند نمونه تهیه شدند با این تفاوت که پالادیم به آنمحلول

شد.  گیریاندازهها ( انجام و جذب آن7-2-3نمونه وشاهد مطابق بخش ) هایاستخراج بر روی محلول

      در جدول  آن نتایج که اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد به عنوان جذب پالادیم در نظر گرفته شد

 ( آورده شده است. 06-3( و شکل )3-01)

 

 در میکروگرم ثابت اثر حجم نمونه آبی بررسی 01-3 جدول

( % ) راندمان استخراج جذب پالادیم آبیحجم نمونه   

1/1 182/1 8/64 

1/8 107/1 2/78 

1/01 107/1 2/78 
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 اثر حجم نمونه آبی بررسی 06 -3شکل 

حجم حلال  ،=1/1pH، بافر استاتی مولار 121/1 لیگاند میکرولیتر 1/61 ، 1/2 پالادیم میکروگرمشرایط آزمایش: 

دور  1111لیتر، سرعت سانتریفیوژ میلی 31/0 )استون( کنندهمیکرولیتر، حجم پخش 011کننده )کلروفرم( استخراج

 میکرولیتر. 311کننده )آب مقطر( میکرولیتر و حجم رقیق 11استون مصرفی برای حل کردن کمپلکس در دقیقه، 

 

 21/1 های پالادیم با غلظت ثابتلیتر از محلولمیلی 1/1-1/01های در بررسی بعدی برای حجم     

شد. جذب  گیریاندازهها ( انجام و جذب آن7-2-3عمل استخراج مطابق بخش ) گرم بر لیترمیلی

( افزوده نشد. اختلاف II)پالادیمگیری شد با این تفاوت که به آن محلول شاهد هم مثل نمونه اندازه

( و 06-3دول )جذب محلول نمونه و شاهد به عنوان جذب پالادیم در نظر گرفته شد که نتایج در ج

 ( آورده شده است. 07-3شکل )

 غلظت ثابت در اثر حجم نمونه آبی بررسی 06-3 جدول

( % ) راندمان استخراج جذب پالادیم حجم نمونه آبی  

1/1 143/1 4/61 

1/8 170/1 7/77 

1/01 107/1 2/78 
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 اثر حجم نمونه آبیبررسی  07-3شکل 

، pH=1/1، بافر استاتی مولار 2/0 × 01-4غلظت لیگاند  گرم بر لیتر،میلی 21/1 پالادیمشرایط آزمایش: غلظت  

لیتر، سرعت سانتریفیوژ میلی 31/0 )استون( کنندهمیکرولیتر، حجم پخش 011کننده )کلروفرم( حجم حلال استخراج

 .دور در دقیقه 1111

 

لیتر راندمان استخراج میلی  1/01تا  1/8های در حجم که دهندنشان می هر دو آزمایش نتایج

های پایین به دلیل تشکیل قطرات درشت رسد که در حجمثابت و بیشترین مقدار را دارد. به نظر می

 یابد.راندمان استخراج کاهش می کنندهحلال استخراج

 

 پالادیممایع پخشی  -استخراج مایعشرایط بهینه میکرو-0-2-8

 مایع پخشی محلول آبی -استخراج مایعهای موثر بر میکروپارامترسازی با توجه به بررسی و بهینه      

 .مورد استفاده قرار گرفت کالیبراسیونشرایط بهینه زیر انتخاب و در رسم منحنی  ،(II)پالادیم

  =pH 1/1 با بافر استاتیلیتر یک میلی -0

 مرکاپتوبنزایمیدازول-2مولار  121/1میکرولیتر محلول  1/61 -2
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 کنندهکلروفرم به عنوان حلال استخراجمیکرولیتر  1/011 -3

 کنندهمیلی لیتر استون به عنوان حلال پخش 31/0 -4

 در دقیقه دور 1111 سرعت دقیقه سانتریفوژ با 1 -1

 زمان استخراج یک دقیقه -6

 )کمپلکس( ماندهباقی میکرولیتر استون برای حل کردن جامد 11 -7

 لیترمیلی 01حجم فاز آبی  -8

 

 تغلیظپیش رسم منحنی کالیبراسیون-0-0

باشد. با استفاده از کالیبراسیون، ای میکالیبراسیون مهمترین مرحله در توسعه یک روش تجزیه

ای مناسب بین غلظت نمونه مورد آنالیز و سیگنال ثبت شده در آشکار ساز را به دست توان رابطهمی

به گستره دامنه خطی آن و حساسیت و تکرارپذیری آورد. ارزش و کارایی یک روش آنالیز با توجه 

باشد. این پارامترها با توجه به منحنی کالیبراسیون برای یک روش قابل نتایج در آن قابل ارزیابی می

 باشد.استخراج می

در یک بدین صورت که  استخراج تحت شرایط بهینه انجام شد ،برای رسم منحنی کالیبراسیون

میکرولیتر از محلول     1/61 و به آن های متفاوت وارد شد( با غلظتII)پالادیممحلول  ژولوله سانتریفی

