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 یقدردانتشکر و 

دگان شمردن نعمت های او ندانند ه سخنوران در ستودن او بمانند و شمارنسپاس خدای را ك

 درودبر محمد و خاندان پاک او ... م  وحق او را گزاردن نتوانند و سلا گانكوشند

زحمات بی شائبه ی او، با از  والاتر از آن است كه در مقام  قدردانیبدون شک جايگاه و منزلت  معلم 

 زبان قاصر و دست ناتوان، چیزی بنگارم .

ش را تأمین می كند و آفرينانسانی است كه هدف و غايت  آنجايی كه تجلیل از معلم، سپاس ازاما از 

من لم يشكر "اند، تضمین؛بر حسب وظیفه و از باب هايی را كه به دستش سپردهت امانتسلام

:از پدر و مادر عزيزم  اين دو معلم بزرگوارم  كه همواره بر "المنعم من المخلوقین لم يشكر الل ِّه عزوجل 

های عرصهاند و در تمام  هايم گذشتهفو كشیده و كريمانه از كنار غفلتو درشتی من، قلم عكوتاهی 

داشت برای من بوده اند؛از استاد با كمال و شايسته؛جناب آقای دكتر زندگی يار و ياوری بی چشم

قدمعلی باقريان كه در كمال سعه صدر،با حسن خلق و فروتنی،از هیچ كمكی در اين عرصه بر من 

تقوا خانم دكتر ز استاد صبور و بادريغ ننمودند و زحمت راهنمايی اين رساله را بر عهده گرفتند؛ا

مصدر الامور كه زحمت راهنمايی اين رساله را در حالی متقبل شدند كه بدون مساعدت ايشان، اين 

پروژه به نتیجه مطلوب نمی رسید و از اساتید فرزانه و دلسوز؛جناب آقايان دكتر منصور عرب چم 

ا ل تشكر و قدردانی ركما جنگلی و دكتر ناصر گودرزی كه زحمت داوری اين رساله را متقبل شدند؛

از تمام  اساتیدی كه در دوران تحصیل در مقطع كارشناسی و كارشناسی ارشد به نحوی افتخار  دارم .

آقای  شیمیشاگردی در محضرشان را داشتم كمال تشكر را دارم . از كاركنان محترم  دانشكده 

د انبا اينجانب داشتهای را های صمیمانهكه همكاریمؤمنی و آقای الهیاری ، آقای  كلی،مهندس 

و پويان ،  دانشی نژاد آقايانها دوستی، حاجیان، عابدين زاده، خانم ستان عزيزم نمايم. از دوتشكرمی

نهايت سپاسگزاری  در مراحل انجام  اين تحقیق كمک و همراه بنده بودندكه  و ديگر دوستانناظری 

 نمايم. را داشته و برای همه اين عزيزان آرزوی سلامتی و سعادت می
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 تقدیم به پدر بزرگوار و مادر مهربانم

 ای پدر از تو هر چه می گویم باز هم کم می آورم

 خورشیدی شدی و از روشنایی ات جان گرفتم و در ناامیدی ها نازم را

 کشیدی و لبریزم کردی از شوق

 اکنون حاصل دستان خسته ات رمز موفقیتم شد

و دنیا با همه بزرگیش مثل تو را  به خودم تبریک می گویم که تو را دارم 

 ندارد .....

 و تو ای مادر، ای شوق زیبایی نفس کشیدن

 ای روح مهربان هستی ام

تو رنگ شادی هایم شدی و لحظه ها را با تمام وجود از من دور کردی 

 و

 عمری خستگی ها را به جان خریدی تا اکنون توانستی طعم خوش

 پیروزی را به من بچشانی
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مایع پخشی جهت اندازه گیری مقادیر کم پالادیم در نمونه های محیطی با -کاربرد میکرو استخراج مایع نامهپايان

 اسپکترومتری جذب اتمی شعلهاستفاده از 

   متعهد می شوم  : دهقی دکتر قدمعلی باقریانتحت راهنمائی 

  . تحقیقات در اين پايان نامه توسط اينجانب انجام  شده است و از صحت و اصالت برخوردار است 

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

   مندرج در پايان نامه تاكنون توسط خود يا فرد ديگری برای دريافت هیچ نوع مدرک يا امتیازی در هیچ جا مطالب

 ارائه نشده است .

    دانشگاه صنعتی » كلیه حقوق معنوی اين اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام

 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood  University  of  Technology» و يا « شاهرود 

   حقوق معنوی تمام  افرادی كه در به دست آمدن نتايح اصلی پايان نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از

 پايان نامه رعايت می گردد.

  ده است ضوابط و در كلیه مراحل انجام  اين پايان نامه ، در مواردی كه از موجود زنده ) يا بافتهای آنها ( استفاده ش

 اصول اخلاقی رعايت شده است .
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 است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعايت شده است .

 امضای دانشجو                                                                          تاریخ 
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 مالکیت نتایج و حق نشر

  ، ی  ا ه  ن ا ي ا ر مه های  ا رن ب  ، اب  ، كت )مقالات مستخرج  آن  و محصولات  ر  ث ا ن  ي ا معنوی  كلیه حقوق 

ه  نشگا دا ه  ب متعلق   ) است  خته شده  تجهیزات سا و  ر ها  ا ز ف ا رم   ين ن ا  . اشد  ب صنعتی شاهرود می 

. وطه ذكر شود  مرب علمی  یدات  ل و ت نحو مقتضی در  ه  ب د  ي ا ب  مطلب 

 اشد ب می  ن ز  ذكر مرجع مجا دون  ب مه  ا ن ن  ا ي ا پ موجود در  ايج  ت ن و  اطلاعات  ز  ا ستفاده   .ا
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 چكیده:

مقادير بسیار كم نامه يک روش ساده و قابل اعتماد برای استخراج گزينشی و سريع در اين پايان

 و (DLLME)مايع پخشی -تغلیظ با روش میكرواستخراج مايع(، بوسیله پیشIIهای پالاديم)يون

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

تشكیل كمپلكس  دهنده، كه قادر بهلیت( به عنوان عامل كی(MBT-2مركاپتوبنزوتیازول-2لیگاند 

تتراكلريد به كربن، استفاده شده است. همچنین از اتانول و باشدمی( IIهای پالاديم)هیدروفوب با يون

، pHكننده استفاده شده است. تاثیر متغیرهايی مانند كننده و استخراجترتیب به عنوان حلال پخش

كننده، غلظت لیگاند، ل پخشكننده، نوع و حجم حلانوع و حجم بافر، نوع و حجم حلال استخراج

های مزاحم، گونهزمان استخراج، زمان سانتريفیوژ و قدرت يونی بررسی و بهینه شدند. همچنین تاثیر 

بر لیتر، حد گرم  میلی 222/2-22/3بررسی شد. تحت شرايط بهینه، منحنی كالیبراسیون در محدوده 

مقادير همچنین به دست آمده است.  10تغلیظ گرم  بر لیتر و فاكتور پیشلیمی 2220/2 تشخیص

 2/3 و42/2، 32/2، 202/2، 242/2های گیری تكراری در غلظتاندازه 6انحراف استاندارد نسبی برای 

 درصد بدست آمده است. 472/2و 32/3، 62/3، 23/1، 01/2 گرم  بر لیتر به ترتیب برابر بامیلی

های آب، خاک و ( در نمونهIIهای پالاديم)گیری يونآمیزی برای اندازهاين روش به طور موفقیت 

 مواد غذايی به كار برده شده است.

-جذب اتمی شعله ، طیف سنجی(MBT-2مركاپتوبنزوتیازول )-2(، IIپالاديم) یدی:لغات کل

 (DLLME)مايع پخشی-، میكرواستخراج مايع(FAAS)ای
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1-6 مقدمه  

 ها در محیط زيست گشته است.از فلزات سبب انتشار وسیع آن استفاده روز افزون گسترش صنايع و   

های قادر به ورود به زنجیره غذايی و در نهايت سیستم  های گوناگونبه طوری كه اين فلزات از راه 

افزايش عناصر فلزی به خصوص فلزات واسطه سنگین در محیط زيست حتی در  باشند. بیولوژيكی می

از اين رو  ها و ديگر جانداران در پی دارد.را بر سلامتی انسان آثار زيان باری بسیار كم،مقادير 

كنترل و جلوگیری از افزايش نامطلوب آنها امری تعیین مقدار فلزات سنگین جهت شناسايی و 

باشد كه در اين قسمت پايان نامه به بررسی  يكی از فلزات سنگین پالاديم می ضروری است.

