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 :مادر مهربانم امتقديم به اختر تابناک هستي

 

 به او که يگانه گوهر زندگي و سرچشمه عطوفت و مهرباني است. 

 به او که اولين معلمم بود و پشتکار، صداقت، محبت، ايمان و 

 .گذشت را به من آموخت

 

 

 :پدر مهربانمتقديم به 

 

رقي من از هيچ کوششي دريغ نورزيد و به او که در راه سعادت و ت

 اي محکم برايم بوده و هست.هميشه وجودش پشتوانه

 

 

 به اميد آنکه بتوانم قدردان زحمات بيکران آنها باشم.
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 :لادن و ليليتقديم به خواهران مهربانم 

 

اي است و به دو همراه هميشگي که وجودشان برايم نعمت ارزنده

 همواره در قلبم جاي دارند.

 

 

 

 

 

 

 

 

 :دکتر غلامرضا بخشنده پورتقديم به 

 

 به او که همانند برادري مهربان همواره مشوق و راهنمايم بود.
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 تقديم به: 

  .ايران زمين، وطنم و سرزمين همواره جاويدم

 

 

 

 تقديم به: 

 

ام کردند کساني که چه از لحاظ معنوي و چه از لحاظ فکري همراهي

و جز شادماني من توقع ديگري نداشتند ولي خاطر ناتوانم از به ياد 

 آوردنشان عاجز است.
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 تقديم به: 

 

ها را تاب آوردند به اميد عدالتيکساني که دردها، رنجها و بيتمامي 

 آنکه نويد بخش صبحي روشن برايشان باشيم.
 

 

 

 تقديم به اساتيد ارجمندم:

 

 

جناب آقاي دکتر عرب چم جنگلي، که در انجام اين پژوهش مرا با 

صبر، تلاش فراوان و  هاي ارزشمندشان هدايت نمودند وراهنمايي

 ام خواهد بود.ايشان همواره سرمشق زندگيپشتکار 

 

 

که زحمت مشاوره اين پروژه را بر جناب آقاي دکتر باقريان دهقي 

 عهده داشتند و در اين مدت از هيچ کمکي دريغ ننمودند.
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 سپاس:

ها آگاه است، خدايي که هر خداي را که هستي نام از او يافت، خدايي که به ژرفاژرف انديشه 

 آنچه داريم از اوست، مرگ و زندگي، عزت و ذلت. 

 

 تشکر و قدرداني:

 

دريغ استاد ارجمندم آقاي دکتر منصور عرب چم جنگلي که با صبر و تامل از زحمات بي      

م اين پژوهش راهنمايي و مساعدت نمودند کمال تشکر را دارم، همچنين از بسيار مرا در انجا

آقاي دکتر قدمعلي باقريان دهقي که زحمت مشاوره اين پايان نامه را بر عهده داشتند بسيار 

 سپاسگزارم.

 

از اساتيد ارجمندم آقاي دکتر ناصر گودرزي و آقاي دکتر بهرام بهراميان که زحمت داوري       

 اني پايان نامه را بر عهده داشتند، کمال تشکر را دارم.و بازخو

 

از کارشناسان محترم آزمايشگاه سرکار خانم برنجي و همچنين آقاي قربانيان و آقاي کلي       

 نکه در اين مدت دلسوزانه مرا ياري کردند بينهايت سپاسگزارم و توفيق روز افزون را براي اي

 عزيزان از درگاه خداوند منان خواستارم.

 

ا ههايشان سختياز کارمندان زحمتکش دانشکده آقاي وحدتي و آقاي سرخابي که مهرباني      

 برد کمال تشکر را دارم.را از يادمان مي
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داد و در مدت تحصيل از از دوستان بسيار مهربانم که حضورشان دلگرمي و اميد به من مي      

 اند بسيار سپاسگزارم.مکي دريغ ننمودههيچ ک

 

اسايش اريستال ويولت به وسيله اندازه گيري يون اگزالات با استتااده از ارر ااتاليزوري نن در ا

 اروماتدي

 :چكيده

گيري مقادير كم اگزالات با استفاده از در اين پايان نامه يك روش سااده، حسااو و انتخابي براي اندازه      

ر ده اساات. روش بر پايه ا ر كاتاليزوري اگزالات باسااپكتروفتومتري ارا ه شاا -سااينتيكي  -روش كاتاليتيكي 

كرومات در محيت اسيدي است. در اين روش ميزان واكنش اكساايش كريساتال ويولت توسات پتاسايم دي

نانومتر )كريستال ويولت در محيت اسيدي در اين طول  186كاهش در جذب كريستال ويولت در طول موج 

اي انتخاب شااد. ا ر پارامترهاي مختلب بر روي ساايگنال تجزيهموج داراي ماكزيمم جذب اسااتب به عنوان 

دامنه خطي  ،تحت شاارايت بهينه و اسااتفاده از روش زمان  ابتحساااساايت روش مورد بررسااي قرار گرفت. 

ليتر اگزالات حاصل شد. حد تشخيص روش ميكروگرم بر ميلي 06/6 - 5/5منحني كاليبراسايون در گستره 

گيري تكراري باشااد. انحراف اسااتاندارد نساابي روش براي ده اندازهليتر ميميكروگرم بر ميلي 656/6برابر 

به دسااات  %77/6و %7/8، %6/7ليتر اگزالات به ترتيب برابرميكروگرم بر ميلي 5/0و  3/6 ،06/6هاي غلظت

 قيت به كار برده شد.هاي حقيقي و سنتزي با موفگيري اگزالات در نمونهآمد. روش ارا ه شده براي اندازه

 لغات كليدي: اگزالات، سينتيك، كريستال ويولت، اسپكتروفتومتري

سيستم تزريق در جريان پيوسته اوپل شده با استخراج فاز خط ابالت توسط  –پيش تغليظ بر 

 گيري نن با استااده از اسپكتروسكوپي جذب اتمي شعلهجامد و اندازه

 :چكيده

گيري مقادير كم كبالت با اساااتفاده از اندازه پيش تغليظ و در اين پااياان نااماه يك روش جديد براي      

منظور  ارا ه شده است. بهآشكارسازي اسپكتروسكوپي جذب اتمي شعله با ق در جريان پيوسته سايستم تزري
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بيس ) نفتيليدن ايمينوب دي اتيلن تري  - Nو N ليگاند با اصالا  شده پلي اساتايرن  بII) پيش تغليظ كبالت

جذب  بIIكبالت ) اياستفاده گرديد. يونه بII) خت كبالت -براي سيستم پيش تغليظ برجاذب به عنوان  آمين

اسپكترومتر جذب اتمي شعله پاش پس از شاويش به صاورت مستقيم به سيستم مه جاذبشاده در ساتون 

 در شرايت بهينه فاكتور پيش تغليظ. تمام پارامترهاي غلظتي و دستگاهي بررسي و بهينه شدند .هدايت شاد

دامنه خطي منحني كاليبراسااايون در به دسااات آمد.  666پيش تغليظ  ليتر از نمونهميلي 6/66براي حجم 

پيش  حجمهايليتر باه ترتيب براي ميكروگرم بر ميلي 66686/6 - 606/6و  6666/6 - 636/6گساااتره 

ميكروگرم  02/6و  73/6حاصل شد. حد تشخيص روش براي كبالت ليتر از نمونه ميلي 6/06و  6/66تغليظ 

براي پيش  روشبه دسااات آمد. اين  ليترميلي 6/06و  6/66حجمهاي پيش تغليظ  باه ترتيب براي بر ليتر

 ب درIIگاااااايااااااري کاااااابااااااالاااااات )و اناااااادازه تااااااغاااااالاااااايااااااظ

 آب لوله كشي و آب چشمه با دقت و صحت بالايي به كار برده شد.  هاينمونه 

 خت، اسپكتروسكوپي جذب اتمي شعله -ب، پيش تغليظ برII) لغات كليدي: كبالت
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 اهميت و ااربرد اگزالات-1ت1

2اسات و داراي فرماول شايميايينمك يا اساتر اگزالياك اسايد  ،اگزالات

42OC باشاد. باار ايان ماي

دهناده باا اغلاب فلازات داراي باار م بات  لياتشاود كاه اگازالات بتواناد باه عناوان كايآنيون سبب مي

ليتاارب بااراي ساالولهاي  گاارم باارميكرو 856بيشااتر از ون اگاازالات در غلظاات بااالا )ياا وارد واكاانش شااود.

هااي توانناد سابب بيماريمييباات اگازالات كه تركاسمي هستند، باه هماين دليال اسات  كليهپوششي 

 .]6[ليه شوندكليوي همانند سنگ كمختلب 

ي ادراري موجااود هالولااه لساايم آزاد جااذب نشااده در باادنب و اگاازالات دركمااواد معاادني )هماننااد 

هاي اي تولياد شاده سانگهاايان توده کاهشاوند ريساتاليزه ميك زماان نشين شده و با گاذرتهها ليهكدر 

بااراي جلااوگيري  هاي ادراري اساات.ترين ساانگي از شااايعكاالساايم يكشااوند. اگاازالات لياوي ناميااده ميك

 اهش يابد.كم غذايي ايي حاوي اگزالات در رژيليوي بايستي مصرف مواد غذكهاي يل سنگكاز تش

فرنگي، تااوت فرنگي،ريااواو، چغناادر، گوجااه، اجفندر بسااياري از مااواد غااذايي چااون اساااگاازالات 

 .]8و0[شودلات يافت ميكا و و شكاكام، پسته، نوشابه، فلفل، دچاي، سبوو، آجيل، با

كاام بناابراين در افارادي باا سانگهاي اگازالات كلسايمي مصاارف ماواد غاذايي حااوي اگازالات باياد 

هااا از جااذب كلساايم در باادن باعااك تشااديد پااوكي شااود. از طاارف ديگاار بااا توجااه بااه ممانعاات اگاازالات

ارا ااه روشااهاي حساااو، سااريع، ساااده و ارزان  لااذا شااود.اسااتخوان در افااراد مبااتلا بااه اياان بيماااري مااي

ت هاااي مختلااب بااه ويااژه در مااواد خااوراكي از اهميااگيااري مقااادير كاام اگاازالات در نمونااهاناادازه يباارا

 خاصي برخوردار است.

 گيري اگزالاته در زمينه اندازهارهاي انجام شدات مروري بر 2ت1ت1

. اياان روشااها ارا ااه شااده اسااتگيري اگاازالات يااا اگزالياا  اساايد روشااهاي متفاااوتي بااراي اناادازه

ارايي كاباا رومااتوگرافي ماايع ك ،]60-06[ حساگرها يار گياركاباه ] 0-68[رومااتوگرافي ياوني كشاامل 

کروماااتوگرافي  ]80-80[مااي لومنيسااانسكروشااهاي ]00-86[لولااه مو ينااه  تروفااورزكال ]06-08[بااالا 

باشاااند. بساااياري از ايااان روشاااها حساسااايت و ، مي]87و  83[تومتري کتروفپ، اسااا]85و  81[گاااازي 

باودن زماان هايي نظيار گاران باودن وساايل، طاولاني پذيري بالايي دارناد ولاي داراي محادوديتگزينش

ي بااه علاات حساساايت كاتاااليتيك - روشااها باشااند. روشااهاي سااينيتيکياياان  پيچياادگي عملااي آناااليز و
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 -يتيکي هاي مختلااب دارنااد. تعاادادي از روشااهاي سااينمااي گونااهكاربرد زيااادي در تجزيااه كاابااالا 

هاي مختلاب گازارش شاده اتااليزوري و ياا باازداري اگازالات بار روي سيساتمكکاتاليتيکي بر اسااو ا ار 

 است. 

ون از نياايااين سااه آعوش کاتاااليتيکي غياار مسااتقيم بااراي تر ك، ياا6238سااال  رشااي دردر گزا

هاااي نونيياان روش باار پايااه خاصاايت بااازداري آرو ارا ااه شااده اساات. اكجملااه اگاازالات در مقياااو ماااي

بااا  1سااايدكراپهياادروژن  - آمينوفناال دي-0و0ي كاتاااليتيكسيداساايون كنش اكاامطالعااه شااده باار روي وا

 - 1/67×66-0شااده اساات. بااا اسااتفاده از اياان روش تعيااين اگاازالات در گسااتره غلظتااي ب بناااIIIآهاان )

صاورت گرفتاه درصاد  5/8درصاد تاا  6/6باا خطااي نسابي در حاد ليتار روگرم بار ميليكمي 71/6×66ا0

 .]82[ است

يبااات كنيتيکي تريساا - وش بااراي تعيااين الکتروشاايميايير ك، ياا6226گزارشااي در سااال  در

نشاگر كوا -ان پرتوتاابي مخلاون نموناه كاده اسات. طراحاي وياژه سال جريااني امشا ارا ه حساو به نور

اگاازالات  - بIIIرده اساات. سيسااتم آهاان )كاانش شاايميايي را فااراهم كااو بررسااي همزمااان پيشاارفت وا

ه تيکي مرباون بايساينري اگازالات و تعياين پارامترهااي گيرد روش فاوق باراي انادازهكاركابراي بررسي 

 .]06 [ده قرار گرفتسيستم مورد استفا

بااراي تعيااين اگاازالات ارا ااه  2تزريااق پيوسااته -شااده آنزيمااي  توقاابروش م ك، ياا6226سااال  در

مرباون باه عباور  جرياان غيرماداوم متاوالي طراحاي شاده اسات. جرياان اول شده است. در اين روش دو

ه آنااازيم كاااده باااا شيشاااه باااا انااادازه حفاااره مشاااخص پرشااامحااال واکااانش تاااوده نموناااه از 

 وج شادنز. جرياان دوم مرباون باه مماباشادماي، سات بيات شاده اتبر روي آن  3سيلازاگزالاتکربوکدي

اطلاعااات باشااد. در اياان روش مااي 4تمااافرهياادروژناز ي ي دكاامكتااوده نمونااه بااا بخااار حاااوي آناازيم 

 رمااولاميلااي 6/6 - 6/8 شااود. دامنااه خطااي منحنااي کاليبراساايون بااينماايآوري زمااان جمااع -جااذب 

گيري يااون اگاازالات در ادرار باادون خااوبي بااراي اناادازه ده اساات. نتااايي بسااياراگاازالات گاازارش شاا

 .]06[ اين روش حاصل شده استجداسازي نمونه با 

                                                           
1 - 2,4 – diaminophenol – hydrogen peroxide 
2 - Enzymatic stopped – flow injection 
3 - Oxalate decarboxylase 
4 - Formate dehydrogenase  
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توليااد  بII)ي اگاازالات ارا ااه شااده اساات آهاان گيرروش جديااد بااراي اناادازه كياا 6228در سااال 

تاااليزوري آن باارروي اك، توساات خاصاايت اگاازالات - بIII)کس آهاان لتوشاايميايي کمااپتجزيااه ف شااده از

در  تزريااقروش  .شااودمااي گيرياکساايدکننده اناادازهياا  در غياااب  5لومينساااو لومينااولميكنش كااوا

انس كاابااا فر رمااولا 6/6×66-7 - 6/6×66-0گيري اگاازالات در گسااتره پيوسااته بااراي اناادازهجريااان 

ادرار ماورد  الات درگيري اگازارا اه شاده اسات. ايان روش باراي انادازهنموناه بار سااعت  86گذاري نمونه

 ].00[بررسي قرار گرفته است 

 ومتريفتوتركاسااپ - کاتاااليتيکي – نيتيکييسااروش جديااد  ك، ياا6221ل در گزارشااي در سااا

رومااات و كبااين ديردوکااس نش كاااتاااليزوري آن در واكباار پايااه ا اار  كاگزالياا تعيااين اساايد بااراي

يدسااولفوري  ارا ااه شااده اساات. محاايت اس نااانومتر و 555مم يزكطااول مااوج جااذب مااا در B6رودامااين 

 ليتاار وميکروگاارم باار ميلي 61/6 - 6/0 در محاادودهخطااي تحاات شاارايت بهينااه منحنااي کاليبراساايون 

اج فنگزاليا  اسايد موجاود در برگهااي اساماده اسات. اآميلاي ليتار بدسات  نانوگرم بر 06حد تشخيص 

 .]08[ و فاضلاب با اين روش تعيين شده است

باار پايااه تاااليتيکي تزريااق پيوسااته بااراي تعيااين اگزالياا  اساايد اكروش  كياا ،0666در سااال 

و پتاسااايم دي كروماااات در  B 7 ويکتوريااااآبيباااين ردوکاااس نش كاااخاصااايت کاتااااليزوري آن روي وا

بااه صااورت اسااپکتروفتومتري بااا محاايت اساايد سااولفوريك رقيااق گاازارش شااده اساات. واكاانش 

ومتر دنباال شااده ناان 163زيمم كب مااادر طاول جاذBي باهش در ميازان جااذب ويکتوريااآكاگيري انادازه

حااد  وخطااي بااوده ميکروگاارم اگزالياا  اساايد  6/6 - 6/36در ناحيااه راساايونباساات. منحنااي کالي

گيري اگزالياا  ي اناادازهاياان روش باارا ليتاار بااه دساات آمااده اساات.ميلي ميکروگاارم باار 3/6تشااخيص 

 .]00[ استشده گرفته بکارزيجات م ل اسفناج و قارچ باسيد در س

در  .اسااتا ااه شااده ربااراي تشااخيص اگاازالات ا روش جديااد تزريااق پيوسااته كياا 0666 در سااال

 کلرايداااPاساايون سيدكاتاااليزوري قااوي باار روي اكا اار  كت اسيدسااولفوري ، اگاازالات داراي ياامحااي

سيداساايون داراي جااذب كحاصاال از امحصااول قرمااز رنااگ  رومااات بااوده وكب بااا ديCHBN)  8آنيلااين 

                                                           
5 -Chemiluminescent luminal reaction 
6 - Rhodamine B 
7 - Victoria blue B 
8 - P- chloride aniline (CHBN) 
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 0/6 - 6/67محااادوده  درخطاااي وده اسااات. منحناااي کاليبراسااايون ناااانومتر بااا 506زيمم در كماااا

ليتاار بااه دساات آمااده اساات. باار ميلي ميکروگاارم 6/6ليتاار اگاازالات و حااد تشااخيص ميکروگاارم باار ميلي

 .]05[ ه استار گرفته شدكنمونه حقيقي به  اگزالات در کمگيري مقادير روش براي اندازهاين 

کاتاااليتيکي  - کيتيساايني - تروفتومتريكاسااپروش  ك، ياا0666در گاازارش ديگااري در سااال 

 9باين ساافرانين ردوکاس نش كااتااليزوري آن بار روي واكگيري اگزاليا  اسايد بار پاياه ا ار براي اندازه

نش بااه صااورت فتااومتري بااا كاا. واه اسااترقيااق ارا ااه شااد رومااات در محاايت اسيدسااولفوري كدي و

اساات. نااانومتري دنبااال شااده  586مم زيكش در جااذب سااافرانين در طااول مااوج مااااهكااگيري اناادازه

 اگزالياا  و ليتاار اساايدميکروگاارم باار ميلي 6/6 - 6/66راساايون ازبيتحاات شاارايت بهينااه، منحنااي کال

دارد نسابي باراي ده انحاراف اساتان ليتار باه دسات آماده اسات.ميکروگارم بار ميلي 63/6حد تشاخيص 

باه ترتياب اگزاليا   ليتار از اسايدليميکروگارم بار مي 6/5و  6/6 هاايراري باراي غلظاتكاگيري تاندازه

گيري اگزالياا  اساايد در اساافناج و آب اياان روش بااراي اناادازه حاصاال شااده اساات. %5/0و  7/0%

 .]01 [استفاده شده است فاضلاب با نتايي مطلوب

نش كاااگاازالات باار روي واکاام اتاااليزوري قااوي مقااادير كو در گاازارش ديگااري ا اار  0666سااال  در

درجاااه  76در محااايت اسيدساااولفوريك در حماااام آب  IV 10 يناااارنج وروماااات پتاسااايم كديکناااد 

رجاه ماوج پلاروگرافاي مشاتق د كيا IVيناارنجمورد بررسي قارار گرفتاه اسات. در ايان روش سانتيگراد 

 -اسااو روش ساينيتيکي  دهاد کاهماي الومالب نشاانكتارود اساتاندارد كولت )در مقابال ال 5/6دوم در 

 6/6 - 6/0 ون اگاازالات در محاادودهراساايبت. منحنااي کالياسااپااذير يکي حساااو و گزينشکاتاااليت

ميکروگارم بار  68/6 ابات حاصال شاده اسات. حاد تشاخيص  -زماان باه روش  متار وميکروگرم بر ميلي

 .]07[است گزارش شده ليتر ميلي

م اگاازالات كااو سااريع بااراي تعيااين صااحي  مقااادير  حساااو روش ساااده، كياا 0660در سااال 

 کاااهش -اکسااايش  نشكاااتاااليزوري اگاازالات باار روي واك ر ااباار پايااه ااياان روش  .گاازارش شااده اساات

نش باااه صاااورت كااا. واباشااادماااي اسيدساااولفوري  روماااات در محااايتكيد باااا 11متااايلن آباااي

شااده دنبااال نااانومتر و باااروش زمااان  اباات  116اهش جااذب در كااگيري اسااپکتروفتومتري بااا اناادازه

                                                           
9 - Safranine 
10 _ Orange IV 
11 - Methylene blue 
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. حااد باشاادمااي گاارم باار ميلااي ليتاار خطاايميکرو60/6 - 1/6 ناحيااه اساات. منحنااي کاليبراساايون در

راري كااگيري تدارد نساابي بااراي ده اناادازهانحااراف اسااتان ميکروگاارم باار ميلااي ليتاار و 60/6تشااخيص 

 .]03[ به دست آمده است %0/6ليتر اگزالات ميکروگرم بر ميلي 0/6براي 

گيري تومتري جدياااد باااراي انااادازهروش اساااپکتروف كيااا 0660ساااال  در گااازارش ديگاااري در

باه وسايله پتاسايم باه پرمنگناات  بII)سيداسايون منگناز كر پاياه خاصايت باازداري آن بارروي ازالات باگ

ت شاارايت حاانااانومتر صااورت گرفتاه اساات. ت 505ج طااول ماور گيري دپريادات ارا ااه شااده اسات. اناادازه

متاار ميکروگاارم باار ميلي65/6 - 75/6 و65/6 - 05/6کاليبراساايون در گسااتره  هااايبهينااه منحنااي

 اباات و روش  - باا روش زمااانبااه ترتيااب ليتار ناانوگرم باار ميلي 5و  07 هااايزالات بااا حاد تشااخيصاگا

هاي اياان روش بااراي تعيااين اگاازالات در نمونااه .ي بااه دساات آمااده اسااتيماادت زمااان القاااگيااري اناادازه

 .]02[ اسفناج و نمونه ادرار مورد بررسي قرار گرفته است

شااده  تاااليتيکي بااراي تعيااين مقااادير اگاازالات ارا ااهکا 12روش فلو ااوريمتري كياا 0668در سااال 

روماات پتاسايم باا كسيداسايون ديكي ااتااليزوري اگازالات بار روكايان روش بار اسااو خاصايت  .است

 - 6/60 هدر گسااتر راساايونبمنحنااي کالي. ر محاايت اسيدسااولفوري  بنااا شااده اسااتد Bامااين دور

گاارم باار ليتاار گاازارش داده شااده ميلي 61/6و حااد تشااخيص براباار خطااي بااوده گاارم باار ليتاار ميلي0/6

 ي باا نتاايي مطلاوبي اساتفاده شاده اساتكهاي بيولاوژينموناه است. ايان روش باراي تعياين اگازالات در

]56[. 

اگزالياا  گاازارش شااده اساات. اياان  ومتري اساايدفتروشااي بااراي تعيااين اسااپکترو 0660ال ساا در

رومااات در محاايت كيد بااا Bبااي توريااا آكسيداساايون ويكينااد باار اساااو تااا ير اگاازالات روي افرآ

اهش در جااذب كااگيري اناادازهبااا مااي كنش بااه صااورت كاايدسااولفوري  رقيااق بنااا شااده اساات. وااس

راساايون در ب. منحنااي کاليشااده اساات دنبااالمتري نااانو 166زيمم كدر طااول مااوج مااا Bتوريااا آبااي كوي

 .]56[ ليتر اسيد اگزالي  خطي گزارش شده استميکروگرم بر ميلي 61/6 - 6/2محدوده

مااي لومينسااانس اگاازالات كپيوسااته بااراي تعيااين  در جريااان تزريااقروش  كياا 0665در سااال 

باا  13سيداسايون متيال قرمازكاتااليزوري بار روي اكاسات. روش ارا اه شاده بار اسااو ا ار گزارش شده 
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نش لومينساااانس باااين لوميناااول و كااايل شاااده واكب تشاااIIIروم )كاااروماااات بناااا شاااده اسااات. كدي

 - 66/3تعيااين غلظاات اگاازالات بااين  يباارا. روش پيشاانهادي کناادمااي اتاااليزك ساايدهيدروژن راكپرا

 .]50[مناسب است ليتر ميکروگرم بر ميلي 00/6

 -کاتاااليتيکي  - ييتيکبااراي تعيااين اگاازالات بااه صااورت سااينروش جديااد  كياا 0661در سااال 

در واکاانش ب IIاتاااليزوري آهاان )كا اار  افاازايش . اياان روش باار اساااوتومتري ارا ااه شااده اسااتاسااپکتروف

تري گياري جاذب ياوننش باا انادازهكابناا شاده اسات. وادر حضاور اگازالات برمات  اسيون يديد باسيدكا

 6/6 - 6/7. منحنااي کاليبراساايون از اسااتدنبااال شااده نااانومتري  850زيمم كيديااد در طااول مااا

شاده اسات. ليتار گازارش ميکروگارم بار ميلاي 63/6حاد تشاخيص  ليتر اگازالات و بااميکروگرم بر ميلي

ليتار کروگارم بار ميليمي 5و 6 5/6هااي غلظاتراري كاگيري تدارد نسابي باراي ده انادازهانحاراف اساتان

 .]58[ به دست آمده است %3/6و  %1/0، %6/0به ترتيباگزالات 

اساااپکتروفتومتري  -کاتااااليتيکي  - يکيتنييساااروش  كيااا 0661ساااال  در گااازارش ديگاااري در

روماات كسيداسايون ديكاتااليزوري اگازالات روي اكاسايد بار پاياه ا ار  م اگزاليا كابراي تعيين مقادير 

 ارا اه شاده اسات. دامناه خطاي مناساب از رماولا 6/6در حضاور اسيدساولفوري   Bپتاسيم باا روداماين 

گيري ياان روش بااراي اناادازه. اه اسااتليتاار از اگزالياا  اساايد بدساات آماادميکروگاارم باار ميلي 0/6 - 6/1

 .]50[ استبکار رفته ادرار  هاي، و نمونهچاي، اسفناجدر د م اگزالي  اسيكمقادير 

نشااگر كوان اگزالياا  اساايد ارا ااه شااده اساات. حسااگر جديااد بااراي تعيااي كياا 0667در سااال 

ت بيات شاده  ل سالولزيتاري اسات ه بار روي غشاا كاباشاد ماي R0 14تورياا آباي كوي ،حساو در حساگر

. اسايد اگزاليا  شاودرناگ مايباي غشاا  سايد شاده وكمحايت اسايدي ا روماات دركتوسات دي و است

 165در  R 0توريااا آبااي كمياازان جااذب وي . تفاااوت درداردنش كاااتاااليزوري قااوي باار روي اياان واكا اار 

 اگزالياا  غلظات اسايد ااتااليز شاده بااه صاورت مساتقيم بااكغير اتاليزشااده وكهااي نشكناانومتر باين وا

ميکروگااارم بااار  0 – 636  در گساااتره اگزاليااا  را  . ايااان روش تواناااايي تعياااين اسااايدارتباااان دارد

هاي حقيقاي مختلفاي وناهنم ررده اسات. ايان حساگر باراي تعياين اگزاليا  اسايد دکافاراهم  ليترميلي

 .]55[ه است ريشه چغندر مورد استفاده قرار گرفت ، آب رودخانه وم ل اسفناج، قارچ
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 اربرد کبالتااهميت و ت2ت1

 ]56[ت تاريخچه 1ت2ت1

ه ساازي و سافالگري باآباي در شيشه عناوان عامال ايجااد رناگباه زاران ساال هااي کبالات هاانهك

 باراي اولاين باار فلاز 15دانشامند ساو دي باه ناام ج . برانادت  كيا 6785ساال  رفتاه اسات. درار ميكا

ت.ا.  6736در سااال  رد.كااانساانگ جاادا كردن از كاابااا احيااا  نمونااه ناخااالص  كکبالاات را بااه صااورت ياا

فلاز باه  كاساتفاده از کبالات باه عناوان يا عنصار اسات. كفلاز در واقاع ياه ايان كانشان داد  16برگمان

روم را طراحااي كاا -کبالاات    ژهاااي سااري آليا كياا 17ه در آن سااال اهااااينزكااگااردد برمي 6267سااال 

الات باه آلياژهااي خاصاي ه افازودن کبكامشااهده شاد  6286ساال  ناام داشاتند. در 18ه اساتليتكرد ك

 دهد.نها را به عنوان آهنرباي دا م افزايش ميل، آلومينيوم ويژگي آكاز آهن، ني

 ]57[ت کبالخواص ت 2ت2ت1

، 28/53وزن اتمااي  ،07اتمی، داراي عااددCoنشااانه  ي از عناصاار مهاام شاايميايي، باااكااکبالاات ي

 ،درجااه سااانتيگراد 8666، نقطااه جااوش درجااه سااانتيگراد 6025، نقطااه ذوب 3/6ه تاايترونگاتيوكال

 كداراي ياا متر، واهاام باار سااانتي 00/1تريکااي ك، مقاوماات العاابكر ممتگاارم باار سااانتي 26/3دانساايته 

 ايزوتوپ طبيعي است.

 نيكاال و درصااد قشاار زمااينب و بيشااتر همااراه بااا 6602/6مقاادار اياان فلااز در طبيعاات كاام اساات )

ب اسااات. AsSCoب و كبالتيااات )2sACoهاي آن سااامالتيت )شاااود. مهمتااارين كاناااهافااات ميي رسااانيكآ

هاي نيكاال، مااس و ساارب بعااد از اسااتخراج وجااود دارد. بااراي ده كانااهقساامت اصاالي آن در باقيماناا

شاود كاه باا ميتولياد  3O2oCها در طاي چنادين مرحلاه استخراج اين فلاز پاس از برشاته كاردن كاناه

 شود.كك يا هيدروژن به فلز احيا  مي

بالات در ك IIIنسابت باه  IIش يش باالا و پايادارتر شادن حالات اكسااياساكناپايدار شادن حالتهااي ا

و  بااراي كبالاات تقريباا  وجااود ناادارد IVاساات. بااه اياان معنااي كااه ، حالتهاااي اكسااايش بااالاتر از مشااهود 
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در نمكهاااي ساااده پاياادار نيساات مگاار  IIIحالت اكسااايش شااود.يافاات ماايفقاات در معاادودي از تركيبااات 

بعاد  Iيش شاان ازت باشاد. باراي ايان فلاز حالات اكساادهنده ها، مخصوصا  آنهاايي كاه اتامكسلكمپ در

 شود.انواع مختلب تركيبات يافت مي در IIاز مس بيشتر متداول است و حالت اكسايش 

 بIII)امااا بااراي كبالاات وجااود دارديبااات دوتااايي و نمكهاااي ساااده متعااددي كتر بII)بااراي كبالاات 

وجااود دارنااد  4(SOoMC(O212H.2و نيااز زاجهاااي  SO2Co)O218H.3)4سااولفات  O23H.3FCo فقاات فلوريااد

+2ن . يااوياباادگااي توساات آب كاااهش ماايكااه هم
6O)2(HoC  كننااده در كسلباادون وجااود عاماال كمپ

. ولاات اساات -20/6براباار بااا   IIIتبااديل آن بااه حالاات اكسااايش  0Eباشااد و محلااول آبااي پاياادار مي

+3هااايي نظياار ازت يااا محلااول اساايدي پركلاارات بااه سااندهكا اار ا بنااابراين فقاات در
6O)2(HoC   تبااديل

كس كننااده نظياار آمونياااا، اكسااايش بااه راحتااي لگااردد. بااا اياان وجااود در حضااور يااك عاماال كمااپمي

 پذيرد.انجام مي

67/60E                                      2

63

3

63 ])([])([ NHCoeNHCo       

اول هشاات وجهااي و دهااد كااه عاالاوه باار دو ساااختمان متاادكسااهاي متعااددي ميلكمپ بII)كبالاات 

هماين   7dورديناه نياز دارد. تنهاا ياون متاداول باا آراياش كئوجهاي، سااختمانهاي مربعاي و پاني  چهار

2+Co  انارژي باه دهاد. ايان امار وجهاي تشاكيل مي هااي چهااركسلاست كاه بايش از سااير يونهاا كمپ

 باه ي نادارد وشاود كاه باا هشات وجهاي اخاتلاف چنادانپايداري ميدان بلاور آراياش ماذكور مرباون مي

 باشند: يكديگر قابل تبديل مي

                                         

 

 [56ت مصارف عمده ابالت ]3ت2ت1

 حرارت بالا ت تهيه نلياژهاي مقاوم در1ت3ت2ت1

OHCoClClOHCo 2

2

4

2

62 64)(  
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موتااور هواپيماهاااي جاات  تهيااه آلياژهاااي مغناطيسااي  هااايي دربااراي بخش 19تهيااه اباار آلياژهااا

، تهياه اناواع آلياژهااي مقااوم در برابار خاوردگي و قاوي و ابازار  بات مغناطيساي دا ماي براي آهنرباهاي

 فرسايش.

 ااتاليزوهايي براي صنايع شيميايي و نات ت2ت3ت2ت1

 اتاااليزكدار بااراي د. مااواد كبالااتتركيبااات كبالاات، مااواد كاتاااليزوري گسااترده و متنااوعي هسااتن

، زداياي آباي و گاوگرد زداياي آبايمل نيتروژنآبزداياي، آبگياري، آبكافات شااهمانناد هااي واكنش كردن

مااو ر بااودن كبالاات بااه  رونااد.بکااار مااي، اكسيداساايون انتخااابي و. . . هاااي نفتاايبهپااردازي آبااي فرآورده

هااي هاا و باه وياژه اناواع گونااگون و فاراوان ليگانادكسلعنوان يك كاتااليزور باه ساهولت تشاكيل كماپ

 ها بستگي دارد.كسلموجود در اين كمپ

ياان نب گاوگرد از ماواد باا جداسااز ترين فرآيند صانعتي مصارف كنناده كاتاليزورهااي كبالات مهم

 نفتي است.

 

 

 رنگ شيشه  ت3ت3ت2ت1

بااراي جااوهر چاااپ باار روي  ديگاارهاااي روغنااي و برخااي هاي كبالاات بااراي رنگبخشااي از رنگدانااه 

چنااين بااه صااورت رود. همها بااه كااار ماايدهي بااه پلاسااتيكاي و كاغااذ و رنااگمحصااولات كارخانااه

هااا، سااراميك و رنگدانااه )كبالاات آبااي و كبالاات ساابزب در هاااي لعااابي چينيهايي بااراي رنگپوشااش

 شود.ها استفاده ميشيشه

 ت ابزارهاي الكتريكي 4ت3ت2ت1

 آوريبااه عنااوان ماااده پوشااش انتخااابي بااراي جمااع  4O3oCاخياارب بااه اكساايد كبالاات سااياه رنااگ 

رود، انجاام شده اسات. كاار اكسايد كبالات كاه در پوشاش باه كاار ماي جهكننده خورشيدي دماي بالا توّ
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درجاه  6666تاا  برابار اسات و 0666آوري كنناده تاا عمل تمركز پرتوهااي خورشايدي بار ساط  جماع

 دهد.ميانجام  عملكرد هيچگونه خللي دراين عمل را بي سانتيگراد

 ت پزشكي5ت3ت2ت1

فيب اسااتفاده ادر پرتااو درماااني )راديااوگر بااه عنااوان يااك فلااز راديواكتيااو  60COدر پزشااكي 

رود. نمكهاااي كبالاات خاوني بااه كااار ماايو كبالاات در درمااان انااواع خاصااي از كم  12Bشاود. ويتااامين مي

 شود.انيدي به عنوان پادزهر استفاده ميسيمسموميت  در ،روندكه به طور تزريقي به كار مي

 ابالت ييكو بيولوژ تاريرات زيست محيطي-1-2-4

 - 6/86) كبالاات نياااز دارنااد هااايبااه مقااادير كمااي از نمكب حتااي انسااانهاي موجااودات زنااده )تمااام

 ياا ويتاامين 20. كبالات هساته اصالي ساازنده اصالي ويتاامين كوباالامينليتاربميكروگرم بار ميلاي 6/68

60 B كه اين ويتامين در خون سازي و حفظ سلامت اعصاب نقش اساسي دارد. باشدمي 

، بيماريهااي رياوي و قلبايهمانناد دير بيشاتر از نيااز بادن سابب بيماريهاايي حضور كبالات در مقاا

) در برونشايت حااد و  آسام ب،هااي حااوي كبالاتتمااو پوسات باا محلاول)در ا ر ناراحتي هاي پوستي 

ايان  مؤسساه باين المللاي تحقيقاات سارطانشاود، همچناين ب مايورود مقدار زيااد كبالات باه بادنا ر 

 است.تمالي معرفي نموده زاي احرطانعنصر را س

ر كام كبالات گياري مقاادير بساياپاذير باراي انادازهو گازينش ، ساادهارا ه روشهاي حسااوبنابراين 

 است.اي ويژهداراي اهميت 

 

 گيري ابالته اندازهينروري بر اارهاي انجام شده در زمت م5ت2ت1

روشاهاي زياادي گردياد، گياري كبالات كاه در قسامت قبال باه آن اشااره با توجه به اهميت انادازه

. ايان روشاهاي شاامل روشاهاي جفات كاردن اندگيري كبالات ارا اه شادهانادازهدر زمينه پيش تغلايظ و 

، روشااهاي جفاات كااردن مسااتقيم پلاسااما بااا [53-15]جرمااي مسااتقيم پلاسااما بااا اسااپكترومتري 

ومتري ، روشااهاي اسااپكتر[70-72ري ]روفتومتت، روشااهاي اسااپك[11-78نشاار اتمااي ]اسااپكترومتري 
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، روشااهاي جفاات x  [32-35][، روشااهاي فلو ورسااانس اشااعه 36-30جااذب اتمااي كااوره گرافيتااي ]

 ا اساااااااااپكترومتري نشاااااااااري ناااااااااوريكاااااااااردن مساااااااااتقيم پلاساااااااااما بااااااااا

 و [21و  27سااااازي ]، روشااااهاي ولتااااامتري عاري[28-25اي كروماااااتوگرافي ]روشااااه ،[20-26]

ذب اتمااي شااعله يكااي از روشااهاي متري جاافتوباشااد. اسااپكتروروشااهاي اسااپكترومتري جااذب اتمااي مي

گيري عناصاار ساانگين اساات. زياارا اياان روش داراي مزاياااي نظياار امكااان واردسااازي معمااول بااراي اناادازه

پاااذيري باااالا اسااات. از ساااوي ديگااار ايااان روش داراي باااالاي نموناااه، هزيناااه كااام، دقااات و انتخاب

ساات، در نتيجااه حااد تشااخيص بالا هاااي شاايميايي بافاات نمونااه وهايي هماننااد مزاحمتمحاادوديت

ارگيري روش پايش كال تعياين نيساتند. ايان مشاكل باا باه مقادير خيلاي كام عناصار باا ايان روش قابا

غلظاات  ،آنالياات از بافاات نمونااهتغلاايظ قاباال حاال اساات، زياارا در پاايش تغلاايظ همزمااان بااا جداسااازي 

ينااد افره صااورت پيوسااته يااا ناپيوسااته بااا توانااد باايابااد. فراينااد پاايش تغلاايظ ميآنالياات افاازايش مي

هااايي کااه در آنهااا پاايش تغلاايظ بااه کااه در اينجااا ابتاادا بااه بررسااي گاازارشگيري صااورت گيرد.اناادازه

تغلايظ  هااي موجاود در زميناه پايشپاردازيم و ساپس باه گازارشصورت ناپيوسته انجام شده اسات ماي

 پردازيم.خت کبالت مي -بر 

 

 

 

 هاي پيش تغليظ ناپيوستهروشت 1ت5ت2ت1

كبالات بااه فلازات از جملاه کام ر تغلاايظ مقاادي پايش ياك روش باراي 6237در گزارشاي در ساال 

بااه  22دفيسااوللب دييااولنكو ي - 3باار روي باايس ) 21كو ينوليناااتكاپتورم - 3صااورت هاام رسااوبهاي 

جاذب اتماي بعاد از انحالال  متريعناصار تغلايظ شاده باا اساپكترو كننده ارا اه شاده اسات.عنوان جمع

 .[23] اندتعيين شدهرسوبها در اسيدنيتريك رقيق شده 

                                                           
21 8-mercaptoquinolinate 
22 Bis(8-quinolyl) disulphide 
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 - 3ل نيكاا ، كبالاات وميمدس، كاااتغلاايظ و جداسااازي مااپيش 6237در گزارشااي ديگااري در سااال 

 فتاااالئين ياااا ي آب درياااا باااا شاااوري باااالا توسااات فنولزدر محلاااول سااانت 23كو ينوليناااولات

آمين بااه عنااوان ماااده فعااال سااطحي صااورت گرفتااه كننااده و اكتادودساايلنفتااول بااه عنااوان جمع - 0

متري جااذب اتمااي فتوگيري نهااايي بااا اسااپكتروحاصاال شااده اساات و اناادازه %26بااازده بااالاي  اساات.