با  وافزوده شد =pH 1/1لیتر محلول بافر استاتی با میلی 1/0 مولار و 121/1مرکاپتوبنزایمیدازول -2

همگنی از  مخلوطلیتر میلی 1/0 پس از تزریق سریع رقیق شد. لیترمیلی 1/01مقطر تا حجم آب 

های لیتری به محلولمیلی 0توسط سرنگ  میکرولیتر کلروفرم 011 حاوی کننده(پخشحلال ) استون

در دقیقه  دور 1111 سرعت دقیقه با 1به مدت  های ابریمحلولنمونه آبی حاوی یون پالادیم، 
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 01ل در دمای حلاو ویال انتقال داده شد  یک به طور کامل بهشده نشین سانتریفیوژ گردید. فاز ته

لیتر استون حل و سپس با آب مقطر تا حجم میکرو 11مانده در باقیجامد د. درجه سانتیگراد تبخیر ش

. گیری شدای اندازهجذب اتمی شعله مترفتوجذب آن با دستگاه اسپکترو میکرولیتر رقیق شد و 411

( افزوده نشد II)پالادیمشد با این تفاوت که به آن  استخراج انجاممحلول شاهد هم مثل نمونه  بر روی

عنوان جذب پالادیم در ه نتایج اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد ب گیری شد.و جذب آن اندازه

بر اساس نتایج بدست آمده نمودار کالیبراسیون یون ( آورده شده است. 08-3( و شکل )07-3جدول )

باشد، که معادله آن به خطی می 2R=0800/1 گرم بر لیتر بامیلی 0/0تا  101/1در محدوده  میپالاد

 صورت زیر به دست آمد.

y = 1/4664CPd + 1/111                 R2 = 1/0008     (n=01)    

گرم میلی در محلول آبی بر حسب (IIپالادیم)غلظت  PdCای و سیگنال تجزیه  y که در این رابطه       

 باشد.می بر لیتر

 تغلیظپیش نتایج مربوط به رسم منحنی کالیبراسیون 07 -3 جدول

یتر(گرم بر لپالادیم )میلی غلظت  جذب پالادیم 
 101/1 103/1 

12/1 101/1 
11/1 120/1 
0/1 110/1 
2/1 107/1 
3/1 040/1 
1/1 243/1 
8/1 377/1 

0 471/1 
0/0 101/1 
2/0 147/1 
3/0 164/1 
4/0 173/1 
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 تغلیظپیشمنحنی کالیبراسیون  08 -3شکل 

 

 بررسی اثر مزاحمت- 0-4

( II)پالادیمگیری در اندازه ،مایع پخشی -استخراج مایعبرای بررسی قابلیت کاربرد روش میکرو    

تغلیظ عنصر های مختلف در پیشها و آنیونهای احتمالی کاتیوناثر مزاحمت ،های حقیقینمونه در

سنج جذب اتمی شعله مورد گیری آن توسط دستگاه طیفبا استفاده از این روش و اندازه میپالاد

 ها به صورت زیر بود:استفاده قرار گرفت. روش کار در بررسی اثر مزاحمت

تحت شرایط  گیری شد. بدین صورت کهابتدا سیگنال محلول نمونه در غیاب گونه مزاحم اندازه       

   سیگنال انجام شد. گرم بر لیتر پالادیممیلی 21/1با غلظت  لول نمونهبهینه استخراج روی مح

 (S) هاآن و انحراف استاندارد (A) هاشد و میانگین سیگنال گیریبار اندازه 6 ای برای نمونهتجزیه

سپس برای  آمد. بدست (3SA±)و محدوده قابل قبول برای نوسان سیگنال آنالیت  محاسبه شد

یون نسبت به  ،وزنی -برابر وزنی 1111یون مورد نظر با نسبت  ،بررسی اثر مزاحمت احتمالی هر گونه

y = 0.4664x + 0.005
R² = 0.9998

0

0/1

0/2

0/3

0/4

0/5

0/6

0 0/2 0/4 0/6 0/8 1 1/2

A

(لیتربرگرممیلی)پالادیمغلظت
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تحت شرایط عد بر روی این محلول عمل استخراج به محلول اولیه اضافه شد. در مرحله ب (II)پالادیم

ای به دست اگر سیگنال تجزیه مربوط به آن به دست آمد.ای صورت گرفت و سیگنال تجزیهبهینه 

گرفت به این معنا بود که یون مورد نظر با قرار می 3S±Aآمده در حضور گونه مزاحم در دامنه 

شد تا مزاحم آنقدر کاهش داده می در غیر این صورت نسبت وزنی گونه، مزاحم نیست ،نسبت موجود

 ( نشان داده شده است.80-3قرار گیرد. نتایج حاصل در جدول )3S±Aدر دامنه  ایتجزیهسیگنال 

( دارای II)برابر نسبت به یون پالادیم 2وزنی -با نسبت وزنی  Ag+دهد که کاتیون نتایج نشان می