 پردازيم.اثرات پالاديم می وخصوصیات 

2-6 تاریخچه  

اين عنصر توسط ولاستون دو سال  كشف شد، 3توسط ويلیام  هید ولاستون 3121پالاديم در سال    

بعد از كشف سیارک پالاس، نامگذاری شد. اسم اين عنصر برگرفته از الهه يونانی خرد، پالاديون يا 

روزگاری تین در آمريكای جنوبی كشف كرد. را در يک معدن پلا ولاستون اين عنصر پالاس است.

شد. اين تركیب گرم  در روز تجويز می 260/2برای درمان مرض سل به میزان كلريد تركیب پالاديم 

 .[3]عوارض جانبی زيادی داشت و فورا داروهای موثر ديگر جايگزين شدند

های اورال ديگر فلزات در محل كوهلاديم هم به صورت آزاد و هم به صورت آلیاژ با طلا و پلاتین و اپ   

بدلیل شود، با اين حال اكثر پالاديم مصرفی استرالیا ، اتیوپی و آمريكای شمالی و جنوبی يافت می

چرا كه  شود،صرفه اقتصادی از معادن نیكل و مس در آفريقای جنوبی و آنتاريوی كانادا استخراج می

 . [3]كندفت پالاديم را به صرفه میعمل دريا ،اين معادناز فلزات  زياد تولید حجم

                                                 
1 -William Hyde Wollaston 
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3-6 خواص فیزیکی و شیمیایی پالادیم 

در  وای است نقره يكی از فلزات كمیاب بوده و به رنگاست و  46( دارای عدد اتمی Pd) پالاديم   

وب را در میان فلزات هم ترين نقطه ذچگالی اندک خود پايینشود. اين فلز با مجاورت هوا سیاه نمی

اين فلز در زمانی كه به آن حرارت داده شود، به میزان زيادی كشیده و نرم  شده  .یوم  داردگروه پلاتین

 .[3]شودو در دمای كم سفت و محكم می

پالاديم به شدت با تركیبات گوگردی و اسید نیتريک تركیب شده به آرامی در هیدروكلريک اسید    

اين فلز به طرز بسیار  شود.ژن تركیب نمیاهای معمولی با اكسیفلز در دمشود. همچنین اين حل می

. در اين  داردبرابر حجم خود در دمای اتاق  322غیر معمول و عجیب خاصیت جذب هیدروژن را تا 

نشده آشكار  هنوز اما تركیب شیمیايی واقعی آن شودتشكیل میاحتمالا هیدريد پالاديم عمل 

پالاديم كه  ی ازباشد. اخیرا تركیبات+ می4+ و 1 ،+2. حالت های معمولی اكسیداسیون پالاديم [3]است

برخی از خواص عمومی پالاديم در  .[3،2]است است گزارش شده+ 6پالاديم در آن عدد اكسیداسیون 

 ( ذكر شده است.3-3جدول )

 (: خواص عمومی پالاديم3-3)جدول

 Pd شیمیایی نماد

 46 عدد اتمی

 42/326 وزن اتمی

4d,[Kr] آرايش الكترونی
10

,5s
0

 

 3/3004 (Cºنقطه ذوب )

 2361 (Cºنقطه جوش )

Cº 22 (kg/m دانسیته در
3) 221/32 
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4-6 کاربردهای پالادیم  

 32مقدار  2227پالاديم عنصری است كه اهمیتش در صنايع روزانه در حال افزايش است. در سال    

های شیمیايی و فیزيكی یل ويژگیلپالاديم و آلیاژهای آن به دتن پالاديم در بازار جهانی فروخته شد. 

طلای سفید  اند.های مختلف به خود جلب كردهای كه دارند توجه بسیاری را در زمینهالعاده فوق

از پالاديم در تولید . [3]دهدآلیاژی از طلا بوده كه كه با اضافه كردن پالاديم رنگ خود را از دست می

همچنین با توجه به هدايت الكتريكی و دوام   شود.دندانپزشكی و جواهرات استفاده میهای دستگاه

گیرد. يكی از مهم ترين كاربردهای پالاديم به طور گسترده ای در الكترونیک مورد استفاده قرار می

 .[1]است هاهای كاتالیزوری برای موتور ماشینپالاديم تولید مبدل

 [4،3] :توان به موارد زير اشاره كردپالاديم میاز ديگر كاربردهای    

 .درمان سرطانپزشكی به عنوان  علوم استفاده در  -

 .ساخت ابزار جراحی -

 .در تجهیزات و سیستم های سوئیچینگ مخابراتی -

 .كلید استارت هواپیما -

5-6 اثرات بیولوژیکی پالادیم 

-در سالاست كه های تكنولوژی سبب شده پالاديم در بسیاری از زمینه از نايعاستفاده روز افزون ص   

سمی آن در محیط زيست  و بررسی اثرات  پالاديم گیریای برای اندازههای تجزيهروش های اخیر

. سطح آلودگی ناشی از اين فلز در محیط زيست به طور چشمگیری رو به افزايش است [0]دافزايش ياب

 .[6]اما هنوز در حد نانوگرم  بر گرم  است

زا هستند و به آسانی به مواد زيستی مثل یت بالايی برخوردار بوده و سرطانسمتركیبات پالاديم از    

ثرات مضری ا پالاديمزايی رتوشوند. پريشه گیاهان منتقل شده و به اين طريق وارد زنجیره غذايی می

 و میتوكندری سلول DNAمشكلات پوستی، سوزش چشم، تخريب بر سلامت انسان از قبیل 
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بع اصلی حساسیت نآلیاژهای دندان م ه است كهسال اخیر نشان داد 22. مطالعات بیش از [7]دارند

سمی است و اگر بلعیده شود يا از طريق پوست  كلريد . پالاديم[4آيند]رای افراد به شمار میپالاديم ب

بد و كلیه ، كباعث آسیب مغز استخوان كلريد جذب شود مضر است. در جانداران آزمايشگاهی پالاديم

گرم  در روز در درمان سل موثر است بدون اينكه عوارض بدی  260/2به میزان  كلريد شده اما پالاديم

 .[3]ايجاد كند

6-6 کارهای انجام شده بر روی پالادیم مروری بر  

ز جمله اين اهای مختلف گزارش شده است. برای تعیین مقادير پالاديم در نمونه تنوعیهای مروش   

3كروماتوگرافی مايع با كارايی بالاتوان به روش میها روش
HPLC) )[1]طیف سنجی ماورا بنفش ،-

 (UV-Visمرئی
2
1ایطیف سنجی جذب اتمی شعله ،[3]( 

FAAS) [ )32،]  طیف سنجی جذب اتمی

 (GFAASكوره گرافیتی
 (ICP-MSطیف سنجی جرمی با پلاسمای جفت شده القايی[، 33](4

0)[32] ،

-ETV-ICP) 6پلاسمای جفت شده القايی بر پايه تبخیر الكترو گرمايی طیف سنجی جرمی با

MS)[31] ،طیف سنجی نشر نوری با پلاسمای جفت شده القايیOES-ICP) 
، طیف سنجی [34](7

 (ETAASجذب اتمی الكتروترمال
 (FO-LADSفیبر نوریخطی اسپكتروفتومتری با آرايه  و [30](1

 اشاره كرد. [36](3

ی محیطی به دلیل غلظت پايین آن و اثرات زمینه هاین مقدار كم پالاديم در نمونهتعیاز آنجايی كه    

جداسازی های با حساسیت و گزينش پذيری بالا يا از روشهای مشكل است، بنابراين بايستی از روش

 (LLEمايع -و پیش تغلیظ قبل از اندازه گیری استفاده كرد. چندين روش شامل استخراج مايع
32 ،)

                                                 
1
High performance liquid chromatography  

2
Ultraviolet- visible spectroscopy   

3
Flame atomic absorption spectrometry  

4
Graphit furnace atomic absorption spectrometry   

5
Inductively coupled plasma mass spectrometry 

6
Electrothermal vaporization- inductively coupled plasma-mass spectrometry 

7 Optic Emission spectrometry- inductively coupled plasma  
8 Electrothermal atomic absorption spectrometry 
9 Fibr optic linear array detection spectrophotometry 
10 Liquid liquid extraction  
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 (SPEراج فاز جامداستخ
 (CPEی ( و استخراج نقطه ابر3