 .[22] گيردشعله انجام مي

ماااااده جفاااات يااااون جامااااد تهيااااه شااااده از  ك، از ياااا6226در گزارشااااي در سااااال 

 كرا ااه ياابراي ا،تيوساايانات روي نفتااالينو آمونيومب TDBA) 24آمونيوم کلراياادبنزيلميتلديتترادساايل

ي  ليتاار محلااول ماااميلي 066 درکبالاات تغلاايظ  پااذير بااراي پاايشسااريع و گزينش ،ساااده كنيااكت

 ك)نماا 25اتنسااولفودي - 1و8نفتااول - 0 - تااروزوني - 6 - ا سااديمباااسااتفاده شااده اساات. کبالاات 

 كوني ياانياالياات آکيشااود. آب ايجاااد  وني محلااول درنيااآ ليااتنش داده تااا کيكااب واRنيتااروزو ا

ر روي نفتااالين پاار شااده در سااتون را باا  R- TDBA  -نيتااروزو  كنماا -ل کبالاات س غياار محلااوكمااپلك

و بااا pH 66 - 7/0مااي باار روي نفتااالين در گسااتره كّم کبالاات بااه صااورت كاا ريل داده و مقاااديكتشاا

ليتاار ميلي 5جامااد توساات  جاارم دقيقااه بااازداري شااده اساات. باار ليتاارميلي 0ساارعت جريااان 

ترومتري كنااانومتر توساات روش اسااپ 006ول مااوج طاا درخااارج و ن ب از سااتوDMFفرماميااد )ميتلدي

م ميکروگاار5/6 - 6/6اليبراساايون در گسااتره غلظتااي ك. نمااودار گيري شااده اسااتي اناادازهجااذب اتماا

بااا  625/6فرماميااد خطااي گاازارش شااده اساات. متوساات جااذب لتيمليتاار از ديميلي 5کبالاات در 

ميکروگارم کبالات حاصال  6/2غلظات راري كاگياري تهفات انادازه يبارا %7/6انحراف اساتاندارد نسابي 

 .[666] شده است

  2CeOهاااي فلاازات ساانگين از جملااه کبالاات باار روي اتيونكجااذب  6221گزارشااي در سااال  در

صاورت گرفتاه اسات. تماام  7pHدرهااي فلازي اتيونكماي كّجاذب  .مورد بررسي قارار گرفتاه اسات

نموناه  اند.آماين تترااساتي  اسايد و اسايد نيتريا  شساته شادهيلن ديهاي جذب شاده توسات اتايون

 2CeO  ذب هاام داراي خصوصاايات جااذب بااوده اساات. اياان سيسااتم باارروي برخااي از اجاابعااد از عماال و

 .[666]ه است هاي فاضلاب و آب رودخانه مورد بررسي قرار گرفتهاي آبنمونه

                                                           
23 8-quinolinolate 
24 Tetradecyldimethylbenzylammonium chloride 
25 1- nitroso -2- naphthol -3,6 disulphonate  (nitroso – Rsalt) 
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والانساي باين كد نايل پيوكپايادار باا تشاسااز ليتيان کيرزبافات  كيا 0666ساال  گزارشي در در

،  XADااا0آمبرلياات  بنزن،وينياالدي -اسااتيرن پلي ياانرز رب بااا حلقااه بناازن دO-APاورتااو آمينوفنااول )

هاااي فلاازات اتيونكتغلاايظ برخااي  ياان بااراي پاايشرزاياان اساات. از ساااخته شده -N=N–توساات گااروه 

متري جااذب اتمااي شااعله اسااتفاده فتوگيري آنهااا بااا اسااپکتروه کبالاات و سااپس اناادازهملااساانگين از ج

بااه دساات آمااده اساات.  1/5 - 6/2  مااي يااون کبالاات در گسااترهبااراي جااذب کّبهينااه   pHشااده اساات. 

جااذب اودرصااد  23تااا  26عااب بااا بازيااابي كسااي متاار مدل بروماا 0ساات اساايدنيتري  هااا تويون

يان گازارش شاده اسات. رزگارم فلاز بار گارم ميلي 02/8اي کبالات يان باررزاند. ظرفيات جاذب گرديده

 666ب برابار عابكم ساي متارد ميکروگارم بار 05 - 66غلظتاي  فاکتور پايش تغلايظ باراي کبالات )حاد

هاي آب چشامه باا نموناه فلازات ماورد نظار در هااياتيونكت آمده است. ايان روش باراي تعياين به دس

 .[660] ار گرفته شده استكه ب %3متر از كف استاندارد نسبي انحرا

ل بااا كاا، کبالاات و نيادميمكااگيري روي، هروش بااراي انااداز كياا 0666در گاازارش ديگااري در سااال 

ه باا كا 26ترفتاالاتبتومتري جاذب اتماي شاعله بعاد از پايش تغلايظ روي فيبرهااي پلاي )اتيلناسپکتروف

بااا حاادود   6/20% 8/6 کبالااتزده شااده، ارا ااه شااده اساات. بازيااابي يااون  متاکريلياا  اساايد پيونااد

 805در شاارايت بهينااه بااه دساات آمااده اساات. ظرفياات جااذب جاااذب بااراي کبالاات  %25اطمينااان 

رر باادون از دساات دادن كااهاي مساات. اياان جاااذب بااراي اسااتفادهگاارم گاازارش شااده ا گاارم باارميلي

م فلازات كاگيري مقاادير انادازه واجاذب مناساب باوده اسات. - چرخاه جاذب 56ظرفيت براي بايش از 

 .[668]آب درياي سنتزي توست اين روش با دقت خوبي صورت گرفته است  آب رودخانه و در

هاااي فلاازي از جملااه کبالاات اتيونكگيري برخااي ي پاايش تغلاايظ و اناادازهروش ساااده ديگااري باارا

هاااي نشااده اساات. يوارا ااه  0666ب اتمااي شااعله در سااال متري جااذفتوتروکپهاي آب بااا اساادر نمونااه

ربن كابار روي   27ويولاتهاايي باا پيروکاتکولکسلم موجاود در آب باه صاورت کماپكافلازي در مقاادير 

ون در اساات رمااولا كجااذب شااده و بااا اساايدنيتري  ياا pH 3 - 0فعااال موجااود در سااتون در گسااتره 

نااانوگرم باار ليتاار  76متاار از كگيري شااده هاااي اناادازهاتيونكاند. حااد تشااخيص بااراي شسااته شااده

 .[660]ش شده استگزار

                                                           
 Poly (ethylene terephthalate) ـ 26
 Pyrocatechol violet ـ 27
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 بااا XAD - 0 ردن آمبرليااتكااساااز جديااد توساات جفاات  ليااتياان کيرز كياا 0666در سااال 

هاااي کااادميم، کبالاات، مااس، بااراي پاايش تغلاايظ يون و اتکول توساات اتصااالات آزو تهيااه شاادهپيروکاا

ار كاامتري جااذب اتمااي شااعله بااه فتوي اسااپکتروگيرروي بااا اسااتفاده از روش اناادازه ل، وكااآهاان، ني

دکلريدري  يااا و همچنااين واجااذب هاام توساات اسااي pH 5/1 – 6/8شااده اساات. جااذب در گسااتره گرفتااه 

 - 620/6ياان بااينرزمااي انجااام شااده اساات. ظرفياات جااذب اياان بااه صااورت کّ راساايدنيتري  دو مااولا

مااي بااراي كّرين غلظاات يااون فلاازي بااراي بازيااابي متااكمااول باار گاارم گاازارش شااده اساات. ميلي608/6

باه دسات آماده اسات. کبالات موجاود  066تور پايش تغلايظ برابار كر و فااميکروگرم بار ليتا 66کبالت 

 .[665]ه استگيري شداندازه %0ه با دقت حدود در قرصهاي ويتامين با روش پيشنهاد شد

سااتون و تعيااين  كجديااد در ياا بااراي پاايش تغلاايظ توساات اسااتخراج فااازروشااي  0660سااال  در

ساارب در آب آشاااميدني، آب دريااا و  و لكااني ،هاااي بيسااموت، کااادميم، کبالاات، مااس، آهاانيون

متري جااذب اتمااي شااعله ارا ااه شااده اساات. اياان روش باار اساااو فتوهاي گاال ولاي بااا اسااپکترونمونااه

وتااه پرشاده كساتون  كدر يا 28تيوکاربامااتهااي پيروليادين ديکسلهاا باه صاورت کمپبازداري آناليت

-مااي شستشااوي آنهااا بااا اسااتون افري آنالياات و سااپسباااز محلولهاااي  660 - 29زورباز رزياان کرومااو

متار از كها گيرينادازهانحاراف اساتاندارد نسابي ا .باه دسات آماده اسات %25هاا بيشاتر از . بازياابيباشد

  .[661]گزارش شده است 66%

ب، IIIروم )كااهاااي بااراي پاايش تغلاايظ و تعيااين يونروش  كياا 0660در گاازارش ديگااري در سااال 

ذب اتماي توضاي  داده شاده اسات. ايان روش بار اسااو ، مس، آهن و سرب باا اساپکترومتري جاکبالت

باارروي فيلتاار غشااايي نيتاارات ساالولزي محلااول  30هاااي کالماگيااتکسلآوري فلاازات توساات کمپجمااع

متري جاذب اتماي فتوگيري محلاول باه دسات آماده توسات اساپکتروانجام شاده اسات. تعياين و انادازه

. شااودانجااام مااي درجااه سااانتيگراد 36در ليتاار اساايدنيتري  ميلي 5/6غشااا  بااا پااس از انحاالال شااعله 

. تغييارات حاد تشاخيص اندبازياابي شاده 3برابار  pHماي در هاي فلازي ماورد مطالعاه باه صاورت کّيون

روم گازارش شاده اسات. كاميکروگارم بار ليتار باراي  5/0تاا  ميکروگارم بار ليتار باراي ماس 61/6بين 

                                                           
 Pyrrolidine dithiocarbamate ـ 28
 Chromosorb – 10 ـ 29
30 - Calmagite 
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کشااي بااا بازيااابي در آب معاادني و آب لولههاااي مااورد مطالعااه گيري يوناربرد اياان روش بااراي اناادازهكاا

 .[667] صورت گرفته است %66متر از كانحراف استاندارد نسبي  و %25بيشتر از 

تري آمينوپروپياال - 8ل اصاالا  شااده بااا ژساايليکا كاز ياا 0660در گاازارش ديگااري در سااال 

اسااتفاده  دهناادهلياات سااط  کي كبااراي تهيااه ياا  32وفنون يتت بياات شااده يااا رساساا  31ساايلاناتوکسي

هااي فلازي از جملاه کبالات و ساپس ايان مااده باراي جداساازي و پايش تغلايظ برخاي يون .شده است

بهيناه باراي  pH. ه اساتاساتفاده قارار گرفتا متري جاذب اتماي شاعله ماوردفتوگيري باا اساپکترواندازه

ري  گاازارش شااده اساات. يونهاااي مااورد مطالعااه توساات اساايدکلريد 6/1 – 6/7مااي کبالاات جااذب کّ

هاا فلازي ظرفيات جاذب باراي ايان ياون .انادعاب واجاذب گرديادهكسي متر مد ل بروم 8سيدنيتري  وا

تور كفاا سااز باه دسات آماده اسات.ليتافات کيبميکروماول بار گارم باا ايان  3/57 – 6/815گستره  در

 .[663] گزارش شده است 866وش براي کبالت تغليظ با اين رپيش

زوب آ پيرياااديل – 0) - 6اشاااباع شاااده توسااات  51833 زوربرزيااان آمبااارو از 0668در ساااال 

 روم وكاادميم، سارب، كال، كانناده يونهااي ماس، نيكب باه عناوان فااز جاماد اساتخراج ANP) 34نفتولا0

متري جااذب اتمااي اسااتفاده فتوهاااي مااا ي آنهااا و سااپس تعيااين آنهااا توساات اسااپکترومحلول کبالاات از

 يناسات. حاد تشاخيص با باوده %66ر از متاكيباي كنحاراف اساتاندارد نسابي ايان روش ترشده اسات. ا

 .[662] استميکروگرم بر ليتر گزارش شده 06/6 - 0/6

ت بياات شااده و  باار روي ساالولز 35هيدروکسااي کو ينااولين - 3، 0668در گزارشااي ديگاار در سااال 

الات و در نهايات اتيونهااي فلازات سانگين از جملاه کبكسااز باراي پايش تغلايظ ليتولي کيمولکدرشت

باا بازياابي کبالات )اسات. جاذب يوناساتفاده شاده متري جاذب اتماي شاعله فتوپکتروباا اساتعيين آنها 

هاااي مااورد اتيونك. ظرفياات جااذب بااراي شااودانجااام مااي pH 0/1 – 8/5 ب در گسااتره%27باايش از 

 6ا اساايدنيتري  ياااساايدکلريدري   ميکرومااول باار گاارم گاازارش شااده اساات.3/28 - 2/102بررسااي از 

ذب و واجاذب باين اند. جرياان بهيناه باراي جاه عناوان شاوينده اساتفاده شادهعب بكسي متر مد ل بروم

اياان  حاصاال شااده اساات. 26 - 866تور پاايش تغلاايظ بااين كفااا عااب باار دقيقااه وكمتر مسااانتي 0 - 0

                                                           
 aminopropyltriethoxysilane -3 ـ 31
 Resacetophenone ـ 32
 Ambersorb 563 resin ـ 33
34 - 1-(2- pyridylazo)2 – naphtol  
 hydroxyqainoline -8 ـ 35
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وچکتر از كادخاناه باا انحاراف اساتاندارد نسابي هااي ماورد نظار در آب رواتيونك گيريروش براي انادازه

 .[666] بکار رفته است% 0/7

اتوکسااي تري - آمينوپروپياال - 8ساايليکاژل اصاالا  شااده بااا ) 0668در گاازارش ديگااري در سااال 

 - 3نش کاارده تااا ليگانااد كااب وارد واxFHOQ) 36هيدروکسااي کو ينااولين 3 - فرمياال - 5ساايلانب را بااا 

هاااي فلاازي مااورد ننااده يونكژل ت بياات گرديااده و بااه عنااوان جمااعباار روي ساايليکا 37کو ينولينااول

 ،روي، کبالاات هاااي مااورد مطالعااه در اياان گاازارش مااس، ساارب، آهاان،اده قاارار گرفتااه اساات. يوناسااتف

ا نيترياا  ياا اساايد مااول برليتاار کلرياادري  5/0ول انااد. تمااامي فلاازات توساات محلاال، کااادميم بودهكااني

 6/003 – 6/20هااااي فلااازي در گساااتره اند. ظرفيااات جاااذب باااراي يونشستشاااو داده شااادهاسااايد 

تور كو فااا 6/5 – 6/3مااي کبالاات اي جااذب کّباار  pHگسااتره  اساات.بااه دساات آمده ميکرومااول باار گاارم

گاازارش شااده اساات. کبالاات موجااود در قرصااهاي ويتااامين توساات اياان روش  056پاايش تغلاايظ کبالاات 

 .[666] حاصل شده است %0/6ستاندارد نسبي انحراف ا اند وتعيين شده

بااه عنااوان ماااده پاايش تغلاايظ  ساالولز بياات شااده روي ، پيروکاااتکول تگزارشاايدر  0668سااال  در

سااپس و رب مااورد اسااتفاده قاارار گرفتااه اساات ساا ل، کبالاات، کااادميم وكااننااده مااس، روي، آهاان، نيك

يان ظرفيات جاذب باراي ا اناد.گرديدهمقادار متري جاذب اتماي شاعله تعياين فتويونها توسات اساپکترو

اي يااان بهينااه باارميکرومااول باار گاارم بااوده اساات. ساارعت جر 8/35 - 0/631 هفاات يااون در گسااتره

عاب بار دقيقاه كمتر مساانتي 0 - 0عاب بار دقيقاه و باراي واجاذبكساانتي متار م 0 - 1جذب يون فلز 

 6/23ماي )باراي جاذب کّ  pHگازارش داده شاده اسات. گساتره  75 - 066تور پايش تغلايظ باين كو فا

هاي بااه دساات آمااده اساات. کبالاات موجااود در قرصاا 6/5 – 6/3رب بااراي کبالاات براباادرصااد 0/22تااا 

 .[660] تعيين شده است %37/6حدود  ويتامين با اين روش با انحراف استاندارد نسبي در

 - 0 بااا آمبرلياات اصاالا  شااده - يااوبآنيلينت )ميتاال - 0يااب كتر 0660در گزارشااي در سااال 

38XAD  ردن آن توسات گاروه كااز طرياق جفات. . .  N=N. . .NH. . .  دهناده لياترزيان کي تز شاده وسان

روي مااورد  و ل، کبالاات، مااسكاا، نيننااده يونهاااي کااادميم، جيااوهكعنااوان پاايش تغلاايظ حاصاال بااه 

                                                           
 formyl – 8 - hydroxyquinoline -5 ـ 36
37 -8 quinolinol 
 aniline – functionalized XAD -2 (methylthio) -2 ـ 38
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حاصاال شااده اساات. حااد تشااخيص و حااد تعيااين  %21اسااتفاده قاارار گرفتااه اساات. بازيااابي بزرگتاار از 

 .[668]ميکروگرم بر ليتر گزارش شده است 610/6و  605/6 مي براي کبالت به ترتيبکّ

ت بياات شااده باار روي  -ب ABAاورتوآمينوبنزو ياا  اساايد )از ،0660ديگااري در سااال  گاازارش در

سااري از فلاازات واسااطه  كننااده يااكماااده پاايش تغلاايظ  كعنااوان ياابااه  XAD - 0 يرزياان کااوپليمر

لايظ عناصاري نظيار سارب، کاادميم، ايان جااذب باه عناوان مااده پايش تغ اسات. سنگين استفاده شاده

. فلازات باازداري شاده کنادماي عيب عمالهاي ماا ي خن اي و اسايدي ضاز محلولو روي ا ل، کبالتكني

شسااته شااده و سااپس توساات  رمااولا 6/6ر سااتون توساات اساايدنيتري  توساات رزياان موجااود د

 .[660] اندري جذب اتمي شعله تعيين شده متفتواسپکترو

کربوکسااي فنياال آزوب ساليساايلي  اساايد  - 6) - 8 – فرمياال – 5در گزارشااي،  0660سااال  در

ساااده بااين  اي سااريع ومرحلااه كنش تااكااب تحاات واFCPASASG) 39ژلپيونااد داده شااده بااا ساايليکا

کربوکسااي فنياال آزوب ساليساايلي  اساايد  - 6) - 8 – فرمياال – 5ب و APSGآمينوپروپياال ساايليکاژل )

رار گرفتاه اسات. ناه فلاز در جااذب ماورد مطالعاه قا كخصوصيات جذبي آن باه عناوان يا ساخته شده و

ماي بارروي كّلب باه صاورت كاني روم، کبالات، وكامنگناز، ميم، روي، آهان، ماس، سارب، م)کادكمقياو 

شااده جذب اند. فلاازاتجااذب شااده 6/7 – 6/3در گسااتره  pHهاااي مااا ي آنهااا بااا جاااذب توساات محلول

اند. ظرفياات جااذب واجااذب شااده رمااولا EDTA2Na  65/6محلااول  و رمااولا 6توساات اساايدنيتري  

FCPASAG 08/6 – 80/6 60/6هاااي نااانوگرم )ده اساات. غلظتگاارم گاازارش شاا والان بااراکااي ميلااي – 

بااه  666تور پاايش تغلاايظ كگيري اساات. فاااقاباال اناادازه اب بااراي اياان يونهااليتاارنااانوگرم باار ميلي 67/6

 .[665]ه است دست آمد

 كاکتريوم تيااوم افاشااينت  بااه صااورت يااروبااگارگانيساام  آ روكاادر گزارشااي مي 0665سااال  در

پايش  يجااذب زيساتي بارا كباه عناوان يا XAD - 0 آمبرلياتسلول ت بيت شاده بار روي بساتر جاماد 

سااپس يونهااا توساات  وگرفتااه شااده روم مااورد اسااتفاده قاارار كاا، کبالاات، منگنااز و يظ يونهاااي آهاانتغلاا

 3بهينااه بااراي جااذب يااون کبالاات  pH. اندشااده يگيرجااذب اتمااي شااعله اناادازه فتومتريروش اسااپکترو

زياابي ياون کبالات با .رم حاصال شاده اساتگا ميکروماول بار 02و ظرفيت نگهداري جاذب براي کبالات 

                                                           
39  5- formyl-3-(1´- carboxyphenylazo ) salicylic acid – bonded silica gel Agrobacterium tumefacients      
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 6/8بااه دساات آمااده اساات. حااد تشااخيص  %25بااا حاادود اطمينااان %  22 0 تحاات شاارايت بهينااه

خطااي نسابي  گازارش شاده اسات. آناليات باا 05تور تغلايظ كم بر ميلي ليتار باراي کبالات باا فاانانوگر

 .[661] گيري شده استاندازه اودكغذاي  وآلياژ  هايهاي آب، نمونهنمونه در %66متر از ك

آمينو اساايد  ]فنيلب متيليدينهيدورکساايدي 0و8) - 6[} - 0 0665در گزارش ديگري در سااال 

AXAD-16-   توساات پيوندهاي آزو بارگذاري شااده و رزين حاصاال XAD – 61بر روي آمبرليت 40{بنزو ي 

DMABA كادميم، مس، آهن، و سااارب، نيكل، منگنز، ي نظيرروي،هاكننده يونبه عنوان عامل پيش تغليظ 

. اين رزين باشدمي 6/1 – 6/7كبالت  استخراجبراي  استفاده مورد  pHاست.كبالت مورد استفاده قرار گرفته 

ب  %5/6واجذب بدون تغيير قابل توجهي در ظرفيت جذب )كمتر از  -چرخه جذب  56قادر به استفاده براي 

براي  روش پيشنهادي شده است.ميكروگرم بر ليتر گزارش  63/6براي يون كبالت  بوده اسات. حد تشخيص

براي كبالت در قرصااهاي ويتامين مورد اسااتفاده قرار  تشااخيص كليه يونها در آب رودخانه و آب ساانتزي و

 .[667] گرفت

گاازارش  41ساارولساايليكاژل پيونااد داده شااده بااا گلي ، تهيااه و كاااربرد0661شااي در سااال رگزا در

است. اين ماده به عنوان ياك جااذب جاماد جدياد، پايادار و ارزان كاه باه راحتاي تهياه شاده باراي  شده

هاااي مااا ي اسااتفاده شااده اساات. محلااول مااا ي پاايش تغلاايظ مااو ر يونهاااي كبالاات موجااود در محلول

 كااه . مقاادار كبالااته اسااتكبالاات بااه كااار رفتااسااديم ساايترات بااه عنااوان شااوينده بااراي واجااذب يااون 

جااذب اتمااي شااعله اناادازه گيااري شااده اساات. روش  فتومترياسااپكترو باااشسااته شااده  توساات شااوينده

فااراهم كاارده اساات.  رابااالاتر  و 566حااد  يظ درغلااامكااان دساات يااابي بااه فاااكتور پاايش ت يپيشاانهاد

ميكروگارم جااذب باه دسات آماده اسات. دقات روش باراي  056ماكزيمم ظرفيات جااذب باراي كبالات 

اناادازه گيااري مقااادير كبالاات در ه اساات. اياان روش بااراي گاازارش شااد %53/6ده اناادازه گيااري 

 .[663] و نمونه هاي آب به كار گرفته شده است NaCl (Merck)كنم

كبالااات روي  ب وIII، گزارشاااي در ماااورد جاااذب زيساااتي ماااس، سااارب، آهااان )0667در ساااال 

اسات. و جادا ساازي آنهاا ارا اه شاده  SP 43-850بارگاذاري شاده بار روي رزيان  42وو اسفا ريكووباسيل

                                                           
40 2-(1-(3,4-Dihydroxyphenyl) methylidene ) amino) b 
41 Glyxerol- bonded silica gel 
42 Bacillus sphaericus 
43 Diaion SP-850 resin 
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شساته شاده  رماولا 6/6 آناليت هاي جاذب شاده روي جااذب زيساتي توسات محلاول اسايد كلريادريك

انااد. حااد تشااخيص بااراي يونهاااي آنالياات متري جااذب اتمااي شااعله تعيااين گرديدهفتوو توساات اسااپكترو

نااانوگرم  5/0 – 0/2ميكروگاارم باار ليتاار بااراي نمونااه هاااي مااا ي و در گسااتره  0/6 – 75/6در گسااتره 

 .[662] باشدمي نمونه هاي جامدبراي 

هيدروكسااي فنياالب ايمينااو[  - 0]{ - 0توساات  XAD-16، آمبرلياات  0667سااال  در گزارشااي در

ب از طريااق پيوناادهاي آزو بارگااذاري شااده و بااراي پاايش تغلاايظ HIMB) 44بناازن ديااول 0و6 - }لميتاا

مااورد  pH6/5 - 6/3  كبالاات در گسااتره و ي، منگنااز، نيكاال، ساارب، كااادميم، مااس، آهاانيونهاااي رو

تغلاايظ  ميكرومااول باار گاارم و ضااريب پاايش 065و  51بررسااي قاارار گرفتااه اساات. ظرفياات جااذب بااين 

 -. رزيان ماورد نظار تواناايي اساتفاده پاس از انجاام هفات چرخاه جاذب گزارش شده است 866تا  656

ب را داشاته اسات. مقادار حاد تشاخيص  %6/0از  واجذب بدون تغييار واضاحي در ظرفيات جاذب )كمتار

بااا  AXAD-16HIMBميكروگاارم باار ليتاار بااه دساات آمااده اساات. تغلاايظ روي  08/8راي كبالاات باا

بااراي  اتمااي شااعله بااراي تعيااين يااون فلاازات در آب رودخانااه و آب ساانتزي و متري جااذبفتواسااپكترو

 .[606] ر قرصهاي ويتامين صورت گرفته استكبالت د

‹ 01و05 -لب تياااميتااال ا دي 6و6تتاااراكيس ) - 08، 67، 66، 5، 0667در ساااال  يگزارشااا در

باااه شاااكل مخروطاااي سااااخته و ساااپس  45[ آرن0كااااليكس ] 0كااارون  03و07 - هيدروكسااايدي

دار شااده متصاال لتياام رولااكرزياان هاي بااه دانااه 46 0كاارون 0و6 -[ آرن 0پاراترساايوبوتيل كاااليكس ]

و  روي و ظ كنناده ماس، كاادميم، كبالات، نيكالگرديده است. اين ماده باه عناوان جااذب و پايش تغلاي

جاذب اتماي شاعله اساتفاده شاده اسات.  رزيان  فتومتريسپس تعيين عناصار ناامبرده توسات اساپكترو

بااراي كبالاات بااوده اساات. اساايد  6/5براباار   pHتهيااه شااده داراي قاادرت جداسااازي خااوبي در 

. حااد تشااخيص بااراي ه اسااتبااراي شااويش كبالاات مااورد اسااتفاده قاارار گرفتاا رمااولا 5/6كلرياادريك 

 .[606] يكروگرم بر ليتر حاصل شده استم 38/6كبالت برابر 

                                                           
44 - 4- {] (2-hydroxyphenyl) imino[ methyl} -1,2- benzenediol (HIMB) 
45 5,11,17,23 – Tetrakis (1,1 dimethylethyl) – 25, 26 dihydroxy – 27,28 – crown -4-calix[4] arene   
46 P- tert- butylcalix [4] arene -1,2 – crown 4 
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بااه  47و در گاازارش ديگااري ساايليكاژلي كااه تركيااب آمينوتيوآميااد و آنتراكو ينااون 0667در سااال 

. فلزاتاي نظيار ه اساتماورد بررساي قارار گرفتا وشاده سااخته  ت شيميايي به آن پيوناد داده شاده،صور

تعيااين  شااوند.جااذب ماايشااده ساارب، مااس، نيكاال، كبالاات و كااادميم باارروي اياان ساايليكاي اصاالا  

بااراي  pH هب اتمااي شااعله انجااام شااده اساات. گسااترجااذ فتومترييونهاااي فلاازات توساات اسااپكترو

 60/6گازارش شاده اسات. ظرفيات جاذب مااكزيمم باراي كبالات  استخراج يون كبالات بزرگتار از چهاار

ي اصالا  سيساتم جرياان پيوساته ساتون پرشاده باا سايليكا ميلي مول بر گرم به دست آماده اسات. در

نناده باراي كبالات اساتفاده شاده اسات. سارعت جرياان محلاول كماواد پر گارم ازميلي 16شده به اندازه 

گازارش شاده اسات. حاد  %6/6ميلاي ليتار بار دقيقاه و محلاول شاوينده اسايد نيترياك  0حاوي كبالت 

نااين ميكروگاارم باار ليتاار بااه دساات آمااد. كاااربرد چ 25/6تشااخيص روش پيشاانهادي بااراي كبالاات 

و  بااالاصااحت و كشااي و آب آشاااميدني بااا دقاات درياچااه، آب لوله يكاژلي بااراي پاايش تغلاايظ آبساايل

 .[600] انجام شده است %2انحراف استاندارد نسبي كمتر از 

 خط -بر هاي پيش تغليظ روشت 2ت5ت2ت1

نفتااول  0نيتااروزو  - 6ومينااا بارگااذاري شااده بااا آل، امكااان اسااتفاده از 6220ر سااال گزارشااي د در

. ه اساتب ماورد بررساي قارار گرفتاIIخات يونهااي كبالات ) - باراي پايش تغلايظ بار 48تناسولفادي 1و8

هاي متااورم شاادن را تكرارپااذير تهيااه شااده و پيچياادگي و ظرفياات نساابت  بااالاي اياان ماااده كااه ساااده

پيوسااته  در جريااان سيسااتم تزريااقكااه بااه طااور مااو ري در  ه اساات، ساابب شااددهاادنمااينشااان 

، حاد دقيقاه 06باا زماان پايش تغلايظ  اتماي شاعله ماورد اساتفاده  قارار گيارد. متري جذبفتواسپكترو

ميكروگاارم  66حااد دقاات روش بااراي نمونااه در .ميكروگاارم باار ليتاار حاصاال شااده اساات 00/6تشااخيص 

 .[608] تبه دست آمده اس % 8/0بر ليتر 

 در جريااانخاات بااراي روش تزريااق  - رني باا، يااك تكنيااك پاايش تغلاايظ سااتو6225در سااال 

متري جذب اتماي شاعله باراي انادازه گياري مقاادير كام فلازات در آبهااي طبيعاي فتواسپكترو -ته پيوس

رزياان  ساايدآمينوفساافونيك اپاار شااده بااا پلااي  کوچاا پيشاانهاد شااده اساات. در اياان روش يااك سااتون 

ليتار از ميلي 0. باراي ه اساتب باه عناوان پايش تغلايظ كنناده باه كاار گرفتاه شادPAPhAليت سااز )كي

                                                           
47 aminothioamidoanthraquinone 
48 - 1- nitroso -2- naphthol – 3,6 - disulphonate 
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دقاات روش بااراي  ه اساات.ميكروگاارم باار ليتاار بااراي كبالاات بااه دساات آمااد 6/5شااخيص نمونااه حااد ت

 .[600] گزارش شده استنمونه بر ساعت  03گذاري حاصل شده است. سرعت نمونه% 8/8كبالت 

كس دهنااده لب بااه عنااوان يااك عاماال كمااپphenفنااانترولين ) 66و6، 6222گزارشااي در سااال  در

در يااك ميكروسااتون بااا   18C-RPكبالاات روي ماااده  و ، كااادميمخاات مااس - بااراي پاايش تغلاايظ باار

ه متري جااذب اتمااي شااعله مااورد مطالعااه قاارار گرفتاافتواسااپكترو - پيوسااتهدر جريااان سيسااتم تزريااق 

كس لشااوند. كمااپجااذب مي  18Cفنااانترولين باار روي ماااده جاااذب  66و6 -ز كس هاااي فلاال. كمااپاساات

اند و انحاراف اساتاندارد، نياه شساته شاده ا 66باه مادت  جاذب شاده توسات اتاانول و phen -فلاز  هاي

و حااد تشااخيص  00، و فاااكتور پاايش تغلاايظ  n= 60ميكروگاارم باار ليتاار كبالاات بااراي  666در  % 0/0

 .[605] ر ليتر كبالت گزارش داده شده استميكروگرم ب 6/1برابر 

هاي آب بااا اسااتفاده نمونااه يااك روش جديااد بااراي تعيااين كبالاات در 0666سااال  در گزارشااي در

اورتااان بارگااذاري شااده بااه عنااوان يااك فاااز جامااد بااراي پاايش از سيسااتم تزريااق مسااتقيم و كااب پلي

ب IIIخاات يونهاااي كبالاات ) - نااد باار اساااو بااازداري بااه صااورت باارتغلاايظ نمونااه ارا ااه شااده اساات. فرآي

محاايت قلياااييب در يااك سااتون كوچااك پاار شااده از كااب  ب درII)حاصاال از اكسيداساايون كبالاات )

  TAC 49كروزول باتيازوليااال آزوب پاااار - 0) - 0اتااار بارگاااذري شاااده توسااات )ناااوع پلياورتاااان از پلي

دقيقاه زماان پاايش  0. باراي باشاادماي رماولا 0گازارش شاده اسات. محلاول شااوينده اسايد كلريادريك 

انحااراف  ،ميكروگاارم باار ليتاار 0/8از حجاام نمونااهب سيسااتم داراي حااد تشااخيص  ليتاارميلااي 66)تغلاايظ

 8باوده اسات. باراي  نموناه بار سااعت 00گاذاري نمونه فرکاانسوگرم بار ليتار وميكر 06براي  %5نسبي 

 ،ليتاار ميكروگاارم باار 0/0ب حااد تشااخيص از حجاام نمونااهليتاار ميلااي 65دقيقااه زمااان پاايش تغلاايظ )

 نمونااه باار ساااعت 67 گااذاريفركااانس نمونه ميكروگاارم باار ليتاار و 66بااراي  %3انحااراف اسااتاندارد زياار 

 .[601] گزارش شده است

ب بااه عنااوان عاماال NNنفتااول ) - 0 – نيتااروزو – 6، مناسااب بااودن 0660گزارشااي در سااال  رد

 و  18Cسااتون وخاات كبالاات بااا اسااتفاده از ميكر - هنااده بااراي پاايش تغلاايظ بااه صااورت بااركس دلكمااپ

بررسااي قاارار گرفتااه متري جااذب اتمااي شااعله مااورد فتواسااپكترو – پيوسااتهدر جريااان روش تزريااق 

 )نسابت حجماي%6/6ا ي باا اسايد نيترياك ما ب و محلاول نموناهرماولا 5/0*66 -8است. محلاول معارف )

                                                           
49 (2-(2-thiazolylazo)-p-cresol)   
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مخلااون شااده و بااه درجااه سااانتيگراد  15±6در مااارپيچ واكاانش در دماااي حجماايب اساايدي شااده و -