( II)پالادیمبرابر نسبت به  1111وزنی -با نسبت وزنی I-مزاحمت است. برای رفع این مزاحمت آنیون 

 جدا شد و سپس استخراج بر روی محلول نمونه انجام شد. AgIبه محلول اضافه شد. رسوب زرد رنگ 

کاهش یافت.  نسبت به پالادیم وزنی-برابر وزنی 0111به   Ag+کاتیون بدین ترتیب مزاحمت 

برابر  1111وزنی -وزنیبعنوان عامل پوشاننده با نسبت  I-آنیون نیز با اضافه کردن  Hg+2مزاحمت 

نیز از  Cu+2وزنی کاهش یافت. برای رفع مزاحمت کاتیون -برابر وزنی 0111تا ( II)پالادیمنسبت به 

عنوان ه ب (II)پالادیمبرابر نسبت به  1111وزنی -وزنینمک سیترات استفاده شد. سیترات با نسبت 

بر روی محلول نمونه انجام شد. مزاحمت تا سطح عامل پوشاننده به محلول اضافه شد و استخراج 

 وزنی نسبت به پالادیم کاهش یافت.-برابر وزنی 0111
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 گرم بر لیترمیلی 21/1با غلظت  پالادیمگیری یون های مزاحم در اندازهنتایج حاصل از بررسی اثر گونه 08 -3جدول 

 گونه شیمیایی مورد بررسی (W/W)حد مجاز گونه مزاحم 

1111 

 

 

Cr3+, Cr6+, Mn2+, Li+, Co2+, K+, NO3
-, Cl-, 

BrO3
-, ClO4

-, Al3+, Pb2+, Ni2+, Mg2+,Ca2+
,
 

Ba2+, NO2
-
, H2PO4

-
, HPO4

2-
, HCO3

-
, SO4

2-, 

Zn2+, Na+, Cd2+ , I- , F-, Br-  , citrate, SO3
2-  

0111 SCN- 

011 Fe2+, Fe3+ 

11 Cu2+ 

01 Hg2+ 

2 Ag+ 

 

 

 ارقام شایستگی روشسایر -0-5

تغلیظ و در این قسمت روش بدست آوردن سایر ارقام شایستگی روش پیشنهادی، برای پیش

     آورده شده است. تغلیظپیش فاکتورصحت و  ،دقت حد تشخیص،گیری پالادیم از قبیل اندازه

 1حد تشخیص-الف-0-5

حد آشکارسازی یک روش، غلظتی از نمونه است که پاسخ دستگاهی مربوط به آن بطور       

 شود. متفاوت باشد و به صورت زیر تعریف می محلول شاهدداری با پاسخ معنی

                                                           
1 Limit of detection 
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𝐿𝑂𝐷 =
3𝑆𝑏

𝑚
  (3-0)  

bS 0= انحراف استاندارد مربوط به پاسخ شاهد 

mشیب منحنی کالیبراسیون = 

تحت شرایط بهینه  و تهیه شاهدلیتری میلی 1/01محلول  01برای تعیین حد تشخیص روش، 

 ایمتر جذب اتمی شعلهفتواسپکترو با دستگاه نآو جذب  انجام شد شاهدروی محلول  استخراج

 (0-3گیری جذب شاهد محاسبه و با استفاده از رابطه )بار اندازه 01انحراف استاندارد این  تعیین شد.

 بدست آمد. پالادیملیتر برای  گرم برمیلی  118/1حد تشخیص 

 

 دقت و صحت-ب-0-5

در محدوده دامنه ( II)محلول پالادیمهای متفاوتی از غلظت ،رای بررسی دقت و صحت روشب      

ها انجام گرفت. در شرایط بهینه عمل استخراج بر روی آنانتخاب و  کالیبراسیونخطی منحنی 

گرفت و با استفاده از گیری تکراری انجام بار اندازه 6 ،های انتخاب شدهغلظت زبرای هر یک ا

 ،تغلیظپیش ای به دست آمده برای هر نمونه و معادله منحنی کالیبراسیونهای تجزیهسیگنال

و سپس انحراف استاندارد نسبی برای هر غلظت  د،ای محاسبه شبا هر سیگنال تجزیهمعادل  غلظت

 .( نشان داده شده است00-3نتایج حاصل در جدول ) .( محاسبه گردید2-3طبق معادله )

 %𝑅𝑆𝐷 =
𝑠𝑐

c̅
× 100 (3-2)  

cS غلظت= انحراف استاندارد 

𝑐̅  غلظت= میانگین 

                                                           
1 Blank 
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RSD%= انحراف استاندارد نسبی غلظت درصد 

به  tو  % RSDباشد. مقادیر می 17/2 ،گیریاندازه 6برای  01اطمینان % بحرانی در سطح tمقدار   

 دهنده دقت و صحت خوب روش است. ترتیب نشان

 

 نتایج حاصل از دقت و صحت روش 00 -3جدول 

 