های ( برای جداسازی و پیش تغلیظ يون2

و اما داشتن معايبی از قبیل وقت گیر بودن، فاكتور پیش تغلیظ پايین  ،پالاديم گزارش شده است

 .[37]های میكرو استخراج توسعه پیدا كننداستفاده از مقادير زياد حلال آلی باعث شده كه روش

 ده شده است.ورپالاديم آ رهای انجام  شده برای تعیین مقدارای از كار زير خلاصهد

هضم به كمک  با فرايندرا در غبار جاده پالاديم مقادير بسیار كم  ،و همكاران 1بوش 2222در سال    

طیف سنجی جذب اتمی كوپل شده با كوره گرافیتی  توسط سیستم برخطبه طور مستقیم  4مايكروويو

گرم  بر نانو 31حد تشخیص  ،لیتر نمونهمیلی 72/2اندازه گیری كردند. تحت شرايط بهینه برای حجم 

 .[33]گرم  بر لیتر گزارش شده استنانو 2/20-322 لیتر و محدوده خطی

مس را بطور همزمان پس از پیش نیكل و  ،پالاديم، كبالت فلزات ،و همكاران 0كار 2227در سال    

6استخراج فاز جامدتغلیظ با میكرو
 (SPME)  گیری توسط كروماتوگرافی مايع با عملكرد بالا اندازه

لیت كننده ( به عنوان عامل كیTPTS) 7كاربازونسمیتیو-1-تیوفنالدهید-2كردند. در اين روش از 

نانوگرم  بر لیتر، انحراف استاندارد  2/7حد تشخیص برای پالاديم  ،تحت شرايط بهینه استفاده شد.

لیتر گزارش شده نانوگرم  بر میلی 32/2-022و محدوده خطی  %0/1اندازه گیری  0نسبی برای 

 [.1است]

پالاديم و چندين يون فلزی ديگر را به طور همزمان پس از پیش  ،ضیا و همكاران 2227در سال    

كوپل شده تبخیر الكتروترمال توسط (HF-LPME)  1تو خالی رخراج فاز مايع فیبتغلیظ با میكرو است

-تیودیاتیلگیری كردند. در اين روش از دیزهاندا طیف سنجی جرمی-پلاسمای جفت شده القايی با

عامل شیمیايی اصلاح كننده برای افزايش دمای  لیت كننده وه عنوان كیب  (DDTC) 3كاربامات

                                                 
1 Solid phase extraction 
2
Cloud point extraction  

3 Boch 
4 Microwave-assisted digestion  
5
Kaur  

6 Solid phase microextraction 
7 2-Thiophenaldehyde-3-thiosemicarbazone 
8 Hollow fibr liquid phase microextraction 
9 Diethyldithiocarbamate 
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لیتر، حد گرم  بر میلینانو 222/2-2/12تحت شرايط بهینه، محدوده خطی تبخیر استفاده شد 

و انحراف استاندارد نسبی  24لیتر، فاكتور پیش تغلیظ میلیگرم  برنانو 32/7تشخیص برای پالاديم 

 .[31گزارش شده است] %3/7اندازه گیری تكراری  7برای 

با میكرو همزمان پس از پیش تغلیظ  پالاديم و كبالت را به طور ،شكوفی و همكاران 2227در سال    

-FO) نوری فیبر خطی یک اسپكترومتری تشخیص آرايهنتوسط تكمايع پخشی -استخراج مايع

LADS)كلروبنزن به ترتیب به عنوان حلال پخشدی2و3دند. در اين روش از اتانول و گیری كراندازه-

( به PAN) 3نفتول-2-آزو (پیريديل-2) -3ه است. همچنین از كننده استفاده شدكننده و استخراج

، محدوده لیتر نمونهمیلی 32تحت شرايط بهینه برای حجم  لیت كننده استفاده شده است.عنوان كی

اف استاندارد نسبی برای میكروگرم  بر لیتر، انحر 20/2بر لیتر، حد تشخیص  میكروگرم  2-322خطی 

 .[36]گزارش شده است 362و فاكتور پیش تغلیظ  %4 گیری تكراریاندازه 0

 به روشلجن فاضلاب  گرد و غبار تونل جاده ودر پالاديم را  ،و همكاران 2لئوپلد 2221در سال    

كوره گرافیتی اندازه گیری كردند. تحت شرايط –طیف سنجی جذب اتمی توسط 1تزريق در جريان

و حد تشخیص  گرم  بر لیترنانو 22-3222دوده خطی مح ،لیتر حجم نمونه آبیمیلی 72/2برای  بهینه

 .[0]لیترگزارش شده است رگرم  بنانو 2/36

سنجی توسط طیف 0همرسوبی به روشپالاديم، طلا و سرب را  ،و همكاران 4سويلک 2221در سال    

به  6ینولرزورسزو( آ تیازولیل-2) -4-متیل-0در اين روش از  گیری كردند.ای اندازهجذب اتمی شعله

 بافر شده از محلول یروش كار بدين صورت بود كه حجم مشخص لیت كننده استفاده شد.عنوان كی

گرم  بر میلی 3222از محلول نیكل لیتر میلی 2/3سپس ن به لوله سانتريفیوژ منتقل شد. هر سه يو

نتريفیوژ دور بر دقیقه سا 2022دقیقه با سرعت  32لیتر و حجم لازم  لیگاند به محلول اضافه شد و 

                                                 
1
1-(2-pyridylazo)-2-naphtol  

2
Leopold  

3 Flow injection 
4 Soylac 
5 Copercipitation 
6 5-methyl-4-(2-thiazolylazo)resorcinol 
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حل  HNO3شده درون لوله با نشینآنچه بر روی سطح شناور بود جدا شد و محلول ته پسس گرديد

و آنالیت توسط  لیتر رسید. مراحل بالا سه بار تكرار شدمیلی 32حجم نهايی با آب مقطر به  د وش

بر لیتر، روگرم  كمی 32/2حد تشخیص  ،تحت شرايط بهینه گیری شد.اتمی اندازهجذب  سنجطیف

گزارش شده  20و فاكتور غنی سازی  32گیری تكراری %اندازه 32انحراف استاندارد نسبی برای 

 .[32]است

پیش تغلیظ به روش  طور همزمان پس ازطلا و پالاديم را به ،توكلی و همكاران 2221در سال    

گیری اندازهطیف سنجی نشری -توسط پلاسمای جفت شده القايی (CPE)  3استخراج نقطه ابری

لیت كننده به عنوان عامل كی 2آنتراكوئینونهیدروكسیدی-0،4-آمینودی-3،1در اين روش از  كردند.

. تحت شرايط بهینه برای حجم ه استبه عنوان سورفكتانت غیر يونی استفاده شد X-334و تريتون 

 12/2تر، حد تشخیص گرم  بر لیمیكرو 02/2-3222آبی، محدوده خطی لیتر از حجم نمونه میلی 2/32

% و فاكتور پیش تغلیظ 1/1گیری تكراری ی هفت اندازهلیتر، انحراف استاندارد نسبی براگرم  بر میكرو

 [.34گزارش شده است] 2/22

-وش میكرو استخراج مايعپالاديم را پس از پیش تغلیظ به ر شمسی پور و همكاران، 2223در سال    

در اين گیری كردند. جذب اتمی كوره گرافیتی اندازهتوسط اسپكترومتری (DLLME) مايع پخشی

-كربن لیت كننده،به عنوان عامل كی 1اسیدتیوكربوكسیلیکدی-3-نسیكلوهگز-3-آمینو-2روش از 

در  كننده استفاده شده است.كننده و استون به عنوان حلال پخشتتراكلريد به عنوان حلال استخراج

 222/2-62/2، محدوده خطی 102فاكتور پیش تغلیظ ،نمونهلیتر میلی 32شرايط بهینه برای حجم 

میكروگرم  بر لیتر به دست آمده است. همچنین انحراف  2272/2لیتر و حد تشخیص  بر میكروگرم 

 .[33]% برای روش گزارش شده است 2/4استاندارد نسبی 

                                                 
1 Cloud point extraction 
2 1,8-diamino-4,5-dihydroxy antraquinone  
3 2-amino-1-cyclohexene-1-dithiocarboxylic acid 
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مايع -تغلیظ به روش میكرواستخراج مايع پالاديم را پس از پیش ،وهمكاران 3لیانگ 2223در سال    