اضاافه كاردن ساود  محلاول مخلاون شاده باا pHه شاده اسات. د انيه از ميكروساتون عباور دا 86مدت 

كس لتنظاايم شااده اساات. كمااپ 6/8- 6/0ل معاارف در محاادوده بااه محلااو رمااولا 6/6يااا اساايد نيتريااك 

 انياه شساته  66ب  %6 ميكروساتون توسات اتاانول )اسايدي شاده باا اسايد نيترياك هاي جذب شاده در

 66باار ليتاار كبالاات بااا ميكروگاارم  666بااراي  % 1/6 ساات. دقااتپاااش فرسااتاده شااده اشااده و بااه مااه

فركااانس  ميكروگاارم باار ليتاار بااا 0/8ص حااد تشااخيو 0/67فاااكتور پاايش تغلاايظ  ، وگيرياناادازه

 .[607] گزارش داده شده است نمونه بر ساعت 26 گذارينمونه

غلاايظ جااذبي چنااد عنصااري بااه در گزارشااي مطالعااه بيشااتر باار روي روش پاايش ت 0660در سااال 

بااا كمااك يااك راكتااور جفاات شااده بااا  50خاات توساات سيسااتم تزريااق پيوسااته - رصااورت باا

بااراي بررساي كاربردهااا و محاادوديت اياان روش در تعيااين مقااادير  متري جااذب اتمااي شااعلهفتواساپكترو

، مااس، نيكاال، و كبالاات بااه عنااوان آنالياات انتخاااب بVIكاام عناصاار صااورت گرفتااه اساات. يونهاااي كاارم )

اتمااي  متري جااذبفتواسااپكترو - روش پاايش تغلاايظ جااذبي چنااد عنصااري شاادند و مقايسااه بااين دو

ترومتري اسااپك -پيوسااته  در جريااان زريااقخاات توساات سيسااتم ت - شااعله و پاايش تغلاايظ جااذبي باار

دقات باراي  ميكروگارم بار ليتار و 88/6. حاد تشاخيص باراي كبالات جذب اتماي صاورت گرفتاه اسات

 .[603] گزارش شده است %6/0تر كبالت ميكروگرم بر لي 0گيري تكراري در غلظت اندازه 66

  XADااا0آمبرلياات لياات دهنااده بااا اسااتفاده از رزياان در گزارشااي يااك جاااذب كي 0661سااال  در

در پيروكاااتكول محكاام نگااه داشااته شااده بااه عنااوان ماااده پركننااده سااتونهاي   -N=Cكااه توساات گااروه 

نيكاال معرفااي  و اناادازه گيااري يونهاااي كااادميم، كبالاات، مااس خاات و - وچااك بااراي پاايش تغلاايظ باارك

رت باه صاو صاورت گرفتاه و رماولا 5/6كلريادريك ياا اسايدنيتريك گرديده است. شستشو توسات اسايد 

متري جااذب اتمااي شااعله وارد گرديااده اساات. فتوشااعله در اسااپكترو -پاش مسااتقيم بااه سيسااتم مااه

گازارش شاده اسات. همچناين  00 ، انياه زماان پايش تغلايظ 12ضريب پايش تغلايظ باراي كبالات باا 

يكروگارم بار ليتار باه دسات آماده م 80/6،  انياه زماان پايش تغلايظ 636الات باا حد تشخيص براي كب

 .[602] است

                                                           
50 - Flow injection on – line multiplexed sorption preconcentration 
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 فصل دوم 

 تئوري     

 

 روشهاي سينتيکي و کاربرد نن در شيمي تجزيه-2-1

 ]131[ مقدمه-2-1-1

تغييرات انرژي كل در طي انجام  و دهدترموديناميك به پرساشهايي نظير اينكه چرا يك واكنش ر  مي      

 دهد.بچگونه است پاسخ مينظر گرفتن مواد اوليه و محصولات يك فرايند)تنها با در

وشهاي تجزيه كلاسيك بر پايه  ابتهاي ترموديناميكي كه توست اندازه گيري برخي خواص سيستم واكنش ر

 دارند.قرار  ,شوندميدر حالت تعادل تعيين 

 ندارد همانند: قبوليتيك به پرسشهايي كه ترموديناميك براي آنها توضي  قابل . سين

 شوند؟ واكنشگرها از چه مسيري به محصول تبديل مي-

 كنند؟واكنشگرها چه مدت زماني براي توليد محصولات صرف مي-

 چيست؟,روند خصوصيات مواد حد واست كه در طي واكنش تشكيل و از بين مي-

 كنند؟هايي در تشكيل و مصرف مواد حد واست شركت ميچه انرژي-

ا اسبه سرعت واكنش بكه با مح ,تيكياي جديد بر اساو پارامترهاي سيندهد. اغلب روشهاي تجزيهپاسخ مي

به هر حال  استوار هستند. ,شاودتوجه به تغييرات غلظت برخي واكنشاگرها يا محصاولات با زمان تعيين مي

چرا و چگونه واكنشاااها ر   تيكي و اطلاعات ترموديناميكي براي فهم كامل اينكهدانساااتن اطلاعات ساااين

 لازم است. ,دهندمي
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شود و به سمت تعادل ه به طبيعت آن با يك سرعت معين انجام ميبه طور خلاصاه هر فرايندي با توج      

 :ب6-0شكل)ي داراي دو مرحله مشخص است )رود. در نهايت هر واكنشپيش مي

 رود.در اين مرحله سيستم واكنش به سمت تعادل مي :بمرحله سينتيكي )پوياب6

 شود.احل واكنش ايجاد ميپس از به تعادل رسيدن تمامي مر : اين مرحلهبمرحله تعادل )ايستاب0

ي واكنشهاي جانب در حقيقت آنها داراي .باشندي در حالت ايستا مناسب نميتمامي واكنشها براي اندازه گير

 روند. تحت چنين شرايطي است كههستند و به كندي به سمت تعادل پيش مي

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ب مربون به يك واكنش شيميايي با زمان b ب يا محصولات) aتغييرات غلظت واكنشگر ) ب:6-0شكل)           

 اند.نواحي سينتيكي و ترموديناميكي در شكل مشخص شده                                

 

 شوند.تيكي بر روشهاي تعادلي ترجي  داده مياندازه گيري با روشهاي سين

 ]131[روشهاي سينيتيكي و ترموديناميكي مقايسه-2-1-2
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 شهاي سينتيكي بر ترموديناميكيهاي روبرتري-2-1-2-1

 تيكي گزينش پذيري بيشتري دارند  به دو دليل:بروشهاي سين6      

سي در گونه مورد بررگيري نسابي است. تنها تغييرات سيگنال تيكي يك اندازهگيري سايناندازه :البب       

مل دسااتگاهي كه در بزرگي هاي ديگر موجود در واكنش و عوادر نتيجه گونه .شااودمي يگيرواكنش اندازه

نش كنند ولي در طي واكاي به نمونه ديگر تغيير مياز نمونهو  گذارندتا ير مي مطلق ساايگنال مورد بررسااي

 كنند.)نسبت به روشهاي تعادليبمزاحمتي ايجاد نمي ,كنندتغيير نمي

وجود  گيريزمان اندازهر طي تيكي يك گونه دد طوري تنظيم شود تا فقت سهم سينتوانشرايت مي بب:      

ان تواي را ميهاي تجزيهگيرياندازهوقتي ي  واکنش مزاحم و سريع وجود دارد،  ,به عنوان م الداشته باشد. 

گيري اغلب طوري تنظيم اندازهانجام داد. همچنين واكنش و شرايت  مزاحمپس از به تعادل رسيدن واكنش 

ندازه گيري شده يا هر كميت مناسب ديگري به طور مستقيم شود كه معادله سرعت ساده باشد و سرعت امي

ا واكنش شوند تبه غلظت آناليت وابسته باشد. به طور معمول غلظت واكنشگرها به اندازه كافي بالا انتخاب مي

 شبه درجه يك و وابسته به غلظت آناليت در مراحل اوليه واكنش باشد.

را  ايهاي تجزيهگيرياندازه ,هاي جانبيو واكنشاستوكيومتري رپايدار و غيمحصولات ناها، بواكنشاگر0      

ترجي   تيكيهاي سينگيرير اين شرايت اندازهدكنند لذا تعادلي، نامناسب و مشكل مي با استفاده از روشهاي

  شوند.داده مي

 و در شاارايتتند گيري هسااگذارند قابل اندازهواكنش ا ر ميبكاتاليزورها تنها هنگامي كه بر ساارعت 8      

 ستند.گيري کاتاليزورها مناسب هسينتيکي براي اندازهباشند، بنابراين روشها  نمي گيريقابل اندازه تعادلي

 تيكي محدوديتهاي روشهاي سين-2-1-2-2

تا  هدر محدوده چند ميلي  اني هايينيمه عمر باشد. يبايساتي در يك گستره مناسب سارعت واكنشب6      

زمان لازم براي مخلون كردن  زمان بوسااايله تيكي اسااات. حد پايينختص روشاااهاي سااايندهها دقيقه م
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براي اندازه مورد نياز زمان  دستگاه يا 51دريفتهمچنان كه حد بالاي زمان توست  .شودواكنشگرها تعيين مي

 شود.اي تعيين ميهاي تجزيهگيري

ا ر ين عوامل تي به دقت كنترل شود زيرا اكنشاگرها بايسو غلظت وا  pH,بشارايت واكنش همانند دما0      

 بروشها  تعادلي )نسبت به ا ر آنها در واكنش دارند.بر روي سرعت زيادي 

تعادلي  از روشهاي نامطلوبتردر روشاهاي ساينتيکي ب S/Nبحد تشاخيص و نسابت سايگنال به نويز )8      

)تغييرات در جذب اندازه  گيرد.ه قرار ميها تنها قساامتي از واكنش مورد توجگيرياساات. زيرا در اين اندازه

 گيري شده خيلي كمتر از جذب نهايي موجود در تعادل استب

پذيري روشهاي سينتيکي حد تشخيص روشهاي سينتيکي برابر اما در اغلب موارد به علت بالاتر بودن انتخاب

 يا بهتر از حد تشخيص روشهاي تعادلي است.

 

 ]132[يطبقه بندي روشهاي سينيتيك-2-1-3

ريقه ط ,كار گرفته شدهارهايي از قبيل شيمي واكنشهاي بتوان بر اسااو معيتيكي را ميروشاهاي ساين      

 گيري تقسيم بندي نمود. بر اساو شيمي واكنشهايها و روشهاي اندازهدهندهمخلون كردن محلول واكنش

و سيستمهاي غيرهموژن تقسيم  هاي هموژنتيكي را به دو بخش سيستمتوان روشاهاي سينبه كار رفته مي

سيم رد كه اين تقهاي كوچكتر تقسيم بندي كتوان به دستهها را نيز ميبندي كرد. هر كدام از اين سايساتم

 ب خلاصه شده است.6-0بندي در جدول)

 .طبقه بندي روشهاي سينتيكي بر اساو شيمي واكنشها ب:6-0جدول)

 سيستم هاي هموژن-6

  روشهاي ااتاليزوري -6-6

 روشهاي ننزيمي اه از ننزيمهاي محلول استااده مي انند -الب-6-6

                                                           
51   ِ Drift 
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 روشهاي غير ننزيمي )ااتاليز اردن واانشهاي ردواس توسط يونهاي فلزات واسطه( -ب-6-6

 روشهاي غير ااتاليزوري -6-0

 تعيين يك جزء تنها  -الب-6-0

 تعيين مخلوط چند جزيي  -ب-6-0

 22روشهاي لومينسانس شميايي  -6-8

 سيستم هاي غير هموژن -0

 روشهاي سينتيكي بر مبناي واانشهاي الكترودي  -0-6

 استااده مي انند. 23روشهاي ننزيمي اه از ننزيم هاي متوقف شده -0-0

 

 ]131[سرعت واانش شيميايي-2-1-4

سارعت واكنش با توجه به تعداد مولهاي مواد مصرف شده يا تشكيل شده در واحد حجم در واحد زمان       

 شود:واكنش تعريب مي

 

 ب6-0رابطه )

 

iC غلظت گونهi باشد. علامت منفي معرف مصرف گونه مورد نظر و به عنوان واكنش دهنده يا محصاول مي

ها و محصاااولات تغيير غلظت واكنش دهنده ،علامت م بت معرف تشاااكيل آن اسااات. در طي انجام فرايند

 رسد. سرعتبه مقادير  ابتي مي رودكه واكنش به سامت كامل شادن پيش مي كند و در نهايت هنگاميمي

مفهوم  يك ب.رسدشاود سرعت به صفر ميكامل مي هنگامي كه واكنشكند )ر اين غلظتها نيز تغيير ميتغيي

تيك شيميايي مربون به ارتبان بين غلظتها و سرعت تغيير غلظتها است. بنابراين زمان هم در سيناي متجزيه

                                                           
1- Chemiluminescence Based Methods 
53 - Immobilized Enzyme 

dt

dC
rate i
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كند. به همين دليل تكرار صحي  شرايت تيكي ايفا ميهاي ساينقش اسااساي در اندازه گيريهميشاه يك ن

 واكنش داراي اهميت است.

اي اساات كه ساارعت واكنش را در هر لحظه به غلظتهاي تمام مواد معادله ,معادله ساارعت يك واكنش      

 :داريماي زير ش تك مرحلهدهد. به عنوان م ال براي واكنمؤ ر در واكنش ارتبان مي

 ب6-0واكنش )

 

 ب0-0رابطه )

 

 ابت سارعت است و به دما و فشار بستگي دارد.  ابت سرعت بيان كننده سرعت واكنش در  kدر اين معادله 

 باشد. سرعت واكنش يك كميت م بت است كه در هر لحظه توست رابطهواحد غلظت هر واكنش دهنده مي

ارا ه شده و توضي   ب0-0) ه سرعت يك معادله ديفرانسيلي است كه توست رابطهمعادل .شاودداده ميب 0-6)

 باشد.مي واکنش موً ر در سرعتابطه بين سرعت واكنش و غلظت مواد دهنده ر

 پديده ااتاليزور-2-1-5

اضافه كردن مقدار كمي از يك كاتاليزور است. طبيعت  هاي تسريع كردن يك واكنش آهسته،راهيكي از       

بات آلي)كه و تركيغير فلزات  ,در نتيجه انواع متفاوت از فلزات و شيميايي يك كاتاليزور بسيار گسترده است

را افزايش  دهند و سرعت برخي واكنشها در محيت آبيكاتاليزوري نشان ميا ر  شاودبشاامل آنزيمها هم مي

ه ب يا بفاز جامد )همانند يك الكترود يك شااود. اگردهند. اين پديده به نام كاتاليزور هموژن شااناخته ميمي

 شود.كاتاليزور هتروژن ناميده مي ,طور كلي يك سيستم دو فازي وجود داشته باشد

كه به عنوان دليل اوليه براي  ,تيكيهاي شاايميايي در روشااهاي ساايناسااتفاده وساايع از كاتاليزورعلت       

تاليز شااده به صااورت مسااتقيم به غلظت باشااد كه ساارعت واكنش كااين حقيقت مي ,عموميت آنها اساات

لزات و گيري فتوسعه روشهاي خيلي حساو براي اندازه ت. اين واقعيت امكان پيشرفت وكاتاليزور وابسته اس

PBA 

     
   

d A d B d P
rate k A B

dt dt dt
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دليل حساااساايت بالاي اين روشااها عدم کند. آنها فراهم ميخاصاايت كاتاليزوري اسااتفاده از غير فلزات را با 

 .مصرف كاتاليزورها است

كه سرعت واكنش شيميايي را بدون تغيير در انرژي استاندارد گيبس آن افزايش است اي ليزور مادهكاتا      

 كاتاليزور داراي چندين ويژگي است: .دهدمي

 ماند.كاتاليزور از لحاظ شيميايي در انتهاي واكنش بدون تغيير باقي مي ب6

 است.مقدار خيلي كم از كاتاليزور اغلب براي افزايش سرعت واكنش كافي  ب0

 پذير ا ري ندارد.روي موقعيت تعادل در واكنش برگشتكاتاليزور بر  ب8

يابد که مکانيسااام واکنش در حضاااور اين علت کاهش ميانرژي فعالساااازي به  ,در فرايند كاتاليزوري

در يكي از مراحل واكنش اي طي ي  فرايند چرخهكاتاليزور به صااورت پيوسااته  کاتاليزور عوض شااده و

  ابت است. واکنشكه غلظت كاتاليزور در طي  ايگونه به شودتوليد مي

 معادله سرعت و مكانيسم واانش-2-1-6

 :گيريمزير را در نظر ميواكنش كاتاليز شده       

 ب0-0واكنش )

 Cبه عنوان كاتاليزور,  AوB واكنشااگر و به عنوان PوYبر  توانمي    . براي اين واکنشمحصااولات هسااتند

در نظر  مطابق زير در طي واكنشهاي متواليتشكيل شدن يك كمپلكس انتقالي  اساو مكانيسمي شامل

 :گرفت

 ب8-0واكنش )

 

 ب0-0واكنش )

 

B كمپلكس با کاتاليزور و  ,شودبه مقدار زياد اضافه ميCB و دهدرا تشكيل مي A  به عنوان واكنشگر مورد

عيين كننده ساارعت ت ب0-0)يا  ب8-0)گيرد. دو حالت متفاوت بر اساااو اينكه واكنش بررسااي قرار مي

YCBBC
k

 1

CPACB
k

 2

YPBA C 


1k
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-0). وابسته است. اگر واكنش 1k,1k,2k. سرعت كلي فرايند به مقادير نسبي وجود دارد,واكنش باشاند

12مرحله تعيين كننده ساارعت باشااد ) ب0  kk يه كمپلكس بساايار سااريعتر از باشاادب در نتيجه تجز

 ابت اگر  شود.واكنش بين كمپلكس و واكنشگر است. در اين حالت فرايند به نام پيش تعادل شناخته مي

 :به صورت زير باشد ب8-0)تعادل واكنش 

 

 ب8-0رابطه )

 

واكنش ساارعت مرحله تعيين كننده ساارعت ) ساارعت واكنش كلي همان ,و اين تعادل در ابتدا ر  دهد

 توان نوشت:و مي ب است،ب0-0)

 ب0-0رابطه )

 

 هر گااه مقاادير C  و B  را با مقدارمعادل آنها يعني   CBB 0  و   CBC 0 ( ب 8-0در معادله

 جايگذاري شود، خواهيم داشت:

 

 ب5-0رابطه )

 

ب نساابت به 5-0)حل كردن معادله با  CB مقدار  و جايگزيني CB  توان ميب 0-0) در معادلهحاصااله

 نوشت:

 

 ب1-0رابطه )

 

 

   
   

1

1

C

CB Yk
K

k C B

 

 
   2

d A
k CB A

dt




   

      0 0
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واكاانااش  ه نتيج بدر)  ,تعيين كننده سرعت واكنش باشدب8-0)اگر مرحله       

كمپلكس حد واست است. در اين ساريعتر از تشاكيل يا تجزيه  Aبين كمپلكس حد واسات و واكنشاگر 

است فرايند در حالت پايا بوده و حالت غلظت كمپلكس حد واسات در سيستم هميشه  ابت و خيلي كم 

 باشد.مي

                                  

 

 ب7-0رابطه )

 

 برايب 7-0)حل كردن معادله با  CB و جايگزين كردن C و B با    CBC 0  و   CBB 0 ، غلظت

 شود:زير محاسبه مياز رابطه كمپلكس حد واست 

 

 ب3-0رابطه )

 

 

با صرف نظر كردن از  2CB  در مقابل 0Cو 0B اين معادله و با توجه به حالت پايا داريم:در مخرج 

 

 ب2-0رابطه )

 

با جايگزين كردن  CB آيدب به دست مي66-0، رابطه )ب2-0)در سمت راست معادله  ب3-0) از معادله: 

 

 

 ب66-0رابطه )

 
           1 1 2 0

d CB
k C B k CB Y k CB A

dt
   

 
   

          AKYKCBBCK

BCK
CB

21

2

001

001






 
           1 1 2

d A
k C B k CB Y k CB A

dt
   

       

          

1 2 0 0

2

1 1 20 0

k k C B Ad A

dt k C B CB k Y k A
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 آيد.اين معادله به عنوان معادله كلي فرايند حالت پايا به دست مي

مي توانند با جايگزيني  ب66-0)و معادله ب 1-0)معادله  A  با   PA 0سااااده تر شاااوند . P كاهش در

به جهت اينكه شود. گيري مياست كه در طي واكنش اندازه ,P,و يا افزايش غلظت محصول A غلظت واكنشگر

 شوند در نتيجه:جزيه اي توست محصول بررسي مياك ر واكنشهاي كاتاليز شده ت

 

 ب66-0رابطه )

 

 

به جز ب66-0)به عنوان تابعي شامل عبارات غلظت در معادله  Cكه در آن  0C, 0A و P   باشد و ميK 

است. از طرف ديگر اگر معادله ب 66-0)تعادل موجود در معادله  ابتهاي سرعت و ي عبارتي شامل همه  ابتها

كلي  واكنش ,قابل صرف نظر كردن نباشد سرعت آنكاتاليز نشده با سرعت قابل قبول ر  دهد و مقدار  ابت 

 سرعت به صورت زير خواهد بود:

 

 ب60-0رابطه )

 

واكنشدر ابتداي  P ابلدر مق 0A تواند به صاااورت زير له فوق ميقابل صااارف نظر كردن اسااات و معاد

 نويسي شود:باز

 

 ب68-0رابطه )

 

 

   
      0 0C

d A d P
K C A P

dt dt
   

               PABKPACK
dt

Pd
C
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K و1K هر دو مقاادير  اابتي هساااتند و هنگامي كه 0Aو 0B  كافي بزرگتر از به اندازه 0C باشاااند و

   00
AB , ور در و غلظت كاتاليز واكنش بايستي شبه درجه يك باشد )نسبت به واكنشگر مورد بررسيب

 طي واكنش تغيير كند.

ب به صورت A  لًاراه ديگر براي اينكه كاتاليزور بتواند با يك جز  از واكنش شناساگر بر هم كنش انجام دهد)م

 زير است:

 ب5-0واكنش )

 

باشااد. بسااياري از واكنشااهاي كاتاليتيكي مرحله تعيين كننده ساارعت مي مرحله اولحالت، در اين       

مربون به تغيير حالت اكسايش  C*هاي كه در آن تشكيل گونه ,باشندبر پايه اين نوع مكانيسام مي ردوکس

 د:سيستم موجود بايستي دو شرن لازم را داشته باش ,ت. براي اينكه اين مكانيسم امكانپذير باشدكاتاليزور اس

و بسيار منفي تر  P/Aتر از جفت ماده بايستي بسيار م بت,CE,بپتانسايل اكسيداسيون سيستم كاتاليزوري6

APCYBباشد.) B/Yاز جفت ماده  EEE // ب 

. قابل انجام باشدتيكي غيرناميكي قابل انجام و از لحاظ سيناز لحاظ ترمودي B وA كنش مستقيم بين همببر0

 بايستي بسيار سريع باشد.  Bهمچنين واكنش بين كاتاليزور و

تواند شامل بيش از هاي ذكر شده در بالا در عمل خيلي ساده نيستند. در حقيقت هر مرحله ميمكانيسم     

 تواند تعيين كننده سرعت باشد.كه هر كدام مي يك مرحله باشد

 معادله سرعت و درجه واانش-2-1-7

درجه واكنش برابر با مجموع توانهاي همه غلظتهايي است كه در سمت راست معادله سرعت قرار دارند.       

ته واكنش لاريتواند غير صحي  باشد. اين مفهوم نبايستي با مولكودرجه واكنش يك پارامتر تجربي است و مي

تواند به سادگي توست استوكيومتري واكنش مشخص شود. براي مي بنيادياشتباه شود. سرعت يك واكنش 

 :بنيادييك واكنش 

CYBC

CPCA

fast 



*

*

......  dDcCbBaA k
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 ب1-0) واكنش

 

 آيد:معادله سرعت زير به دست مي

 ب06-0رابطه )

 

درجه هاي جز ي در معادله سرعت با  ,شاونداي انجام نمياما براي برخي واكنشاها كه به صاورت تك مرحله

 كند.ضرايب استوكيومتري آنها مطابقت نمي

د دهبه وضاو  مشخص است كه معادله كلي واكنش امكان تعيين درجه واكنش يا فرم معادله سرعت را نمي

 و بايستي معادله سرعت به صورت تجربي تعيين گردد .براي م ال در واكنش 

 ب7-0واكنش )

 

ابل تغييرات غلظت آن در طول واكنش ق ,خيلي زياد باشاااد Bت يكي از مواد واكنشاااگر براي م ال اگر غلظ

 صرف نظر خواهد بود. در نتيجه Bتواند جز ي از  ابت سرعت شود و معادله سرعت به صورت :مي 

 ب65-0رابطه)

 

شبه درجه صفر خواهد بود. و  Bشبه درجه يك و نسبت به  Aشاود. واكنش نسبت به حاصال مي Bkk 

 شود.مشخص مي Akبا  است و A ابت سرعت شبه درجه يك نسبت به 

   
   ba

BAk
dt

Bd

bdt

Ad

a
 ...

11

CBA 

 
 Ak

dt

Ad
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ب 8) ,ب درجه يك 0),بدرجه صاافر A (6هايي با درجات متفاوت نساابت به با زمان براي واكنش Aب:تغييرات غلظت واكنشااگر 0-0شااكل )

 .دو درجه

 

نسبت به اين واكنشگر را بر حساب زمان براي واكنشهايي با درجات مختلب  Aتغييرات غلظت  ب0-0)شاكل

هاي لگاريتمي در حال كاهش است. شاود نمودار به صورت منحنيهمانطور كه مشااهده مي .دهدنشاان مي

فر كه به صورت خت ) به جز در مورد واكنش درجه ص دهد.شيب در هر نقطه سرعت واكنش را به دست مي

 بكندبا پيشرفت واكنش تغييري نمي مستقيمي است زيرا شيب

درجه ,درجه يك  ,ناپذير شبه درجه صفرب معادلات رياضاي سينتيكي را براي واكنشهاي برگشت0-0جدول)

دهد. همه معادلات در دو فرم همراه باا معادلات نيمه عمر و واحدهاي  ابت سااارعت ارا ه مي nو درجاهدو 

 اند.گرالي و ديفرانسيلي داده شدهانت

ا گيرند. بواكنشاهاي درجه اول واكنشاهايي هساتند كه در شايمي تجزيه بيشاتر مورد استفاده قرار مي      

عت واكنش را با آن جز  كنترل توان سراضاافه كردن مقدار اضاافي از همه واكنشگرها به جز يكي از آنها مي

 آيد:يك بدست ميدر اين شرايت واكنش شبه درجه  .كرد
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 ب61-0رابطه )

 

 .ب:معادلات سينتيكي مربون به واكنشهاي ساده برگشت ناپذير0-0جدول )                                

  

 

ود جايگزين ش ,متناسب با غلظت ,گيريتواند توسات يك كميت قابل اندازهعبارت غلظت در معادله فوق مي

كي فيزي کميتي  توان به عنوان تابعي از زمان با اسااتفاده از را ميتغيير در غلظت واكنشااگر يا محصااول 

 اي دنبال كرد.تجزيه

وت هاي متفابايستي درجه واكنش براي متغيربراي بدست آوردن معادله سرعت يك سيستم ارا ه شده       

 :توان به دو روش انجام داداين كار را مي .مؤ ر بر روي فرايند تعيين شود

 از فرم انتگرالي معادله سرعت. ب استفاده6

 ب استفاده از فرم ديفرانسيلي معادله سرعت.0

ب هستند tanگيري سارعت واكنش آغازي )روشاهاي ديفرانسايلي كه مساتلزم اندازه ,دهعبه عنوان يك قا

ت آوردن  ابتهاي شااوند. اما روشااهاي انتگرالي بيشااتر براي بدسااهاي جز ي اسااتفاده ميبراي تعيين درجه

 گردند.سرعت استفاده مي

 فرم ديارانسيلي -2-1-7-1

 
 Ak

dt

Ad
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 :ب به صورت زير است  nدرجه جز ي)با  فرم ديفرانسيلي معادله سرعت شبه درجه يك      

 ب67-0رابطه )

 

A شود واي است كه درجه جز ي براي آن تعيين ميگونهAk  ابت سرعت درجه n  با  .اين گونه استام براي

 لگاريتم گرفتن از معادله فوق داريم:

 ب63-0رابطه )

 

 باشد.ميAklogو عرض از مبدا  nرابطه حاصل معادله خت مستقيمي با شيب 

ظت غل حاليکهدر  ,گونه در عمل تعيين درجه جز ي هر واكنشاگر مؤ ر در سايستم با تغيير دادن غلظت آن

 شود.گيري مياندازه ,زياد است ديگر  ابت وهاي مؤ ر گونه

 فرم انتگرالي-2-1-7-2

هاي مطلوبتري نسابت به رسم غلظت بر حسب زمان نمودار ,با انتگرال گيري از معادلات سارعت اوليه       

درجه اول است به فرم زير  Aشاود. انتگرال گيري از معادله سارعت براي واكنشاي كه نسبت به حاصال مي

 باشد:مي

 ب62-0رابطه )

 

 :داريمlogبه lnو با تبديل

 

 ب06-0رابطه )

 

كه در آن  
0

A  غلظت اوليه گونهA و 
t

A زمان  پس از گذشت غلظت گونه مورد نظرt  واكنش و ازAk بت  ا

 :شودبه شکل نمايي به صورت زير نوشته مي ب2-0است. رابطه )واکنش سرعت 

 
 nA Ak

dt

Ad
rate  tan

 AnkA loglog)log(tan 

    tkAA At  0lnln

    tkAA At 4343.0loglog 0 
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 ب06-0رابطه )

 

-0. در نتيجه معادله )بايستي اصلا  شوندب 06-0ب و )62-0روابت ) ,اگر واكنش توست محصول دنبال شود

 آيد:زير به دست مي به صورت ب62

 

 ب00-0رابطه )

 

 

كه در آن  tP و P


تا  Aواكنشگر اينکه مدت زمان كافي براي  و tغلظت محصول كه در زمان به ترتيب   

به محصول تبديل شود )    PA  باشند.ميب0

 باشد.ب مي00-0واکنش درجه دوم معادلات انتگرالي سرعت به صورت رابطه )ترين نوع براي ساده

 ب08-0رابطه )

 

 

 

 ب00-0رابطه )

 

 

 

 شوندب معادلات انتگرالي سرعت ناميده مي00-0و ) ب00-0) ,ب62-0معادلات)

 هاي ااتاليز شده با غير ننزيمها واانش-2-1-8

    tk

t
AeAA


 0

       tkPPP At   lnln

   
tk

AA
A

t


0

11

 
 2Ak

dt

Ad
A
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ر اي نظياتي غير از آنزيمها معادلات سادهمعادلات سارعت براي واكنشاهاي كاتاليز شاده توسات تركيب      

 ,كمي لومينساااانس ,ردوکسهايي نظير معادلات شاااامل برهمكنش اسااات. اين ب00-0بو )08-0)معادله 

 هاي تشكيل كمپلكس است.اسيد_باز و واكنش

تيكي يني_سترين واكنشهاي شناساگر در روشهاي كاتاليتيكترين و پر كاربردمعمول ردوکسهاي واكنش      

 ,داتپري ,برومات ,سيژن اتمسفراك ,هايي همانند پراكسيد هيدروژنو به طور عمده شامل اكسيد كننده ,است

 ,.بII)آهن ,ب.II)هاي غير آلي نظير قلعاحيا  كننده ;بIV)و كروم  بIII)آهن ,يونهاي پروكسي دي سولفات ,يدات

ها و رنگهاي آزو فنول ,هاهاي آلي متنوع نظير آمينيديد و يون تيوساااولفات و احيا  كننده ,III))آرسااانيك 

باشااند و نشااده مياشااغال  dعمول يونهاي فلزات چند والانسااي با اربيتالهاي هسااتند. كاتاليزورها به طور م

 Zn ,Hfتوانند با يكي از اجزا  واكنش شاناساگر تشكيل كمپلكس دهند. كاتاليزورها معمولا چهار والانسيمي

,Th ) ,, ( پني والانسي (V,Ta,Nb) , شش والانسي(W,Mo) ,لتب و كبا ,مس ,منگنز ,دو يا سه والانسي ) آهن

باشااند. فقت تعداد كمي از آنيونهاي غير آلي داراي ب مي.Ag, Os, Pd, Ru,.Pt, Rh, Irفلزات خانواده پالاديم )

رين تو غيره به عنوان معمولساااولفيد و برميد  ,نيتريت ,فعااليات كااتاليتيكي هساااتند. در ميان آنها يديد

 شوند.كاتاليزورها استفاده مي

 ]132[ ااتاليتيكي –ك گونه منارد به روش سينتيكي گيري يروشهاي اندازه-2-1-9

گيري اندازه     گيري يك كاتاليزور، مساتلزم رسام تغيير خاصيت كاربرد هر روش ساينتيكي براي اندازه

د. پذيرباشااد كه اين كار به صااورت اتوماتيك يا نيمه اتوماتيك انجام ميشااده به صااورت تابعي از زمان مي

ه اين كه محصول واكنش يا واكنشگر دنبال شود ممكن است افزايشي يا كاهشي هاي حاصال بسته بمنحني

باشند. سپس مقدار كاتاليزور با استفاده از يك منحني درجه بندي كه با روشي مناسب براي هر مورد بدست 

 شود.آيد، تعيين ميمي

 وند:شمي روشهاي سينتيكي بر حسب درجه سينتيكي واكنش شناساگر، به صورت زير طبقه بندي

 روشهاي ديفرانسيلي يا شبه درجه صفر -6

 روشهاي انتگرالي يا شبه درجه يك و دو و مرتبه يك -0
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توانند به كار روند. روش تانژانتي در نوع مي و زمان  ابت  55، زمان متغير54ژانتباا هر دو روش تكنيكهااي تان

كي يا هاي سينتيتني بر منحنيبندي روشهاي مبتفاضلي به روش سرعت ابتدايي معروف است. در اين طبقه

 .بب8-0)گيرند)جدولهاي دوره القايي نيز قرار ميگيرياندازه

ده شود كه در زير بحك شبراي واكنشاهاي كاتاليز شاده اغلب از روشهاي ديفرانسيلي و انتگرالي استفاده مي

 است.

 روشهاي انتگرالي -2-1-11

 براي واكنش كاتاليز شده زير:

  صورت زير است:معادله سرعت  به 

 ب05-0رابطه )

 

 .گيريب: روشهاي اندازه8-0جدول )    

 روشهاي تفاضلي

 سرعت ابتدايي )تانژانتيب -

 زمان  ابت -

 زمان متغير -

 روشهاي انتگرالي

 تانژانتي -

                                                           
54 Tangent 
55 Variable Time 

PBA C

   
     AkCAk

dt

Pd

dt

Ad
Rate 10 
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 زمان  ابت -

 زمان متغير -

 هاي سينتيكيبر اساو منحني

 گيري دوره القاييبر اساو اندازه

 

 ب01-0رابطه )

 

 0A غلظت ابتداييA ، P  ،غلظت محصول تشكيل شدهk  1وk  به ترتيب  ابت سرعت واكنشهاي كاتاليز

 باشند.شده و كاتاليز نشده مي

وقتي نتوان از  P  در 0A ( ب در 01-0گيري از معادله )، با انتگرالب صرفنظر كرد01-0مقابل در معادله

12فاصله زماني  ttt   و در محدوده 1A  تا 2A :خواهيم داشت 

 ب07-0رابطه )

 

 

 1A  و 2A  به ترتيب مقادير tA  1در زمانهايt  2وt  01هستند. با فرض اينكه t :باشد، داريم 

 

 ب03-0رابطه )

 

 

   
           PAkCPAk

dt

Pd

dt

Ad
Rate  0100
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1ln ttkCk
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تواند مخالب صفر باشد. اين معادلات اصول مي 1tشود، ها دنبال ميوقتي واكنش ازطريق يكي از واكنشگر

 ند شد.روشهاي تانژانت، زمان  ابت و زمان متغير هستند كه در زير شر  داده خواه

 روش تانژانت-2-1-11-1

 توان رابطه زير را بدست آورد:ب مي03-0از معادله )

 ب02-0رابطه )

 

هاي هاي منحنيشااايب    PA 0log هاي متفاوتي از كاتاليزور، تابعي از غلظت در مقابل زمان در غلظت

راسيون توان منحني كاليبظت كاتاليزور ميباشاند. بنابراين با رسم شيب اين خطون در برابر غلكاتاليزور مي

 را بدست آورد.