موجود در محلول  پالادیم

 آبی

(µg/L) 

گیری شده اندازه پالادیممقدار 

(µg/L) 

 

RSD% 

(n=6) 

 

 t مقدار

 

 درصد بازیابی

1/21 a(1/0±)7/21 8/4 70/0 1/013 

1/11  (1/0±)0/10 0/2 70/0 2/012 

1/211  (8/0±)6/008 00/1 00/0 3/00 

1/111  (0/2±)8/110 42/1 01/2 4/011 

1/011  (3/2±)0/808 26/1 07/0 8/00 

a = گیری تکراریانحراف استاندارد شش اندازه 

 

 بازیابی روشدرصد و  سازیمحاسبه فاکتور غنی-ج-0-5

به شیب  (08-3)شکل  تغلیظبعد از پیش از نسبت شیب منحنی کالیبراسیونسازی فاکتور غنی         

با در نظر گرفتن شرایط . [47]دآیبدست می (3-3)شکل  تغلیظمنحنی کالیبراسیون قبل از پیش

 محاسبه گردید.  7/21 با استفاده از نسبت شیب دو منحنی سازیفاکتور غنی لت بهینه در حا آزمایش

          EF= 
m1

m2
                                                                  (3-3)  
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1m :تغلیظپیش شیب منحنی کالیبراسیون 

2m :تغلیظشیب منحنی کالیبراسیون قبل از پیش 

          EF= 
0.4464

0.0225
 = 20.7 

نشین شده فاز تهدرصد کل آنالیت استخراج شده به درون  یا درصد بازیابی، راندمان استخراج

 آید:بدست می (4-3است که از رابطه )

 (3-4) 𝐸𝑅 =  [
𝑉𝑠𝑒𝑑

𝑉𝑎𝑞
]  𝐸𝐹 × 100 

 aqV داده شده به دستگاه جذب اتمی وحجم فاز sedVسازی روش،  فاکتورغنی EFه در آن ک

 نیز لیتر، حجم فاز آبیمیلی 41/1 برابر با sedVباشد. با توجه به اینکه حجم نمونه آبی مصرفی مینیز 

 به دست آمد. %82باشد، درصد بازیابی روش می 7/21سازی لیتر و فاکتور غنیمیلی 1/01

توضیح داده شده است.  7-2-3 بخشنیز در به دست آوردن درصد بازیابی تجربی روش روش        

مقدار متوسط راندمان تجربی استخراج ( 03-7-2-3 بخشدر بررسی آخرین پارامتر بهینه شده )

 ( تطابق خوبی دارد.%82به دست آمد که با مقدار تئوری ) 2/78%

 

 1ضریب مصرف-د-0-5

لیتر میلی آبی بر حسب تغلیظ به صورت حجمی از محلولضریب مصرف در یک روش پیش       

بودن این ضریب در یک دهد. کمتر شود که فاکتور پیش تغلیظ را یک واحد افزایش میتعریف می

 01تغلیظ دهد. با توجه به اینکه در حجم پیشتغلیظ، کارایی بیشتر روش را نشان میروش پیش

لیتر میلی 48/1به دست آمده است، ضریب مصرف این روش  7/21تغلیظ روش لیتر، فاکتور پیشمیلی

                                                           
1 Cunsumption Index 
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آورده  گیری پالادیمای در اندازهپارامترهای تجزیه از برخی( 21-3در جدول ) .[46]گرددمی محاسبه

 شده است.

 لیتر حجم نمونه آبیمیلی 1/01برای  گیری پالادیمای در اندازهترهای تجزیهبرخی پارام 21 -3جدول 

ایمقدار تجزیه پارامتر  

ی خطی )میکروگرم بر لیتر(محدوده  0011-01 

 PdC 4466/1 = y + 111/1  (لیترگرم بر )میلی معادله منحنی کالیبراسیون

8000/1 (2R)ضریب همبستگی نمودار کالیبراسیون   

 8 حد تشخیص )میکروگرم بر لیتر(

86/0 انحراف استاندارد نسبی )%(میانگین   

7/21 فاکتور غنی سازی  

 

 

 های حقیقیدر نمونه پالادیمگیری اندازه-0-6

های های حقیقی با بافتبرای استفاده در نمونه به منظور بررسی توانایی روش پیشنهادی       

برده  به کار سیر و خاک ،آب هایپالادیم در نمونهگیری تغلیظ و اندازهمختلف، این روش برای پیش

 به صورت زیر عمل شد: و آب شهر شاهرود گیری پالادیم در آب آبشار مجنبرای اندازه .شد

لوله  یک به لیتر از نمونه آب صاف شدهمیلی 1/8 .گردید آب با کاغذ صافی، صافنمونه ابتدا       

 1/0 مولار و 121/1مرکاپتوبنزایمیدازول -2میکرولیتر از محلول  1/61 منتقل شد و به آن ژوسانتریفی