-دی–اتیلدر اين روش از دی گیری كردند.كوره گرافیتی اندازهاتمی توسط اسپكترومتری جذب 

كلريد و اتانول به ترتیب به عنوان تتراكربنلیت كننده، ی( به عنوان عامل كDDTC) 2تیوكاربامات

 2/0ه است. تحت شرايط بهینه برای حجم كننده استفاده شدپخشحلال و كننده حلال استخراج

نانوگرم  بر لیتر و  42/2، حد تشخیص برای پالاديم 306فاكتور پیش تغلیظ  ،لیتر نمونه آبیمیلی

به دست آمده است. همچنین محدوده  %1/4اندازه گیری تكراری  7انحراف استاندارد نسبی برای 

 .[22]استگزارش شده لیتر برای اين روش نانو گرم  بر میلی 32/2-2/0 خطی

-پالاديم را پس از پیش تغلیظ به روش میكرواستخراج مايع ،احمد زاده و همكاران 2223در سال    

-ريدازينتیوگیری كردند. در اين روش از پی جذب اتمی شعله اندازهومايع پخشی توسط اسپكتروسك

به ترتیب به عنوان حلال لیت كننده و از اتانول و كلروفرم  ( به عنوان عامل كیTRH) 1كلرايدهیدرو

میلی لیتر نمونه  2/0كننده استفاده شده است. تحت شرايط بهینه برای حجم كننده و استخراجپخش

بر لیتر  م میكروگر 32و حد تشخیص % 7/2اندازه گیری تكراری  0انحراف استاندارد نسبی برای  ،آبی

-2222و محدوده خطی % 2/74 و 7/40بدست آمده است. فاكتور غنی سازی و راندمان به ترتیب 

 .[23]میكروگرم  بر لیتر گزارش شده است 322

های های غذا، آب دريا، چای و نمونهودنیافزدر پالاديم را  ،واعظ زاده و همكاران 2232در سال    

4شده با سرما تجمعی القا استخراجمیكرو شده اصلاح پس از پیش تغلیظ به روشزيستی 
 (M-

CIAME)  توسط اسپكترومترUV-Vis 0كتونمايسلریری كردند. در اين روش از تیو گاندازه (TMK )

ونه ( به محلول نمNaPF6) 6فسفاتروئوفلوهگزاسديمده شده است. لیت كننده استفابه عنوان عامل كی

                                                 
1 Liang 
2 Diethyldithio carbamate 
3 Thioridazine HCl 
4 Modified cold-induced aggregation microextraction 
5 
Michler thioketone 

    
 6
 Sodium hexafluorophosphate 
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اضافه شد سپس  [BF4[]Hmim] 3بوراتروئوفلوتتراايمیدازولیوم متیل-1-هگزيل-3حاوی مقداركم 

ته  پس از سانتريفیوژ و فاز استخراج شده یردمحلول ابری شكل گ تامحلول در حمام  يخ قرار گرفت 

گرم  بر نانو 22/2حد تشخیص  ،لیتر نمونه آبیمیلی 2/32نشین شد. تحت شرايط بهینه برای حجم 

 و 37فاكتور غنی سازی  ،%7/3 گیری تكراریبرای پنج اندازه استاندارد نسبیانحراف ، لیترمیلی

 .[3]لیتر برای اين روش گزارش شده استنانو گرم  بر میلی 62/2-322همچنین محدوده خطی 

با استفاده از میكرواستخراج  پالاديم را پس از پیش تغلیظ ،محمدی و همكاران 2232در سال    

( توسط اسپكترمتری جذب اتمی شعله LL-DLLME) 2مايع پخشی بدون استفاده از لیگاند-مايع

كننده و به ترتیب به عنوان حلال استخراج تتراكلريد و اتانولكربنگیری كردند. در اين روش از اندازه

لیتر محلول حاوی نمونه، میلی 2/32كننده استفاده شده است. در شرايط بهینه برای حجم پخش

میكروگرم  بر لیتر و انحراف استاندارد  42/3میكروگرم  بر لیتر، حد تشخیص  30-7222محدوده خطی 

 .[37]% به دست آمده است0/3نسبی 

پالاديم را پس از پیش تغلیظ به روش میكرو استخراج قطره  ،محمدی و همكاران 2232در سال    

سنج جذب اتمی شعله توسط طیف(SFODME-USD)  1ماورا صوتآلی جامد شناور بر پايه پخش 

آندكانول -3در اين روش پالاديم پس از تشكیل كمپلكس با لیگاند، درون قطرات  گیری كردند.اندازه

مانند ابر درون محلول آبی ته، به كمک امواج ماوراصوت قطرات آندكانول شكل گرف استخراج شد.

-نانوگرم  بر میلی 62/2حد تشخیص  ،لیتر نمونهمیلی 30پخش شد. تحت شرايط بهینه برای حجم 

نانوگرم  بر  2-422%، محدوده خطی 2گیری تكراری لیتر، انحراف استاندارد نسبی برای هفت اندازه

 [.23گزارش شده است] 02لیتر و فاكتور پیش تغلیظ میلی

را پس از پیش تغلیظ حداكثر ظرفیت كمی پالاديم در نمونه آبی  ،يمینی و همكاران 2232در سال   

توسط پلاسمای جفت  را(IP-SAME)  4استخراج بر پايه زوج يون تسهیل شده با سورفكتانتبا میكرو

                                                 
     

1
 1- hexyl-3- methylimidazolium tetrafluoroborate 

     
2  Ligandless dispersive liquid liquid microextraction  
3 Solidified floating organic drop microextraction based on ultra sound-dispersion 
4 Ion pair based-surfactant assisted microextraction 
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از امولسیون كننده شكل گرفته .در اين روش ابتدا ف گیری كردندطیف سنجی نشری اندازه-شده القايی

)  3برمايدآمونیوم متیلتریدسیلشود.تتراوسپس زوج يون تشكیل شده و قابل استخراج به فاز آلی می

TTAB اكتانول به عنوان حلال -3( به عنوان امولسیون كننده و عامل زوج يون كننده اضافه شد و

میكروگرم  بر لیتر، حد  02/2-322محدوده خطی  ،تحت شرايط بهینه كننده انتخاب شد.استخراج

% و 3/4میكروگرم  بر لیتر، انحراف استاندارد نسبی برای پنج اندازه گیری تكراری  22/2تشخیص 

  [.21گزارش شده است] 346فاكتور پیش تغلیظ 

مايع پخشی با  -پالاديم را به روش میكرو استخراج مايع ،مجیدی و همكاران 2232در سال    

-توسط اسپكترومتری جذب اتمی الكتروترمال اندازه(SD-DLLME)  2بر پايه حلال سیون زدايیامول

( به عنوان عامل كی لیت كننده استفاده شده TMKمايسلركتون ) -گیری كردند. دراين روش از تیو

مقداری از استو نیتريل به عنوان ، شود پس از پخش شدن آنمیپالاديم درون لیگاند استخراج  است.

، بدين سیون زدای شیمیايی به توده آبی تزريق شد تا جدا شدن دو فاز به سرعت انجام  شودامول

 2/32تحت شرايط بهینه  برای حجم  ترتیب برای جداسازی فازها به مرحله سانتريفیوژ احتیاجی نبود.

برای  نسبیانحراف استاندارد  ،میكروگرم  بر لیتر 220/2-022/2 محدوده خطی ،لیتر نمونه آبیمیلی

میكروگرم  بر  2272/2به ترتیب  ، حد تشخیص و فاكتور پیش تغلیظ%61/1 گیری تكراریهفت اندازه

 .[30]گزارش شده است 213لیتر و 

فلزات سنگین را به روش میكرواستخراج قطره آلی جامد شناور  ،و همكاران 1وگ 2232در سال    

4شده
 (SFODME) پلاسمای جفت شده القايی اندازه-جرمیطیف سنج-تبخیر الكتروگرمايی وسطت-

 لیت كننده در به عنوان عامل كی (SDDTC)0كارباماتتیودیاتیلدیسديم .گیری كردند

SFODME به عنوان اصلاح كننده شیمیايی درو ETV حد  ،استفاده شده است. تحت شرايط بهینه

لیتر، نانوگرم  بر میلی 202/2-22لیتر، محدوده خطی نانوگرم  بر میلی 2233/2تشخیص برای پالاديم 
                                                 