توان در عمل مي Plog  يا لگاريتم جذبب را به صااورت تابعي از زمان رساام كرد. در اين صااورت خطون(

 توان استفاده كرد.آيد كه از آنها در رسم منحني درجه بندي ميهاي مختلب بدست ميمستقيمي با شيب

ن شود. ايش گرافيكي باعك بروز خطا ميگيري شيب ابتدايي است كه در هر رول عمده اين روش، اندازهاشكا

 توان به موارد زير اشاره كرد:هايي نيز دارد، از آن جمله ميروش مزيت

گيري كم است، واكنش برگشت سرعت خالص را به چون مقدار محصاول توليد شده در ضمن اندازه -6

 دهد.طور جز ي كاهش مي

گيري ساارعت در زمانهاي طولاني اساات، زيرا ساارعت در تر از اندازهگيري ساارعت اوليه دقيقاندازه -0

 يابد.شروع واكنش بيشتر بوده و لذا نسبت علامت به نوفه بهبود مي

 روش استفاده كرد. توان از اينمي هاي تشكيل كوچك هستندبراي واكنشهايي كه داراي  ابت -8

 بتروش زمان را-2-1-11-2

 مقدار  ابتي است، داريم: tب و با فرض اينكه 07-0از معادله )      

 

         tkCkAPA 1000
303.2

1
log)(log 
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 ب86-0رابطه )

 

tkkكه    وtkk  است. با رسم منحني  11  Aln  در مقابل 0C  در مقدار  ابتي از 0A  منحني

  .ب8-0)شكل آيدبندي بدست ميدرجه

01ل شود و اگر ب، دنباPتوست اطلاعات مربون به محصول واكنش ) Aاگر واكنش به جاي از بين رفتن  t 

باشد، آنگاه    01 AA   و     PAA   :داريم بوده و 02

 

 ب86-0رابطه )

با رسم منحني  
   10

0ln
PA

A


بندي را بدست آورد. اينگل و توان منحني درجهدر مقابل غلظت كاتاليزور مي 

نشان دادند كه در واكنشهاي برگشت پذير نيز  56كروچ P  و 0C  متناسب هستند و روش زمان  ابت هم

 شوند.از نظر عملي براي واكنشهاي شبه درجه يك ترجي  داده مي از نظر تئوري و هم

 روش زمان متغير-2-1-11-3

با فرض اينكه        A ( شود:ب نتيجه مي07-0 ابت باشد، از معادله  

 ب80-0رابطه )
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 .ب: روش زمان  ابت8-0شكل )     

 

كه در آن 
  A

k
k

ln
  و

  A

k
k

ln

1
1


 اسات. اين معادله در مواردي كه واكنش از طريق واكنشگر يا از

 شود معتبر است.طريق محصول دنبال مي

اغلب منحني كاليبراساايون با رساام منحني 
t

هاي اسااتاندارد كاتاليزور بدساات به عنوان تابعي از غلظت 1

گيري كاتاليزور وقتي كمترين مقدار است كه نسبت شده است كه خطاي اندازهآيد. نشاان داده مي 
 2

1

A

A  در

 ، در اين صورت:]688[باشد eب برابر با 07-0معادله)

 ب88-0رابطه )

 

  10

1
kCk

te
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زمان مورد نياز تا اينكه  etدر اين رابطه،  
 2

1

A

A  برابر باe گيري گردد. رابطه فوق در اين حالت اساااو اندازه

 گيري )م لًاكاتاليزور اساات. در عمل، براي رساام منحني كاليبراساايون، حد معيني براي پارامتر مورد اندازه

هاي متفاوت و شااود. سااپس زمانهاي لازم براي رساايدن به چنين حدي در غلظتجذبب در نظر گرفته مي

شاود. از رسم گيري ميمعلومي از كاتاليزور اندازه
t

در مقابل غلظت كاتاليزور منحني كاليبراسيون بدست  1

 آيد.مي

 عوامل مؤرر بر سرعت واانشها-2-1-11

 ]134[ ارر دما-2-1-11-1

  ب.ب0-0)شكل)باشد.متفاوت مي ,دما هاي سرعت واكنشهاي مختلب بهسرعت واكنشها يا  ابت وابستگي     

 

 .ب: ا ر دما بر سرعت واكنش در واكنشهاي مختلب0-0) شكل

 

اين مورد معمولترين  ,دهدسرعت واكنش را نشان ميوابساتگي دمايي آرنيوساي  aمنحني ب 0-0) در شاکل

در واكنشهايي از قبيل  cمنحني  ,در واكنشهاي انفجاري bگيرد. منحني باشد و مورد بحك قرار ميموارد مي

هاي منحني شود.مشاهده مي 2Oبا  NOدر واكنش  dيكي و واكنشهاي آنزيمي و منحني هيدروژناسيون كاتاليت

b  تاd ايي هاي يا مكانيسمهاي چند مرحلهدهند و بيانگر مكانيسموابساتگي دمايي غير آرنيوسي را نشان مي

 باشند.مي ,كنندكه با افزايش دما تغيير مي

Rate 
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 ,درجه ساااانتيگراد افزايش دما 66به ازا  هر  8تا 0اكتور ب سااارعت واكنش با ف aدر حالت عمومي )منحني 

و از رابطه آرنيو ,دهند كه تابعيت ساارعت واكنش با دما در اين مورديابد نتايي تجربي نشاان ميافزايش مي

 كند:تبعيت مي

 

 ب80-0رابطه )

 

-0). با انتگرال گيري از رابطه باشدسازي ميانرژي فعال aE ابت سرعت و k , ابت عمومي گازها Rكه در آن 

 خواهيم داشت: ب80

 

 ب85-0رابطه )

 

A  فاكتور نمايي آرنيوو يا فاكتور فركانس بوده و ديمانسايون آن با ديمانسيون  ابت سرعت يكسان است. با

بر حسب  klnرسم 
T

 را به دست آورد. Aو  aEتوان مقاديرمي 1

 ]134[ ارر غلظت واانشگرها-2-1-11-2

ي باشااد كه فعال سااينيتيكتعيين اجزا ي از واكنش مي ,يكي از مهمترين مراحل در مطالعات ساينيتيكي

د. كنسااارعت واكنش تغيير مي ,اي اساات كه در ا ر تغيير غلظت آنگونه فعال سااينيتيكي ماده هسااتند.

شود.قانون جرم بيانگر اين ها به صورت قانون جرم بيان ميواكنش به غلظت واكنش دهنده وابساتگي سرعت

فعال سااينيتيكي هسااتند متناسااب  اساات كه ساارعت واكنش با غلظت هر كدام از مواد واكنش دهنده كه

. به ب7-6-0)رابطه رياضااي نشااان دهنده اين قانون به معادله ساارعت معروف اساات كه در بخش  باشااد.مي

 آمده است. صيلتف

 ارر حلال-2-1-11-3

2

ln

RT

E

dt

kd a

A
RT

E
k a 


ln
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 حلال به صورت زير بر سرعت واكنشها مؤ ر است: كدي الكتريتغيير  ابت       

 يابد.سرعت واكنش بين دو يون با بار مشابه افزايش مي ,الكتريك حلالبا افزايش  ابت دي ب6

 يابد.ش ميسرعت واكنش بين دو يون با بار مخالب كاه ,الكتريك حلالبا افزايش  ابت دي ب0

لكتريك اكنند با افزايش  ابت ديسرعت واكنش بين دو گونه خن ي كه يك تركيب قطبي ايجاد مي ب8

 يابد.افزايش مي

سي الكتريك حلال تغيير محسوبا تغيير  ابت دي ,سرعت واكنش بين يك يون و يك مولكول خن ي ب0

 كند.نمي

 

 

 ارر قدرت يوني-2-1-11-4

 ابت  همانند بستگي ,در مورد واكنش بين يونهابا تغيير قدرت يوني كنش تغيير  ابتهاي سارعت وا      

 گيريم:تعادل بر قدرت يوني است. واكنش زير را در نظر مي

 ب3-0واكنش )

 توان نوشت:درجه سانتيگراد مي 05در حلال آب و در دماي 

 

 ب81-0رابطه) 

 

 شود:قدرت يوني است كه به صورت زير تعريب مي Iو Bو Aهاي به ترتيب بار گونه BZو  AZكه در آن 

 

PBA 

2

0 02.1loglog IZZkk BA





n

i

ii ZCI
1

2

2
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 ب87-0رابطه )

 

iC غلظت مولار يونi  .است 

شود كه ا ر قدرت يوني در  ابت سرعت به مقادير بار واكنش دهنده و مشاهده مي ب81-0)با توجه به معادله 

دارد. مقدار  ابت ساارعت با افزايش نيروي يوني در مورد واكنشااهاي بين يونهاي با بار علامت بارها بسااتگي 

هايي و در مورد واكنش ,كندكاهش پيدا مييابد و براي واكنشهاي بين يونهاي با بار مخالب يكسان افزايش مي

 تغيير نخواهد كرد. ,كه يكي از ذرات بدون بار باشد

 استخراج فاز جامد-2-2

 ]135[خچه تاري-2-2-1

گردد كه در آن زمان ستونها انباشته بر مي 6276سابقه تاريخي استخراج فاز جامد، حداقل به اوايل دهه       

هاي آلي به منظور تغليظ غلظتهاي بساايار كمي از آلاينده 57روهم و هالس توساات  XADشااده با ذرات رزين 

به منظور تغليظ  6276ندين سااال قبل از سااال موجود در آب مورد اسااتفاده قرار گرفتند. اما كربن فعال چ

 مورد استفاده قرار گرفته بود.  تجزيهمواد آلي حل شده پيش از انجام 

 

 تئوري استخراج فاز جامد -2-2-2

شوند. معمولًا فاز جامد در استخراج فاز جامد، آناليتها از يك فاز مايع به درون يك فاز جامد استخراج مي      

يرن م ل پلي اسااتبه يك فاز آلي يا يك پليمرآلي ) باشااد كهو متخلخلي از ساايليكا ميشااامل ذرات كوچك 

توان به صورت ناپيوسته انجام داد كه در آن ماده . اين استخراج را مياندب پيوند داده شدهپيوند عرضيداراي 

 اده استخراج كنندهشود. در فرم ناپيوسته مجامد اساتخراج كننده به خوبي با محلول نمونه مايع مخلون مي

                                                           
57 Rohm&Haas 
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به صورت سوسپانسيون از ذرات جامد كروي در نمونه آبي موجود است. معمولًا ذرات استخراج كننده قطري 

متر مربع بر گرم  366تا  066ميكرومتر دارند و اغلب داراي ساااط  بسااايار زيادي در حدود  56تاا  66از 

به فاز ديگر، لازم است سط  تماو بين اين  تقال جرم ساريع مواد استخراج شده از يك فازنهساتند. براي ا

 گ باشااند تازرذرات و محلول نمونه بساايار زياد باشااد. ذرات اسااتخراج كننده بايد به اندازه كافي چگال و ب

هنگامي كه همزدن فازهاي جامد و مايع به پايان رسايد، به سارعت رساوب كنند. روش متداولتر در شيمي 

ع كنند و نمونه ماياستخراج كننده جامد را در يك لوله كوچك انباشته ميتجزيه به اين صورت است كه ماده 

 .گيرددهند. نمونه مايع در طي عبور از ستون، با ذرات جامد در تماو قرار ميرا از درون اين لوله عبور مي

ا جدتوان با شستشو توست يك حلال مناسب شوند را ميموادي كه به وسايله ذرات جامد استخراج مي      

. به باشدنمود. معمولًا حجم حلال مورد نياز براي شاويش كامل آناليتها، بسيار كمتر از حجم نمونه اصلي مي

كوچك SPE از آنجا يكه معمولًا سااتون  آيد.ها به دساات مياي از آناليتاين ترتيب يك محلول تغليظ شااده

 ند. شوشويش مي صورت يك مجموعهاج شده سريع  به پس از يك شتسشوي مختصر، مواد استخر باشد،مي

شود. تمام آناليتها به صورت يك نوار نيز در فاز جامد نگه انجام نمي SPEجداساازي تك تك آناليتها در       

شوند. اما بعضي مواقع با انتخاب صحي  فاز شاوند و ساپس به وسايله يك حلال يكجا شويش ميداشاته مي

 را در دو يا چند گروه جدا سازي هم نمود. توان آناليتها جامد و شرايت شويش مي

 

 مزاياي استخراج فاز جامد-2-2-3

هاي تهيه نمونه به صااورت تجاري از جمله هاي زيادي نساابت به تكنيكاسااتخراج با فاز جامد مزيت      

 استخراج مايع._ مايع دارد.

فاده از يك پمپ يا بوسايله فشار يا توان با اساتيك نمونه را ميكاركردن با آن ساريعتر و راحتر اسات.  - 6

عبور داد. پس از يك شاستشوي سريع، مواد استخراج شده را  SPEمكش ملايم، ساريع  از ساتون يا كارتريي 

توان به وسايله حجم اندكي از يك حلال آلي يا يك ماده شاستشو دهنده ديگر از ستون شويش داد. اين مي
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اما بر خلاف اين روش، در استخراج ساده با استفاده از حلال لازم  توان به سادگي خودكار نمود.مرحله را مي

است كه كار زيادي به صورت افزايش مايع استخراج كننده، همزدن، صبر كردن تا شكسته شدن امولسيون و 

جداسازي دقيق دو فاز مايع انجام شود. ضمن اينكه اين روش، اغلب مستلزم انجام يك مرحله شستشو و يك 

 باشد.خراج برگشتي ميمرحله است

  دكمتري دارنمخاطرات زيست محيطي  گيرد.مقادير بسيار كمتري از حلالهاي آلي مورد استفاده قرار مي -0 

 براي انجام جداسازي دقت كمتري لازم است.  -8

ايع ماي به حجم نساابي دو فاكتور تغليظ بزرگتري دارد. در اسااتخراج مايع _ مايع فاكتور تغليظ تا اندازه -0

براي دست يابي به استخراج كامل لازم است كه نسبت توزيع ماده حل شده  SPEبستگي دارد. در حاليكه در 

 ب066بسيار زياد باشد. )حدود 

 

 

 ]136[روش اار در استخراج فاز جامد  -2-2-4

 شود. ه ميدهد كه در زير توضي  دادرا نشان مي SPEاي استفاده از ب فرايند چهار مرحله5-0شكل )      

 آماده سازي فاز جامد  -6

 بازداري نمونه و آناليت -0

 هاشويش مزاحمت -8

 شويش آناليت -0

 نماده سازي فاز جامد-2-2-4-1
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هاي عامل در اين مرحله يك حلال از بين جاذب، براي مرطوب كردن مواد پركننده و حلال پوشي گروه      

شود هاي خالي با حلال پر ميگردد  ساپس فضاساتون خارج مي شاود. و هواي موجود درآن، عبور داده مي

رود. اين عمل سااتون را براي معمولًا حلال آماده ساااز، متانول اساات كه همراه با آب يا بافرهاي آبي بكار مي

هاي پليمري يا كناد. بايد مواظب بود كه جاذبهااي آبي، فعاال ميمكاانيسااام جاذب صاااحي ، از نموناه

ها براي بيشااتر از چند دقيقه تحت ليكايي _ پيوندي خشااك نشااود. در حقيقت اگر جاذبهاي ساايپركننده

سازي نشوند. بطور مؤ ر عمل نخواهد كرد و سازي شوند.واگر دوباره آمادهخلا  خش  شوند، بايد دوباره آماده

 بازيافت آناليت ناقص خواهد بود. 

همچنين ممكن است اصلا  ماده جاذب )با ليگاند و غيرهب در مرحله آماده سازي صورت گيرد، اگر لازم       

ه هايي كشود تا ناخالصيباشاد، حلال شوينده بعد از مرحله مرطوب سازي با متانول، از ستون عبور داده مي

و بافر آبي همراهي خواهد شد  ممكن اسات در ماده پركننده باشد، خارج شود. اين مرحله نيز بوسيله متانول

 تا ستون براي اضافه كردن نمونه آماده گردد. 
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 .ب : مراحل استخراج با فاز جامد5-0شكل)

 

 مرحله بازداري-2-2-4-2

شااود. براي عبور نمونه داده مي از سااتون عبور L6تا  mL6هاي متفاوتي از در اين مرحله نمونه با حجم      

ن محلول نمونه يا پمپ كردن با پمپ خلا  و غيره استفاده نمود. تا هنگامي كه نمونه به توان از نيروي وزمي

 هاي بازداري شامل: كند. مكانيسمشود مكانيسم بازداري، آناليتها را در آن نگهداري ميستون اضافه مي

 شودب ه ميبرهم كنش واندروالسي )و همچنين غير قطبي، آبگريز، تقسيمي يا فاز _ معكوو ناميد -6

 پيوند هيدروژني  -0

 دو قطبي -نيروهاي دو قطبي -8

 58بازداري بر اساو اندازه -0

 تعويض كاتيوني و آنيوني  -5

 تشكيل كمپلكس-1

 باشند.مي

 هاشستشوي مزاحمت -2-2-4-3

 هاي درونضافاز جامد، ماتريس نمونه را از ف شاود، شاساتنب مشااهده مي5-0همانطور كه در شاكل )      

كند. اگر ماتريس نمونه آبي باشااد، ممكن اساات از يك بافر آبي يا مخلوطي از حلال آلي _ سااتون خارج مي

 آبي استفاده شود. 

 شويش نناليت-2-2-4-4

                                                           
58 Size exclusion 
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شاود. محلول شوينده بايد بطور ويژه و در اين مرحله آناليت با يك حلال مناساب از جاذب شاساته مي      

ت را بشكند تا آناليت شسته شود و حلال شوينده با كمترين مقدار ممكن، انتخابي بر هم كنش جاذب _ آنالي

ديگر مواد جذب شاااده را از روي ساااتون خارج كند. روش منحصااار بفرد ديگري نيز وجود دارد كه در آن 

-0كند. در اين روش ، كار در مرحله دوم از شكل )شود و نمونه از داخل ستون عبور ميمزاحمتها جذب مي

شاود. ولي از اين روش بندرت استفاده يابد. ساپس آناليت جمع آوري و مساتقيم  سانجش ميميب پايان 5

 شود. مي

 

 ]135[خواص مطلوب ذرات مورد استااده در استخراج فاز جامد -2-2-5

 تخلخل و مساحت سطح زياد  -2-2-5-1

بستگي دارد. به طور  SPEذرات  نمونه با تعادل محلول و اندازه جذب يك ماده حل شده در SPEدر روش       

اي كه با كاهش مسااااحت ي معكوو دارند، به گونهها با هم رابطهكلي ميزان تخلخل ذرات و مسااااحت آن

هاي پلي اسااتايرن و پلي آكريلات قابليت به عنوان م ال در مورد رزين يابد.آن افزايش مي سااط  ذره اندازه

 شود. سط  بيشتر مياستخراج كمپلكس آلي مس با افزايش مساحت 

 جذب سطحي برگشت پذير -2-2-5-2

 باشد: داراي دو ضرورت اساسي مي SPEانجام موفق       

 ي حل شده مورد نظر داشته باشند. ذرات استخراج كننده تكرار پذيري زيادي در جذب ماده -6

 ويش شوند. مورد نظر بايستي به راحتي و به طور كامل از ذرات استخراج كننده ش مواد حل شده -0

 ذراتخلوص -2-2-5-3
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ذرات جامد)مواد پرکننده ساتونب بايد از هر گونه ناخالصي كه ممكن است در حين شويش اجزا  نمونه       

توان از از فاز جامد شاساته شاوند عاري باشاند. در صاورتي كه خالص سازي ذرات لازم باشد اين كار را مي

 گر انجام داد. طريق شستشو با يك حلال آلي يا يك حلال دي

 

 پايداري شيميايي خوب -2-2-5-4

در بعضاي موارد لازم اسات محلول نمونه يا شاوينده اسيدي يا بازي باشد. بنابراين بايد ذرات جامد در       

ي شويش پايدار باشند. لذا جاذب مورد نظر نبايد در هاي آلي و آبي در مرحلهحضور محلول نمونه و يا حلال

 رات زياد م ل تورم و انقباض شود.عات مختلب دچار تغييا ر تماو با ماي

 تماس سطحي خوب با محلول نمونه -2-2-5-5

هاي آبي مورد استخراج، مواد مورد استفاده در روش براي دساتيابي به يك ساط  تماو بهتر با محلول      

SPE كنند. اده ميرا در ابتدا با يك حلال فعال كننده نظير متانول، استون و استونيتريل آم 

ا ر شدن عمل استخراج تواند در ا ر شاساتشو از رزين خارج شده و سبب بيالبته اين حلال فعال كننده مي

هاي شايميايي استفاده مناساب از واكنش يك فاز جامد اساتخراج كننده توان براي تهيهشاود. همچنين مي

 كرد. 

 

 بازيابي با درصد بالا  -2-2-5-6

شاود كاه بازياابي آن باه طاور كامال ) يك آناليت هنگاامي باه طاور مطلاوب انجاام مي تعيين مقدار      

مسااتلزم بازيااابي درصااد  اباات و معينااي از  SPEب صااورت گياارد. انجااام آناليزهاااي كمااي بااه روش  666%

 باشدل مراحل استخراج و شويش ميها در طوهر يك از آناليت
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 خط )جريان پيوسته(  -تغليظ برپيش -2-3

 ]131[ 29روش تزريق در جريان پيوسته -2-3-1

هاي ماورد بررساي در قديم تنهاا روش معقاول باراي انجاام تجزياه شايميايي، مخلاون كاردن گوناه      

هاايي كاه باه يابي باه تعاادل شايميايي باود. در آزمايشو ساپس دسات 60صاورت هماوژنبا واكنشاگر به

و  گيااردقاارار مااي ه نگهدارنااده مناسااب، محلااول آنالياات در يااك محفظااودشااناپيوسااته انجااام مي صااورت

ايجااد تعااادل گرمااايی،  وبعاد از مخلااون كاردن و انتقااال گرمااا  ،دوشااساپس واكنشااگر باه آن اضااافه مي

)شااكل  باادياگيري يااك آشكارساااز مناسااب انتقااال ميمحلااول داخاال محفظااه نگهدارنااده بااه ساال اناادازه

0-1-aب . 

ظااروف نگهدارنااده بااه ساامت  و در آن باشاادماای صااورت مكااانيكي يااا خودكاااركاال اياان فراينااد به      

عملياات شاامل اضاافه كاردن آناليات، ايان  کنادحرکات مايهاي جداگاناه باا عملياات متفااوت موقعيت

اضااافه كااردن واكنشااگرها، مخلااون كااردن، انتقااال حاارارت، تاماال بااراي حصااول اطمينااان از اينكااه 

نظر از نحااوه ب. صاارفb-1-0)شااكل  باشاادواكاانش كاماال شااده اساات و در نهاياات آشكارسااازي مي

ظااروف  ساااکن اساات وهااا، همااه آنهااا در يااك حقيقاات مشااترا هسااتند كااه محلااول گرتجزيااهطراحااي 

صاورت دساتي انجاام اي اسات كاه بهكنناد و در واقاع تقليادي از فرآيناد ناپيوساتهنگهدارنده حركت مي

يساتا اسات در حاالي ا  اسات کاه سيساتم اباه گوناهفرآيناد  61پيوساته - شود. اما در تجزياه جرياانمي

شاود ب ملاحظاه مایc-1-0کناد. همانگوناه کاه در شاکل )هاا حرکات مايکه محلول در ي  سر  کاناال

باا هااي هاوا ها، حبابشناساايي جداگاناه نموناهو  62در اين سيستم برا  اطميناان از شارايت حالات پاياا

 ند.وشوارد مي جريان درفواصل مناسب 

 .در دانماارا ارا اه شاد طار  تجزياه و تزرياق جرياان پيوساته كاههنگاامي  6276 ساال در اواست      

حصااول شاارايت  FIAدر سيسااتم  .اياان نظريااه انقلابااي در فرآينااد انجااام آزمايشااات شاايميايي ايجاااد كاارد

الزاماي نيسات و امكاان مخلاون شادن نموناه و واكنشاگرها توسات ياك روش كنتارل شاده و حالت پايا 

 ارد. تحت شرايت دقيق و تكرارپذير وجود د

                                                           
1.Flow Injection Analysis (FIA) 

2.Homogeneous 

3.Continuous-Flow 
62 .Steady-State 
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هاي جريااان پيوسااته متااداول داراي گيريروش تزريااق در جريااان پيوسااته در مقايسااه بااا اناادازه      

 است: زير خصوصيات ويژه

  .نمونه بر ساعتب 866-666)معمولًا  است گذاري بالاسرعت نمونه -6

  .شكارسازب انيه بين تزريق نمونه و پاسخ آ 86)اغلب كوتاهتر از است زمان پاسخگويي كوتاه  -0

 باست )فقت چند دقيقه براي هريك هاي آغاز و پايان سريعزمان -8

 پذير هستند. جز سيستم تزريق داراي تجهيزات ساده و انعطافبه -0

كننااد هاي اتوماتيااك را ميساار و اقتصااادي ميگيريدو ويژگااي آخاار بااه جهاات اينكااه بكااارگيري اناادازه

هااا  زياااد و محاادوديتی در کااار بااا نمونااه ,ن پيوسااتهداراي اهمياات هسااتند. همچنااين روشااهاي جريااا

 ها  روزمره ندارند. تجزيه

 FIAوسايل اساسي در سيستم  -2-3-2

 هاپمپ -2-3-2-1

بااه جلااو  63هااا در سيسااتم تزريااق در جريااان پيوسااته توساات يااك پمااپ پريسااتالتيك اغلااب محلول      

پلاساتيكي ياا لاساتيكي باا حركات دادن  هايهاا از مياان لولاهشاوند. محلاول توسات ايان پمپرانده مي

ميلااه در يااك طاار   3-66هاااي پيشاارفته معمااولًا دارايشااود. پمپهاي پمااپ بااه جلااو رانااده ميميلااه

ها نقااش دارنااد. جلااو راناادن محلااول موجااود در لولااه ها در بااهاي هسااتند در نتيجااه نيمااي از ميلااهداياره

 ها ولهل سرعت موتور و قطر بوسيلهها جريان محلول در لوله

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
63  Peristaltic pump 
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:فاارم كمربنااد  b,:بااه كاار گيااري فارم دسااتيaودكاار در طرحااي از آزمااايش فتاومتري. مقايسااه دو فرايناد دسااتي و خ :ب1-0شاكل )

محلاول در آن مشاخص شاده اساتب.در ايان شاكل مخلاون شادن هماوژن  -پيوساته )كاه قسامتهاي هاوا  -: فارم جرياانc ,جرياني

 .گيري ها در حالت پايا صورت گرفته استت. تمامي آزمايشات با هدف انجام اندازهبخشهاي محلول نشان داده شده اس

 

خوبي فشارده شاده باشاند باا هاي پماپ برابار باشاند و باهشود. درصاورتيكه قطار دياواره لولاهكنترل مي

ها، درصااورتيكه ساارعت چاارخش پمااپ شااوند. قطاار داخلااي لولااهمياازان برابااري از محلااول پاار مي

هايي باا گساتره قطار داخلاي ت باشاد، تعياين كنناده سارعت جرياان خواهاد باود. لولاهپريستالتيك  ابا

متاار باار دقيقااه و ميلي 6665/6هاايي بااه كااوچكي متار كااه باعااك ايجاااد ساارعت جريااانميلي 05/6-6/0

هاااي صااورت تجاااري دردسااترو هسااتند. پمااپشااوند بهمتاار باار دقيقااه ميميلي 06بااه بزرگااي 

در فرآيناد تزرياق در  64هااي سارنگيهااي ديگاري نظيار پمپپمپ باشاند.مايپريستاليتيك فاقد پاالس 

قيماات هسااتند همچنااين توانااايي انتقااال يااك هااا گرانرونااد. ولااي اياان پمپكار ميجريااان پيوسااته بااه

ين پمااپ ساارنگي منفاارد جريااان را دارنااد و بااراي طراحااي چنااد خاات )چنااد جريااانب بايسااتي از چنااد

 استفاده كرد.

 هاهتزريق کنند -2-3-2-2

 وجاااود دارد HPLC مشاااابه آنچاااه در 65ايتزرياااق كنناااده شاااامل دريچاااه تزرياااق حلقاااه      

 FIA در سيسااتم هاااطور معمااول تزريااق كنناادهباشااد كااه بااه حلقااه داخلااي نمونااه مجهااز اساات. بااهمااي 

-ماي    يك بخش چرخان و يك پاياه  ابات باا چهاار، شاش ياا بيشاتر ورودي نزدياك و جداگاناه دارا 

طاول و قطار کاارگير  باا باهميكروليتار  6-066كاه معماولًا باين  ا نموناه تزرياق شادهحجام و  باشند

 کنند.نمونه ايجاد ميداخلي مناسب براي حلقه 

نيااز باه مقادار زياادي واكنشاگر  لاذا اينكاه حجام نموناه تزرياق شاده بسايار كوچاك اسات علت به      

ياك روش صاورت  باه FIAروش ود کاه شاباعاك ماي امارايان  باشاد.گاذار  نمايبراي هار چرخاه نموناه

                                                           
64 Syring pump 
65 .Loop injector valve 
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مياازان و بااا مصاارف مقااادير كاام نمونااه و واكنشااگر  ،گااذاري بااالاساااده، ميكروشاايميايي، بااا ساارعت نمونه

  باشد.مواد زا د  کم توليد

 

 هااانال-2-3-2-3

يااا  PVCهاي پلاسااتيكي بااا منافااذ كوچااك )از جاانس اغلااب لولااه FIAهاااي اسااتفاده شااده در كانال      

PTFEياااا  66صاااورت ماااارپيچها معماااولًا بهباشاااند. لولاااهمتااار ميميلي 5/6-3/6ا قطااار داخلاااي ب بااا

بايساتي تاا  FIAها در جهت كااهش پراكنادگي اسات. طاول لولاه، وجاود دارناد. ايان فارم باه67خوردهگره

 تزريق شده جلوگيري كند.  حد امكان كوتاه باشند تا از رقيق شدن محلول نمونه

 

2-3-3- FIA راي انتقال دقيق و تكرارپذير نمونهاي بوسيله  

ساامت  منظور انتقااال دقيااق و تكرارپااذير نمونااه بااهاسااتفاده از آن بااه FIAروش  هااا كاربرد ي ازيكاا      

كااه تمااامي شاارايت در چرخااه وجااود دارد اياان اطمينااان  FIAاساات. در اسااتفاده از ويااژه آشكارساااز ياا  

 شود. داشته مي خوبي  ابت نگهگيري بهاندازه

تركيااب آن بااا اسااپكترومتري جااذب اتمااي اساات. اسااپكترومتري  ،در انتقااال نمونااه FIAم ااالي از كاااربرد 

بساايار  FIAاي اساات كااه كااارآيي آن در تركيااب بااا هاااي تجزيااهجااذب اتمااي يكااي از چناادين دسااتگاه

ياك سيساتم شاامل ياك خات اتصاال سااده باين پماپ و تزرياق كنناده و  ب7-0يابد. شاكل)افزايش مي

 دهد.متري جذب اتمي شعله را نشان مياسپكترو

 

 

 

 

 جذب اتمي شعله.  يك سيستم شامل يك خت اتصال ساده بين پمپ و تزريق كننده و اسپكترومتري  :ب7-0شكل )

                                                           
66 Coiled 
67 .Knotted 
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يابي باه انتقاال تكرارپاذير و مكارر نموناه را فاراهم ب امكاان دسات7-0)نشاان داده شاده در شاکل  طر 

 ان داده شده است.نشب 3-0در شكل ) که اين امركند مي

 

 

 

 

 

 

 

جريان پيوساته باا آشكارسااز  از سيسااتم ساااده تزريااق در  :ب3-0شااكل )

ميلاي ليتار بار  2/0شاود. آزماايش در شارايت: سارعت جرياان اسپكترومتري جاذب اتماي باراي تعياين يونهااي فلازات اساتفاده ماي

 6/6-6/0    بناادي فلااز روي در گسااترهجااهمنحنااي در -a ميكاارو ليتاار انجااام شااده اساات. 656و حجاام تزريقااي نمونااه  دقيقااه

مرباون باه سيساتم تزرياق در جرياان  -Aليتار روي ميكروگارم بار ميلاي 5/6پاساخ  بات شاده باه ازا   -bر ليتاميكروگرم بار ميلاي

 06-0  بناادي مربااون بااه ساارب در گسااترهمنحنااي درجااه -c ليتاارميلااي 2/0تزريااق مسااتقيم بااه روش معمااول )همااان  -Bپيوسااته

 محلول سديم كلريد. %8/8و%6 در حضورليتر م بر ميليميكروگر

 

گااذاري اساات. افاازايش فركااانس نمونهبااا روش جااذب اتمااي  FIAترکيااب روشاز ديگاار مزاياااي اياان       

تزرياق باه روش  كاه در طاي زماان لازم باراي تزرياق ياك نموناهاسات آنچه كه داراي اهميت است ايان 

-0شااكل )بعاالاوه همانگونااه کااه در ه جداگانااه وجااود دارد. امكااان تزريااق دو نموناا FIAبااا روش ،معمااولي

 برد. بالا مي روش راصحت  ودقت  FIA روشب قابل مشاهده است 3

مادت زماان بسايار كوتااهي باراي نماايش  باه مزيت ديگر اين روش ايان اسات كاه آشكارسااز نيااز      

نساابت نااابراين شااود، بمي توساات محلااول حاماال تميااز ،ن آشكارسااازادر بقيااه زماا دارد وساايگنال نمونااه 

واسااطه  در نتيجااه امكااان مساادود شاادن شااعله بااهبااوده و گااذاري بساايار بااالا زمااان شستشااو بااه نمونه

 رسد. يا به صفر مي يافتهبسيار كاهش  بالا ميزان نمك

 نخت است. اي -بر صورتتغليظ نمونه بهاستفاده از آن براي انتقال و پيش FIAيكي ديگر از كاربردهاي       

با توجه به اين که در كتورهاي ستوني مناسب همراه شود. با را  FIAيابي است كههدف هنگامي قابل دست
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خت استفاده شده است  - بر به صورت AAS تغليظ و واردساز  نمونه بهبرا  پيش  FIAاين پروژه از روش 

  کنيم.مي FIA ها  بعد  مرور  بر اين کاربرد روشلذا در بخش

 ]FIA ]137خط نمونه به روش  -تغليظ برپيشروش -2-3-4 

 همانگونه که در شکل. ب نشان داده شده است2-0)در شكل  FIAروش  به وسيلهتغليظ قواعد تكنيك پيش      

شود در نتيجه مخصوص، بازدار  مي شود آناليت به وسيله ي  ستون کوچ  پر شده با مادهمشاهده مي

گي چگونشود. بعلاوه حجم کوچکی از محلول شسته مي پس به وسيلهيابد و سافزايش مي غلظت در ستون

ب براي نمونه با واردكردن مقدار نسبتا  زياد کوچکتر از ي  ضريب پاشيدگیيافته )ايجاد پاشيدگي كاهش

 است. محلول نمونه نشان داده شده 

 

 

 

 

 

 .FIAقاعده روش پيش تغليظ توست  ب:2-0شکل )

 

 هايگيري مقادير خيلي كم كاتيون عناصر درمحلولابي به حساسيت در اندازهياين روش براي دست      

ذاري گچرخه نمونه هر .شودفتومتري جذب اتمي شعله استفاده ميرقيق با آشكارسازي توست اسپكتروخيلي 

 ب. 66-0تغليظ و شويش )شكلت جداگانه است: پيششامل دو عمليا

. در ابتدا حجم زيادي از نمونه باشدمي ،استاله كه داراي دو دريچه تك كان FIAسيستم  ترين روش،ساده      

س سپ .شودميه شود و به جلو راندب به درون جريان حامل تزريق ميSليترب توست دريچه )ميلي 5م لا  )

شود و ب تزريق ميEب توست دريچه دوم )مولار 3HNO 6 ميكروليتر از 56حجمي كوچك از شوينده )همانند 

غليظ ت. مهمترين مزيت پيشبرده سمت آشكار ساز ميب تغليظ شده استبرابر پيش 666ود ي را كه در حدآناليت

ازي سآشكار زمان ها متحمل رفتار مشابهي از زمان تزريق تاخت اين است كه نمونه و استاندارد - به صورت بر
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 گردد و در نتيجهها استفاده مياردها و استاندمشابه براي همه نمونه صورتبادلگر يون شوند و ستون تمي

 به صورت دقيق و تكرارپذير انجام FIAسيستم  دهد درهايي که به دنبال آن ر  ميواکنشهندسه جريان و 

باشد اما شستشوي پس از آن بايستي به در اين روش جذب کمي آناليت از محلول شرن لازم نمي .شودمي

 صورت کمي انجام شود.