 لیتر رقیق شدمیلی 1/01مقطر تا حجم با آب  وافزوده شد  =pH 1/1لیتر محلول بافر استاتی با میلی

شد با  تهیهشاهد نیز محلول  .گیری شدبر روی آن استخراج انجام و جذب آن اندازه در شرایط بهینه و

( IIسپس به نمونه آب مقادیر مشخصی از محلول پالادیم) آب به آن اضافه نشد.نمونه این تفاوت که 

از روش افزایش استاندارد در آب  گیری پالادیم. در اندازهگیری شدو جذب آن اندازه افزوده شد

 01بحرانی در سطح اطمینان  tمقدار  ( آورده شده است.20-3نتایج در جدول ) .ه استاستفاده شد
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دهند که و درصدهای بازیابی نشان می تجربی tمقادیر  باشد.می 13/4 ،گیریاندازه 3درصد برای 

 است. همچنین همراه یهای آب با صحت خوبدر نمونه پالادیم ادیرروش پیشنهادی برای تعیین مق

   دهد.دقت خوب روش را نشان می %RSD مقادیر

 

 گیری پالادیم در آب اندازهنتایج حاصل از  20 -3 جدول

 

 نمونه

اضافه شده  پالادیم

 گرم بر لیتر(میکرو)

 گیری شدهاندازه میپالاد

 گرم بر لیتر(میکرو)

 

RSD% 

(n=3) 

 

 تجربی t مقدار

 

 درصد بازیابی

 

 آبشار مجنآب 

 

- LOD> - - - 

1/41 a(0/0)±2/30 8/2 26/0 1/08 

1/011  (3/0)±3/010 3/0 73/0 3/010 

1/211  (0/0)±0/008 06/1 73/0 0/00 

 

 آب شهر شاهرود

- LOD>
 

- - - 

1/41  (2/0)±0/38 0/3 10/0 2/07 

1/011  (1/0)±4/201 1/0 77/2 4/012 

1/211  (0/0)±2/008 06/1 64/0 0/00 

   a =  گیری تکراریاندازه سهانحراف استاندارد 

 

 

خیابان پر های خاک از چند نقطه اطراف به این صورت عمل شد که نمونه خاکبرای آنالیز نمونه    

 .ساعت خشک شد 2درجه سلیسیوس به مدت  011نمونه در دمای آوری شد.  جمع ترافیک در مشهد
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از نمونه وزن شد  گرم 111/1 سپس یکنواخت شود. داده شد تاعبور  211سپس از داخل الک با مش 

اضافه شد و  حاوی نمونه لیتر تیزاب سلطانی به بشرمیلی 1/01 و و به داخل بشر انتقال داده شد

مانده تیزاب سلطانی به باقی لیترمیلی 1/01سپس دوباره  .حرارت داده شد شدن مخلوط تا حد خشک

بعد از سرد شدن محلول  .تا عمل هضم به طور کامل انجام گیرد و مخلوط حرارت داده شد اضافه شد

به  011تنظیم شد و داخل بالن  2-3در  pH و لیتر آب مقطر به آن اضافه و صاف شدمیلی 21حدود 

 1/61 منتقل شد و به آن ژولوله سانتریفیبه یک  این محلوللیتر از میلی  1/8 .[02]حجم رسانده شد

     لیتر محلول بافر استاتی بامیلی1/0 و مولار 121/1مرکاپتوبنزایمیدازول -2 میکرولیتر از محلول

1/1 pH= و بر روی آن استخراج انجام  لیتر رقیق شد میلی 1/01مقطر تا حجم با آب  و افزوده شد

محلول شاهد نیز همانند محلول نمونه تهیه شد با این تفاوت که  گیری شد.شد و جذب آن اندازه

 ( افزوده شدIIنمونه خاک مقادیر مشخصی از محلول پالادیم) محلول سپس به خاک اضافه نشد.نمونه 

نتایج  .ه استگیری پالادیم از روش افزایش استاندارد استفاده شددر اندازه. گیری شدو جذب آن اندازه

 ،گیریاندازه 3درصد برای  01بحرانی در سطح اطمینان  tمقدار  ( آورده شده است.22-3در جدول )

مقادیر  همچنین دهد.های خاک را نشان میدقت خوب روش در نمونه % RSD مقادیر باشد.می 13/4

t دهند که روش پیشنهادی برای تعیین مقادیر پالادیم در و درصدهای بازیابی نشان می تجربی   

 است.  کاربردقابل  یهای خاک با صحت خوبنمونه
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 گیری پالادیم در خاکاندازهنتایج حاصل از  22 -3 جدول

 

 نمونه

اضافه  پالادیم

گرم میکروشده )

 بر لیتر(

گیری اندازه میپالاد

گرم میکرو) شده

 (لیتر بر

 

RSD% 

(n=3) 

 

 t مقدار

 تجربی

 

درصد 

 بازیابی

 

(µg/g)  پالادیم

 موجود در خاک

 

 خاک

 

- a(0/1)±7/28 0/3 - -  

 