1 Tetradecyl trimethyl ammonium bromide 
2 Solvent-based-de-emulsification dispersive liquid-liquid microextraction 
3 Guo 
4 Solidified floating organic drop microextraction 
5 Sodium Diethyl dithio carbamate 
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گزارش شده  4/13% و فاكتور غنی سازی 6/7گیری تكراری انحراف استاندارد نسبی برای هفت اندازه

 [.31است]

با سنتز يک جاذب جديد مغناطیسی و تشكیل يک  پالاديم را ،باقری و همكاران 2232در سال    

3شبكه آلی فلزی
(MOF)   توسط طیف سنج جذب اتمی  2طراحی تجربیو بهینه سازی به روش

روش كار بدين صورت بود كه جذب سطحی پالاديم در محلول مورد  گیری كردند.ای اندازهشعله

محلول pH از پالاديم به لوله آزمايش منتقل شد و  یمقدار مشخصبرای اين منظور  .بررسی قرار گرفت

به  MOF مولار تنظیم شد سپس ذره  2/3 داسیهیدروكلريکمولار و  2/3دروكسید بوسیله سديم هی

در نهايت لوله آزمايش در میدان  .محلول اضافه شد و مخلوط طی يک زمان مشخص تكان داده شد

به علت ذرات تجمع يافته روی يک قسمت لوله آزمايش آهنربا دائمی ايجاد  .مغناطیسی قرار داده شد

 پالاديم در محلول بعد از جذب توسط شد و پالاديم جذب سطحی شده از طريق تغییرات غلظت 

FAASدر مرحله بعد پالاديم جذب شده توسط  گیری شد.اندازه MOFدر مرحله واجذب با سديم

تحت شرايط  .گرديدگیری اندازه FAAS  شسته شد و مقدار واجذب توسط مولار  232/2هیدروكسايد 

انحراف  ،لیترنانوگرم  بر میلی 17/2میكروگرم  بر لیتر، حد تشخیص  3-322محدوده خطی  ،بهینه

گرم  بر گرم  گزارش شده میلی 3/320ظرفیت جذب  و 221فاكتور پیش تغلیظ  %،3/2استاندارد نسبی 

 .[24است]

شاره بر پايه  یروش استخراج فاز جامد پخش پالاديم را به ،فراهانی و همكاران 2231در سال    

گیری كردند. در اين روش زهتوسط اسپكترومتری جذب اتمی شعله اندا ((FF-DSPE 1مغناطیسی

 .مغناطیسی برداشته شد و توسط سرنگ به سرعت به نمونه آبی تزريق شد هاز شار مشخصی مقدار

 هد. شارشودر فاز آبی پخش شد، استخراج پس از چند ثانیه انجام  می كاملاًزمانی كه جاذب 

 هامرحله سانتريفیوژ برای جداسازی فاز به گردد بنابراين ديگر و جدا توسط آهنربا جذب مغناطیسی

                                                 
1
 Synthesis and characterization of magnetic metal-organic frame work  

2 Experimental design methodology 
3
 Ferro fluid- based dispersive solid phase extraction 
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میكروگرم   3-322محدوده خطی  ،لیتر نمونه آبیمیلی 0نیست. تحت شرايط بهینه برای حجم  ینیاز

فاكتور  همچنین حد تشخیص و، %1/1گیری تكراری اندازه 7بر لیتر، انحراف استاندارد نسبی برای 

 . [20]اين روش گزارش شده استبرای  267 میكروگرم  بر لیتر و 0/1سازی به ترتیب غنی

-2لیت كننده از عامل كیژوهش برای نخستین بار جهت پیش تغلیظ مقادير كم پالاديم در اين پ   

-اندازهو سپس مايع پخشی -ز روش میكرو استخراج مايعبا استفاده ا MBT-2) )3مركاپتوبنزوتیازول

اسپكترومتری جذب اتمی شعله ای استفاده شده است كه به بررسی آن وسیله گیری اين عنصر به

 پرداخته می شود.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                                                 
1 2-mercaptobenzothiazole  
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 فصل دوم: تئوری 7

 سازی نمونههای آمادهروش
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1-7 سازی نمونههای آمادهای بر روشمقدمه 

در اغلب  های اندازه گیری كمی صورت گرفته است.در روش د دهه اخیر رشد بی نظیریدر طی چن   

سازی و كه هدف اين مراحل پاک سازی نمونه ضروری است.ها يک يا چند مرحله آمادهاندازه گیری

سازی نمونه تأثیر مستقیمی روی صحت، دقت و حد آماده گیری است.بهبود سیگنال مورد اندازه

 .[26]داردهای تجزيه ای زه گیریتشخیص اندا

گیری صورت گرفته است، هنوز در های اندازههای زيادی كه در زمینه تكنیکبا وجود پیشرفت   

امر ناشی از پیچیدگی بافت  بسیاری از موارد امكان ارائه مستقیم نمونه به دستگاه وجود ندارد، كه اين

اسازی و پیش تغلیظ قبل از غلظت پايین آنالیت است. بنابراين اصولاً به يک مرحله جد نیز ونمونه 

 .[27]مقادير كم عناصر نیاز است یگیراندازه

 های آماده سازی نمونه به شرح زير است:اهداف اصلی روش   

 .تغلیظ نمونه به منظور اندازه گیری مقادير كم آنالیت-

افزايش حذف مزاحمت های ناشی از بافت نمونه در مراحل جداسازی و شناسايی آنالیت و در نتیجه -

 .گزينش پذيری

 .در صورت لزوم  تبديل آنالیت به فرم  مناسبتر برای تشخیص و جداسازی بهتر-

 مد، كه مستقل از تغییرات بافت نمونه باشد.پذير و كارآفراهم كردن يک روش تكرار-

 

2-7 استخراج  

كه  استای، مرحله استخراج های تجزيهنمونه در روش یترين مراحل آماده سازيكی از اساسی   

 .[21]شودمنجر به جداسازی و تغلیظ آنالیت از بافت نمونه می
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ه، تكرار پذير و ارزان ای دستیابی به روشی است كه سريع، سادهای تجزيهچالش عمده شیمیدان   

 ها ممكن سازد.زيافت تركیبات مورد نظر را به طور كمی و بدون اتلاف و يا تخريب آنباشد و با

های ه ابری از اولین روشمايع، استخراج با فاز جامد و استخراج نقط-استخراج مايعهای روش   

 های محلول مورد استفاده قرار گرفتند.ها از نمونهبودند كه جهت استخراج آنالیتاستخراج 

 

 مایع -استخراج مایع  7-2-1

قابل امتزاج غیر مايع روشی است كه اساس آن بر توزيع يک گونه بین دو حلال -استخراج مايع   

های گران قیمت و تكرار اين روش به دلیل سادگی، سرعت اجرا، عدم  نیاز به دستگاه استوار است.

بسیار گسترش يافته است اما اين روش دارای معايبی از جمله زمان گیر بودن و  پذيری بالا در صنعت

هستند های آلی با درجه خلوص بالا كه اغلب گران قیمت و سمی  های زياد از حلالاستفاده از حجم

 می باشد.

ها مقادير بسیار كمتری از هايی كه در آنده كه اين روش به تدريج با روشاين مشكلات باعث ش   

 .[23،12]های آلی استفاده می شود جايگزين گرددحلال

3-7 روش های میکرو استخراج 

-های مذكور استخراج به سمت روشزيادی در جهت پیش بردن روشهای تلاشطی دو دهه اخیر    

از  های بالاها دارای معظلاتی چون استفاده از حجمزيرا آن روش .[13]های میكرو انجام  شده است

 های آلی و صرف هزينه بالا هستند.حلال

هايی با حجم كم و نمونه [12]حتی در میزان بسیار كم  ها راتوان آنالیتدر روش های میكرو می   

های سمی به حداقل خود ها میزان استفاده از حلالدر اين روش گیری كرد.را به سرعت اندازه [11]

 .[26،14]رسیده است و در نتیجه تولید مواد زائد آزمايشگاهی كاهش يافته است
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 میکرو استخراج با فاز مایع 7-3-1

ی شود كه در آن حجم حلال مصرفی برای م میكرو استخراج با فاز مايع به تكنیک استخراجی گفته   

 .[10]بسیار كوچک شده است آماده سازی نمونه 

درجه توزيع  كننده تعیین می شود.كارايی استخراج، با توزيع آنالیت بین بافت نمونه و فاز استخراج   

خواهد بود  كننده، ثابتبافت نمونه و فاز استخراج نو نیز درصد آنالیت استخراج شده به دلیل ثابت بود