 

 

 

 

 

 

 

 هاي فلزي.خت مقادير بسيار کم يون -تغليظ بربراي پيش FIAسيستم ساده ت  کاناله با دو دريچه  ب:66-0شکل )

 

رپايه ب ، تزريقكننديون استفاده مي خت كه از مواد تبادلگر -تغليظ برتر از تكنيك پيشهاي مدرنطر       

 هر طرحي كه از ورود)ميكروستون  و يك طر  مهمتر، عملكرد جريان پيوسته ايزمان به جاي تزريق دريچه

 تغليظ جلوگيريساز حتي در زمان پيشگونه مواد بافت به داخل آشكار

  ب طرحي تمام اتوماتيك، با يك دريچه و دو پمپ براي66-0). در شكل ب ارا ه شدندكندمي

 . نشان داده شده است FAASهاي فلزي با گيري يوناندازه

توست   2Pو  1Pي هاي زمان مجهز است و قادر به تنظيم متوالي پمپري الكتريكگياين سيستم به اندازه      

در طي زمان  .شودمي تزريق با چرخش دريچه تزريق آغاز -ظتغليپيش باشد. هر چرخهجريان مي -توقب

 .تزريق گردد بSكه نمونه با چرخش دريچه ) ند تا هنگاميككار مي 1Pتغليظ پمپ پيش
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 روند.هاي فلزي به کار ميتغليظ يونها که شامل ستون تبادلگر يوني و براي پيشب ميکرو کانالbب طز  اصلي )a) :ب66-0شکل)

 .شودمخلون مي pH استات براي تنظيم يومبا محلول بافر آمون Mنمونه تزريق شده در مارپيي       

. درطي اين شودبه جلو رانده مي ،ستكه شامل مواد تبادلگر يوني ا CH-100سپس به سمت ميكروستون 

 6ر مرحله بعدي، پمپد .شودفرستاده مي FAASپاش سيستم مراحل جرياني از آب به طور پيوسته به مه

P2شود و پمپ مي متوقبP 2. با روشن شدن پمپ كندشروع به كار و ايجاد جريان ميP  اجازه عبور محلول

نتيجه يونهاي فلزي شسته در  دهد ومي لب راتون در جهت مخال س، از داخل اسيد، به عنوان م ابE) شوينده

ها هستند هايي كه در كانال، محلولشودمتوقب مي 1Pهنگامي كه پمپدهد. انتقال مي  FAAS شده را به سمت

راين . ديابداي پايان ميي سيگنال تجزيهگذاري با آشكارسازكنند و چرخه نمونهبه هيچ جهتي حركت نمي
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بالا را درستون فراهم كند و  Hpبا  ي. تا اينكه محيطگردددوباره روشن مي 1P متوقب و پمپ 2Pمپ زمان پ

نيز ، اين طر  داراي دو مزيت ديگراين سيستم. در كنار سهولت كار با تغليظ بعدي آماده گرددمرحله پيشبراي 

 ،درنتيجه نيازي به تصحي  زمينه ندارديابد و انتقال نمي  FAAS مونه هيچ وقت به درونهست: اول اينكه بافت ن

يون نه تنها قبل از هر چرخه ستون تبادلگر  اينکه . دومرون به صرفه استلذا از لحاظ دستگاهي نيز مق

اده اي كه از ستون عبوردن توست جريان حامل )جريان پيوستهشود بلكه عملكرد آمي گذاري توليد مجددنمونه

نكته اخير بسيار مهم است زيرا برخي  .شودنه مسدود شدن ستون كنترل ميب براي جلوگيري از هرگوشودمي

روند، ي ميهنگامي كه از محيت اسيدي به محيت بافرب Chelex-666هاي تبادلگر يوني )همانند از ستون

اگر ستون تبادلگر يون تنها در ي  جهت تحت عبور جريان قرار گيرد مواد پر  .شوندمتحمل تغيير زيادي مي

شود که مقاومتي در مقابل جريان در انتهاي ستون نده ستون در ي  سمت جمع و مکيده شده و سبب ميکن

 گردد. )محل پاياني جريان حاملبايجاد گردد. به همين دليل عملکرد ستون دچار اختلال مي

ارا ه دادند تغليظ ، و سيستمي با دو پمپ پيشبرا اصلا  كردند66-0)افراد ديگر طر  موجود در شكل       

يظ تغلهنگامی که يك ستون در مرحله پيشمزيت اين طر  اين است كه  .كنندكه به طور متناوب كار مي

ها شامل هريك از ستون. همانگونه كه چرخه عملكرد است، ستون ديگر در مرحله شويش است يا برعكس

. اشدبه تبادل يون و مرحله شويش مي، مرحلشودبتزريق ميكه نمونه به درون لوپ  زمانيگذاري )مرحله نمونه

لا  ف دست يافتني اصنتيجه با اين طر  تنها هد در .گذاري استويش بسيار سريعتر از مرحله نمونهمرحله ش

رعت كننده سحل تعيينزيرا مرا لاحاتي در مرحله شويش انجام دادنمي توان اصباشد. گذاري مينمونهفركانس 

 ن است. ي و تبادل يوگذارمراحل نمونه

 ]138[ تغليظ ناپيوستهخط نسبت به روش پيش -تغليظ برمزاياي روش پيش-2-3-5

 اندازي آسان سيستمراه -6

 مصرف مقادير کم واکنشگر -0

 اي بالاتر نسبت به روش پيش تغليظ ناپيوستهسيگنال تجزيه -8

 خطاي کمتر ناشي از هدر رفتن نمونه يا آلوده شدن نمونه -0
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 تميجذب اطيف -2-4

 ]131[ تاريخچه طيف سنجي جذب اتمي-2-4-1

وش بر باشااد. اين رترين تكنيك تعيين تك عنصااري فلزات مياسااپكتروفتومتري جذب اتمي پر كاربرد      

ديده قرار گرفته است. پ ,شوندپايه جذب پرتو توست اتمهاي خن ي در حالت پايه كه در اتمي كننده توليد مي

در قرن  71و بونزن 70مورد توجه قرار گرفت و توست كيروشهوف 69فرانهوفر و 68جذب اتمي توسات ولاساتون

 6260اي در طيب خورشااايدي مشااااهده كردند. در ساااال نوزدهم توضاااي  داده شاااد. آنها خطون تيره

 6260در سااال  73گيري كرد. پاشاانجذب بخار جيوه را به عنوان تابعي از غلظت جيوه اندازه 72مالينوسااكي

ولي اين  ,ب را به عنوان منبع اوليه براي اسااپكتروفتومتري جذب اتمي اختراع كردCLH) 74لامپ كاتد توخالي

هاي پيشاااين آغاز شاااد ولي اساااتفاده از منبع را با شاااعله اساااتفاده نكرد. با وجود اينكه مطالعات از زمان

 )به جز تعيين جيوه در براي كاربردهاي فيزيك نجومي بود 6256اساااپكتروفتومتري جذب اتمي تا ساااال 

در هلند اسپكتروفتومتري  77و ميلاتز 76در استراليا و آلكيميد 75والش 5562اتمسافر آزمايشاگاه ب. در ساال 

 ,جذب اتمي شاعله را پيشانهاد كردند. در اين طر  تابش حاصل از منبع خطي )همانند لامپ كاتد توخاليب

بعد  6216له در دهه شود. تكنيك اسپكتروفتومتري جذب اتمي شعتوسات بخارات اتمي در شعله جذب مي

 كار گرفته شد.باز اولين دستگاه تجاري اسپكتروفتومتري جذب اتمي شعله 

 

 دستگاهوري-2-4-2

 ]131[منابع تابش اوليه -2-4-2-1

                                                           
68 Wollaston 
69 Fraunhofer 
70 Kirchhoff 
71Bunsen  
72 Malinowski 
73 Paschen 
74 Hollow cathode lamp 
75 Walsh 
76 Alkemade 
77 Milatz 
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و لامپ تخليه بدون الكترود بHCL)ترين منابع تابش مقدماتي مورد استفاده لامپ كاتدي توخالي متداول      

(EDLك ي دارايباشند. لامپ كاتدي توخالي تخليه در فشار پايين مي بر اساوها مپهستند. هر دو اين لا78ب

 .ب60-0)شكلباشد از جنس آناليت ميفلز بسيار خالص  ته شده ازكاتد توخالي ساخ

 

 

 

 

 

 اي. شش شيشهب پو5ب کاتد توخالي. Ar .0يا  Neب گاز 8بپنجره کوارتزي يا پيرکس. 0ب آند. 6ب تصوير لامپ کاتد توخالي.60-0شکل)

تواند از چندين فلز سااخته شاود تا لامپ كاتد توخالي چند عنصري تشكيل گردد. در برخي موارد كاتد مي 

 86اي قرار دارند. يك ولتاژ بالا و جرياني با ماكزيمم كاتد و آند در يك محفظه ساايلندري شااكل شاايشااه

شاااود. گاز پركننده آرگون يا نئون با فشااااري در ميكارگرفتهآمپر براي ايجاد تخليه در كاتد توخالي بهميلي

به  اتمهاي گازيبرانگيختگي اندازي و بيرونشدت در نتيجه فرايند و پر خطون باريك است. Torr 6-5ناحيه 

 ب.68-0شوند )شكلميوسيله يونهاي گاز پرکننده ايجاد 

شده داراي عنصر يا نمك موردنظر  شامل يك لوله سيليكاتي مسدود بEDL)لامپهاي تخليه بدون الكترود       

به وسيله تخليه توست يك ميدان راديوفركانسي كه  .ب60-0)شكلپرشده است  Arاز آن عنصر است و با گاز 

تبخير و برانگيختگي عنصااار  باعكگردد. انرژي راديوفركانس شاااود، انجام مييك آنتن يا مارپيچ اعمال مي

 است.  HCLاراي شدت بيشتري نسبت به نشر طور معمول دبه EDLشود. نشر حاصل از مي

 

                                                           
78  ِ Electrodeless Discharge Lamp 
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ب فرايند آسايش 8ب برانگيختگي اتمها توسات يونهاي گاز پر کننده. 0ب بيرون اندازي اتمها. 6ب مکانيسام در لامپ هالو کاتد. 68-0شاکل)

 برانگيخته.نوري اتمهاي 

 

 

 

 

 

 

 

 بترکيب.Ar .0يا  Heب گاز 8ب سيليکاژل. 0ه شده. ب لوله جوش داد6ب: تصوير لامپ تخليه بدون الکترود. 60-0شکل)

 

 ]139[سازها در جذب اتمي اتم-2-4-2-2

خن ي كاهيده شده و تبخير و ي اتمي عناصار موجود در نمونه بايد به صورت ذرات اتمي در يك تجزيه      

غلظت  ري متناسب باها به نحو تكرار پذيگردند و به طريقي درمساير پرتو تابش پاشايده شوند كه تعداد اتم
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سازهاي ذكر شده در اين ب فهرست شده است. از بين اتم0-0ساازها در جدول )آنها در نمونه باشاد. انواع اتم

 شود.توضي  داده مياي به دليل كاربرد در اينجا سازهاي شعلهجدول، اتم

 

 .سازها  به کار گرفته شده برا  اسپکتروسکوپی اتمیانواع اتم ب:0-0جدول )

 بC°)ساز  نوعي دما  اتم سازوع اتمن

 شعله

 ر الکتروگرمايیيتبخ

   القايیپلاسما  جفت شده

 پلاسما  آرگون با جريان مستقيم

 پلاسما  آرگون القايی ريز موج

   افروزشیپلاسما  تخليه

 قوو الکتريکی

   الکتريکیجرقه

 8656تا  6766

 8666تا  6066

 1666تا  0666

 1666تا  0666

 8666 تا 0666

 ناگرمايی

 5666تا  0666

 )؟ب06666

 

 

 اي سازهاي شعلهاتم-2-4-2-3

ر شوند. از نظجذب اتمي، فلو ورساني و نشري به كار گرفته مي اي در اساپکترومتريساازهاي شاعلهاتم      

و والكتروگرمايي، ق هايي مانند تبخيرساااازي با شاااعله بر روشرساااد كه اتمرفتار تكرارپذيري، به نظر مي

ي القايي برتري دارد. از نظر كارايي نمونه به اساات ناي پلاسااماي جفت شااده الكتريكي، جرقه الكتريكي و ...

وتاه اي كهاي شعلهبرداري و بنابراين حساسيت، ساير روش هاي اتم سازي خيلي بهترند. علت اين عيب روش
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پاش مه -ازده پايين ساايسااتم مشااعلهاي آزاد در مسااير جذب بوده در نتيجه موجب باتم توقببودن زمان 

 باشد. هاي آن با گازهاي احتراقي ميسازي اتمشود. عامل ديگر رقيقمي

شود. در مشعل كن استفاده ميمخلونكن و پيشدر جذب اتمي بيشاتر، از دو نوع مشاعل تمام مصارف      

شااود. سااپس در ال داده ميهاي جدا انتقاكساايدان از داخل كانال كن محلول نمونه، سااوخت وتمام مصاارف

 كن نمونه به داخل يك محفظهمخلونشاوند. در مشعل پيشمشاعل شاعله با يكديگر مخلون مي دهانه پايه

ب سپس مه رقيق نمونه، اكسنده و سوخت 79شاود )ا ر برنوليجرياني از اكسانده مكيده مي بزرگ به وسايله

هايي با كن، مشعلمخلونهاي پيشوند. مشعلشمشاعل رانده ميشاوند و ساپس به طرف دهانه مخلون مي

كنند. اين خواص سبب بهتر شدن حساسيت صدا و با طول مسير بلند فراهم ميي نسبت  بيجريان آرام، شعله

كن حاوي مخلوطي از گازهاي منفجره است مخلونپيش شاوند. در اين نوع مشعل محفظهو تكرارپذيري مي

باشند، ممكن است با پس زدن شعله مشتعل شود. به همين دليل سيستم هاي جريان كافي نكه اگر سارعت

ي فشاار مجهز شاده است. در عمل به دليل حساسيت و تكرارپذيري بالا و مسدود شدن كنندهرها به دريچه

 شود. كن ترجي  داده ميكن بر مشعل تمام مصرفمخلونشعله و غيره مشعل پيش كمتر دهانه

 ب نشان داده شده است. 65-0کن در شکل )خلونمتصوير ي  مشعل پيش

 

 

 

 

 

 

                                                           
79 .Bernoulli 
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 .کنمخلونتصوير ي  مشعل پيش ب:65-0شکل )

 

 

 ها انواع شعله-2-4-3

 تقريبي دماي اي و گسترهپی شعلهول به كار برده شاده در اسپکتروسکاوهاي متدها و اكساندهساوخت      

 ده است. فهرست ش ب5-0ها در جدول )مربون به هر يك از مخلون

 

 ي تقريبي دماياي و گسترهل در اسپکتروسکپی شعلهاوهاي متدها و اكسندهسوخت ب:5-0جدول )

 .هامربون به هر يك از مخلون 

 6( C°) دما اكسنده سوخت
ماكزيمم سرعت 

 بcm/s) نسوخت

 گاز طبيعي

 گاز طبيعي

 هيدروژن

 هيدروژن

 استيلن

 استيلن

 استيلن

 هوا

 اكسيژن

 هوا

 اكسيژن

 هوا

 اكسيژن

 نيتروز اكسيد

 6266تا  6766

 0366تا 0766

 0666تا  0666

 0766تا  0556

 0066تا  0666

 8656تا  8656

 0366تا  0166

 08تا  82

 826تا  876

 006تا  866

 6066تا  266

 011تا  653

 0036تا  6666

035 
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ادي برخوردارند كه هاي ساوختن فهرسات شده در ستون چهارم جدول از اين نظر از اهميت زيسارعت      

 نکمتر از سرعت سوخت ن پايدارند. اگر سرعت جريان سوختهاي معيني از سرعت جرياها در گساترهشاعله

 افتد. با افزايش سرعت جريانپس زدن شعله اتفاق مي كشد وباشاد، شاعله خود را به داخل مشعل عقب مي

برابر  نسارعت جريان و سرعت سوخت كند كه در آناي در بالاي مشاعل صاعود مي، شاعله تا نقطهساوخت

ر كند و دهاي جريان بيشتر، شعله صعود ميشاود. اين ناحيه جايي است كه شعله پايدار است. در سرعتمي

 -شاود واضا  اسات كه سرعت جريان مخلون سوخت رساد كه در آن جا خاموش مياي مينهايت به نقطه

يادي تا حد زجريان سوخت اکسيدان سرعت  ميزانود و اكسنده يك متغير مهم است كه بايد دقيق  كنترل ش

 استفاده شده بستگي دارد.  به نوع سوخت واكسنده

 ساختار شعله -2-4-3-1

شود. مخرون خارجي مي مخرون داخلي و ناحيه احتراق اوليه، ناحيه نواحي مهم يك شعله شامل منطقه      

 ست.ب نشان داده شده ا61-0نواحي مهم شعله در شكل )

 

 

 

 

 

 

 .ب: تصوير مناطق مهم در شعله احتراقي61-0شکل )                                 
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ي نسابي اين نواحي با نسابت ساوخت به اكسنده و همچنين نوع سوخت واكسنده تغيير ظاهر و اندازه      

و ساير  2Cو  CHهاي نوراني ي احتراق اوليه با نور تابي آبي رنگ خود كه از طيب كند. منطقهقابل توجهي مي

 شود و به همينشود، قابل تشخيص است. تعادل گرمايي معمولًا در اين ناحيه برقرار نميها ناشي ميراديكال

 شود. اي استفاده ميي احتراق اوليه به ندرت در اسپکتروسکپی شعلهدليل از منطقه

 ارتفاع آن ممكنيومتري نسبت  باريك است و ني استوكهاي هيدروكربي مخرون داخلي در شاعلهناحيه      

. اين منطقه متر برسدنيتروزاكسيد به چند سانتي -اكسيژن يا استيلن -است در منابع با سوخت غني استيلن

ترين قسمت شعله در اسپکتروسکپی است. مخرون خارجي يك هاي آزاد اسات و پر استفادهاغلب غني از اتم

در آن محصولات مخرون داخلي به اكسيدهاي مولكولي پايدار تبديل و سپس واكنش  انويه است كه  منطقه

 شوند.به درون محيت اطراف پاشيده مي

 پاش مه-2-4-4

اتمي كننده  -مه پاش  هاي آزاد در شاعله و پلاساما به خصاوصايات سيستم انتقال دهندهتشاكيل اتم      

ينجا گذارد. در اه پاشي، حلال زدايي و تبخير تا ير ميوابسته است. نوع مه پاش استفاده شده بر روي بازده م

هاي مورد اساتفاده در اساپكترومتري اتمي ذكر شده و به جهت كاربرد وسيع مه متداول ترين انواع مه پاش

 هاتوضي  داده مي شوند. هاي بادي اين نوع مه پاشپاش

  80مه پاش هاي بادي -6

  81پاش متخلخلمه -0

  82تصورپاش مافوقمه -8

  83پاش براي مواد جامد معلق زيادمه -0

                                                           
80 .Pneumatic Nebulizer 
81 Frit Nebulizer 
82 Ultrasonic Nebulizer 
83 .High Solid Nebulizer 
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  84پاش مولد قطرات مجزامه -5

 پاش بادي مه-2-4-4-1

و  85بادي متحدالمركز هايپاشمه به صورت: هااين مه پاش پاش بادي اسات.ها، مهپاشترين مهمتداول      

ز )اكسيدانب، محلول را به صورت ها يك جريان متراكم گاپاش. در اين مهباشندمي86بادي عمودي هايپاشمه

  .آوردمه يا افشانه در مي

 ي به پارامترهاي زير وابسته است:سرعت و راندمان مه پاش

 ي مو ينه نمونه ميزان افت فشار در طول لوله -6

 ي مو ينه ارتبان داردب ي مو ينه )سرعت مكش با عكس توان چهارم قطر لولهقطر لوله -0

 ا ر معكووبوسيكوزيته محلول ) -8

 هاي اتمي فرنيندهاي لازم براي تشكيل گونه-2-4-5

ر شكل ، دساز محلول نمونه به بخار اتمي با وارد كردن پيوسته نمونه به اتم تبديلفرآيندهاي لازم براي       

 ب نشان داده شده است.0-67)

اي با قطرات بسيار صورت افشانه نمونه، نمونه را به شاود سيستم وارد كنندهطور كه مشااهده ميهمان      

شود. دماي بالاي شعله باعك پاشي ناميده مينين فرآيندي به اصطلا  مهكند. چريز به محيت شعله وارد مي

گيرند هاي آزاد شااكل ميشااود. هنگامي كه اتمتبخير حلال و سااپس تبخير آ روساال خشااك باقيمانده مي

اي هشاوند تا خطون طيفي حاصل شود و يا اينكه با تشكيل اتمتوانند توسات برخورد با تابش برانگيخته مي

 شوند.ها در معرض تابش منبع برانگيخته شده و باعك كاهش در شدت تابش منبع ميآزاد اين اتم

                                                           
84 .Isolated Droplet Generator Nebulizer 
85 .Concentric Pneumatic Nebulizer 
86 Angular or Cross Flow Pneumatic Nebulizer 
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-0شاااکل)

 ب:67

فرآيناادهاي 

لازم بااراي 

  .هاي اتميتشكيل گونه

 ]141[ اسپکتروسکوپي جذب اتمي گيري دراصول اندازه-2-4-6

پس هاي آزاد و سها به اتمها يا يوناي در اسپكتروسكوپي جذب اتمي شامل تبديل مولكولفرآيند تجزيه      

 باشد. هاي آزاد ميگيري ميزان جذب تابش به وسيله اين اتماندازه

  :كندها از قانون بير پيروي ميب جذب در اتم83-0  )بر اساو رابطه

CbaeII ..

01

   رابطه )0-83ب         

ضااريب aشاادت نور وارد شااده به محلول  0Iمقدار نور خارج شااده از يك محلول،  1Iب 38-0  )در رابطه

 باشند.غلظت محلول مي Cطول مسير نور،  bجذب، 

 شود، در عملي جذب اتمي به كار برده ميلامبرت در اسپكتروسكوپ - قانون بير اياگر چه اصاول پايه      

 ، امكااانپااذير آناااليااتگيري غلظاات بااه كااار بردن اين رابطااه بااه صاااورتي كااه هساااات براي اناادازه

هاي مورد تجزيه يكنواخت بوده و محلوللکولي در اسااپکتروسااکوپي موباشااد. اين بدان جهت اساات كه نمي

هاي آزاد، غلظت باشاد. ليكن در يك ساايستم از اتمغلظت مولكولي در تمام طول مساير جذب نور  ابت مي

  توان مسااتقيملامبرت را نمي - هاي آزاد در طول مساير جذب نور  ابت نمي ماند. به اين دليل قانون بيراتم

ها در مسااير نور در حالت تعادل آزاد شااده از محلول نمونه به كار برد. تعداد اتم هايبراي تعيين غلظت اتم

هاي آزاد، درجاي خود به غلظت باشد. اين تعداد اتمترموديناميكي با محلول نمونه و با محصولات احتراق مي
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ب را به ميزان جذ توان يك منحني استاندارد كهشود، بستگي دارد. بنابراين ميفلزي كه در نمونه تعيين مي

اي با آن مواجه هاي شاااعلهكنندههايي كه معمولًا در اتمدهد رسااام كرد )در درجه حرارتغلظت ارتبان مي

هاي برانگيخته شاديدب . حتي اگر تعداد اتمبرندبسار ميبه پايههاي آزاد در حالت هساتيم، قسامت اعظم اتم

راي يك كند. بقريب  به طور غير قابل محساااوساااي تغيير ميهاي غير برانگيخته تافزايش يابد، تعداد كل اتم

ترين حالت بوده و در محدوده خطاي تجربي مساااتقل از پرجمعيت پايهها، حالت مجموعه داده شاااده از اتم

باشااد. همچنين هيچ عاملي كه ارتبان طول موج جذب را به جذب كل نشااان دهد، وجود درجه حرارت مي

 . يا انرژي انتقال وابسته استب Eباشد )به كل جذب مستقل از طول موج جذب ميندارد. برخلاف نشر، مقدار 

 هاي اسپكتروسكوپي جذب اتميبرتري-2-4-7

اي هي جذب اتمي نسبت به نشر اتمي داراي برتريهاي آزاد، اسپكترومتربر اسااو خواص فيزيكي اتم      

 باشد:زير مي

اتم شادن )كه خود متغيري اسات كه هم جذب و هم نشر را تحت  اگر از ا رات درجه حرارت بر راندمان -6

 باشد. نظر كنيم، جذب اتمي عملًا مستقل از درجه حرارت سيستم ميدهدب صرفتا ير قرار مي

 باشد. جذب اتمي مستقل از طول موج خت جذبي مي -0

كنند. در حاليکه علامت ها در حالت پايه وجود دارند و در علامت جذب اتمي شركت ميقسمت اعظم اتم -8

ا را ههاي برانگيخته در ساايسااتم بسااتگي دارد كه جز  كوچكي از كل اتمنشاار اتمي مسااتقيم  به تعداد اتم

 دهد. تشكيل مي

شود، تغييرات درجه حرارت هاي شاعله اي استفاده ميكنندهدر اينجا بايد توجه داشات كه وقتي از اتم      

اي ههاي آزاد از يك نمونه را تحت تا ير قرار دهد. اين مسااتقيم  مقدار  اتمد اتمتواند راندمان توليشااعله مي

ور توان به طكند. اينگونه تا يرات در جه حرارت را به راحتي ميدر حالت پايه را در طول مسير نور كنترل مي

آيند فيزيكي جذب، تجربي در جذب اتمي مشاااهده كرد. در هر حال اين نبايد با ا ر درجه حرارت بر روي فر

 نظر كردن است اشتباه شود.  كه عموم  قابل صرف
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جذب  %6شود که جذب اتمي، حساسيت به صورت غلظتي از نمونه تعريب مي متريدر روش اساپكترو      

شااود. عموم  تفاوت بين يك گيري ميانجام دهد. در محدوده حسااسايت، تغيير كمي در شادت تابش اندازه

باشاد. تعريب حساسيت سط  نشاده و يك علامت با شادت كمتر پس از جذب نور مي علامت شاديد جذب

هاي اين نوع تعاريب اساات كه كاربرد آن عمومي آورد. يكي از برتريشاالوغي يك علامت را به حساااب نمي

باشاد . بهبود در تقويت كردن علامت يا هموار كردن آن براي به دسات آوردن شالوغي كمتر، حساسيت مي

 اي را تغيير نخواهد داد. زيهروش تج

 فصل سوم

 قسمت تجربي

استتايش اريستال ويولت به اندازه گيري يون اگزالات با استتااده از ارر ااتاليزوري نن در ا-3-1

 ارومات وسيله دي

ن بر روي آ ريکاتاليزويون اگزالات بر اساو ا ر كاتاليتيكي براي اندازه گيري  -در اين بخش نتايي تجربي حاصل از روش سينيتيكي       

 كرومات در محيت اسيدي گزارش داده مي شود. ديپتاسيم يولت به وسيله سايش كريستال وواكنش اك

 محلولهاي مورد استااده و طرز تهيه ننها  -3-1-1

 ب : مواد شيميايي مورد استفاده6-8جدول )

 شركت فرمول ماده

 3ClN30H25C Merck كريستال ويولت

 7O2Cr2K Merck پتاسيم دي كرومات

 4O2C2Na Merck تسديم اگزالا

 4SO2H Merck اسيد سولفوريك

 در تهيه تمام محلولها از آب مقطر و مواد شيميايي با خلوص تجزيه اي استفاده گرديد. 

 666گرم از كريستال ويولت در آب و سپس رقيق سازي آن در بالن حجمي  6666/6مولار از انحلال  05/0×66-0محلول كريستال ويولت 

 شد. ميلي ليتري تهيه 
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ميلي ليتري  666در بالن حجمي  (Merck)اگزالات  سديم g 6508/6ميكروگرم بر ميلي ليتر از انحلال  6666محلول اگزالات با غلظت 

 . شدند ميكروگرم بر ميلي ليتر اگزالات در هر روز با رقيق سازي از محلول غليظ تهيه 66و  666تهيه شد. محلولهاي رقيق تر 

ميلي ليتري تهيه  666لن جمعي در با (Merck)غليظ اسيد ميلي ليتر سولفوريك  0/00، از انحلال مولار 6/0محلول ساولفوريك اسايد 

 استاندارد گرديد.و در مقابل سديم کربنات  شد

 ميلي ليتري تهيه شد.  666ي حجمدر بالن  (Merck)كرومات ديپتاسيم گرم 5330/6مولار از انحلال  606/6كرومات محلول دي

 

 وسايل و دستگاههاي لازم  -3-1-2

با  Shimadzu UV-160                                از دسااتگاه اسااپكتروفوتومتر  UV-Visibleبراي  بت طيب جذبي در ناحيه 

ي با سل شيشه ا D-20استفاده گرديد. براي اندازه گيري جذب در طول موج  ابت از دستگاه اسپكتروفوتومتر مدل  cm 1/1 سل كوارتزي

cm 1/1 اكنش از يك حمام آب ترموستات داراستفاده شد. براي كنترل دماي و model NB-301 ،n-BIOTEK,INC  استفاده شد. يك

 كرنومتر هم براي  بت زمان واكنش استفاده گرديد. 

 رسم طيف جذبي  -3-1-3

  :براي بدست آوردن طيب جذبي محلول نمونه به ترتيب زير عمل شد

-0ميلي ليتر  6/6اگزالات و ساااديم ليتر ميكروگرم بر ميلي 6/66ليتر محلول  ميلي 5/6ميلي ليتري به ترتيب  66باه ياك باالن حجمي 

ميلي ليتر  6/6سااپس  .ميلي ليتر با آب مقطر رقيق گرديد 3مولار كريسااتال ويولت افزوده و محلول حاصاال تا حجم تقريبي  70/6×66

مولار بود به محلول فوق اضافه  6/0×66-8كرومات مولار و نسبت به دي6/ 06ه اسيد كرومات كه نسبت بو دياسايد مخلون ساولفوريك 

پس از به حجم رساندن و يكنواخت كردن محلول مقدار معيني از محلول  .از اين محلول كرنومتر روشن گرديدشد و با افتادن آخرين قطره 

 انيه بود  86طيب جذبي متوالي كه مدت زمان هر كدام  2، رنانومت 086 – 766به داخل سااال منتقل گرديد و در فاصاااله طول موجي 

-8گرفته شد. براي گرفتن طيب جذبي شاهد نيز به شكل فوق عمل شد با اين تفاوت كه اگزالات اضافه نگرديد. طيفهاي حاصل در شكل )

 186در طول موج جذب  وند كاهشن اگزالات باعك افزايش ركه حضور يو دو طيب شاهد و نمونه نشان مي دهدب آمده اسات. مقايساه 6

نابراين ب كرومات است.ال ويولت توست ديدر واكنش اكسايش كريست مي شاود كه نشاان دهنده خاصيت كاتاليزوري يون اگزالاتنانومتر 

 هاي بعدي مورد استفاده قرار گرفت.اي در بررسينانومتر به عنوان سيگنال تجزيه 186ميزان کاهش جذب در طول موج 
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 ,مولار 606/6 اساايد سااولفوريك ,مولار 07/6×66-5 كريسااتال ويولتب الب: طيب جذبي شاااهد با زمان. شاارايت: 6-8شااكل)

 .درجه سانتيگراد 6/05و دماي  مولار 6/0×66-0كرومات دي

 ,07/6×66-5 كريساااتال ويولت ,ليترميكروگرم بر ميلي 5/6ت: اگزالات طيب جذبي نمونه با زمان. شااارايبب: 6-8شاااكال )

 .درجه سانتيگراد 6/05و دماي  مولار 0×66-0كرومات دي ,مولار 606/6اسيد  سولفوريك

A
b

so
rb

an
ce
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 سازي متغيرهاي مورر در واکنشبررسي و بهينه-3-1-4

براي بدسات آوردن بهترين حساسيت و در نتيجه ايجاد بهترين حد تشخيص پارامترهاي مو ر در سرعت واکنش و حساسيت بايستي       

 بهينه شوند.

اسااتفاده شااد. در اين  87از روش يك متغير در يك زمان  پروژهبراي بهينه سااازي پارامترها روشااهاي مختلفي وجود دارد كه در اين       

 .ود تا مقدار بهينه آن مشخص گرددروش تمام متغيرها  ابت در نظر گرفته مي شاوند و متغيري كه بايساتي بهينه شود تغيير داده مي ش

 : قرار گرفتند به ترتيب عبارتند ازد بررسي متغيرهايي كه مور

 اسيدغلظت سولفوريك  -6

 كرومات غلظت يون دي -0

 غلظت كريستال ويولت  -8

 دما  -0

 زمان  -5

 قدرت يوني  -1

 سازيروش کار در بهينه-3-1-4-1

دقيقه در  86قبل از انجام آزمايش به مدت  هاي شااااهد و نمونه اساااتفاده گرديد. كليه محلولهاي بهينه كردن پارامترها از محلولبرا      

 : شد ه و شاهد به ترتيب زير عملگرفتند براي ساخت محلولهاي نموندرجه سانتيگراد قرار  6/05حمام آب 

محلول  ، سپس حجم مشخصي ازميلي ليتري منتقل مي شاد 66حجمي  حجم مشاخصاي از محلول اساتاندارد اگزالات به يك بالن      

حجم  شد. پس از آنميلي ليتر با آب مقطر رقيق  3 گرديد و محلول حاصل تا حجم تقريبي به آن اضافهبا غلظت معلوم  كريساتال ويولت

 وپس از به حجم رساندن  .شدره از اين محلول كرنومتر روشن گرديد و با افتادن آخرين قط كرومات اضافهموردنظر از مخلون اسايد و دي

نانومتر در گسترة  186شد و جذب محلول در طول موج  سل اسپكتروفوتومتر انتقال دادهحلول به داخل ، مقدار معيني از ميكنواخت كردن

گرديد. براي تهيه محلول شاهد و اندازه گيري تغييرات جذب آن هم مطابق روش گيري  انيه پس از شروع واكنش اندازه 056تا  86زماني 

 لات به محلول شاهد اضافه نمي شد. با اين تفاوت كه ديگر محلول اگزاگرديد ل فوق عم

ديد و براي  ابت ماندن حجم ، حجم هاي مختلفي از گونه موردنظر به مخلون واكنش اضافه گرراي بهينه ساازي پارامترهاي غلظتيب      

لاف ، اختمتغيرها در بهينه سازي ،عنوان سيگنال تجزيه ايبه گيري شده ناساب تغيير داده شد. كميت اندازه، حجم آب مقطر به تمحلول

bS) انيه پس از شروع واكنش مي باشد 056تا  86در فواصل زماني  بSA)و نمونه بbA)تغييرات جذب شاهد AAA .ب 

                                                           
 87- One at a time 
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 اسيدسولاوريك  بررسي ارر غلظت -3-1-4-2

مورد بررسي و بهينه سازي قرار گرفت. مولار  666/6 – 616/6در ناحيه گنال تجزيه اي بر روي سي اسيد ا ر غلظت ساولفوريكابتدا       

 : بودروش كار به صورت زير

، 66/6مقادير مختلب اسيد مولار و نسبت به سولفوريك 6/6*66-8كرومات ميلي ليتري كه نسبت به يون دي 66در ابتدا محلول هاي       

 6/06ميلي ليتر محلول سديم اگزالات با غلظت  6/6، سااخته شاد. سپس براي محلول نمونه ر بودمولا 16/6و 56/6، 06/6، 86/6 ،06/6

-0ليتر از محلول كريساااتال ويولت با غلظت ميلي 6/6ميلي ليتري منتقال شاااد، پس از آن  66ن حجمي لليتر باه بااميكروگرم بر ميلي

ميلي  6/6ميلي ليتر رقيق گرديد. به محلول فوق  3تا حجم تقريبي مولار به محلول اضااافه شااد و محلول حاصاال با آب مقطر  05/0×66

گرديد. پس از خرين قطره مخلون كرنومتر روشن شد و با افتادن آ دي كرومات اضافه -مخلون اسيد  ميلي ليتري 66ليتر از محلول هاي 

 056تا  86تقل و تغييرات جذب در فاصله زماني ، مقدار معيني از آن به سل اسپكتروفوتومتر منحجم رساندن و يكنواخت كردن محلولبه 

 انيه پس از شاروع واكنش يادداشات گرديد. براي محلول شااهد نيز به همين ترتيب عمل شاد با اين تفاوت كه به محلول شاهد اگزالات 

مولار  606/6لظت دهند كه در غشااان داده شااده اساات. نتايي نشااان ميب ن0-8ب و شااكل )0-8اضااافه نگرديد. نتايي حاصاال در جدول )

 در نتيجاه حسااااسااايات بيشاااتري ايجاد حاداك ر تفااوت بين تغييرات جاذب نموناه و شااااهاد وجود دارد و  اساااياد ساااولفورياك

 . گرفته شدمولار در نظر  606/6 اسيد ، به همين دليل در مطالعات بعدي غلظت سولفوريكگرددمي

 

 

 اسيد ب : نتايي حاصل از بررسي غلظت سولفوريك0-8جدول )

 

Bs AA  )(42 MSOH 

686/6 666/6 

652/6 606/6 

610/6 686/6 

613/6 606/6 

615/6 656/6 

601/6 616/6 
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Sulfuric acid (M)

0.00 0.02 0.04 0.06




0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

 

ال مولار، كريساات 6/6×66-0ميكروگرم بر ميلي ليتر، دي كرومات 6/0. شاارايت: اگزالات pHا ر  ب:0-8شااكل)

  .درجه سانتيگراد 05مولار ، دما 05/0×66-5 ويولت

 

 ارومات بررسي ارر غلظت دي -3-1-4-3

مولار  6/3*66-0 - 6/3*66-8لول شاهد و نمونه در ناحيه غلظتيكرومات بر روي اختلاف تغييرات جذب بين محا ر غلظت پتاسيم دي      

 : يوه كار به صورت زير بودبررسي ش در اين .بررسي و مورد بهينه سازي قرار گرفت

 مااولار و نساااباات بااه 06/6 اساااياادمااياالااي لاايااتااري كااه نساااباات بااه ساااولاافااوريااك  66در ابااتاادا مااحاالااولااهاااي       

ميلي ليتر از  6/6براي تهيه محلول نمونه  مولار بود ساخته شد. 6/3*66-8 - 6/3*66-0حاوي غلظتهاي مختلفي در محدوده كرومات دي 

ميلي ليتر محلول كريستال  6/6، پس از آن تقل شدميلي ليتري من 66م بر ميلي ليتر به داخل بالن حجمي ميكروگر 6/06محلول اگزالات 

مخلون  ازميلي ليتر  6/6ميلي ليتر رقيق شاااد. به محلول فوق  3اضاااافه گرديد و با آب مقطر تا حجم تقريبي مولار  05/0×66-0ويولت 

ندن و يكنواخت كردن دن آخرين قطره كرنومتر روشاان گرديد. پس از به حجم رساااكرومات اضااافه شااد و با افتاو دياساايد سااولفوريك 

 انيه پس از شااروع واكنش يادداشاات  056تا  86، مقدار معيني از آن به سال اسااپكتروفوتومتر منتقل و تغييرات جذب در فاصاله محلول

، اگزالات اضافه نگرديد. نتايي حاصل در جدول ل شاهدد با اين تفاوت كه به محلوگرديد. براي محلول شااهد نيز به همين ترتيب عمل شا

كرومات حداك ر تفاوت مولار از يون دي 6/0×66-0دهند كه در غلظتاده شده است. نتايي حاصل نشان ميب نشاان د8-8شاكل )و ب 8-8)
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مولار براي بررسي  6/0×66-0ت بين تغييرات جذب نمونه و شاهد وجود دارد و در نتيجه حساسيت بيشتري ايجاد مي گردد. بنابراين غلظ

 هاي بعدي انتخاب گرديد. 

 كرومات: نتايي حاصل از بررسي غلظت دي ب8-8جدول )

Bs AA  کرومات)مولاربغلظت يون دي 

616/6 5-66×6/3 

612/6 0-66×6/6 

626/6 0-66×6/0 

660/6 0-66×6/8 

665/6 0-66×6/0 

668/6 0-66×6/5 

638/6 0-66×6/3 

Potassium dichromate *10
-4

(M)

0.0 1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 9.0


A

0.06

0.08

0.10

0.12

 

 ،ميكروگرم بر ميلي ليتر 6/0زالات اگ مولار، 606/6اساايد سااولفوريك  شاارايت: كرومات.دي پتاساايم ا ر غلظت ب:8-8شااكل )

 .درجه سانتيگراد 50، دما مولار05/0×66-5كريستال ويولت 
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 اريستال ويولت  تبررسي ارر غلظ -3-1-4-4

در اين بررسي  مولار مورد بررسي قرار گرفت. 2/0×66-1 - 05/0×66-5لظت کريساتال ويولت بر حسااسيت در محدوده غلظتي ا ر غ      

 : ريستال ويولت به صورت زير عمل شدبراي بهينه سازي غلظت ك

ري منتقل شاااد. ميلي ليت 66مي ميكروگرم بر ميلي ليتر به داخل بالن حج 6/06ميلي ليتر محلول اگزالات  6/6، نمونهبراي محلول       

 ز مااااحاااالااااول كااااريسااااااتااااال ويااااولاااات ا، سااااااپااااس حااااجاااام هاااااي مااااخااااتاااالاااافااااي

ميلي ليتر از مخلون  6/6ميلي ليتر رقيق گرديد. سااپس  3مولار به محلول اضاافه گرديد و توساات آب مقطر تا حجم تقريبي  05/0×0-66

اضافه گرديد و با افتادن آخرين  بودمولار 0/ 6*66-8ومات كرمولار و نسبت به دي 60/6كرومات كه نسبت به اسيد و دياسيد سولفوريك 

، مقدار معيني از آن به سل اسپكتروفتومتر منتقل يق شد و پس ازيكنواخت كردن محلولقطره كرنومتر روشن شد. محلول تا خت نشانه رق

ل شاهد نيز به همين ترتيب عمل شد با  انيه پس از شروع واكنش يادداشت گرديد. براي محلو 056تا  86شد و تغييرات جذب در فاصله 

ب نشان داده شده است. نتايي حاصل 0-8ب و شاكل )0-8اين تفاوت كه به محلول شااهد اگزالات اضاافه نگرديد. نتايي حاصال در جدول )

در نتيجه  مولار كريسااتال ويولت حداك ر تفاوت بين تغييرات جذب نمونه و شاااهد وجود دارد 07/6×66-5دهند كه در غلظت مينشااان 

 هاي بعدي انتخاب گرديد. مولار براي بررسي 07/6×66-5گردد. بنابراين غلظت حساسيت بيشتري ايجاد مي

 

 : بررسي غلظت كريستال ويولتب0-8جدول )

bS AA   کريستال ويولت )مولاربغلظت 

610/6 1-66×62/0 

631/6 1-66×85/7 

620/6 1-66×63/2 

660/6 5-66×00/6 

662/6 5-66×07/6 

600/6 5-66×07/6 

600/6 5-66×21/6 

663/6 5-66×05/0 

 

 بررسي ارر دما  -3-1-4-5
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درجه سانتيگراد مورد بررسي  6/56تا  6/5، ا ر دما در سرعت واكنش هاي شاهد و نمونه در محدوده دمايي در شارايت بهينه غلظتي      

 قرار گرفت. 