72/1 
1/41  (2/0)±8/67 8/0 31/0 8/07 

1/011  (4/0)±3/031 0/0 08/0 6/010 

1/211  (7/0)±0/227 71/1 63/0 2/00 

   a =  گیری تکراریاندازه سهانحراف استاندارد  

 

 به قطعات نازک تبدیل شد. ابتدا سیر به این صورت عمل شد که 1وحشیبرای آنالیز نمونه سیر     

 41ها در آون در دمای ، نمونهسپس به مدت یک هفته در مجاورت هوا خشک شد. در مرحله بعد

ها تبخیر شده و دقیقه قرار داده شدند تا تمامی آب موجود در بافت آن 21درجه سلیسیوس به مدت 

گرم از آن  111/2 در شدند وهای خشک شده به وسیله آسیاب پوبه وزن ثابتی برسند. سپس نمونه

ر اضافه شد. سپس لیتر اسید نیتریک غلیظ به بشمیلی 1/01بشر انتقال داده شد.  یک وزن شد و به

لیتر اسید نیتریک غلیظ به بشر اضافه میلی 1/01 دوباره مخلوط تا حد خشک شدن حرارت داده شد.

از سرد شدن حرارت داده شد تا هضم به طور کامل انجام شود. بعد تا نزدیک خشک شدن شد و 

تنظیم شد و داخل بالن  2-3در  pH ،صاف شد لیتر آب مقطر به آن اضافه ومیلی  21حدود  محلول

منتقل شد و به  ژولیتر از این محلول به یک لوله سانتریفیمیلی 1/8 .[48]به حجم رسانده شد 011

لیتر محلول بافر استاتی میلی1/0 مولار و 121/1مرکاپتوبنزایمیدازول -2میکرولیتر از محلول  1/61 آن

                                                           
1 Wild garlic 
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لیتر رقیق شد و بر روی آن استخراج انجام میلی 1/01افزوده شد و با آب مقطر تا حجم  =pH 1/1با 

محلول شاهد نیز همانند محلول نمونه تهیه شد با این تفاوت که سیر  گیری شد.شد و جذب آن اندازه

و جذب آن  ( افزوده شدIIاز محلول پالادیم) مقادیر مشخصی سیرنمونه  محلول سپس به اضافه نشد.

نتایج در جدول  گیری پالادیم از روش افزایش استاندارد استفاده شده است.در اندازه .گیری شداندازه

  13/4 ،گیریاندازه 3درصد برای  01بحرانی در سطح اطمینان  tمقدار  ( آورده شده است.3-23)

ادیر پالادیم در قدهند که روش پیشنهادی برای تعیین منشان می  % RSDبحرانی و  tمقادیر  باشد.می

 نمونه سیر کوهی به ترتیب با صحت و دقت خوبی همراه است.

 

 گیری پالادیم در سیر کوهیاندازهنتایج حاصل از  23 -3 جدول

 

 نمونه

اضافه شده  پالادیم

 گرم بر لیتر(میکرو)

 *گیری شدهاندازه میپالاد

 لیتر(گرم بر میکرو)

 

RSD 

(n=3) 

 

 t نتایج آزمون

 

 درصد بازیابی

 

 کوهیسیر 

 

- LOD> - - - 

1/41 a(3/0)±2/04 0/3 61/0 1/013 

1/011  (6/0)±4/012 6/0 61/2 4/012 

1/211  (6/0)±1/007 80/1 71/2 7/08 

a = گیری تکراریانحراف استاندارد سه اندازه 
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 گیریفصل چهارم: بحث و نتیجه
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 سیستم شیمیایی مورد استفاده -4-9

 ایسنجی جذب اتمی شعلهبا طیف همراهمایع پخشی  -استخراج مایعدر این کار از روش میکرو     

 ،لیگاند مورد استفاده در این کار استفاده شده است. پالادیمگیری مقادیر کم تغلیظ و اندازهبرای پیش

شده  ( نشان داده0-4در شکل ) ساختاری آنباشد که فرمول میبنزایمیدازول مرکاپتو-2 واکنشگر

 . است

 

 مرکاپتو بنزایمیدازول -2ساختار گسترده لیگاند  0 -4 شکل

 

     ،()پالادیم ها ماننداز کاتیون تعدادیغیر ویژه است که با  گاندیلیک بنزایمیدازول مرکاپتو-2     

     با لیگاند ()پالادیمنسبت استوکیومتری  .[40]دهدمیتشکیل کمپلکس  ()آهن و ()مس

  .[11]باشدمی =0:2M:Lبصورت  بنزایمیدازولمرکاپتو -2

دهد که ماکزیمم جذب کمپلکس در طول نشان می (0-3)شکل  بررسی طیف جذبی کمپلکس       

بنابراین ایجاد یک ماکزیمم جذب  در این طول موج لیگاند جذب ندارد. که باشدنانومتر می 361موج 