-و با توجه به اينكه توزيع، تابع غلظت آنالیت نیست، تعیین كمی نمونه از روی مقدار خالص استخراج

 .[16]شده قابل محاسبه خواهد بود

 با فاز مايع به سه دسته كلی زير تقسیم می شوند:استخراج های میكروروش   

 استخراج فاز مايع با استفاده از غشاء فیبر متخلخل  میكرو -3

 هاقطره تنمیكرو استخراج  -2

 مايع پخشی -میكرو استخراج مايع-1

سازی و پیش مايع پخشی جهت آماده-مايعاستخراجبا توجه به اينكه در اين پژوهش از روش میكرو   

 . پردازيمتغلیظ نمونه استفاده شده است، در اين قسمت به بررسی اين روش می 

 ( DLLME)مایع پخشی-میکرو استخراج مایع2-3-1-1

 روش 2-3-1-1-1

توسط دكتر اسدی در دانشگاه  2226مايع پخشی نخستین بار در سال -روش میكرو استخراج مايع   

اين روش تاكنون جهت جداسازی و اندازه گیری تركیبات آلی آلاينده  [.17علم و صنعت ابداع شد]

های ارگانو فسفره كش[، آفت 11ای]های آروماتیک چند حلقهبیل هیدروكربنهای طبیعی از قآب

اين روش به  .های آبی استفاده شده استهای فلزی در نمونهنیز تغلیظ يون [، و42ها][، كلروفنول13]
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تور تغلیظ بالايی بوده و در نتیجه ككننده، دارای فاعلت مصرف حجم بسیار كم از حلال آلی استخراج

 های آبی دارد.كارايی بالايی جهت آنالیز مقادير خیلی كم تركیبات در نمونه

مايع پخشی بدين شكل می باشدكه ابتدا يک مخلوط -مايعاستخراجبه طور كلی مراحل انجام  میكرو   

سپس  كننده با نسبت معینی تهیه گرديده وكننده و حلال آلی پخشهمگن شامل حلال آلی استخراج

از اين محلول به كمک يک سرنگ به سرعت به درون محلول آبی حاوی آنالیت تزريق حجم مشخصی 

كننده استخراج شود كه اين حالت به علت پخش ذرات ريز حلالگردد. در نتیجه، محلول ابری میمی

كننده در درون فاز آبی، سطح در درون محلول آبی می باشد. بر اثر پخش شدن حلال آلی استخراج

-ادی در مقايسه با استخراج مايعيكننده به میزان بسیار زبی و قطرات حلال آلی استخراجتماس فاز آ

مايع معمولی افزايش يافته و اين امر باعث می شود كه زمان لازم  برای به تعادل رسیدن گونه 

وژ گرديده و در نتیجه یاين مخلوط سانتريف سپس استخراج شونده بین آب و حلال آلی كاهش يابد.

نشین می تهمعمولاً دارای دانسیته بیشتری نسبت به آب هستند، كننده كه ريز حلال استخراج ذرات

های نشین شده كه حاوی آنالیت استخراج شده می باشد، جهت آنالیز با روشگردند. سپس اين فاز ته

 [.17( شمايی از اين روش را نشان می دهد]3-2دستگاهی مورد استفاده قرار می گیرد. شكل)

 
 [43مايع پخشی]-میكرو استخراج مايع (:3-2شكل)
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همانطور كه مشاهده می شود، اصول كلی توزيع ماده بین دو فاز غیر قابل اختلاط، همانند استخراج    

مايع معمولی است، با اين تفاوت كه سطح تماس بسیار افزايش يافته است. در ضمن میزان -مايع

متفاوت از ضرايب توزيع بین دو حلال آلی و آبی به تنهايی است، احتمالاً ها نیز ضرايب توزيع آنالیت

كننده باعث تغییراتی هر چند كوچک در خواص حلال آلی و آبی می زيرا وجود حلال آلی پخش

 [17گردد. بنابراين محیطی جديد برای توزيع گونه به وجود می آيد]

 

  [42]مایع پخشی-مایعروابط حاکم بر میکرواستخراج2-3-1-1-2

نشین  لیت در فاز ته( در اين روش به صورت نسبت غلظت آناEF) 3سازی(تغلیظ)غنیفاكتور پیش   

 شده به غلظت آنالیت در نمونه است:

(2-3)                                                                                       
    

  
 

غلظت اولیه آنالیت  ،C0و نشین شده  استخراج شده در فاز ته غلظت آنالیت ،CSed كه در اين رابطه

 باشد.میدر نمونه 

مستقیم محلول استاندارد آنالیت در  الیبراسیوناز منحنی كCSed) )نشین شده  غلظت در فاز ته 

 آيد.  شرايط آزمايش بدست می

2راندمان استخراج
 (ER)نشین شده است كه  ته به صورت درصد كل آنالیت استخراج شده به درون فاز

 آيد: ( بدست می1-2( يا )2-2از رابطه )

(2-2                )                                                      
    

  
       

           

       
      

(2-1)          0                                                                           [
    

   
]        

                                                 
1 Enrichment factor 
2 Extraction recovery 
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لیت در های آناتعداد كل مول ،no، نشین شده های آنالیت در فاز تهتعداد مول ،nSedكه در اين روابط    

 EFو لیترشده برحسب میلی نشینتهحجم فاز  ،VSed، لیتربر حسب میلی حجم نمونه آبی ،Vaq، نمونه

 باشد.یش تغلیظ میفاكتور پ  ،

تغلیظ برابر نسبت حجم فاز آبی به % باشد، در آن صورت فاكتور پیش322اگر راندمان استخراج    

 [.42باشد] نشین شده می حجم فاز ته

 

 مایع پخشی -مزایا و معایب روش میکرو استخراج مایع2-3-1-1-3

 :[41] از مايع پخشی عبارتند-و استخراج مايعی روش میكرمزايا   

 نمونه و آنالیت تكاهش تداخل باف -

 سادگی -

 سرعت بالای استخراج  -

 عدم  نیاز به همزدن محلول و نیز عدم  نیاز به شرايط دمايی خاص -

 هزينه پايین -

 راندمان و فاكتور غنی سازی بالا -

 مصرف حجم كم حلال آلی -

 :[44] مايع پخشی عبارتند از-روش میكرواستخراج مايع معايب   

 مناسب نیست. برای نمونه هايی با بافت پیچیده اين روش -
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ضريب توزيع آنالیت به داخل حلال كننده كه سبب كاهش حلال پخش زياداده از حجم فاست -

 كننده می شود.استخراج

 های كلردار كه سمی هستند.استفاده از حلال -

 

 [45]کنندهو پخش کنندههای حلال استخراجویژگی2-3-1-1-4

مايع پخشی تحت تأثیر عوامل مختلفی است كه در اين -استخراج مايعبازيابی در روش میكرودرصد    

-های مهم حلال پخشاز ويژگیكننده بیشترين تأثیر را دارند. میان حلال استخراج و حلال پخش

ش در روكننده های حلال استخراجباشد همچنین ويژگیقابلیت امتزاج آن در فاز آبی و آلی می كننده،

 عباتند از:استخراج میكرو

 .آب آن نسبت بهچگالتر بودن  -

 .باشدقابلیت استخراج آنالیت مورد نظر دارای  -

 .باشد كنندهقابل امتزاج در حلال پخش -
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 فصل سوم: بخش تجربی 8

پی جذب اتمی ومايع پخشی به همراه اسپكتروسك-يعكاربرد میكرو استخراج ما

 های محیطی( در نمونهIIبرای تعیین مقادير بسیار كم پالاديم ) ایشعله
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1-8  مقدمه 

به همین علت انتشار آن در  در فصل اول اشاره شد كه كاربرد پالاديم در حال گسترش است و   

ارائه روشی كه تأثیرات زيست محیطی بر سلامتی انسان دارد، لذا محیط در حال افزايش است 

است. در اين كار پژوهشی، گیری مقادير بسیار كم آن ضروری زهپذير برای انداگزينشحساس، ساده و 

در ( II)تغلیظ مقادير كم يون پالاديمسازی و پیشمايع پخشی برای جدا-استخراج مايعروش میكرو

ای مورد بررسی و تحقیق سنجی جذب اتمی شعلهها بوسیله طیفگیری آنهای محیطی و اندازهنمونه

 ر گرفت.قرا

2-8 بخش تجربی 

 هاهای مورد استفاده و طرز تهیه آنمحلول 8-2-1

 3كه از شركت مرک تجزيه ای ها از آب دو بار تقطیر و مواد شیمیايی با خلوصدر تهیه تمام  محلول   

 ( آمده است.3-1كه مشخصات مواد شیمیايی مورد استفاده در جدول ) استفاده گرديد تهیه 

 32222تر، از محلول استاندارد پالاديم با غلظت میلی گرم  بر لی 3222با غلظت  (II)محلول پالاديم 

به طور روزانه از رقیق كردن اين محلول تا  ،محلولهای رقیق تر تهیه شد. )مرک( میلی گرم  بر لیتر

های معینی از از مخلوط كردن حجم =0/2pHمحلول بافر فتالاتی با  غلظت دلخواه تهیه شدند.