گرفتند. روش موردنظر در داخل حمام آب قرار ميدقيقه در دماي  86ل از شااروع كار تمامي محلول ها به مدت ، قببراي ت بيت دما      

 :ار به صورت زير بودك

CV x 10
-5

 (M)

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5


A

0.06

0.08

0.10

0.12

 

تر، ليميكروگرم بر ميلي 6/0زالات اگ مولار، 660/6 اساايد شاارايت: سااولفوريك ا ر غلظت كريسااتال ويولت. ب:0-8شااكل )

 .درجه سانتيگراد 05دما  ،مولار 6/0×66-0كروماتدي

 

در حضور درجه سانتيگراد  6/56تا  6/5د از شروع واكنش براي دماهاي ع انيه ب 056تا  86تغييرات جذب شااهد و نمونه در فاصله زماني 

 .ت )براي محلول نمونهب اندازه گيري شدميكروگرم بر ميلي ليتر يون اگزالا 6/0هاي بهينه شده مواد شركت كننده در واكنش و غلظت

هاي شاهد و دهند كه اختلاف تغييرات جذب محلولده است. اين نتايي نشان ميب آم5-8ب و شكل )5-8نتايي اين بررسي در جدول)      

جه سانتيگراد با افزايش دما اين در 6/66يابد در حاليكه در دماهاي بالاتر از نتيگراد با افزايش دما افزايش ميدرجه سا 6/66نمونه تا دماي 

درجه سانتيگراد به عنوان دماي بهينه انتخاب شود ولي به دليل مشكل بودن كنترل دما در  6/66يابد. بنابراين بايساتي كميت كاهش مي

سهولت كار در اين اي و سيگنال تجزيه ر، با توجه به نزديك بودن به بيشاترين مقدادرجه ساانتيگراد 6/06، دماي درجه ساانتيگراد 6/66

 ، براي ادامه كار انتخاب شد.دما
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 ب : نتايي حاصل از بررسي ا ر دما5-8جدول )

Bs AA   درجه سانتيگرادبدما( 

688/6 6/5 

655/6 6/66 

650/6 6/65 

605/6 6/06 

606/6 6/05 

623/6 6/86 

630/6 6/06 

665/6 6/56 

 

Temperature, 
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 كروماااتليتر، ديميلي ميكروگرم بر 6/0زالات اگ مولار، 606/6 اسااايااد شااارايت: ساااولفوريااك ا ر دمااا. ب:5-8شاااكاال)

 .مولار 07/6×66-5مولار، كريستال ويولت 6/0×0-66
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 بررسي ارر زمان  -3-1-4-6

تي و دمايي انتخاب شادند و جذب محلول شاهد و ، تمام شارايت بهينه غلظزمان انجام واكنش بر روي حسااسايت در بررساي تا ير      

  بت گرديد انيه پس از شااروع واكنش  186-86ليتر اگزالات در گسااتره زماني ميكروگرم بر ميلي 6/0و  6/0و  6/6نمونه براي غلظتهاي 

 :نحوه كار به صورت زير بود

ميلي ليتري منتقل  66به يك بالن حجمي ليتر، وگرم بر ميليميكر 6/06و  6/06و  6/66ميلي ليتر محلول اگزالات با غلظتهاي  6/6      

 6/6ميلي ليتر رقيق گرديد، سپس  6/3تقريبي مولار اضافه شد و تا حجم  07/6×66-0ميلي ليتر محلول كريستال ويولت  6/6شد. سپس 

مولار بود  6/0×66-8كرومات سبت به ديمولار و ن 06/6 اسيد كرومات كه نسبت به سولفوريكديو  اسيدسولفوري  مخلون  ميلي ليتر از

اضاافه شاد و با افتادن آخرين قطره كرنومتر روشن گرديد. پس از به حجم رساندن و يكنواخت كردن محلول مقدار معيني از آن به داخل 

اي محلول شاهد به گيري گرديد. بر انيه اي، اندازه 06انيه با فاصاله زماني   186-86سال منتقل شاد و جذب محلول در گساتره زماني 

 انيه پس از شروع واكنش به عنوان مبدأ صفر  86، زمان اضافه نگرديد. براي بررسي نتايي همين طريق عمل شاد با اين تفاوت كه اگزالات

در هر  انتخاب شد. اختلاف بين جذب در زمانهاي مختلب و مبدأ براي محلول هاي شاهد و نمونه محاسبه شد و پس از اينكه جذب شاهد

ب آمده است. با 7-8ب و شكل )1-8، بر حساب زمان رسم گرديد. نتايي حاصل در جدول )هازمان از جذب نمونه كسار شاد، اختلاف جذب

كند. يابد و در زمانهاي بالاتر به آرامي كاهش پيدا ميجذب افزايش مياختلاف  انيه  056زمان تا توجه به نتايي به دساات آمده با افزايش 

 راي آزمايشات بعدي انتخاب گرديد. انيه ب 056-86گستره زماني  بنابراين

 ب: نتايي حاصل از بررسي زمان1-8جدول )

A 6/0براي غلظت 

 رليتميکروگرم بر ميلي

 

A 6/0براي غلظت 

 ليترميکروگرم بر ميلي

 

A 6/6براي غلظت 

 ليترروگرم بر ميليميک

 

 زمان ) انيهب

656/6 665/6 666/6 06 

630/6 606/6 606/6 06 

660/6 656/6 685/6 16 

606/6 670/6 605/6 36 

 

 : نتايي حاصل از بررسي زمانب1-8جدول ) ادامه

 

653/6 630/6 656/6 666 

672/6 621/6 655/6 606 
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626/6 660/6 616/6 606 

061/6 665/6 610/6 616 

060/6 606/6 612/6 636 

008/6 605/6 676/6 066 

007/6 602/6 676/6 006 

080/6 688/6 670/6 006 

080/6 687/6 670/6 016 

085/6 681/6 676/6 036 

085/6 681/6 678/6 866 

083/6 681/6 678/6 806 

085/6 683/6 678/6 806 

086/6 680/6 676/6 816 

086/6 680/6 676/6 836 

001/6 680/6 612/6 066 

000/6 686/6 617/6 006 

008/6 603/6 615/6 006 

067/6 600/6 615/6 016 

060/6 600/6 616/6 036 

063/6 606/6 655/6 566 

060/6 661/6 655/6 506 

627/6 660/6 658/6 506 

620/6 668/6 656/6 516 

631/6 663/6 605/6 536 

630/6 665/6 605/6 166 
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 مولار، كريسااتال ويولت 6/0×66-0 كرومات، ديمولار 606/6 اساايد شاارايت: سااولفوريك .بررسااي ا ر زمان ب:1-8ل)شااک

 .درجه سانتيگراد 6/06دما  مولار، 07/6×5-66 

 

 بررسي ارر قدرت يوني-3-1-4-7

شرايت بهينه غلظتي و دمايي مورد بررسي مولار سديم سولفات در  6/6 - 03/6ا ر قدرت يوني بر حساسيت روش در محدوده غلظتي       

 نحوه كار به صورت زير بود: قرار گرفت.

ميلي ليتر محلول اگزالات  6/6ميلي ليتري منتقل شد. سپس  66ن حجمي مولار ساديم سولفات به بال 6/0حجم مورد نظراز محلول       

ميلي ليتر رقيق  6/3تقريبي مولار اضااافه شااد و تا حجم  07/6×66-0ميلي ليتر محلول كريسااتال ويولت  6/6گرم بر ليتر و ميكرو 6/06

 0×66-8كرومات مولار و نسبت به دي 06/6 اسيد كرومات كه نسابت به سولفوريكدي – ميلي ليتر از مخلون اسايد 6/6، ساپس گرديد

اخت كردن محلول مقدار معيني از آن مولار بود اضاافه شد و با افتادن آخرين قطره كرنومتر روشن گرديد. پس از به حجم رساندن و يكنو

 انيه اندازه گيري گرديد. براي محلول شاهد به همين طريق عمل شد  056-86به داخل سل منتقل شد و جذب محلول در گستره زماني 

 ب امده است. 7-8ب و شكل)7-8با اين تفاوت كه اگزالات اضافه نگرديد. نتايي حاصل در جدول )

Time(Sec)
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نشااان مي دهد كه با افزايش قدرت يوني در محلول ميزان تفاوت بين تغييرات جذب نمونه و شاااهد در نتيجه  نتايي به دساات امده      

 حساسيت كاهش مي يابد.

 ب: نتايي حاصل از بررسي ا ر قدرت يوني7-8جدول)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 شرايط بهينه -3-1-5

، شرايت بهينه زير انتخاب شد و در رسم ي پارامترهاي مو ر بر سرعت واكنشبا توجه به نتايي به دسات آمده در بررساي و بهينه ساز      

 براسيون مورد استفاده قرار گرفت.منحني كالي

 اسيد سولفوري مولار نسبت به  606/6غلظت  -6

 كرومات پتاسيم ديمولار نسبت به  0×66-0غلظت  -0

 مولار نسبت به كريستال ويولت  07/6×66-5غلظت  -8

 درجه سانتيگراد  6/06دماي  -0

 براي اندازه گيري جذب ش انيه پس از شروع واكن 056تا  86فاصله زماني  -5

 

 

s bA A  (M)4SO2Na 

600/6 6/6 

623/6 60/6 

635/6 63/6 

658/6 61/6 

681/6 06/6 

687/6 00/6 

681/6 03/6 
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Na2SO4(M)

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
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-0كرومات، ديليترميكروگرم بر ميلي 6/0اگزالات  مولار، 660/6اسيد سولفوريك  . شرايت:ر قدرت يونيبررسي ا  ب:7-8شاكل)

 .درجه سانتيگراد 06دما  مولار، 07/6×66-5مولار، كريستال ويولت  6/0×66
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 رسم منحني االيبراسيون -3-1-6

 : ي كاليبراسيون به شكل زير عمل شدبراي رسم منحن      

محلول ليتر ميلي 6/6، د حاوي اگزالاتهاي اساااتاندارهاي متفاوتي از محلولليتري باه ترتيب حجمميلي 66باه ياك باالن حجمي       

ليتر مخلون سولفوريك ميلي 6/6ساپس  .ليتري رقيق گرديدميلي 6/3وده شاد و تا حجم تقريبي مولار افز 07/6×66-0كريساتال ويولت 

با افتادن آخرين قطره  .مولار بود اضافه شد 6/0×66-8كرومات مولار و نسبت به دي 06/6نسبت به اسيد كرومات كه ديپتاسايم و اسايد 

 انيه محلول فوق به حجم رساانده شاد و يكنواخت گرديد و مقدار معيني از آن به سال منتقل شد و  86كرنومترروشان گرديد. در عرض 

شاهد هم مشابه شرايت فوق  گيري گرديد. جذب محلولاز شروع واكنش اندازه  انيه پس 86 - 056جذب محلول حاصل در گسترة زماني 

گيري شاد با اين تفاوت كه محلول اگزالات به محلول شااهد اضافه نشد. به اين صورت اختلاف تغييرات جذب محلول شاهد و نمونه اندازه

هاي مختلب اگزالات به دسااات آمده و منحني ب در غلظتbA - sA انيه پس از شاااروع واكنش ) 86 – 056در فواصااال زماني 

 ن رسم شد.كاليبراسيو

 3/6 - 5/5و  0/6 – 3/6ب در دو محدوده غلظتي 7-6-8دهد كه در شاارايت بهينه ذكر شاااده در بخش )نتايي حاصاال نشااان مي      

 - 056نال اندازه گيري شده )اختلاف تغييرات جذب شاهد و نمونه در فاصله زماني ليتر اگزالات تابعيت خطي بين سيگميكروگرم بر ميلي

 و غلظت اگزالات وجود دارد.  انيه پس از شروع واكنشب86

 ب آمده است. 2-8ب و )3-8ب و نمودارهاي )2-8ب و )3-8نتايي به دست آمده و منحني كاليبراسيون در جداول )      

 : لات به دست آمده به صورت زير استليتر از اگزاميكروگرم بر ميلي 0/6 - 3/6دوده غلظتي معادله رگراسيون كه براي مح

(2 =n  2210/6ب =r     6660/6  +xalateO C 6702/6  =A 

به دست آمده ليتر از اگزالات  ميكروگرم بر ميلي 8/1-5/5دومين معادله رگراسيون كه براي محدودة غلظتي 

 يز به صورت زير است:ن

 

(2 =n  2270/6ب =r     6350/6+xalateO C 6028/6 =A 

ميکروگرم بر  0/6-3/6 غلظتي: ساايگنال تجزيه اي به دساات آمده براي غلظت هاي مختلب اگزالات در محدوده ب3-8جدول )

 ليترميلي

bs AA   ليتربميليغلظت اگزالات )ميکروگرم بر 

665/6 06/6 

686/6 06/6 

601/6 16/6 



 105 

615/6 36/6 

677/6 6/6 

631/6 0/6 

667/6 0/6 

608/6 1/6 

685/6 3/6 

 

 

-8شااكل)

 ب:3

ماانااحااني 

-0 كروماتدي مولار، 660/6 اساايد سااولفوريك . شاارايت:اگزالات ليترميکروگرم بر ميلي 0/6-3/6 كاليبراساايون در محدوده 

 .درجه سانتيگراد 6/06دما  مولار، 70/6×66-5كريستال ويولت مولار،  6/0×66

 

ميکروگرم بر  3/6 - 5/5 غلظتيهاي مختلب اگزالات در محدوده اي بدست آمده براي غلظتب: سيگنال تجزيه2-8جدول )

 ليترميلي

bs AA  بليترغلظت اگزالات )ميکروگرم بر ميلي 

685/6 3/6 

600/6 6/0 
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652/6 5/0 

675/6 6/8 

626/6 5/8 

065/6 6/0 

062/6 5/0 

002/6 6/5 

005/6 5/5 

 

C(ppm)
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 اساايد سااولفوريك . شاارايت:اگزالات ليترميکروگرم بر ميلي 3/6 - 5/5 غلظتيمنحني كاليبراساايون در محدوده  ب:2-8شااكل)

 .درجه سانتيگراد 06دما  مولار، 07/6×66-5ر، كريستال ويولت مولا 6/0×66-0كروماتدي مولار، 606/6

 

 هابررسي مزاحمت-3-1-7
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گيري گونه موردنظر به هاي مختلب در اندازهگونه ، بررسااي مزاحمت احتماليايرين مراحل در توسااعه يك روش تجزيهيكي از مهمت      

توان به ميزان گزينش پذيري يك روش پي برد. به ها ميا بررسي مزاحمتقيقي است. بهاي حساتفاده از آن روش در تجزيه نمونهمنظور ا

 : به صورت زير بود همين منظور مزاحمت احتمالي تعداد زيادي از آنيونها و كاتيونها مورد بررسي قرار گرفت. روش كار

-0مولار سولفوريك اسيد و  660/6، تال ويولتمولار كريسا 07/6×66-5، ميكروگرم بر ميلي ليتر اگزالات 6/6حاوي  با انتخاب نمونه       

 186و در طول موج  درجه ساااانتيگراد 6/06كرومات مزاحمت احتمالي كاتيونها و آنيونهاي مختلب در دمايمولار پتاسااايم دي 6/0×66

 انيه  86 - 056زماني ب گونه مزاحم و در گسترة، در غياهاي شاهد و نمونهبتدا جذب محلولها ار بررسي مزاحمتنانومتر بررساي شد. د

حاسبه ب مAميانگين )و اي سيگنال تجزيهبار تكراري اندازه گيري شد و انحراف استاندارد  1 ،پس از شاروع واكنش و در شارايت فوق

، يون مزاحم به ميزان هزار برابر وزني مزاحمت هر يونال براي بررسي ا ر به دست آمد. ح  maxS 8ميانگين ،ده سايگنالمحدو گرديد و

شااد و اگر اختلاف جذب محلول شاااهد و نمونه در حضااور گونه مزاحم در فاصااله  گيرياندازهاي و ساايگنال تجزيه اضااافه گرديداگزالات 

نسابت موجود مزاحم نيسات در غير اينصاورت نسبت گونه قرار داشات به اين معنا بود كه يون موردنظر با   maxS 8سايگنال ميانگين

 ب آمده است. 66-8ها در جدول )ده نشود. نتايي حاصل از اين برسيمزاحم به اگزالات مرتب  كم مي شد تا مزاحمت مشاه

زالات در نمونه حضااور داشااته برابر مقدار اگ 6666با توجه به نتايي بدساات آمده معلوم گرديد كه تعدادي از يونها موقعيكه به اندازه       

گيري اگزالات تا يري برابر غلظت اگزالات در اندازه 066حضور برخي از يونها تا  .باشند در تعيين اگزالات مزاحمت جدي ايجاد نمي كنند

  .ندارد

 دقت و صحت روش -3-1-8

ن انتخاب شد و محلولهايي با نحني كاليبراسايوهاي متفاوتي از اگزالات در محدوده خطي مبراي مطالعه دقت و صاحت روش، غلظت      

گيري تكراري بار اندازه 66هاي انتخاب شاده اگزالات و شرايت بهينه ساير اجزا  ساخته شد. براي هر يك از غلظتهاي انتخاب شده غلظت

عادل م اسيون مقدار متوست اگزالاتاز ميانگين اختلاف جذب بدست آمده براي هر نمونه و معادله منحني کاليبر انجام گرديد و با استفاده

با متوست اختلاف جذب اندازه گيري شده به دست آمد و ميزان انحراف استاندارد نسبي براي هر نمونه محاسبه شد. نتايي بدست آمده در 

 .ب آورده شده است66-8جدول )

 

 

 هاي مزاحم و نسبت آنها در محيت واكنشب: بررسي ا ر گونه66-8جدول )

 گونه مورد بررسي سبت وزني گونه به اگزالاتبحد مجاز )ن

6666   222

3 ,,,,,,,, CdHgMnBrNoClKNaUrea 

366 

3

2 , IONi 

066  CNHgPONHCa ,,,, 3

44

2 

066  AgCr ,3 
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666  22 ,PbBa 

56  FSo ,2

3 

05  2,CoI 

66 EDTAVIWVIMoCu ),(),(,2  

5 3 2,Fe Fe  

 

 

 : نتايي حاصل از بررسي دقت و صحت روش پيشنهاديب66-8جدول )

 ميزان اگزالات موجود

 ليترب)ميكروگرم بر ميلي

ميزان اگزالات اندازه گيري شده 

 ليترب)ميكروگرم بر ميلي

RSD % 

66 =n 
 %درصد بازيابي

066/6 82/6 6/7 5/27 

36/6 73/6 7/8 2/23 

56/0 03/0 77/6 0/22 

 

 

 حد تشخيص روش -3-1-9

 ستفاده از رابطه زير محاسبه نمود:توان با احد تشخيص تئوري يك روش را مي      

    ب6-8)رابطه 

كاليبراسيون  شيب منحني mگيري شده براي شاهد و هاي تكراري اندازهتاندارد سيگنالانحراف اس bS، ضريب اطمينان kكه در اين رابطه 

يص تئوري روش به صورت زير عمل براي به دست آوردن حد تشخ .]606[است 8برابر با  kاسات. كيزر نشان داد كه مقدار منطقي براي 

 : شد

 3مولار منتقل شااد سااپس تا حجم تقريبي  07/6×66-0ميلي ليتر محلول كريسااتال ويولت  6/6،ميلي ليتري 66حجمي به يك بالن      

-8كرومات مولار و نسبت به دي06/6كرومات كه نسبت به اسيد سولفوريك ميلي ليتر از مخلون اسيد و دي 6/6ر رقيق گرديد و ميلي ليت

ي ، مقدار معينن و يكنواخت كردن محلولپس از به حجم رساندن آخرين قطره كرنومتر روشن شد و ، با افتادمولار بود اضافه گرديد 0×66

 انيه پس از شروع واكنش  بت گرديد. با استفاده از محلولهاي جديد شاهد اين  86 – 056و جذب در فاصله  از آن به سال منتقل گرديد

 : هد مطابق رابطه زير محاسبه گرديدجذب شا تغييرات بار تكرار شد و مقدار انحراف استاندارد براي 66عمل 

m

Sk
DOL b.
.. 
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        ب0-8رابطه )

 

 دست آمد. ليتر بميكروگرم بر ميلي 656/6تشخيص تئوري روش  حدب مقدار 6-8در نتيجه با توجه به رابطه )

 ااربرد روش -3-1-11

ر گيري غلظت اگزالات ده. روش پيشنهادي براي اندازحقيقي بكار گرفت هايش بايد آن را در تجزيه نمونهكارايي يك رو يبراي بررس      

 هاي سنتزي و اسفناج بكار گرفته شد.نمونه

 

 گيري اگزالات در نمونه هاي سنتزياندازه -3-1-11-1

. روش كار به اين صورت بود كه مقادير ها استفاده گرديدشاهرود به عنوان بافت  ابت نمونههاي سانتزي از آب شاهر براي تهيه نمونه      

يشنهادي مورد تجزيه قرار ها با روش پهاي سنتزي به دست آيد. اين نمونهمشاخصي از اگزالات به آب شهر شاهرود اضافه گرديد تا نمونه 

ها از روش افزايش اسااتاندارد استفاده گيريري پني بار تكرار شاد و در اندازهگيگيري شاد. هر اندازهو اگزالات موجود در آنها اندازه گرفت

 ب آمده است. 60-8گرديد. نتايي حاصل از اين اندازه گيري در جدول )

 هاي آبهب: اندازه گيري اگزالات در نمون60-8جدول )

ت افزوده شده )ميكروگرم بر اگزالا نمونه

 ليتربميلي

گيري شده دازهاگزالات ان

 ليترب)ميكروگرم بر ميلي

 درصد بازيابي

 6/20 08/6ب   68/6)* 05/6 آب شهر

 666 36/6ب 67/6) 36/6 آب شهر

 663 8/6ب 6/6) 0/6 آب شهر

 

 * اعداد داخل پرانتز نشان دهنده انحراف استاندارد مربون به پني اندازه گيري تكراري است. 

 اندازه گيري اگزالات در اساناج -3-1-11-2

 : ناج به ترتيب زير عمل شدبراي اندازه گيري اگزالات در اسف      

ي مبدل گرديد. قطعات كوچك به يك هاون چيني گرم اسااافناج توزين شاااد و به قطعات كوچكتر 3ابتدا 

ميلي ليتري  100منتقل شاد و آنقدر كوبيده شاد تا به شاكل خمير درآمد خمير حاصل به يك بالن تقطير 

2( )

1
ix x

s
n
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دقيقه عمل تقطير انجام شااد پس از ساارد شاادن  45منتقل شااد و با آب مقطر مخلون گرديد و به مدت 

 250اتمن شماره يكب صاف شد و به يك بالن حجمي ساوساپانسايون حاصال سه بار توست كاغذ صافي )و

 و ميلي ليتري منتقل شااد 100ميلي ليتر از محلول نمونه به يك بالن حجمي  5ميلي ليتري منتقل شااد. 

گيري يون اگزالات با روش پيشنهادي اي اندازهليتر آن برميلي 0/1پس از به حجم رساندن و يكنواخت كردن 

 ب ذكر شده است. 13-3تايي حاصل در جدول )مورد استفاده قرار گرفت. ن

 

 

 

 

 

 

 گيري اگزالات در اسفناجب: اندازه68-8جدول )

 نمونه
اگزالات اضافه شده 

 تربلي)ميكروگرم بر ميلي

گيري شده دازهاگزالات ان

 تربلي)ميكروگرم بر ميلي

درصد 

 بازيابي

اگزالات موجود در 

نمونه )ميکروگرم بر 

 گرمب روش مرجع

 پرمنگنات

اگزالات موجود در نمونه 

)ميکروگرم بر گرمب 

 روش پيشنهادي

 

 

 اسفناج

- * (63/6  3/6ب - 

(6/60/6) 6/68ب8/68ب 
06/6 (63/6   668 68/6ب 

06/6 (63/6   0/22 62/6ب 

16/6 (63/6   0/666 00/6ب 

 

  .اعداد داخل پرانتز نشان دهنده انحراف استاندارد مربون به پني اندازه گيري تكراري است 

 

 

گيري مقتادير بستتيتار کم کبالت به روش تزريق در جريان خط و انتدازه –پيش تغليظ بر -3-2

 اسپکترومتري جذب اتمي –پيوسته 
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گيري مقادير ناچيز کبالت، در اين بخش از پروژه ي  روش بسيار حساو براي با توجه به اهميت اندازه      

 ي جذب اتمي ارا ه خواهد شد.مترو اسپکترو گيري کبالت بر اساو پيش تغليظ جريان پيوستهاندازه

 ننها  ول هاي مورد استااده و طرز تهيهمحل-3-2-1

 يميايي مورد استفادهب : مواد ش60-8جدول )

 شركت فرمول ماده

3 شش آبهنيترات کبالت  2 2( ) .6Co NO H O Merck 

 HCl Merck اسيد  كلري هيدرو

OHHPONa فسفاتسديم هيدروژن  242 7. Merck 

OHPONaH سديم دي هيدروژن فسفات 242 2. Merck 

 

 .دگردي اي استفادهبا خلوص تجزيهدو بار تقطير و مواد شيميايي  آبها از تمام محلول در تهيه

 ب ششII) نيترات التکب گرم از نمك0283/6ميلي گرم بر ليتر از انحلال  6666با غلظت  بIIکبالت )محلول 

ق سازي از محلول غليظ در هر روز با رقي رت هاي رقيقميلي ليتري تهيه شد. محلول 666در بالن حجمي ه آب

 .تهيه مي شد

الن ب در بMerckغليظ )اسيد  هيدروکلري ميلي ليتر  1/61حلال مولار از ان 6/0اسايد   هيدروكلري محلول

 ابل سديم کربنات استاندارد گرديد.و در مق ميلي ليتري تهيه شد 666حجمي 

مولار  6/6مولار ساديم هيدروژن فسفات و  6/6هاي معين محلول هاي از اختلان حجم pH=6/7محلول بافر 

 .تهيه شد متر pHمحلول به كمك  pHسديم دي هيدروژن فسفات و تنظيم 

 نمين ياتيلن تر يبيس ) ناتيليدن ايمينو( د -  N,Nتهيه ليگاند -3-2-2

 يليتريميل 6/056 رفلاکس در ي  بالن .تهيه شد ]600[ روش ذكر شده در مرجع بقطگاند لي      

 يتر متانول قطره قطره به محلول حاويليليم 6/75د در ينفتالده يدروکسيه -0مولب 6/6گرم ) 0/67مقدار

سپس مخلون واکنش به  شود.يتر متانول اضافه ميليليم 6/05مولب در  65/6گرم ) 65/5ن يآميلن ترياتيد
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ان هوا يحلال تحت جر يتر، اضافيليليم 56د. بعد از کاهش حجم محلول به ي  ساعت رفلاکس گرديمدت 

د. نتايي حاصل از طيب يت خلأ خش  گرديسکوز زرد رنگ حاصل شده در شرايع ويت ماير شد. در نهايتبخ

IR  وUV-Vis باشد:يبه صورت زير م 

IR(KBr): 3450, 2950, 2885, 1635, 1583, 1460, 1280, 1215, 1145, 1045, 845,750 

cm-1      

UV-Vis ,λ max(nm) : 400, 310,285, 247, 220 

 

راي ب استايرنينمين با پلياتيلن تريبيس )ناتيليدن ايمينو( د - N,Nواکنش ليگاند -3-2-3

 تهيه پليمر اصلاح شده براي پيش تغليظ.

اکسان يتر  ديليليم 56/ 6بهاستايرن کلرومتيله يگرم از پل 6/5مقدار  يتريليليم 6/666  بالن يدر       

 NAPdien2H)ن يآم يلن ترياتينوب ديميدن ايليس )نفتيب - N,Nگانديگرم از ل 6/0اضافه شد. سپس مقدار 

ا و ابتددكانته كرده  بالن را محتوي از آن پسد. مخلون واکنش به مدت دو روز رفلاکس شد. ياضافه گرد )

به مدت دو جهت خش  کردن و  شوديداده م سپس چندين بار با متانول شستشواکسان و يدبار با  چند

است.  آمدهبدست  %05/8برابر  يشود. مقدار نيتروژن بر اساو آناليز عنصريمقرارداده  C°100ساعت در آون 

 باشد:يم به صورت زيرو  IRنتايي حاصل از طيب 

 IR(KBr): 3425, 3025, 2915, 1635, 1586, 1477, 1452, 1426, 1349, 1280, 1210, 

1150, 1070, 1050, 985, 905, 865, 845, 750,697, 563,490 cm-1      

   

ب نشان 0-8استايرن در شکل )آمين با پلياتيلن تريبيس )نفتيليدن ايمينوب دي - N,Nواکنش ليگاند      

 بت شد.  cm0666-066-1آن در نواحي IR تصال ليگاند برروي پليمر طيببه منظور تاييد اداده شده است. 

گردد و بعد از اتصال ليگاند اين ظاهرمي cm 6010-1ي پليمر در ناحيه Cl2CH هايگروه Cl-Cپيك مربون به
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ليگاند  IRدرطيب  -C=N مزبون به پيوند ايميني cm6185-1گردد و همچنين پيك در نواحيپيك حذف مي

گردد. اين شواهد بيانگر اتصال ظاهر نميپليمر  IR. از طرفي اين پي  در طيب باشدته بر روي پليمر ميقرارگرف

ب نشان 8-8قرارگرفته برروي آن در شكل ) ليگاند استايرن وپليمر پلي SEMبرروي پليمر است. تصاوير  ليگاند

فزايش استايرن اليمر در مقايسه با پليقرارگرفته بر روي پ ليگاند تصوير دهد كه وجود ناهمواري سط  درمي

 %05/8باشد. بر اساو آناليز عنصري مقدار نيتروژن برابر يافته است كه حاكي از اتصال ليگاند آزاد به پليمر مي

هاي کلر در پليمر درصد از کل اتم 53دهد تنها است، که نشان مي آمدهدست به مول بر گرمبميلي 30/6)

 ليگاند استخلاف شده است. هاي آمين توست اتم
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 ناستايريآمين با پلياتيلن تريبيس )نفتيليدن ايمينوب د - N,Nواکنش ليگاند -ب66-8شکل )
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(bب 

 

       (bب 

 

 .به پلي استايرن متصل گانديب ل bاستايرن کلرومتيلهيپل بSEM :aتصوير -ب66-8شکل) 

 

 

 روش تهيه ستون فاز جامد  -3-2-4

لن تر  بيس ) نفتليدن ايمينو ب د  اتي - N,Nگاند پلی استيرن اصلا  شده توست ليگرم از ميلي 650      

شيشهكردن ستون به روش خشك استفاده شد. دو انتهاي ستون توست پشمن براي پر يآم
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به دو بار تقطير و سپس  آبدقيقه 6ابتدا به مدت ، آنسازي آماده ستون، جهت پر کردن. پس از دود شدمس

 آب. مقدار اضافي اسيد هم با عبور مولار براي شستشو عبور داده شد 6/0اسيد  هيدروکلري  انيه  86مدت 

 . ير تا نزديك به خن ي شدن شسته شددو بار تقط

 

 وسايل و دستگاهاي لازم -3-2-5

مجهز به لامپ  AA88-670متر جذب اتمي شعله شيمادزو فتوتوست دستگاه اسپكتروها گيريتمامي اندازه      

 ق با شاارايت اسااتانداردباهاي دسااتگاهي مط. پارامتراسااتيلن انجام شااد_ هوا  و شااعله کبالتالوكاتد ه

 .ظيم گرديدنت ب ب65-8جدول))  

 

 ت استاندارد پارامترها  دستگاهی.ب: شراي65-8جدول )

 7/006 بnm)طول موج 

 8 بmA)ان لامپجري

 5/6 بnm)پهنا  شکاف 

 6/0 بL/min) لنسرعت جريان استي

 3 بL/min)ان هوا سرعت جري

 1 بmm)ارتفاع شعله 

 66 بcm)طول مشعل 

 

مجهز به  89سااااخت شااارکت متراهم 700متر مدل  pHمحلولهاي بافري از دساااتگاه  Hpبراي تنظيم       

)شرکت  5066براي پمپ محلول نمونه از ي  پمپ پريستالتي  مدل  ترکيبي استفاده شد. الکترود شايشاه

هاي سااايليکوني با قطرهاي داخلي متفاوت و سااارعت چرخش موتور قابل تنظيم، ب مجهز به لوله90هايدولب

                                                           
88 Shimadzu AA-670 
89 Metrohm 
90 Hidolph 
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هاي سايليکوني با قطر مناسااب و تنظيم اساتفاده گرديد. سارعت جريان مورد نظر از نمونه با بکارگيري لوله

ساااخت شاارکت  5666مدل  91شااير تزريق شااش راهه ر وداين پمپ تنظيم گرديد. ساارعت چرخش موتور

 تروني با اسااتفاده ازيش الکوساااپلکر براي تزريق محلول شااوينده اسااتفاده شااد. تصاااوير ميکروسااکوپ پ

مربون به ليگاند  IRو طيب    Visible -UVطيب  بدست آمد. XL30مدل  92خت شركت فيليپسميكروسكوپ سا

متر براي ميلي 6/0هاي تفلوني با قطر لوله گرفته شد. IR - 470و  UV – 160شيمادزو  هايتگاهبه ترتيب با دس

 تهيه ستون فاز جامد استفاده گرديد.