                     دهد که ترکیبنشان می ()پالادیمبرای محلول لیگاند حاوی  361در طول موج 

دهد که ( نیز نشان می2-3شکل ) دهد.کمپلکس تشکیل می ()پالادیم با بنزایمیدازولمرکاپتو-2

دقیقه پس از تشکیل کمپلکس جذب تغییر  01تا  1/1باشد و از واکنش تشکیل کمپلکس سریع می
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سریع است، بلکه کمپلکس  دهند که نه فقط واکنش تشکیل کمپلکسکند. این نتایج نشان مینمی

 باشد.هم در این شرایط پایدار می

 بحث -4-2

 ارقام شایستگی روش -4-2-9

میکروگرم بر لیتر پالادیم، بین غلظت  01-0011دهدکه در محدوده غلظتی ها نشان میبررسی       

همبستگی در ای رابطه خطی وجود دارد. معادلات مربوطه و مقادیر ضریب پالادیم و سیگنال تجزیه

 ( آمده است.3-3بخش )

های گیری تکراری در غلظتاندازه 6مقادیر انحراف استاندارد نسبی برای  ،(00-3مطابق جدول )       

و  42/1 ،00/1 ،0/2 ،8/4گرم بر لیتر به ترتیب برابر با میلی 01/1و  11/1 ،21/1 ،111/1 ،121/1

     باشد که نشان دهنده دقت خوب روش است. همچنین مقادیر درصد بازیابی برای درصد می 26/1

 صحت خوب روش است. نشان دهنده های ذکر شده در این جدولغلظت

سازی روش تحت گرم بر لیتر بدست آمد. فاکتور غنیلیمی 118/1مقدار حدتشخیص روش        

ها ها و آنیونکه بیشتر کاتیون دهدنشان می( 08-3جدول ) همچنین بدست آمد. 7/21شرایط بهینه 

 مزاحم نیستند و روش از انتخابگری بالایی برخوردار است. پالادیمگیری اندازه در

د که روش باشبیانگر این مینیز های حقیقی در نمونه پالادیمگیری اندازه نتایج حاصل از   

 است.  قابل کاربردهای حقیقی درنمونهپالادیم گیری دقت و صحت خوبی در اندازه باپیشنهادی 
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 های موجودمقایسه روش پیشنهادی با برخی روش -4-2-2

ای شعلهبه روش جذب اتمی با توجه به اینکه تاکنون فقط دو مقاله در مورد تعیین مقدار پالادیم       

تغلیظ پالادیم با پیشها برای گزارش شده است، لذا تمام گزارش DLLMEتغلیظ با پس از پیش

DLLME .برای مقایسه با روش پیشنهادی آورده شده است    

روش  و ضریب مصرف (LOD)حد تشخیص  ،دامنه خطی ،تغلیظ( فاکتور پیش0-4درجدول )      

شده مقایسه  اندتغلیظ شدهپیش DLLMEکه با  پالادیم گیریاندازههای با دیگر روش پیشنهادی

 . است

 

  DLLME با پالادیمهای گزارش شده برای تعیین مقدار مقایسه روش پیشنهادی با برخی روش 0 -4 جدول

 نمونه حجم روش استفاده شده

mL)) 
 حدتشخیص نام لیگاند

µg.L-1 

 دامنه خطی

1-µg.L 

 

EF 

 ضریب

 مصرف

 مرجع

 

DLLME-FO-LADS 

 

 

 

01 
 -2-آزو(پیریدیل-2)-0

 ( PANنفتول)

21/1  011-2  062 16/1   

08 

 
DLLME-GFAAS 

 

 

 

01 
--سیکلوهگزن-0-آمینو-2

ک دی تیوکربوکسیلی-0

 اسید

117/1  6/1-12/1  311 13/1   

00 

 
DLLME-GFAAS 

 

 

1 
تیو -دی-اتیل-دی

 DDTC) )کربامات

112/1  1-0/1  016 13/1   

21 

 
DLLME-FAAS 

 

 
1 

 HClتیوریدازین

(TRH) 

01 2111-011  * *  

20 

 

FAAS- LL-DLLME 

 

 

 

 

01 
 

- 

4/0  7111-01  ** **  

70  

 
DLLME-FAAS 

 

 

01 
01-0011 8-مرکاپتو -2  20 48/1 کار  

 حاضر
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 بنزایمیدازول

بدست خواهد  1/1و ضریب مصرف  01تغلیظ برابر با فاکتور پیش انجام شود، %011با فرض اینکه استخراج  20برای مرجع * 

 .آمد

 .بدست خواهد آمد 2و ضریب مصرف  1تغلیظ برابر با فاکتور پیش، انجام شود %011استخراج با فرض اینکه  02برای مرجع **  

 

         

های تر از تمام روشکه دامنه خطی روش پیشنهادی وسیع دهد( نشان می0-4های جدول )داده        

تغلیظ و ضریب مصرف از مراجع همچنین فاکتور پیش باشد.می 07گزارش شده به جز روش مرجع 

حد تشخیص روش اند بهتر است و ای انجام شدهکه هر دو به روش جذب اتمی شعله 07و  20

باشد که هر دو به روش جذب اتمی می 07مرجع و قابل مقایسه با  20از مرجع  پیشنهادی کمتر