الات تهیه شد. محلول بافر فتهیدروژنمولار پتاسیم 22/2 اسید وهیدروكلريک مولار 32/2های محلول

سیترات دو سديممولار و تری 32/2اسید های معینی از سیتريکاز اختلاط حجم =0/2pH سیتراتی با

فسفات دو هیدروژندینیز از پتاسیم =0/2pH محلول بافر فسفاتیبرای تهیه مولار تهیه شد.  32/2آبه 

ها دقیق آن pHو سپس  مولار استفاده شد 2662/2فسفات  نهیدروژو پتاسیممولار  2662/2آبه 

دهنده مركاپتوبنزوتیازول كه به عنوان عامل كمپلكس-2همچنین لیگاند  متر تنظیم گرديد.pHتوسط 

                                                 
1 Merck 
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از حل  مولار 2262/2در اين پروژه استفاده شد از شركت مرک خريداری شد. محلول لیگاند با غلظت 

 به دست آمد. لیتریمیلی 322در بالن  مركاپتو بنزوتیازول در اتانول-2 گرم 32/2 كردن

 

 (: مواد شیمیايی مورد استفاده3-1جدول)

 

 
 شیمیایی فرمول ماده نام

 KH2PO4.2H2O فسفات دو آبههیدروژندیپتاسیم

 K2HPO4 فسفاتهیدروژنپتاسیم

 C8H5KO4 فتالاتهیدروژنپتاسیم

 HCl اسیدکلریکهیدرو

 CH3COOH اسیداستیک

 CH3COONa استاتسدیم

 C2H5OH اتانول

 CH3OH متانول

 C3H6O استون

 CH3CN استونیتریل

 CHCl3 کلروفرم

 C6H5Cl کلروبنزن

 CH2Cl2 کلرومتاندی

 CCl4 تتراکلریدکربن

 NaOH سدیم هیدروکساید

 C7H5NS2 زولامرکاپتوبنزوتی-2
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 ها و وسایل مورد استفادهدستگاه 8-2-2

ای شیمادزو جذب اتمی شعله سنجهای جذب پالاديم توسط دستگاه طیفگیریتمامی اندازه   

3مدل
AA-670 استیلن انجام  شد. پارامترهای -توخالی پالاديم و شعله هوا یمجهز به لامپ كاتد

  .( تنظیم گرديد2-1دستگاهی مطابق با جدول )

 گیری جذب پالاديمپارامترهای دستگاهی برای اندازه(: 2-1)ل جدو

 مقدار پارامتر                                            نوع پارامتر                                       

 88/244                     (nm)موج طول

 5 (mA)جریان لامپ

     3/0   (nm)پهنای شکاف

    6/1     (L/min)استیلنسرعت جریان 

  8   (L/min)سرعت جریان هوا

    6                            (mm)ارتفاع شعله

   10    (cm)طول شعله

 

با دقت  7442مدل  متراهمديجیتالی ساخت شركت  مترpHهای بافری، از محلول pH برای تنظیم   

 (استفاده شد.پتاسیم كلريد مولار 2/1) ای تركیبی كالوملمجهز به الكترود شیشه 232/2

 برای سانتريفیوژ كردن محلولها از دستگاه سانتريفیوژ ساخت شركت بنیامین طب استفاده شد.   

 اپندورفاز میكروپیپت ساخت شركت مرحله سانتريفیوژ برای برداشتن قطره آلی ته نشین شده در    

1مدل 
Reserch100 .استفاده شد 

مدل  3متر شیمادزوفتوماورابنفش از دستگاه اسپكترو -جذبی در ناحیه مرئی هایبرای ثبت طیف   

UV-160  متری استفاده گرديد.سانتی2/3مجهز به سل كوارتزی 

                                                 
1
 Shimadzu AA-670 

2 Metrohm 744 
3 Eppendorf, model Research 100 
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 طیف جذبی 8-2-3

بنزوتیازول به صورت مركاپتو-2( و لیگاند II) امكان تشكیل كمپلكس بین پالاديمسی برربه منظور    

 عمل شد: زير

گرم  بر میلی 2/32با غلظت  (II)لیتر محلول پالاديم میلی 2/2لیتری،میلی 32 در يک بالن حجمی   

لیتر بافر میلی 2/3مولار و  232/2بنزوتیازول با غلظت مركاپتو-2میكرولیتر محلول لیگاند  72، لیتر

از يكنواخت كردن محلول، پس  اضافه شد و با آب دوبار تقطیر به حجم رسانده شد = 0/2pHفتالاتی 

نانومتر  222-622ر منتقل و طیف جذبی آن در ناحیه تدار معینی از آن به داخل سل اسپكتروفتوممق

 .(ب 3-1ثبت شد )شكل 

 (II)محلول پالاديم  آن مثل نمونه ثبت گرديد با اين تفاوت كه به نیز طیف جذبی محلول شاهد   

 .(الف 3-1)شكل  اضافه نگرديد

در طیف جذبی شاهد، دهد كه نمونه و شاهد نشان میهای های جذبی محلولمقايسه طیف   

مركاپتوبنزوتیازول -2شود كه مربوط به لیگاند نانومتر مشاهده می 122ماكزيمم جذبی در طول موج 

علاوه بر آن  باشد. میزان جذب در اين طول موج برای محلول نمونه كمتر از محلول شاهد است.می

دهد كه نانومتر نشان می 102ور در طول موج حدود ايجاد يک شانه جذبی در كنار پیک مذك

 مركاپتوبنزوتیازول تشكیل شده است.-2كمپلكس پالاديم با لیگاند 

 

                                                                                                                                               
1
Shimadzu UV-160 
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 (: طیف جذبی )ب( محلول شاهد و)الف( محلول نمونه3-1شكل )

 =0/2pHفتالاتی با لیتر بافر میلی 2/3و  مولار 72×32-6مركاپتوبنزوتیازول با غلظت -2(، محلول لیگاند الف) شرايط:

 2/3و مولار 72×32-6 مركاپتوبنزوتیازول با غلطت-2، محلول لیگاند مولار 33×32-6( با غلظت II(، محلول پالاديم)ب) 

 =0/2pHلیتر بافر فتالاتی با میلی

 

 مطالعات اولیه برای بررسی سیستم استخراج 8-2-4

اولیه  مؤثر بر آن يک سری آزمايشات ديم و پارامترهایپالاسیستم استخراج  اولیه به منظور بررسی   

و  3:1، 3:6، 3:4در مقادير ها آن نسبتو كننده كننده و پخشهای استخراجحلالنوع انجام  گرفت. 