 طراحي سيستم پيش تغليظ-3-2-6

  يجذب اتمي  متريگيري مقادير کم کبالت به روش اساااپکتروبراي پيش تغليظ پيوساااتاه و اندازه      

 البب-60-8)اي مطابق شکل جذب اتمي شعلهزريق در جريان پيوساته با آشکارسازي سايساتم ت  کاناله ت

 گيرد:گيري کبالت مطابق زير صورت ميطراحي و استفاده شد. در اين سيستم پيش تغليظ و اندازه

ر پس از عبور از شي بب-60-8)ب در حالت بارگذاري قرار گرفته و نمونه مطابق شکل Vابتدا شير تزريق )      

شود. در خلال پيش تغليظ ب تغليظ ميCکند و در ساتون )ب عبور ميCتزريق، از ساتون پيش تغليظ کننده )

شااود. پس از تکميل زمان پيش تغليظ نمونه، حجم لازم از محلول شااوينده به درون حلقه نمونه تزريق مي

 )مطابق شااکل گيردار مي)عبور حجم مورد نظر از محلول نمونه از سااتونب شااير تزريق در حالت تزريق قر

ب IIدر نتيجه جرياني از محلول شاااوينده از ساااتون پيش تغليظ عبور کرده و يونهاي کبالت ) .ببج-8-60) 

کند. با ورود يونهاي کبالت به درون شعله ي  پاش دستگاه جذب اتمي ميبازداري شاده را شسته و وارد مه

تواند به ب متناسب بوده و ميIIه، با غلظت کبالت )شاود که ارتفاع پي  حاصالايجاد ميسايگنال جذب گذرا 

اي مورد اساتفاده قرار گيرد. در اين سيستم به علت پايين بودن غلظت يونهاي کبالت عنوان سايگنال تجزيه

(II ب در محلول نمونه، وارد شاادن پيوسااته محلول رقيق به داخل دسااتگاه جذب اتمي در حين فرايند پيش

و جذب زمينه در حد صفر است ولي با وارد شدن محلول شوينده به کند ليد نميتغليظ هيچ سايگنالي را تو

 شود.ستون و شستشوي يونهاي کبالت ي  سيگنال قوي ايجاد مي

                                                           
91 Rheodyne 
92 Philips 
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ب Eب سااتون، )C)ب فاضاالاب، wب پمپ پريسااتالتي ، )P.که در آن )ساايسااتم مورد اسااتفاده در اين پروژه کلي طر ب: البب: 60-8شااکل )

در حالت شويش شير تزريق ب. جب: طر  loadingگذاري در ستون )در حالت نمونه يق است. بب: طر  شير تزريقبشاير تزرVشاوينده، )

 ب.elutionستون )
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 بررسي و بهينه سازي متغيرهاي مؤرر در حساسيت واانش  -3-2-7

 ، پارمترهاي مختلب شيمياييتشخيصيجه بهترين حد به منظور فراهم نمودن بهترين حساسيت و در نت      

(pH ساارعت متغيرهاي دسااتگاهي )و  قدرت يونيب شااوينده ومحلول غلظت نوع و ، نمونه، نوع و غلظت بافر

رد ساايسااتم مورد بررسااي قرار ب مؤ ر بر روي عملكو طول سااتونحجم پيش تغليظ يا ، زمان جريان نمونه

در  بت اتمام متغيرها . در اين روش متغير در يك زمان استفاده گرديد كيساز  از روش برا  بهينه .گرفتند

 ردد.نه آن مشخص گشود تا مقدار بهير داده میمتغير  که بايساتی بهينه شود تغييشاوند و نظر گرفته مي

 :عبارتند از به مورد بررسي قرار گرفتند به ترتيمتغيرهايي ك

 نوع شوينده  -6

 غلظت شوينده  -0

8- pH نمونه 

 افر حجم ب -0

 پيش تغليظ  ابتسرعت جريان نمونه در حجم   -5

 پيش تغليظ حجم  -1

 )حجم محلول شويندهب حجم لوپ -7

 ب ستون مقدار مواد پركنندهطول ستون ) -3

 )ا ر نمكبيوني قدرت  -2

 : تمام متغيرها به صورت زير عمل شدبراي بهينه سازي       

 5/0با مورد نظر  pHآن در  pHتنظيم  با غلظت معين وب II) کباالتساااازي محلول باا رقيق نموناهمحلول 

 جريان پيوسته كوپل. سيستم پيش تغليظ ميلي ليتري تهيه شد 56بالن حجمي ليتر بافر فسافاتي در ميلي

بكار گرفته  ،ب نشان داده شده است60-8در شكل )ب كه FAAS)شاده با اساپكتروفتومتري جذب اتمي شعله 

ها و سرعت چرخش موتور در با تنظيم قطر لولهيتالتيك . سارعت جريان محلول نمونه توست پمپ پرسشاد

حجم معين . با روشن كردن پمپ شد انتخابمورد نظر و حجم لوپ  ستونطول  .تنظيم گرديدمقدار دلخواه 

پيش تغليظ  زمان لازم براي پس از گذشاات سااتون پيش تغليظ عبور داده شااد.ازو دلخواه از محلول نمونه 

ميزان جذب با غلظت معلوم  اسيد هيدروکلري تزريق محلول شوينده با  برد نظرمو )حجم عبور ب II) کبالت
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اي در ارتفاع ساايگنال  بت شااده )ميزان جذبب به عنوان ساايگنال تجزيه. دازه گيري شاادان  FAASتوساات

 سازي مورد استفاده قرار گرفت.بهينه

 بررسي نوع شوينده-3-2-7-1

 رسازي قراب مورد بررسي و بهينهاي )ميزان جذبي سيگنال تجزيهر نوع شوينده بر رودر اين قسامت ا       

 : زير بود گرفت. روش كار به صورت

ميلی  pH (5/0=6/3در محيت بافر فساافاتي ب II) کبالتگرم بر ليتر یميل 686/6ميلي ليتر محلول 6/66      

 66پيش تغليظيك ستون  دره ميلي ليتر بر دقيق 6/0با سرعت جريان  تر بميلی لي 56تر در بالن حجمی لي

شير ب با چرخش قهدقي 5شد. پس از گذشت زمان پيش تغليظ )پيش تغليظ خت  - به صورت برمتري سانتي

جذب محلول شسته شده سپس  ق شد.خل ستون تزريتر به داميکرو لي 066محلول شاوينده با حجم تزريق 

نرمال و  6/0اسيد  هيدروکلري ، نرمال 6/0يد اس نيتريك هايي نظيرهد. شويندگرديگيري اندازه FAASتوست 

. نتايي نشان تب نشان داده شده اس61-8حاصل در جدول ) نتايي .نرمال بررسي شدند 6/0اسيد  سولفوريك

ا براي سهولت كار . لذمورد بررسي وجود ندارد دگي ساه شويندهچنداني در قدرت شاوين دهند كه تفاوتمي

 .شد انتخاببهينه  ال به عنوان شويندهنرم 6/0 اسيد هيدروکلري محلول 

 نده بررسی ا ر نوع شوينتايي حاصل از ب: 61-8جدول )

 

 

 

 

 

 بررسي غلظت شوينده -3-2-7-2

اساايد  هيدروکلري  مولار 0/6 – 5/0غلظتي  اي در ناحيهه بر روي ساايگنال تجزيهدا ر غلظت شااوين      

 :گرفت. روش كار به صورت زير بود سازي قراربررسي و مورد بهينه

 نوع شوينده جذب

613/6 HCl 

613/6 
3HNO 

657/6 
42SOH 
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ميلي ليتر  pH (5/0=6/3در محيت بافر فسفاتي  کبالت گرم بر ليترميلي 686/6محلول ميلي ليتر 6/66      

 6/66پيش تغليظميلي ليتر بر دقيقه در ساااتون  6/0جريان ميلي ليتريب با سااارعت  56 ن حجميدر بال

شير با چرخش  ،قهدقي 5. پس از گذشت زمان پيش تغليظ پيش تغليظ شد خت -به صورت بر  ساانتيمتري

ل تر به داخليميکرو 066 برابربا حجمی  مولار 6/0 – 5/0 غلظتي در ناحيهاسيد  هيدروکلري محلول تزريق 

. نتايي حاصل در گيري گرديداندازه FAASساپس جذب محلول حاصال از شويش توست  ق شاد.ساتون تزري

 .نشان داده شده استب68-8و شكل )ب67-8جدول )

رسد و مم میماکزي به مولار 0/6 اسيد هيدروکلري دهد كه ميزان واجذب يون فلزي توست نتايي نشاان مي

 مولار 6/0غلظت  ،ها  بالاترت در غلظتمينان از شااويش کامل آناليبرا  اط شااود.می  ابتسااپس تقريب  

  .شد انتخاببه عنوان مقدار بهينه اسيد  هيدروکلري 

 ندهشوي بررسی ا ر غلظتنتايي حاصل از ب: 67-8جدول )

 باسيد )مولار هيدروکلري غلظت  جذب

607/6 06/6 

616/6 36/6 

610/6 6/6 

611/6 0/6 

611/6 3/6 

613/6 6/0 

617/6 5/0 

 

 نمونه  pHارر بررسي -3-2-7-3

به روش كار . در اين بررسي بررساي شاد pH=8-66 اي در محدودهنمونه بر روي سايگنال تجزيه pHا ر      

 : دزير بو شيوه

 در محاادوده در محيت بااافري مورد نظرب II)گرم بر ليتر کبااالاات ميلی 686/6ميلي ليتر محلول  6/66

ميلي  6/0ب با سرعت جريان ميلي ليتري 56بررساي در بالن حجم ليتر از بافر مورد ميلي 5/0)، 6/8 - 6/66
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خت پيش تغليظ شد. پس از گذشت زمان پيش  -به صورت بر متري سانتي 6/66ستون ليتر بر دقيقه در يك 

ميکروليتر  066حجمی برابر  بامولار  6/0 اسيد هيدروکلري  محلولشاير تزريق با چرخش  قه،دقي 5تغليظ 

. نتايي حاصل در گيري گرديداندازه FAASق شد. سپس جذب محلول شسته شده توست به داخل ستون تزري

 pH=6/7 - 6/3 دهد كه در گستره. بررسي نتايي نشان ميب گزارش شده است60-8و شكل ) ب63-8جدول )

حساسيت بيشتري ايجاد نتيجه  رساد درميزان بازداري آناليت توسات فاز جامد به بيشاترين مقدار خود مي

 . انتخاب گرديدهاي بعدي بهينه براي بررسيpH به عنوان  pH=6/7 گردد. لذامی

 

 5/0 ليتر بر دقيقه،ميلي 6/0سرعت جريان : شرايت .اسيد بر حساسيت هيدروکلري  غلظت شويندهسای ا ر رب: بر68-8شاکل)

حجم محلول ، کروليترمي 066، حجم لوپ سااانتيمتر 66طول سااتون  ليتريب،ليمي 56)در بالن حجمي  pH=6/3ليتر بافر فساافاتي ميلي

 ليتر.گرم بر ميليميکرو686/6ليتر و غلظت آناليت ميلي 6/66پيش تغليظ 

 

 

 

HCl (M)

0 1 2 3

A

0.05

0.06

0.07

0.08



 124 

 

 محلول pHبررسی ا ر : نتايي حاصل از ب63-8جدول )    

 pH جذب

666/6 6/8 

666/6 6/0 

666/6 6/5 

605/6 6/1 

617/6 6/7 

6176/6 6/3 

600/6 6/2 

600/6 66 

603/6 66 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

pH

2 4 6 8 10 12

A

0.00

0.02

0.04
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 5/0 ،مولار بعنوان شوينده 6/0اسيد  هيدروکلري  ليتر بر دقيقه،ميلي 6/0سرعت جريان : شرايت .محلول pH سای ا ررب: بر60-8شاکل)

کروليتر، حجم محلول پيش تغليظ مي 066سانتيمتر، حجم لوپ  66، طول ساتون ليتريميلي 56در بالن حجمي  مورد نظرليتر بافر ميلي

 .ليترگرم بر ميليميکرو 686/6ليتر و غلظت آناليت ميلي 6/66

 بررسي حجم بافر -3-2-7-4

ليتر ميلي 5/6 - 6/1 به حساسيت بيشتر حجم بافر نيز در گستره يباپس از بررسي نوع بافر براي دستي      

 :ر گرفت. روش كار به صورت زير بودمورد بررسي قرا

بافري  pH=6/7در محيت بافر فسفاتي ب II) کبالتليتر گرم بر ميليیميل 686/6ميلي ليتر محلول  6/66      

 به صورت بر ميلي ليتر بر دقيقه 6/0متري با سرعت جريان سانتي 66، در يك ستون شده با حجم مورد نظر

محلول  شاااير تزريق ، باا چرخشقاهدقي 5پيش تغليظ شاااد. پس از گاذشااات زماان پيش تغليظ  خت -

سپس ق شاد. ليتر )حجم لوپب به داخل ساتون تزريميکرو 066 برابر با حجمنرمال  6/0اسايد هيدروکلري 

ب 65-8ب و شكل )62-8. نتايي حاصل در جدول )اندازه گيري گرديد FAASجذب محلول شاسته شده توست 

 ت.گزارش شده اس

 

 بررسی ا ر حجم بافرنتايي حاصل از ب: 62-8جدول )

 

 جذب
 بml) حجم بافر

676/6 56/6 

678/6 6/6 

613/6 6/0 

611/6 6/8 

616/6 6/0 

653/6 6/5 

652/6 6/1 
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ليتري ميلي 56در بالن حجمي  pHليتر بافر براي تنظيم ميلي 6/6دهد كه حجم ايي نشاااان ميبررساااي نت

هينه بمقدار هاي بعدي به عنوان . لذا اين حجم بافر در مطالعات و بررسيكنديجاد ميبيشترين حساسيت را ا

 .انتخاب شد

 

 

 

حجم  ،مولار بعنوان شوينده 6/0اسيد  هيدروکلري  ليتر بر دقيقه،ميلي 6/0سرعت جريان : شرايت .بافر حجمسای ا ر رب: بر65-8شاکل)

ليتر، حجم محلول پيش تغليظ ميکرو 066سانتيمتر، حجم لوپ  66ليتريب، طول ستون ميلي 56مورد نظر از بافر فسفاتي)در بالن حجمي 

 .ليترگرم بر ميليميکرو 686/6ليتر و غلظت آناليت ميلي 6/66

 

Volume of Buffer(ml)

0 1 2 3 4 5 6 7

A
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 رابتبررسي سرعت جريان نمونه در حجم -3-2-7-5

و  666/6اي براي دو غلظت بر روي ساايگنال تجزيه 6/6 - 16/8جريان نمونه در گسااتره ا ر ساارعت       

سااازي قرار رد بررسااي و بهينهليتري موميلي 06و66  ابتحجم دو در ب II) کبالت رتگرم بر ليميلي 686/6

 : ت زير عمل شدسازي به صور. در اين بهينهگرفت

گرم بر ليتر نمونه در محيت ميلي 686/6و  666/6هاي ليتر حجم عبوري محلولميلي 6/66براي تادا با      

 هايي با محدودهبا سااارعت جريان بميلي ليتري 56ليتر در بالن حجمي ميلي pH (6/6=6/7بافر فسااافاتي 

 .خت انجام شد_  به صاورت برپيش تغليظ ساانتيمتر  6/66ليتر بر دقيقه و با طول ساتون ميلي 6/6 - 1/8

موجود در مولار  6/0 اساايد هيدروکلري  محلولشااير تزريق با چرخش پس از گذشاات زمان پيش تغليظ 

 FAASسااپس جذب محلول حاصاال از شااويش توساات  ق شااد.يو ليتر  به داخل سااتون تزرکرمي 066لوپ

و  666/6تر  نموناه در دو غلظت ليلی مي 06ن مراحال برا  حجم عبور  تماامی اي .دگرديايري گانادازه

ب و 06-8) و ب06-8) ها نتايي حاصااال در جدولد. تکرار گرديب II)ليتر کبالت گرم بر ميلیکرومي 686/6

 .داده شده است ب نشان67-8و )ب 61-8) هايشكل

 تر بميلی لي 6/66)حجم   ابتان نمونه در حجم بررسی ا ر سرعت جرينتايي حاصل از ب: 06-8جدول )

 ميکرو گرم بر 686/6 محلول جذب برا 

 کبالت ترليميلی 

 ترليميکرو گرم بر ميلی 666/6 محلول ب برا جذ

 کبالت

 سرعت جريان

 بليتر بر دقيقهميلي)

616/6 608/6 6/6 
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611/6 600/6 5/6 

676/6 607/6 6/0 

610/6 607/6 5/0 

652/6 600/6 2/0 

653/6 600/6 8/8 

657/6 662/6 1/8 

 

 

 تر بميلی لي 6/06)حجم   ابتبررسی ا ر سرعت جريان نمونه در حجم  نتايي حاصل از ب:06-8جدول )

 گرمميکرو 686/6 محلول جذب برا 

 تر کبالتليیبر ميل

 گرمميکرو 666/6 محلول جذب برا 

 تر کبالتليلیبر مي

 سرعت جريان

 ليتر بر دقيقهب)ميلي

603/6 657/6 6/6 

615/6 616/6 5/6 

611/6 616/6 6/0 

653/6 651/6 5/0 

600/6 616/6 2/0 

683/6 600/6 8/8 

603/6 682/6 1/8 

 

 6/0در ساارعت جريان برابر  مدکه بيشااترين انتقال جرم از فاز مايع به فاز جا دهدبررسااي نتايي نشااان مي

ليتر بر دقيقه به ميلی 6/0ها  بعد  سرعت جريان دهد. به همين دليل در بررسیبر دقيقه ر  می ترليميلی

 شد. انتخابنه عنوان بهي

 بررسي حجم محلول نمونه براي پيش تغليظ -3-2-7-6
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 سرعت يك ر حجم محلول نمونه دربه بررسي ا  ، ابتپس از بهينه كردن سرعت جريان نمونه در حجم       

 : . روش كار به صورت زير بود ابت پرداخته شدجريان 

ليتر در محيت بافر فسفاتي ميلي 6/0 - 6/56حجمي  گرم بر ليتر کبالت در گسترهميلي 686/6محلول       

6/7=pH (6/6 دقيقه و در  ميلي ليتر بر 6/0با سااارعت جريان  ،ميلي ليتريب 56لن حجمي ميلي ليتر در با

، در يظد. پس از گذشت زمان پيش تغلپيش تغليظ گرديخت  - متر  به صورت برساانتي 6/66ساتون ي  

محلول شاااير تزريق ، با چرخش )با توجه به سااارعت جريان محلولبقه دقي 6/6 - 6/05گساااتره زماانی 

ق شد. سپس تون تزريميکرو ليتر )حجم لوپب به داخل س 066حجمی برابر  با مولار 6/0اسيد  هيدروکلري 

-8شااكل) و ب00-8نتايي حاصاال در جدول ) گيري گرديد.اندازه FAASجذب محلول شااسااته شااده توساات 

 بگزارش شده است.63

حجم يا زمان پيش تغليظ زيادتر شود، ميزان نمونه بازداري شده در ستون رود هر چه همانطور كه انتظار مي 

ي بعدي براي كاهش زمان آناليز و هاشود. در مطالعات و بررسياي بيشتر ميافزايش يافته و سايگنال تجزيه

 دقيقهب، به عنوان حجم پيش تغليظ انتخاب شد. 5ليتري) ميلي 6/66گذاري حجم فزايش سرعت نمونها

 

 

 ب: نتايي حاصل از بررسي حجم محلول نمونه براي پيش تغليظ در سرعت جريان  ابت00-8جدول )

 

 

. 

 

 

 

 

 ليتربل )ميليحجم محلو )دقيقهب زمان جذب

666/6 6/6 6/0 

607/6 6/0 6/0 

600/6 6/8 6/1 

658/6 6/0 6/3 

612/6 6/5 6/66 

633/6 6/1 6/60 

665/6 6/7 6/60 

605/6 6/3 6/61 

601/6 6/2 6/63 

618/6 6/66 6/06 



 130 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

670/6 6/66 6/00 

621/6 5/60 6/05 

000/6 6/65 6/86 

015/6 6/06 6/06 

860/6 6/05 6/56 
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سانتيمتر،  6/66تون طول سا :شارايت. ليتر از محلول بر حسااسايتميلي 6/66ب: بررسای ا ر سارعت جريان در حجم  ابت 61-8شاکل)

ليتريب حجم لوپ ميلي 56)در بالن حجمي  pH=6/7ليتر از بافر فسفاتي ميلي 6/6مولار بعنوان شاوينده، حجم  6/0اسايد  هيدروکلري 

 ليتر.گرم بر ميليميکرو 686/6ب bليتر و گرم بر ميليميکرو 666/6ب غلظت آناليت aيکروليتر. م 066
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سانتيمتر،  6/66تون طول سا :شارايت. ليتر از محلول بر حسااسايتميلي 6/06ب: بررسای ا ر سارعت جريان در حجم  ابت 67-8شاکل)

ليتريب حجم لوپ ميلي 56)در بالن حجمي  pH=6/7ليتر از بافر فسفاتي ميلي 6/6 مولار بعنوان شاوينده، حجم 6/0اسايد  هيدروکلري 

 ليتر.گرم بر ميليميکرو 686/6ب bليتر و گرم بر ميليميکرو 666/6ب غلظت آناليت aميکروليتر.  066
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 ،سااانتيمتر 6/66قه، طول سااتون ليتر بر دقيميلي 6/0 ساارعت جريان: شاارايت. ب: بررساای ا ر مقدار حجم پيش تغليظ63-8شااکل)

حجم لوپ  ليتري،ميلي 56در بالن حجمي  pH=6/7ليتر از بافر فساافاتي ميلي 6/6حجم  ،مولار بعنوان شااوينده 6/0اساايد  هيدروکلري 

 ليتر. گرم بر ميليميکرو 686/6 غلظت كبالت ميکروليتر، 066
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 محلول شويندهبررسي حجم -3-2-7-7

روش کار  ليتر تغيير داده شد.ميکرو 56 - 866در گستره تزريق  جم شوينده، حجم لوپ براي بررسي ح      

 به صورت زير بود:

 pH=6/7در محيت بااافر فسااافاااتي  بII) گرم بر ليتر کبااالااتميلی 686/6ميلي ليتر محلول  6/66      

ميلي  6/0ت جريان متري با سرعسانتي 6/66در يك ساتون ليتريب ميلي 56ليتر در بالن حجمي ميلي6/6)

قهب با چرخش دقي 5خت پيش تغليظ شااد. پس از گذشاات زمان پيش تغليظ ) -ليتر بر دقيقه به صااورت بر 

 56 - 866در گستره حجمي  ،با حجمی برابر حجم لوپ مولار 6/0 اسايد هيدروکلري محلول شاير تزريق 

گيري شد. اندازه FAASست . ساپس جذب محلول شاساته شده توگرديدق داخل ساتون تزري ميکرو ليتر، به

شود که در مشخص ميب گزارش شده است. با بررسي نتايي 62-8ب و شکل )08-8نتايي حاصال در جدول )

 ابت اسات. لذا براي اطمينان از شاستشوي کامل  اي تقريب ليتر سايگنال تجزيهميکرو 666 – 866گساتره 

ليتر ميکرو 066اسيد و صرف زمان کمتر حجم  هيدروکلري ها  بالا، مصارف کمتر ميزان آناليت در غلظت

 برا  حجم محلول شوينده به عنوان بهينه انتخاب شد.

 

 ب:نتايي حاصل از بررسي ا ر حجم محلول شوينده08-8جدول )    

 جذب
حجم محلول شوينده 

 ليترب)ميكرو

656/6 56 

617/6 666 

676/6 066 

617/6 866 

 

 کننده ستون(واد پربررسي طول ستون )مقدار م-3-2-7-8
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سانتيمتر  6/5 - 6/66ا  در گستره بر روي سيگنال نجزيه( کننده ستونمقدار مواد پر)ا ر طول ستون       

در اين  سازي قرار گرفت.ب مورد بررساي و بهينهII)کبالت  گرم بر ليترميلی 616/6و  686/6براي دو غلظت 

 بهينه سازي به صورت زير عمل شد:

 

در محيت بافر فسفاتي ب II)کبالت  گرم بر ليترميلی 616/6و 686/6هاي تر از هر ي  از محلولليميلي 6/66

6/7 =pH (6/6 ليتر بر دقيقه و در ميلي 6/0ليتريب، با سرعت جريان ميلي 56در بالن حجمي  بافر ليترميلي

پس از . ش تغليظ شدخت پي -به صاورت بر ساانتيمتر  6/5 - 6/66با طول پر شاده در محدوده ساتونهايي 

با حجمی  مولار 6/0 اسيد هيدروکلري محلول شير تزريق قهب با چرخش دقي 5گذشات زمان پيش تغليظ )

اندازه  FAASساپس جذب محلول شااسااته شده توست  گرديد.ق ميکرو ليتر به داخل ساتون تزري 066برابر 

مقدار با توجه به نتايي حاصل ب گزارش شده است. 06-8و شکل ) ب00-8گيري شد. نتايي حاصل در جدول )

 .شد انتخابسانتيمتر  6/2طول ستون بهينه 

 

 طول ستونبررسي ا ر  نتايي حاصل از :ب00-8جدول )

 ليتر کبالتگرم بر ميلیميکرو 616/6جذب برا  
 ليتر کبالتگرم بر ميلیميکرو 686/6جذب برا  

 طول ستون

 )سانتيمترب

676/6 665/6 6/5 

673/6 605/6 6/1 

628/6 618/6 6/3 

602/6 670/6 6/2 

606/6 613/6 66 

608/6 612/6 66 

 

 )ارر نمك( بررسي قدرت يوني-3-2-7-9

 مولار و در گساااتره غلظتي 6/0نيترات  پتاسااايم يوني با اساااتفاده از محلول نمكقدرت بررساااي ا ر       

 :روش كار به صورت زير بودم شد. مولار انجا 6/6 – 5/6 

در محيت باافر فسااافاتي ب II)ميلي گرم بر ليتر کباالات 686/6محلول ي از ليترميلي 6/66ايهاحجم      

6/7=pH (6/6غلظت نمكب بوسااايله ظيم قادرت يونيو باا تن بميلي ليتري 56ميلي ليتر در باالن حجمي( 
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ستون  ميلي ليتر بر دقيقه و در يك6/0سرعت جريان با  مولار، 6/6 - 5/6 غلظتي نيترات در گستره پتاسيم

دقيقهب با چرخش 5) خت پيش تغليظ شد .پس از گذشت زمان پيش تغليظ -به صاورت بر  متريساانتي6/2

 .ليتر به داخل ستون تزريق شدميکرو 066حجمي برابر با  مولار6/0 اسايد هيدروکلري  محلولشاير تزريق 

-8) شكل و ب05-8نتايي حاصل در جدول) .گيري شداندازه FAAS ساپس جذب محلول شاساته شده توست

ني تفاوت چنداني در ساايگنال دهد كه با تغيير قدرت يوبررسااي نتايي نشااان مي .رش شااده اسااتگزا ب06

 .شوداي مشاهده نميتجزيه

 

 

 بررسي ا ر قدرت يوني نتايي حاصل ازب:05-8جدول )    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 شرايط بهينه -3-2-8

م عملكرد مناسب سيستسازي پارامترهاي مؤ ر بر روي بهينه دسات آمده در بررسي وتايي ببا توجه به ن      

 . راسيون مورد استفاده قرار گرفتبليشد و در رسم منحني كا انتخابزير  شرايت بهينه

 عنوان شوينده مولار به  6/0 اسيد هيدروکلري  -6

 نيترات )مولاربغلظت پتاسيم  جذب

671/6 6/6 

670/6 61/6 

670/6 66/6 

612/6 06/6 

618/6 30/0 

618/6 00/0 

618/6 56/6 
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 ليتر از محلول نمونهميلي 6/56براي  pH=6/7 با بافر فسفاتيلي ليتر مي 6/6 -0

 ميلي ليتر بر دقيقه  6/0سرعت جريان -8

 ليترميکرو 066لوپ با حجم  -0

 متر طول ستون سانتي6/2 -5

 

 

 

 

 

ليتر بر دقيقه، طول سااتون ميلي 6/0 ساارعت جريان :شاارايت .محلول شااوينده بر حساااساايت روشساای ا ر حجم رب: بر62-8شااکل)

 56در بالن حجمي  pH=6/7ليتر از بافر فسااافاتي ميلي 6/6حجم  ،مولار بعنوان شاااوينده 6/0اسااايد  هيدروکلري  ،ساااانتيمتر6/66

 .ليترگرم بر ميليميکرو 686/6 بIIكبالت ) ليتر، غلظتميلي 6/66، حجم پيش تغليظ ليتريميلي

Volume of eluent(l)
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 6/66، حجم محلول پيش تغليظ ليتر بر دقيقهميلي 6/0 سرعت جريان :شرايت .روش بر حساسيت سی ا ر طول ستونرب: بر06-8شاکل)

در بالن   pH=6/7ليتر از بافر فساافاتي ميلي 6/6 ،شااوينده مولار به عنوان 6/0 اساايد هيدروکلري  ليتر،ميکرو 066حجم لوپ  ليتر،ميلي

 .ليترگرم بر ميليميکرو 616/6 ب IIكبالت ) غلظتب bليتر و گرم بر ميليميکرو 686/6 ب IIكبالت ) غلظت بa ليتري،ميلي 56حجمي 
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 سانتيمتر، 6/2ليتر بر دقيقه، طول ستون ميلي 6/0 سارعت جريان: شارايت. روش ب: بررسای ا ر قدرت يوني بر حسااسايت06-8شاکل)

ليتريب، حجم پيش ميلي 56)در بالن حجمي  pH=6/7ليتر از بافر فسفاتي يليم 6/6مولار بعنوان شوينده، حجم  6/0اسايد  هيدروکلري 

 .ليترگرم بر ميليميکرو 686/6ب IIليتر، غلظت كبالت )ميلي 6/66تغليظ 

 

 

 

 

 

 

 رسم منحني االيبراسيون -3-2-9

 بالتکگيري يون ، منحني كاليبراسيون براي اندازهدستگاهيپارامترهاي شيميايي و از  در شرايت بهينه      

 : روش كار به صورت زير بود .دست آمدبه 

ميكروگرم بر  6666/6 - 636/6ب در گستره غلظتي II) کبالتهاي متفاوت از يون هايي با غلظتمحلول      

ميكروگرم بر  66686/6 - 606/6ليتري و گساااتره غلظتي ميلي 6/66ليتر براي حجم پيش تغليظ ميلي

ليتر در بالن ميلي pH (6/6=6/7در محيت بافر فساافاتي ليتري ميلي 6/06پيش تغليظ ليتر براي حجم ميلي

ها به صورت هر يك از محلول يليترميلي 6/06و  6/66 حجمهاي . سپسب تهيه شدليتريميلي 56حجمي 

پيش خت  -به صااورت بر متري سااانتي 6/2ميلي ليتر بر دقيقه و در سااتون  6/0داگانه با ساارعت جريان ج

 6/0اسيد  هيدروکلري محلول دقيقه، با چرخش شير تزريق 5ليظ شاد. پس از گذشت زمان پيش تغليظ تغ

هاي شسته شده توست سپس جذب محلول ليتر به داخل ستون تزريق شد.ميکرو 066 برابرحجمي  با مولار

FAAS و  ب07-8) و ب01-8) هايدسااات آمده و منحني كاليبراسااايون در جدولنتايي ب .گرديدگيري اندازه

 ب آمده است.08-8ب و )00-8) هايشكل

ب در دو حجم پيش تغليظ 1-0-8ذكر شده در بخش ) دهد كه در شارايت بهينهنشاان مينتايي حاصال      

 66686/6 - 606/6و  6666/6 - 636/6ي غلظتيمونه به ترتيب در محدودهليتري از نميلي 6/06و  6/66
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زان جذب اتمي محلول ميگيري شااده )طي بين ساايگنال اندازهخ عيتبات بIIليتر كبالت )ميكروگرم بر ميلي

 .وجود داردموجود در محلول  کبالتب و غلظت يون حاصل از شويش

 6666/6 - 636/6 غلظتي در محدودهليتر ميلي 6/66ي رگرسااايون براي حجم پيش تغليظ معاادله      

 :ب به صورت زير بدست آمدII) گرم بر ليتر کبالتميلي

 ب0-8)رابطه

 َ َ َA = 0/6006 CCoبII(  + 6/6661   r= 6/2272   n=66 

 66686/6 - 606/6غلظتي   در محدودهليتر ميلي 6/06براي حجم پيش تغليظ  يونرگرسااا معاادله      

 : ب به صورت زير بدست آمدII) گرم بر ليتر کبالتميلي

 ب8-8رابطه)

A = 5/8063 CCoبII) + 6/6661    r= 6/2232   n= 2 

 

 ليترميكروگرم بر ميلي 6666/6 - 636/6در محدودهب II) کبالتهاي مختلب سايگنال تجزيه اي بدست آمده براي غلظتب: 01-8جدول )

 ليتريميلي 6/66با حجم پيش تغليظ 

 بليترميكروگرم بر ميليغلظت ) جذب

662/6 6666/6 

660/6 6686/6 

606/6 6656/6 

688/6 666/6 

651/6 606/6 

675/6 686/6 

623/6 606/6 

667/6 656/6 

602/6 616/6 

656/6 676/6 

670/6 636/6 

 

 

ميكروگرم بر  66686/6 - 606/6 در محدودهب II) کبالتهاي مختلب سااايگنال تجزيه اي بدسااات آمده براي غلظت ب:07-8جدول )

 ليتريميلي 6/06با حجم پيش تغليظ  ليترميلي
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 ليتربميلي غلظت )ميكروگرم بر جذب

663/6 66686/6 

660/6 66656/6 

663/6 6666/6 

603/6 6686/6 

606/6 6656/6 

611/6 666/6 

605/6 606/6 

670/6 686/6 

006/6 606/6 
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 اسيد لري هيدروک: . شرايتاگزالات ليترميكروگرم بر ميلي 6666/6 - 636/6 نمودار منحني کاليبراسيون در ناحيه غلظتي ب:00-8شکل )

 ،ليتر بر دقيقهميلي 6/0ساارعت جريان  ،ليتريميلي 56در بالن حجمي  pH=6/7ليتر بافر فساافاتی ميلي 6/6، مولار بعنوان شااوينده 6/0

 ليتري. ميلي 6/66سانتيمتر و حجم پيش تغليظ  6/2طول ستون  ليتري،ميکرو 066حجم لوپ 

 

 

 

 

 

 هيدروکلري  :شاارايت .اگزالات ليترميكروگرم بر ميلي 66686/6 - 606/6 ر ناحيه غلظتينمودار منحني کاليبراساايون د ب:08-8شااکل )

ليتر بر ميلي 6/0ليتري، ساارعت جريان ميلي 56در بالن حجمي  pH=6/7ليتر بافر فساافاتی ميلي 6/6مولار بعنوان شااوينده،  6/0اساايد 

 ليتري. ميلي 6/06م پيش تغليظ سانتيمتر و حج 6/2ليتري، طول ستون ميکرو 066دقيقه، حجم لوپ 

Concentration(ppm)

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

A

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25



 144 

 

 

 ها بررسي مزاحمت-3-2-11

م بر گرميلي 666/6نمونه با غلظت  انتخاب، با FAASگيري توساات يري ذاتي در اندازهپذگزينشعليرغم       

بررسي  FAASگيري با خت و اندازه -ها توست روش پيش تغليظ بر ها و آنيونمزاحمت احتمالي كاتيون ،ليتر

 : صورت زير بود هبوش كار . رشد

 گيري شدبار تكراري اندازه 1راي مزاحم در شارايت بهينه ب گونه باتدا ميزان جذب اتمي نمونه در غيبا      

SAيطهبااطمينان با توجه به ر . محدودههاي حاصل محاسبه گرديدو انحراف استاندارد جذب 3  به دست

يون نسبت به وزني  -وزني  برابر 6666به ميزان  موردنظر ، يونيون ي ا ر مزاحمت هر. سپس براي بررسآمد

 اگر مقدار يري شد.گلول حاصل پس از پيش تغليظ اندازهجذب اتمي مح .شدمحلول اضافه ميبه  بII) کبالت

و در  نيستاطمينان قرار داشات به اين معنا بود كه يون مورد نظر با نسابت موجود مزاحم  جذب در فاصاله

ي . نتايشاد تا ديگر مزاحمت مشاااهده نشوديمرتب  كم م کبالتمزاحم به يون  غير اين صاورت نسابت گونه

 . ب آمده است03-8) حاصل از اين بررسي در جدول

 برابر 6666 ي كه به اندازهها هنگاملوم گرديد كه تعداد زيادي از يوندساات آمده معبا توجه به نتايي ب      

مت بيشترين ا ر مزاح .مزاحمت جدي ايجاد نمي كنند ر نمونه حضور داشته باشند در تعيين کبالتکبالت د

EDTANiCuFeFeبراي  ,,,, 2223 مزاحمت كاتيونشدمي با .3Fe  غلظت از يون سيترات با با استفاده

 .يابدكاهش مي وزني برابر وزني _ 066ليتر تا حد ميكروگرم بر ميلي 6/66

 ليتر.ميكروگرم بر ميلي 666/6گيري يون كبالت با غلظت در اندازهبررسي ا ر گونه هاي مزاحم  نتايي حاصل از :ب03-8جدول )

 بکبالت حد مجاز )نسبت وزني گونه به گونه مورد بررسي

 

6666 

 366 سيترات
Ag 166 









2

4

2

4

2

4

33

32222

22222

3

,,,,

,,,,,

,,,,,

,,,,,,,

MoOWOSOCrBi

AsZnHgPbSr

MgBaCaCdMn

IBrClFNONaK
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3Al 56 
 2223 ,,, NiCuFeFe 05 

EDTA 6 

 

 دقت و صحت روش -3-2-11

هاي خطي هر يك از منحني در دامنه کبالتغلظت هاي متفاوتي از  ،ت روشدقت و صااح براي مطالعه      

هاي ي هر يك از غلظتار. بشاااد انتخابليتر ميلي 6/06و  6/66هاي پيش تغليظ كاليبراسااايون براي حجم

ساات بد هاي. با اساتفاده از جذباري تحت شارايت بهينه انجام گرديدبار اندازه گيري تكر 66، شاده نتخابا

 سپس ميزان محاسبه شد. جذب هر معادل با ، مقدار کبالتحني كاليبراسيونمن آمده براي هر نمونه و معادله

ب آورده 02-8آمده در جدول ) دست. نتايي بشد غلظت كبالت در هر نمونه محاسابهانحراف اساتاندارد براي 

 . شده است

 بررسي دقت و صحت روش نتايي حاصل از ب:02-8جدول )

 حجم پيش تغليظ

 ليترب)ميلي

)ميكروگرم  ميزان کبالت موجود

 ليترببر ميلي

 گيري شدهميزان کبالت اندازه

 ليترب)ميكروگرم بر ميلي
 %درصد بازيابي

66 6676/6 6660/6766/6 6/666 

66 686/6 0666/6686/6 8/668 

66 616/6 0666/6653/6 7/21 

06 666/6 668/6666/6 6/666 

 

 حد تشخيص روش -3-2-12

گيري يد و براي اندازهاساااتفاده گردب 6-8) از رابطه تشاااخيص تئوري روش، دسااات آوردن حدبرا  ب      

 سيگنال محلول شاهد به صورت زير عمل شد:

    56ميلي ليتر در بالن حجمي  pH (6/6=6/7دوباار تقطير در محيت باافر فسااافاتي  آبميلي ليتر 66/      

. پس از متري پيش تغليظ شدسانتي 6/2ميلي ليتر بر دقيقه و در ستون  6/0، با سارعت جريان بليتريميلي

حجم  برابرحجمي با مولار 6/0 اسيد هيدروکلري محلول شير تزريق، با چرخش  ان پيش تغليظزم گذشات
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 FAAS. سااپس جذب محلول حاصاال از شااويش توساات به داخل سااتون تزريق شااد ،بليترميکرو 066لوپ )

 فوق براي حجم. همچنين كليه مراحل اندازه گيري تكراري انجام شد 66 گيري شاد. اين مراحل براياندازه

ليتر ميلي 6/06و  6/66انجام شاد. مقادير حد تشخيص براي حجم هاي پيش تغليظ  ليتر شااهدميلي 6/06

 . گرم به ليتر به دست آمديكروم 02/6 و 73/6شاهد به ترتيب 

 فااتور تغليظ -3-2-13

 : ك گونه به صورت زير تعريب مي شودبراي يفاكتور تغليظ       

دد جذب يكسااااني داشاااته غليظ عبدون پيش تغليظ و دومي با پيش ت نسااابت غلظت دو آناليت كه اولي

 .]608[باشند

پيشنهادي در ميزان پيش تغليظ يون كبالت به روش زير  روش ه دراي بررساي توانايي ستون استفاده شدرب

 :عمل شد

ميزان تدا با .تهيه شاااد pH=6/7فر فسااافاتي حيت بام هاي معين و متفاوت از كبالت درظتمحلولهايي با غل

      FAASتقيم با سااايساااتم انجام عمل پيش تغليظ و توسااات مكش مسااا بدون هاجاذب هر ياك از محلول

ميلي ليتري از  6/66هاي حجم . سااپس،  بت شاادد نظر توساات  باتهاي مورگيري شااد و ساايگنالاندازه

 ن پيشپيش تغليظ شد. پس از گذشت زماخت  -به صاورت بر ده تحت شارايت بهينه هاي تهيه شامحلول

محلول شاوينده به داخل ساتون تزريق و جذب محلول حاصل از شويش شاير تزريق با چرخش  لازمتغليظ 

گيري شد. در اين مرحله نيز تمي اندازهاساپكترومتري جذب ا -وسات سايساتم تزريق در جريان پيوساته ت

د كه ش رحله مشخص،  بت گرديد .با مقايساه ارتفاع پيكهاي به دست آمده در دو مها توسات  باتسايگنال

 6626/6ليتر بدون پيش تغليظ با ارتفاع پيك محلول گرم بر ميليميكرو 6/6محلول سااايگنال جذب ارتفاع 

ب نشان 00-8كه در شاكل ) ندبرابرميكروگرم بر ميلي ليتر پيش تغليظ شاده تحت شارايت بهينه با يكديگر 

 داده شده است.