 اند.ای انجام شدهشعله

 

 گیرینتیجه -4-0

باشد. این روش گیری با حساسیت بالا میهای اندازهای از روشاسپکترومتری جذب اتمی شعله

جهت آنالیز عناصر مورد  تکرارپذیری بالاو  به دلیل عواملی چون زمان تجزیه بسیار سریع، قیمت پایین

 باشد.توجه می

ارزان برای تعیین فلزات با  و مایع پخشی، یک روش ساده، سریع-تکنیک میکرواستخراج مایع        

باشد. فاکتور تغلیظ بالا و مصرف حجم کم از نمونه و حلال ادیر بسیار پایین در حجم کم نمونه میمق

 باشد.آلی از مزایای اصلی این روش می

کننده مرکاپتوبنزایمیدازول به عنوان عامل کمپلکس-2و لیگاند  DLLMEاز روش  برای اولین بار      

 استفاده شده است. FAASگیری به وسیله پالادیم و اندازههای برای جداسازی و پیش تغلیظ یون
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سازی پارامترهای مؤثر بر فرایند استخراج و رسم منحنی کالیبراسیون و محاسبه ارقام با بهینه        

مایع پخشی -روش میکرواستخراج مایع که شودشایستگی حاصل از این روش، مشخص می

(DLLME) ایمتری جذب اتمی شعلهفتواسپکترووسیله گیری بهمراه با اندازه (FAAS)  یک شیوه

گیری مقادیر بسیار تغلیظ و اندازهمناسب و حساس با حد تشخیص بسیار پایین برای جداسازی، پیش

 باشد.های آب، خاک و مواد غذایی میکم پالادیم )میکروگرم بر لیتر( در نمونه

نشان دهنده صحت بالای  ،های مختلف پالادیم در نمونهگیری نتایج درصد بازیابی حاصل از اندازه      

این پروژه فاکتور دامنه خطی روش نسبتا وسیع است. در  له با استفاده از تکنیک فوق است.نتایج حاص

 3زمان تهیه نمونه کمتر از همچنین آید. لیتر نمونه به دست میمیلی 01تنها از  7/21سازی غنی

 باشد.های آلی سمی در حد میکرولیتر میحلالدقیقه همراه با کاهش مصرف 

 

 نگریآینده-4-4

های فلزی مایع پخشی یون -استخراج مایعبرای میکرو  بنزایمیدازولمرکاپتو-2بررسی لیگاند  -0     

 دیگر.

مایع  -های دیگر با روش میکرواستخراج مایعبا استفاده از لیگاند (II)پالادیممطالعه استخراج  -2     

 پخشی.

     گیری محلول برای اندازه FAASماورای بنفش به جای  -استفاده از اسپکتروفتومتر مرئی -3     

 . بنزایمیدازولمرکاپتو-2و لیگاند  مایع پخشی -استخراج مایعها با روش میکروتغلیظ شده یونپیش

سنجی سازی با روش طیفقیقنشین شده به طور مستقیم و بدون نیاز به رگیری فاز تهاندازه -4     

 مایع پخشی -استخراج مایعتغلیظ یون مورد نظر به روش میکروجذب اتمی الکتروترمال بعد از پیش

 تر.و حد تشخیص پایین تغلیظ بالابه منظور دستیابی به فاکتور پیش
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Abstract 

In this study, a simple and reliable method is proposed for rapid and selective extraction 

and determination of the trace levels of Pd2+ ions by dispersive liquid-liquid 

microextraction (DLLME) preconcentraton and flame atomic absorption spectrometry 

(FAAS) detection. In this approach, 2-mercaptobenzimidazole (MBI) was used as a 

chelating agent that forms a stable and hydrophobic complex with palladium(II) ions. 

Acetone and chloroform were selected as the disperser and extraction solvents, 

respectively. The effects of parameters such as pH, type and volume of buffer, type and 

volume of extraction solvent, type and volume of disperser solvent, ligand 

concentration, extraction time, centrifugation time and ionic strength were investigated 

and optimized. Also, the effects of interfering ions were investigated. Under the 

optimized conditions, a linear calibration curve was achieved in the range of 15-1100   

μgL-1, with the detection limit of 8 µgL-1 and enrichment factor of 20.7 were achieved. 

The relative standard deviations for six replicate determinations of 0.020, 0.050, 0.20, 

o.50 and 0.90  mgL-1 of palladium(II) were 4.8, 2.9, 0.91, 0.42 and 0.26 %, respectively. 

This method was successfully applied for determination of palladium(II) ions in the 

water, soil and food samples. 

 

Keywords: Palladium(II), 2-Mercaptobenzimidazole (MBI), Flame atomic absorption 

spectrometry, Dispersive liquid-liquid microextraction . 
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