 به دست آمد. 666ب 0-8ه )طبابا اين توضيحات فاكتور پيش تغليظ توست ر

 

 ب0-8رابطه )
0C

C
CF P
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ند پيش تغليظ غلظت کبالت تحت فراي 0Cوند پيش تغليظ کبالت بدون انجام فراي غلظت PC رابطاه فوقدر 

 باشد.فاكتور پيش تغليظ مي CFباشد و مي

 ااربرد روش -3-2-14

 کبالت در نمونه هاي سنتزي  يگيراندازه -3-2-14-1

 هسنتزي استفاده شد. براي تهي از چند نمونه گيري کبالتروش پيشنهادي در اندازه اييبراي بررسي كار      

با غلظت كلريد )مراب سديم شاهرود و همچنين محلول نمك  هاي سانتزي از آب شهر و آب چشمه نمونه

ون خصي از يروش كار به اين صورت بود كه مقادير مش .ها استفاده شدبه عنوان بافت  ابت نمونه مولار 56/6

هاي نمونه مولار اضافه گرديد تا 56/6ساديم كلريد  چشامه و محلول آب، آب شاهري از  ابتحجم  کبالت به

گيري شااد. هر    روش پيشاانهادي پيش تغليظ و اندازه. نمونه هاي ساانتزي حاصاال به ساانتزي بدساات آيد

. نتايي حاصاال از دارد اسااتفاده گرديدافزايش اسااتان ها از روشبار تكرار شااد. در اندازه گيري 5گيري اندازه

 آمده است. ب86-0) ب و86-0و ) ب02-0هاي )گيري در جدولاندازه
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ليتر بافر فساافاتی ميلي 6/6مولار بعنوان شااوينده،  6/0اساايد  هيدروکلري  تغليظ. شاارايت: تعيين فاکتور پيش ب: بررسااي00-8)شااکل 

6/7=pH  سانتيمتر  6/2ليتري، طول ستون ميکرو 066ليتر بر دقيقه، حجم لوپ ميلي 6/0ت جريان ليتري، سرعميلي 56در بالن حجمي

گيري با مکش مستقيم مه پاش و گرم بر ليتر کبالت در اندازهميلي 6/6سيگنال حاصل از محلول  بaليتر. ميلي 6/66حجم پيش تغليظ  و

b خت –تغليظ بر  گرم بر ليتر کبالت با استفاده از پيشميلي 6626/6محلول ب. 

 

 

 

 

 

 

 ها  آب شهرگيري کبالت در نمونهاندازهنتايي حاصل از ب : 86-8جدول )   

 

 نمونه آب شهر
 كبالت اضافه شده

 ليترب )ميكروگرم بر ميلي

 گيري شدهكبالت اندازه

 ليترب )ميكروگرم بر ميلي
 درصد بازيابي%

a b 
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 ها  آب چشمهگيري کبالت در نمونهاندازه نتايي حاصل از:ب86-8جدول )   

 هكبالت اضافه شد چشمه آبنمونه 
 ليترب)ميكروگرم بر ميلي

 گيري شدهكبالت اندازه
 ليترب)ميكروگرم بر ميلي

 %يابدرصد بازي

 6/20 665/6 ± 666/6 661/6 چشمه آب

 7/667 603/6 ± 665/6 601/6 چشمه آب

 0/20 680/6 ± 660/6 681/6 چشمه آب

 6/27 610/6 ± 663/6 611/6 چشمه آب

 

 

 مولار 56/6كلريد )مراب سديم محلول نمك ها  گيري کبالت در نمونهاندازه نتايي حاصل از :ب80-8جدول )        

 

 

 فصل چهارم

 6/665 6600/6 ± 6668/6 6606/6 آب شهر

 6/666 660/6 ± 666/6 660/6 آب شهر

 1/668 602/6 ± 666/6 603/6 آب شهر

 6/666 681/6 ± 6606/6 681/6 آب شهر

 8/660 605/6 ± 666/6 600/6 آب شهر

 8/23 652/6 ± 660/6 616/6 آب شهر

محلول نمك سديم كلريد نمونه 
(Merckب 

 كبالت اضافه شده
 ليترب)ميكروگرم بر ميلي

 گيري شدهكبالت اندازه
 ليترب)ميكروگرم بر ميلي

 درصد بازيابي%

 مولار 56/6محلول سديم كلريد 
 

6656/6 666/6 ± 6605/6 6/26 

 مولار 56/6محلول سديم كلريد 
 

665/6 660/6 ± 661/6 7/661 

 مولار 56/6محلول سديم كلريد 
 

605/6 667/6 ± 606/6 6/26 
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 گيريبحث و نتيجه 

 

 کروماتارر کاتاليزوري اگزالات بر روي اکسايش کريستال ويولت توسط پتاسيم دي -4-1

 کريستال ويولت ي  ترکيب رنگي است که دارا  ساختار گسترده زير است:    

 

 

 ب: ساختار گسترده کريستال ويولت6-0شکل )     

. باشدمي  اسيد و بازبه عنوان شناساگردر تجزيه استفاده از اين رنگ يولت کريستال واز کاربردهاي مهم        

اساات به رنگ  pH=7 حدودبدر محلول آبي که  .اسااتمحيت دارا  رنگها  متفاوتي  pHاين رنگ بسااته به 

تر ليميلي 85مولار به رنگ آبي و با اضافه کردن  5/6ليتر اسيد ميلي 8. با اضافه کردن حدود باشدبنفش مي

. اين رنگ به ]600[شااود رنگ ميدهد. اين ماده در محيت بازي بياساايد غليظ به رنگ زرد تغيير رنگ مي

، اما تا كنون گزارشااي بر پايه ]605[رودها به كار ميگيري كاتاليتيكي نيتريتبراي اندازهعنوان شااناساااگر 

 ت ارا ه نشده است.خاصيت شناساگري کريستال ويولت براي تعيين كاتاليتيكي يون اگزالا

ي دهد، ولکرومات به کندي واکنش ميکريستال ويولت رنگي است که در دماي اتاق در محيت اسيدي با دي

گردد. واكنشهاي انجام يافته رنگ ميو در نهايت بيشود در حضور اگزالات واکنش با سرعت زيادي انجام مي

 توان به صورت زير نوشت:را مي
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 ب6-0واكنش )

 

معادلات سرعت براي واکنشهاي يابد. ولي در حضور اگزالات سرعت آن افزايش ميب كند اسات 6-0)واكنش 

 کاتاليزوري و غير کاتاليزوري به ترتيب عبارتند از:

 ب6-0رابطه )

 

 ب0-0رابطه )

 

 

د و باشنمي    اکنشهاي کاتاليزوري و غير کاتاليزوريبه ترتيب  ابت سارعت و unckو catkکه در اين روابت 

a ،b، c  وd  درجات جز ي واکنش کاتاليزوري وm ،n وo  .1درجات جز ي واکنش غير کاتاليزوري هساااتندR 

چون در عمل از اختلاف سرعت نمونه  است. سرعت واکنش کاتاليزوري=2R و سرعت واکنش غير کاتاليزوري=

 ابراين:و شاهد استفاده کرديم بن

 ب8-0رابطه )

 

کرومات و کريستال ويولت در مقايسه با غلظت کاتاليزور زياد ساولفوري  اسايد، دي با توجه به اينكه غلظت

 کند. در نتيجه داريم:انتخاب شده است پس غلظت آنها تغيير چنداني نمي

 ب0-0رابطه )

 

OXd CVCrHOCrCV   32

72Re 2

     onm

unc HCVOCrkR 


2

721

             dcba

cat

onm

unc OCHCVOCrkHCVOCrkR



2

42

2

72

2

722

         dcba

cat OCHCVOCrK
dt

CVd
RR







2

42

2

7212

   dcat OCK
dt

CVd
R







2

42



 152 

 ب5-0رابطه )

 

 

 توان نوشت:باشد پس مينسبت به كاتاليزور يك مي با توجه به اينكه در اغلب واكنشها درجه واكنش

 ب1-0رابطه )

 

 انيه پس از شروع واکنش در نظر  86-056در فاصله زماني اختلاف جذب شاهد و نمونه  با سرعت برابراگر  

هاي مو ر در سرعت واکنش براي اين سيستم  ابت دهد که اگر همه متغيرب نشان مي1-0گرفته شود، رابطه )

bsاشته شود، نگه د AAA  باشد.با غلظت اگزالات متناسب    مي 

براي تعيين درجه واکنش نساابت به کاتاليزور، با رساام لگاريتم اختلاف تغييرات جذب بر حسااب لگاريتم  

بدساات خواهد آمد که بيانگر درجه واکنش نساابت به کاتاليزور  nغلظت کاتاليزور، خطي با شاايبي معادل 

 ب درجه واکنش براي اگزالات  به عنوان كاتاليزور برابر0-0ب و شكل )6-0د. با توجه به نتايي جدول )باشامي

 توان برابر يك در نظر گرفت.به دست آمد که مي 6651/6

 

 طيف جذبي -4-1-1

 شود که كريستال ويولتكرومات، مشاهده ميدي -يستال ويولت با بررساي طيفهاي جذبي سيستم كر      

كرومات واكنش و با افزايش اگزالات به اين ساايستم، به كندي با دي الببب-6-8حيت اسايدي )شاكل )در م

يستال ويولت در طول ب. بنابراين شادت باند جذبي کربب-6-8شاكل))کند سارعت واکنش افزايش پيدا مي

زالات متناسب يابد، که ميزان کاهش جذب با غلظت اگنانومتر با گذشت زمان کاهش مي 186موج ماکزيمم 

نانومتر براي اين بررساي انتخاب شد و کاهش جذب در اين طول موج  186موج اسات. به همين دليل طول

 براي پيگيري پيشرفت واکنش انتخاب گرديد.

 

 2

2 7

a cb

cat catK K Cr O CV H         

 
2

42OCKR cat
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 ب: اطلاعات لازم جهت تعيين درجه واکنش نسبت به اگزالات6-0جدول )

 غلظت اگزالات )مولارب
 

 لگاريتم سرعت سرعت

1-66*07/0 10/5- 665/6 30/6- 

1-66*55/0 80/5- 686/6 56/6- 

1-66*30/1 67/5- 601/6 80/6- 

1-66*66/2 60/5- 615/6 62/6- 

5-66*60/6 20/0- 677/6 66/6- 

5-66*81/6 37/0- 631/6 67/6- 

5-66*16/6 36/0- 667/6 27/6- 

5-66*30/6 70/0- 608/6 26/6- 

5-66*66/0 76/0- 685/6 37/6- 

 

 نتايج حاصل از بهينه سازي شرايط واکنش -4-1-2

ب طي sAب و نمونه)bAبراي انتخاب شرايت بهينه ا ر عوامل مختلب بر تغييرات جذب واکنش شاهد)      

اکنش شاااهد و پس از شااروع واکنش مطالعه شااد. از تفاوت بين تغييرات جذب و  انيه 86-056زمان  ابت 

sواکنش نمونه ) bA A A   سازي ي  متغير در ي  زمان ا  در روش بهينهب به عنوان سيگنال تجزيه

اساتفاده شاد. چون ا ر غلظت اسايد بر سرعت واکنش از ساير عوامل مو ر در واکنش بيشتر است لذا غلظت 

مولار مورد بررسااي قرار گرفت. نتايي در  666/6 - 616/6اساايد به عنوان اولين پارامتر در محدوده غلظتی 

ب bAغلظت سولفوري  اسيد سرعت واکنش شاهد) دهند که با افزايشبنشان مي0-8ب و شكل)0-8جدول )

زايش قدرت اسااايدي کرومات با افگي ديکنندياابد، زيرا قدرت اکسااايدب هر دو افزايش ميsAو نموناه )

ي)ايابد. اين افزايش سارعت در ابتدا براي واکنش نمونه بيشاتر از شاهد است، لذا سيگنال تجزيهافزايش مي

s bA A A   مولار سااولفوري  اساايد به بيشااترين مقدار خود  606/6يابد و در غلظت ب افزايش مي

 2

42log OC
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ظت يابد. بنابراين غلاي کاهش ميهد، سيگنال تجزيهرساد. سپس به علت بيشتر شدن سرعت واکنش شامي

 مولار سولفوري  اسيد به عنوان بهينه  انتخاب گرديد. 606/6

log C oxalate
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 مولار، 606/6اساايد  سااولفوريك شاارايت:تغييرات لگاريتم ساارعت واکنش کاتاليزوري بر حسااب لگاريتم غلظت اگزالات.  ب:0-0شااکل )

-056نانومتر، فاصله زماني  186، طول موج درجه ساانتيگراد 06دما  مولار، 576/6×66-5مولار، كريساتال ويولت   6/0×66-0كروماتيد

  انيه پس از شروع واکنش. 86

 

و در غلظت بهينه  مولار 6/3*66-0 - 6/3*66-8کرومات در محدوده غلظتي  ا ر غلظات پتاسااايم دي      

شود، با افزايش غلظت ب ديده مي8-8ب و شکل )8-8گرديد. همانگونه که درجدول )اسيد بررسي  سولفوري 

کرومات با افزايش ديگي کننديابد. زيرا قدرت اکسيدمي کرومات سارعت واکنش شااهد و نمونه افزايشدي

و در  يايابد. اما اين افزايش سارعت، براي واکنش نمونه بيشتر است لذا سيگنال تجزيهغلظت آن افزايش مي

 ماااولار  6660/6يااااباااد و در غااالاااظااات ناااتاااياااجاااه حسااااااسااااايااات افااازاياااش ماااي
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. ساپس به علت بيشاتر شادن سارعت واکنش شاهد، سيگنال رسادکرومات به بيشاترين مقدار خود ميدي

 کرومات به عنوان بهينه  انتخاب گرديد.مولار دي 6660/6يابد. بنابراين غلظت اي کاهش ميتجزيه

کريستال ويولت در سرعت واکنش در غلظتها  بهينه سولفوري  اسيد و پتاسيم در بررساي ا ر غلظت       

شااود که با افزايش غلظت ب ملاحظه مي0-8ب و شااكل )0-8کرومات مطابق با نتايي حاصاال درجدول )دي

نش شاهد )بو ساارعت واکsAمولار سارعت واکنش نمونه ) 05/0*66-5تا  26/0*66-1کريساتال ويولت از

bAر تيابند، اما در ابتدا براي واکنش نمونه به دليل وجود کاتاليزور افزايش سرعت شديدب هر دو افزايش مي

مولار، به دليل مستقل  75/6*66-5اي در حال افزايش است. اما پس از غلظت است، در نتيجه سيگنال تجزيه

 ماند.اي تقريب   ابت ميولت سيگنال تجزيهشدن سرعت از غلظت كريستال وي

درجه سانتيگراد در غلظتهاي  6/5 - 6/56تا ير دما بر سرعت واکنشهاي کاتاليزوري در محدوده دمايي       

دهد که با افزايش دما ب نشااان مي5-8بهينه واکنشااگرها مورد بررسااي قرار گرفت. نتايي مندرج در جدول)

بب 80-0يابد که اين افزايش با توجه به رابطه آرنيوو )رابطه )ه افزايش ميساارعت واکنشااهاي شاااهد و نمون

ي اباشد، لذا سيگنال تجزيهباشاد. افزايش سارعت واکنش نمونه در ابتدا بيشاتر از شااهد ميقابل توجيه مي

 درجااه ساااااانااتاايااگااراد بااه ماااکاازيااماام  6/66يااابااد و در دماااي افاازايااش مااي

درجه  6/66بنابراين بايستي  يابد.سرعت واکنش شاهد كاهش ميرساد و ساپس به علت افزايش بيشاتر مي

درجه سانتيگراد،  6/66سانتيگراد به عنوان دماي بهينه انتخاب شود ولي به دليل مشكل بودن كنترل دما در 

ار در اي و سهولت كسيگنال تجزيه ردرجه ساانتيگراد، با توجه به نزديك بودن به بيشترين مقدا 6/06دماي 

 ، براي ادامه كار انتخاب شد.اين دما

ب 1-8گيري شده بررسی گرديد. نتايي مندرج در جدول  )اي اندازهتا ير زمان نيز بر روي سيگنال تجزيه      

 انيه تغييرات جذب افزايش يافته که ناشي از افزايش  056گيري شده تا دهد که در سيگنال اندازهنشان مي

نه تغييرات جذب نموباشد و در زمانهاي بالاتر، اختلاف سبت به شاهد ميسرعت واکنش کاتاليزوري )نمونهب ن

  ابت است. و شاهد تقريب 

مولار بررسي  6/0اي تحت شرايت بهينه و توست سديم سولفات تا ير قدرت يوني بر روي سيگنال تجزيه      

سااارعت قدرت يوني با افزايش دهد که بنشاااان مي7-8ب و شاااكل )7-8گردياد. نتاايي مندرج در جدول )

ها و . ا ر قدرت يوني در  ابت ساارعت به مقادير بار واكنش دهندهيابدواکنشااهاي شاااهد و نمونه کاهش مي
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علامت بارها بسااتگي دارد. مقدار  ابت ساارعت با افزايش قدرت يوني در مورد واكنشااهاي بين يونهاي با بار 

 كند.مخالب كاهش پيدا مي

 ارقام شايستگي روش-4-1-3

گيري اگزالات نشان ب نتايي حاصال از رسام منحني کاليبراسايون را در اندازه2-8ب و )3-8هاي )شاکل      

ليتر گرم بر ميليميکرو 3/6-5/5و  06/6-3/6اين نتايي بيانگر اين اسااات که در دو ناحيه غلظتي  دهاد.مي

معادلات مربوطه و مقادير  .گيري شااده و غلظت اگزالات وجود دارداگزالات رابطه خطي بين ساايگنال اندازه

گيري يون اگزالات در توان براي اندازهب آمده اسااات. بنابراين اين روش را مي1-6-8همبساااتگي در بخش )

 ليتر بكار گرفت.ميكروگرم بر ميلي 06/6 – 5/5ناحيه غلظتي 

، 6/7ترتيب برابر با ه ب 5/0و 3/6، 0/6گيري تکراري غلظتهاي مقدار انحراف استاندارد نسبي براي اندازه      

باشاد، که نشاان دهنده دقت روش اسات. مقادير درصاد بازيابي نشاان داده شده در درصاد مي 77/6و 7/8

ميكروگرم بر ميلي ليتر به دست  656/6روش صاحت روش اسات. مقدار حد تشخيص ب بيانگر 66-8جدول)

ليتر از ميكروگرم بر ميلي 656/6 هايي تا حد، غلظتن روش قادر اساات با دقت و صااحت مطلوبلذا اي .آمد

 اگزالات را شناسايي و تعيين مقدار نمايد.

 کنااد کااه بيشاااتر کاااتيونهااا و آنيونهااا درب بيااان مي66-8نتااايي نشاااان داده شاااده در جاادول )      

 نگيري اگزالات برخوردار است.كه ايگيري اگزالات مزاحم نيستند و روش از انتخابگري بالايي در اندازهاندازه

پيچيده بدون نياز به جداسااازي بكار  هاي حقيقيش را براي تجزيه نمونهتوان روامر بيانگر اين اساات كه مي

 گرفت.

هاي جدول يه شده از آب شهر و اسفناج در هاي سنتزي تهگيري اگزالات در نمونهنتايي حاصل از اندازه      

توان اگزالات را با دقت و با روش پيشنهادي ميدهد که ب آمده اسات. اين نتايي نشاان مي68-8ب و )8-60)

 گيري کرد.هاي حقيقي اندازهصحت خوبي در نمونه
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 مقايسه روش پيشنهادي با برخي روشهاي موجود-4-1-4

اين روش  ]08 و 07 و 03 و 02[در مقايساه روش پيشانهادي با برخي روشاهاي ساينتيکي ذکر شده       

 56[شد. همچنين روش پيشنهادي در اين پروژه نسبت به برخي روشها باداراي محدوده خطي وسيعتري مي

 دارا  حد تشخيص بهتري است. ]00و 

 گيري نتيجه-4-1-5

 ه داراي دقت ورد استفاده قرار گرفت. روشي است كهاي حقيقي به خوبي مواين روش براي آناليز نمونه      

.دامنه خطي وسيع اين روش و حساو است  ساده، سريع، انتخاب پذير و نسبت باشد. روشي صحت خوب مي

 باشد.م براي هر آناليز از خصوصيات برجسته اين روش ميزمان ك

 

گيري مقتادير بستتيتار کم کبالت به روش تزريق در جريان خط و انتدازه –پيش تغليظ بر  -4-2

 اسپکترومتري جذب اتمي –پيوسته 

 يي مورد استااده سيستم شيميا -4-2-1

ز ويژه است كه با بسياري ايك ليگاند غيرآمين ياتيلن تريبيس )نفتيليدن ايمينوب د - N,Nليگاند      

، بII) ، جيوهبII)، كادميمبII) ، منگنزبI) ، نقرهبII) ، نيكلبII) ، کبالتبII) هاي فلزات واسطه نظير مسكاتيون

ليگاند با  -احتمالي كمپلكس كبالت ساختار دهد. كس تشكيل ميكمپل بIII)و آهن  بII)، آهن بIII) كروم

 ب آورده شده است.8-0در شكل ) L:M=6:6نسبت استوكيومتري 

M

N
H

N

OH

N
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 ليگاند بر روي بستر پلي استيرن -ب: ساختار گسترده كمپلكس كبالت 8-0شكل )

 

 بهينه سازي متغير هاي تجربي -4-2-2

. لذا محيت وابسته است pHليت دهنده جاذب پليمري به يت تشكيل كمپلكس توست گروههاي كيظرف      

. نتايي هاي مربون مورد بررسي قرار گرفتبا استفاده از بافر 6/8 - 6/66بر روي حساسيت در گستره  PHا ر 

يين، محيت پا pH، ميزان بازداري كبالت در دهد كهب نشااان مي60-8ب و شااكل )63-8حاصاال در جدول )

 3بالاتر از  pH. در يابدر ليگاند ت بيت شده كاهش ميوردينه دهنده داسيدي، به دليل پروتونه شدن نقان كئ

به دليل رقابت گروه هيدروكسايل با ليگاند ت بيت شاده بر روي بساتر براي تشكيل كمپلكس با يون كبالت 

(IIراين . بنابشوداي مياهش در سيگنال تجزيهك موجب وكاهش يافته  توست ستون ميزان بازداري كبالت، ب

فر در مطالعات و بررسي هاي بعدي با .شوداري آناليت به خوبي انجام ميعمل بازد pH=6/7 - 6/3در گستره 

 . عنوان تنظيم كننده ميزان اسيديته نمونه مورد استفاده قرار گرفت به pH=6/7فسفاتي 

. انتخاب يك شوينده مناسب گيري آن تا ير داردناليت و اندازهطبيعت شاوينده بر روي فرايند واجذب آ      

كوپل شده  FAASخت توسات تزريق در جريان پيوسته كه با بهبود عملكرد سايساتم پيش تغليظ بر _ براي 

ويش كامل آناليت جذب شده در ستون، با . شاوينده مناسب بايستي توانايي شباشاداسات، داراي اهميت مي

. از طرف ديگر شااوينده مورد نظر نبايد در نيازمنديم به فاكتور تغليظ بزرگزيرا كه ، دحجم كم را دارا باشاا

هاي . شااويندهطول عمر سااتون گرددشااود يا اينكه ساابب كاهش  93طي آناليز موجب تشااكيل پس زمينه

بي نرمال براي بررسي ميزان بازيا 6/0با غلظت  اسيد و سولفوريك اسيد ، نيتريكاسيد هيدروکلري متفاوت 

ب 61-8نتايي حاصل از بررسي نوع شوينده در جدول ) يت روش مورد استفاده قرار گرفتند.آناليت و حسااسا

نرمال توان بازيابي کامل کبالت را از سااتون ندارد ولي در ميزان  6/0 اساايد دهد كه سااولفوريكنشااان مي

شاود. به دليل خاصيت نمينرمال تفاوت چنداني مشااهده  6/0 اسايد نيتريكو اسايد  هيدروکلري توانايي 

 يكرهيدروکلريکن در انجام واكنشاهاي جانبي ناخواسته بر فاز جامد از ندگي اسايد نيتريك و توانايي آاكسا

د در طريق كاهش شدي از اسيد هيدروکلري  لازم به ذكر است كه. ه عنوان شوينده بهينه استفاده شدب اسيد

pH ند ت بيت شاااده بر ساااط  فاز جامدي ليگاادهنادگلكسدروني ساااتون موجاب كااهش ظرفيات كمپ 

                                                           
93  Background formation 
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ب از سط  فاز جامد كمك IIب به واجذب كبالت)II) همچنين تشكيل كمپلكس آنيوني كلرو _ كبالت. شاودمي

 .كندمي

مورد بررسي قرار  داسي هيدروکلري مولار  0/6_  5/0ا ر غلظت شوينده بر حساسيت در ناحيه غلظتي       

د كه ميزان واجذب كبالت توساات ندهنشااان ميب 68-8و شااکل )ب 67-8. نتايي حاصاال در جدول )گرفت

. لذا به منظور اطمينان از شااودرسااد و سااپس تقريب   ابت مييبه ماكزيمم م مولار 0/6 اساايد هيدروکلري 

به عنوان بهينه انتخاب  اسيد هيدروکلري  مولار 6/0، غلظت هاي بالاتر آناليتشويش كامل ستون در غلظت

ين در اين غلظت زمان مورد نياز براي برگشاات ساايگنال به خت پايه كمتر از زمان لازم در ديگر . همچنشاد

 .شوداي سيستم ميبود در سيگنال تجزيهبوده كه موجب به اسيد هيدروکلري هاي غلظت

. ليتر بررسي شدميلي 5/6 - 6/1بر حسااسايت روش در گستره حجمي  pH=6/7ا رحجم بافر فسافاتي       

استفاده از دهد كه بيشترين حساسيت در صورت ب نشان مي65-8ب و شكل )62-8ي حاصال در جدول )نتاي

 لذا اين حجم به .شودميلي ليتر حاصال مي 56در بالن حجمي  pH=6/7فر فسافاتي ميلي ليتر با 6/6حجم 

 .عنوان حجم بهينه بافر انتخاب گرديد

 68/6و  66/6بي ، دو غلظت انتخادر حجم  ابت بر روي حساااساايت واكنشبررسااي ا ر ساارعت جريان       

دقيقه  ميلي ليتر بر 6/6 - 1/8ميلي ليتر در دامنه  6/06و  6/66ليتر كبالت در دو حجم ميكروگرم بر ميلي

يش اي افزا، ميزان ساايگنال تجزيهكه با افزايش ساارعت جرياندهد نشااان مي بب06-8ب و )06-8ول )اجد)

اهش در ساايگنال ك ،ميلي ليتر بر دقيقه 6/0مقدار در ساارعت جريان  شااينهيافته و پس از رساايدن به بي

 ين با وجود حجم پيش تغليظهاي پاياي در سرعت جريان. علت پايين بودن سيگنال تجزيهاي را داريمتجزيه

ناقص ، شاااويش حجم پيش تغليظب در دو غلظت انتخابيميلي ليتري  6/06يا  6/66در هر دو مورد  اابت )

رعت رابر سبز عدم تطابق سرعت جريان شوينده ). اين شويش ناقص ناشي اباشادتوسات شاوينده ميآناليت 

بيشتر از سرعت جريان پاش . هنگامي كه سارعت مكش مهباشادب با سارعت مكش مه پاش ميجريان نمونه

ويش ش پاش مكيده و در نتيجه شوينده فرصت كافي برايمحلول شاوينده را سريع به داخل مه نمونه باشاد،

ميلي ليتر بر دقيقه نمونه به دليل مطابقت با  6/0. در ساارعت جريان ده را نخواهد داشااتآناليت جذب شاا

يت  بت شده، بيشينه حساستسرعت مكش مه پاش و همچنين زمان كافي براي بر هم كنش آناليت و ليگاند 

، فرصت كافي براي ز ستونبه جهت عبور ساريع نمونه ا هاي بالاتريابي اسات. در سارعت جريانقابل دسات
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 6/0. از اين رو سرعت جريان شوداي ميسبب كاهش سيگنال تجزيهبازداري يونهاي كبالت وجود نداشاته و 

 .ن سرعت جريان بهينه انتخاب گرديدميلي ليتر بر دقيقه به عنوا

 56حجمي  ها ر حجم نمونه پيش تغليظ شده در سرعت جريان بهينه بر روي حساسيت واكنش در دامن      

ب 63-8و شکل )ب 00-8. نتايي حاصل در جدول )دقيقهب بررساي شاد6/6 - 05بازه زماني ميلي ليتر )6/0 -

دهد كه با افزايش حجم پيش تغليظ ميزان انتقال جرم آناليت از فاز مايع به فاز جامد افزايش يافته نشان مي

ين رو به منظور كاهش زمان آناليز و افزايش سرعت . از ايابداي نيز افزايش مينال تجزيهو مطابق با آن سايگ

 .اي پيش تغليظ در مراحل بعد انتخاب گرديدميلي ليتر نمونه بر 66گذاري حجم نهنمو

 56-866، گسااتره حجمي شب بر روي حساااساايت واكنبراي بررسااي ا ر حجم شااوينده )حجم لوپ      

ب نشان 62-8ب و شاكل )08-8بررساي در جدول ). نتايي حاصال از اين يكروليتر مورد اساتفاده قرار گرفتم

. بداياي كاهش ميشود و سيگنال تجزيهميكروليتر شويش كامل انجام نمي 56دهد كه در حجم لوپ برابر مي

راي . لذا بشااودبت اساات و شااويش كامل انجام مياي تقريب   اميكروليتر ساايگنال تجزيه 866تا  666اما از 

 واسيد  هيدروکلري اليت در غلظتهاي بالا و همچنين مصرف كمتر ميزان اطمينان از شاساتشاوي كامل آن

 .اي لوپ به عنوان بهينه انتخاب شدميكرو ليتر بر 066صرف زمان كمتر حجم 

و براي د بررساي ا ر طول ساتون پيش تغليظ )مقدار مواد پركننده ساتونب بر روي حسااساايت واكنش      

دهد كه با نشاااان مي بب00-8جدول )ب )II)ت بر ميلي ليتر كبال ميكروگرم 616/6و  686/6غلظات انتخابي 

پس  د وبيااي افزايش ميب سيگنال تجزيهسانتي متر )افزايش مقدار ماده پر كننده 6/2فزايش طول ستون تا ا

اي ليگانده تعدادپركننده ) اي به دليل افزايش مقدار مادهافزايش اوليه سيگنال تجزيه .از آن تقريب   ابت است

طولهاي بيشتر ستون با توجه به مقدار كم آناليت، ميزان  و در باشدت بيت شده بر سط  جاذب پليمريب مي

 يابد.تر شده و حساسيت كاهش ميشدگي بيشتر شده و پيكها پهن پخش

. سيم نيترات مورد بررسي قرار گرفتمولار پتا 6/6-5/6ا ر قدرت يوني بر حسااسايت در ناحيه غلظتي       

دهد كه قدرت يوني تا ير چنداني بر ب نشان مي06-8ب و شكل )05-8ايي حاصل از اين بررسي در جدول )نت

زرگ ت شده روي جاذب پليمري بت بي. زيرا  ابت تشاكيل كمپلكس كبالت با ليگاند اردحسااسايت روش ند

 .باشدابت تعادل چندان چشمگير نميبوده در نتيجه ا ر قدرت يوني بر روي  

 رقام شايستگي روش ا-4-2-3
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ميكروگرم بر ميلي ليتر كبالت براي حجم  6666/6 - 636/6ها نشان داد كه در محدوده غلظتي بررسي      

ميكروگرم بر ميلي ليتر كبااالاات براي حجم  66686/6 - 606/6ميلي ليتر و همچنين  6/66پيش تغليظ 

ه . معادلات مربوطاي رابطه خطي وجود داردال تجزيه، بين غلظت كبالت و سيگنميلي ليتر6/06پيش تغليظ 

 .ب آمده است2-0-8و مقادير ضريب همبستگي در بخش)

ميكروگرم بر  667/6و 686/6، 616/6هاي هاي تكراري غلظتگيريار انحراف اساتاندارد براي اندازهمقد      

ليتر كبالت با ميلي برگرم ميكرو 666/6ليتري و غلظات ميلي 6/66ليتر كباالات باا حجم پيش تغليظ ميلي

باشااد كه مي 6686/6و 6606/6، 6606/6، 6606/6تيب برابر با ميلي ليتري به تر 6/06پيش تغليظ حجم 

ب بيانگر صحت 02-8ه در جدول ). مقادير درصد بازيابي نشان داده شداساتدهنده دقت خوب روش  نشاان

ميكروگرم بر ليتر و  73/6ش تغليظ ميلي ليتر پي 6/66مقدار حد تشخيص روش براي حجم  روش مي باشد.

 . دست آمدميكروگرم بر ليتر ب 02/6ليظ ميلي ليتر پيش تغ6/06براي حجم 

 دست آمد.به 666ميلی ليتر  6/66فاکتور تغليظ روش تحت شرايت بهينه و برا  حجم       

نها در اندازه گيري كبالت كند كه بيشتر كاتيونها و آنيوب بيان مي03-8نتايي نشان داده شده در جدول )      

 .ز انتخابگري بالايي برخوردار استمزاحم نيستند و روش ا

هاي سانتزي تهيه شاده از آب شااهر، آب چشمه و محلول گيري كبالت در نمونهازهنتايي حاصال از اند      

دهد ان مي. اين نتايي نشب آمده است80-8و ) ب86-8ب و )86-8هاي )در جدول مولار 5/6 كلريد ميدسنمك 

 .هاي حقيقي داردي كبالت در نمونهگيركه روش پيشنهادي دقت و صحت خوبي در اندازه

 مقايسه روش پيشنهادي با برخي روشهاي موجود -4-2-4

و  600و  608و  600و  606و  606و  665[روش پيشانهادي نسابت به بساياري از روشهاي ذكر شده 

همچنين روش پيشاانهادي داراي فاكتور پيش  ري اساات.داراي حد تشااخيص پايينت ]607 و 601 و 605

باشد. نكته حا ز اهميت در اين روش اين است كه مي ]605و  660[تغليظ بيشتري نسبت به برخي از روشها 

 باشد.گيريهاي مكرر ميستون مورد استفاده داراي قابليت استفاده مجدد پس از اندازه

 نگرينينده-4-2-5
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يري ه و اندازه گامكان دسترسي سريع به دستگاه جذب اتمي شعل ه در برخي مواقعبا توجه به اين نكته ك

 ،ظرف انتقال دهنده بر ديوارههمچنين به دليل جذب ساطحي شديد نمونه با مقادير كم دقيق وجود ندارد، 

عمل پيش تغليظ تحت  و انتقال دادهمي توان پماپ و ساااتون را باه محل نمونه برداري در چنين مواردي 

را در محل انجام داد. بررسااي امكان انجام فرايند پيش تغليظ ميداني با بكارگيري روش ارا ه  رايت بهينهشاا

 شود.شده پيشنهاد مي

اير گيري جيوه و يا سفلز جيوه در مقادير بسيار كم، ارا ه روشي مشابه براي اندازهبا توجه به ميزان سميت 

 رسد.فلزات سنگين مفيد به نظر مي

 

Catalytic-kinetic determination of trace amount of oxalate in food and water samples by utilizing 

oxalate-crystal violet-potassium dichromate system 

 

Abstract 

 

In this study a new simple, sensitive and selective catalytic-kinetic-spectrophotometric 

method for the determination of trace amounts of oxalate is proposed. The method is based on the 

catalytic effect of oxalate on the oxidation of crystal violet by dichromate in acidic media. The reaction 

of crystal violet  maxλstal violet at 630 nm (was followed by measuring the decrease in absorbance of cry

in acidic solution). The dependence of sensitivity on the reaction variables was studied and discussed. 

Under the optimum conditions a fixed time procedure was used to obtain a linear calibration curve in 

. The standard 1-5.5 of oxalate. The calculated detection limit was 0.050 µg ml-anges of 0.20the r

 %3/7%, 7/1of oxalate were 1 -deviations for ten replicate determinations of 0.40, 1.8 and 2.5.µg ml

and 1/77%, respectively. The effect of the presence of various species, commonly associated with real 

samples was also investigated. The proposed method has been successfully applied for the 

determination of oxalate in spinach and spiked water samples. 

Keywords: Oxalate; Kinetic; Crystal violet; Spectrophotometry 

 

On – line preconcentration of cobalt using a flow – injection system coupled 

to solid phase extraction and its determination with flame atomic absorption 

spectrometry. 

Abstract: 
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       In this study, N, N - Bis (naphtiliden imino) diethyltriamin bonded on polystyrene has been used 

as a new chelating sorbent for the on–line preconcentration and determination of Co )II( by flame 

atomic absorption spectrometry using a flow injection manifold. 

      Cobalt (II) can be quantitatively retained on adsorbent filled in a minicolumn at pH=7.0. The elution 

of cobalt with HCl 2.0 M from the sorbent is quantitative. The effect of various chemical and 

instrumental variables on the preconcentration and determination of cobalt (II) has been investigated. 

ml of sample solution the calibration graf was linear in the range 10 conditions, for timum Under the op

ml of sample  20and  10 using 1-ngml 0.29and  0.78limit of detections were  . The 30.08-0.001of 

solution, respectively. A preconcentration factor of 110 can be achieved for 10 ml of sample solution. 

of cobalt (II)  1-mlgμ 0.030and  0.007 replicate determination of 10The relation standard deviations for 

were 0.0020. The method has been applied to the determinate of cobalt in tap water, spring water 

and sodium chloride solution with satisfactory results (%Recovery91- 107). 

Keywords: Cobalt, solid phase extraction, on – line preconcentration, flame atomic absorption 

spectroscopy 
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