كننده و تتراكلريد به عنوان حلال استخراجنتايج نشان داد كه مخلوط كربن تغییر داده شد. 3:32

 همچنین باشد.تر میها مناسبحلالنسبت به ساير  3:32با نسبت  كنندهتانول به عنوان حلال پخشا

های بازی به دلیل تشكیل رسوب پالاديم pHمشخص شد كه مختلف  هایpHبا آزمايش در 

 هیدروكسید مناسب نیست. 
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 روش کار 8-2-5

مايع پخشی، شامل -همانطور كه در فصل قبل بیان شد، بطور كلی مراحل انجام  میكرواستخراج مايع   

كننده به محلول حاوی كننده و استخراجهای پخشتزريق مخلوط همگن حاوی حلالسه مرحله 

حلال  توسط نشین شده حاوی تركیب استخراج شدهآنالیت، سانتريفیوژ مخلوط و برداشتن فاز ته

كننده توسط كننده و حلال آلی استخراجكننده است. ابتدا مخلوط همگنی از حلال آلی پخشاستخراج

مركاپتوبنزوتیازول )عامل -2و  (II)لیتری به سرعت به نمونه آبی حاوی پالاديمسرنگ يک میلی

محلول كدر يا ابری  اين تزريق، وژ تزريق گرديد. در نتیجهیدهنده( در يک لوله سانتريفكمپلكس

شود كه اين كدورت كننده( تشكیل میكننده و حلال آلی پخش)حاوی حلال آبی، حلال آلی استخراج

های باشد. در اين مرحله يونكننده به درون حلال آبی میپخش ذرات ريز حلال استخراجبه علت 

كننده اند به داخل قطرات ريز حلال استخراجداده آبگريز آنالیت كه قبلا با لیگاند تشكیل كمپلكس

وژ دور در دقیقه سانتريفی 1222دقیقه با سرعت  0اين مخلوط به مدت  در مرحله بعد .شوندوارد می

-كننده كه دارای دانسیته بیشتری نسبت به آب میقطرات ريز حلال استخراج اثر سانتريفیوژشد. در 

باشد( به طور كامل نشین شده )كه حاوی آنالیت میفاز ته سپس .نشین شدندباشند در انتهای لوله ته

تگاه رقیق شد و جذب آن با دس با حلال رقیق كننده میكرولیتر 122برداشته و تا حجم 

محلول شاهد هم  گیری شد.اندازه نانومتر 1/244در طول موج  ایاسپكتروفتومتر جذب اتمی شعله

مشابه استخراج انجام  پس از  ضافه نشد و( اIIتهیه شد با اين تفاوت كه به آن پالاديم)مثل نمونه 

اختلاف جذب محلول نمونه و  نانومتر اندازه گیری شد. 1/244جذب آن در طول موج  محلول نمونه

  ای يا جذب پالاديم در نظر گرفته شد.شاهد به عنوان سیگنال تجزيه

-گیری چهار بار تكرار گرديد و میانگین اندازههر اندازه ،هااست در بهینه سازی تمامی پارامترقابل ذكر 

 در نظر گرفته شد. ایها به عنوان سیگنال تجزيهگیری
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 گیری پالادیمهای موثر بر حساسیت روش اندازهتغیرسازی مبررسی و بهینه 8-2-6

پارامترهای مختلف  راثدر نتیجه بهترين حد تشخیص،  به منظور فراهم كردن بهترين حساسیت و   

كننده )به جز نوع و حجم حلال استخراجها در بررسی تمامی متغیرشیمیايی مورد بررسی قرار گرفت. 

ها ين روش تمام  متغیراستفاده شد. در ا 3يک متغیر در يک زمانسازی از روش بهینه كننده(و پخش

يكی ثابت نگه داشته می شود و رفتار سیستم در سطوح مختلف آن متغیر بررسی می شود و  به جز

هايی كه مورد بررسی قرار گرفتند به ترتیب متغیر .برای هر متغیر بهترين سطح انتخاب می شود

 عبارتند از:

3-pH  همحلول نمون 

 نوع بافر -2

 حجم بافر -1

 كنندهپخش حلال كننده ونوع حلال استخراج -4

 كنندهكننده و حلال پخشحجم حلال استخراج -0

 غلظت لیگاند  - -6

 كنندهنوع حلال رقیق-7

 زمان استخراج -1

 قدرت يونی -3

 زمان سانتريفیوژ -32

 حجم نمونه آبی  -33

 

                                                 
1
One variable at a time optimization 
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 بر حساسیت روش  موثرهای سازی متغیربررسی و بهینهروش  8-2-7

 سازی متغیرها به صورت زير عمل شد:برای بهینه   

میلی گرم  بر لیتر پالاديم منتقل شد  2/3لول لیتر محمیلی 2/32لیتری، میلی 02حجمی به يک بالن 

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

منتقل  ژلیتر از محلول آبی فوق به يک لوله سانتريفیومیلی 2/32لیتر رقیق شد. میلی 2/02حجم 

كننده  به داخل كننده و پخشهای استخراجحجم معینی از مخلوط همگن، حاوی حلالگرديد سپس 

 مركاپتوبنزوتیازول به داخل-2-(IIپالاديم)ژ تزريق گرديد تا كمپلكس محلول فوق در لوله سانتريفیو

پس از تزريق مخلوط همگن حاوی حلال های  هكننده، استخراج گردد. يک دقیقحلال استخراج

وژ یدور بر دقیقه سانتريف 1222كننده، محلول ابری به مدت زمان معین با كننده و پخشاستخراج

به كه در بررسی تمام  پارامترها زمان استخراج يک دقیقه در نظر گرفته شد)گرديد. لازم  به ذكر است 

نشین شده به طور كامل برداشته و به يک ويال منتقل فاز ته . همچنینجز در بررسی زمان استخراج(

جذب اين محلول با دستگاه اسپكتروفتومتر  میكرو لیتر رقیق شد. 122و سپس با اتانول تا حجم 

هم مثل گیری گرديد. بر روی محلول شاهد  نانومتر اندازه 1/244ای در طول موج جذب اتمی شعله

كامل نشین شده به طور ( افزوده نشد. فاز تهIIنمونه استخراج انجام  شد با اين تفاوت كه به آن پالاديم)

میكرولیتر رقیق شد و جذب آن با دستگاه اسپكتروفتومتر جذب  122برداشته و با اتانول تا حجم 

ای يا ن سیگنال تجزيهگیری شد. اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد به عنواای اندازهاتمی شعله

  جذب پالاديم در نظر گرفته شد.

گیری ای اندازهسازی متغیرها راندمان استخراج به همراه سیگنال تجزيهدر بررسی و بهینه همچنین   

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

در محلول آبی و در  های متفاوت( در غلظتII)های استاندارد پالاديمابتدا جذب مستقیم محلول   

كرولیتر كربن تتراكلريد و می 322پالاديم،  میكرولیترمحلول حاوی 22)تتراكلريدكربن-محلول اتانول
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گیری و نمودار اندازهای  با استفاده از دستگاه اسپكتروفتومتر جذب اتمی شعله رولیتر اتانول(میك 312

 ( آورده شده است.2-1( و )شكل1-1لنتايج در )جدوكالیبراسیون آن رسم گرديد. 

دهد كه جذب پالاديم در محلول آبی با جذب آن در محلول حاوی ( نشان می1-1نتايج جدول )   

تتراكلريد يكسان است. به همین خاطر در بدست آوردن راندمان استخراج، جذب محلول اتانول و كربن

تتراكلريد كربن-در محیط اتانولپالاديم  هایمحلول های مختلف بجای جذبآبی پالاديم در غلظت

 شد.شد و در محاسبه راندمان استخراج بكار برده میگیری میاندازه

 

 پالاديمهای های مستقیم برای محلولسیگنال: (1-1) جدول

-غلظت

پالادیم 

گرم )میلی

 بر لیتر(

جذب 

محلول 

 استاندارد

 در آب

جذب 

در  شاهد

 آب

جذب 

پالادیم 

 )محیط

 آبی(

جذب محلول 

)محیط استاندارد

-کربن-اتانول

 ( تتراکلرید

 جذب شاهد

-)محیط اتانول

-کربن

 (تتراکلرید

جذب پالادیم 

-)محیط اتانول

-کربن

 (تتراکلرید

50/0 014/0 0/0 014/0 036/0 021/0 015/0 

0/1 028/0 0/0 028/0 051/0 021/0 030/0 

0/5 122/0 0/0 122/0 146/0 021/0 125/0 

0/10 232/0 0/0 232/0 253/0 021/0 232/0 

0/15 342/0 0/0 342/0 361/0 021/0 340/0 

0/20 444/0 0/0 444/0 464/0 021/0 443/0 
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 ((IIپالاديم مستقیم كالیبراسیون منحنی :(2-1)شكل
 

در  DLLME( به روش IIای بدست آمده برای هر نمونه پس از استخراج پالاديم)سیگنال تجزيه

ای بدست آمد. سپس وزن پالاديم در نمودار كالیبراسیون وارد شد و غلظت معادل هر سیگنال تجزيه

و راندمان  تقسیم )لوله سانتريفیوژ(پالاديم موجود در نمونه اولیهنشین شده محاسبه و به وزن فاز ته

 استخراج محاسبه گرديد.

 فازآبی  pHبررسی اثر  3-2-7-1

مورد pH  =2/3-2/7و تشكیل كمپلكس، در محدوده  (II)بر روی استخراج پالاديمفاز آبی pH اثر    

گرم  بر لیتر میلی 2/3لیتر محلول میلی 2/32، لیتریمیلی 02 بررسی قرار گرفت. در يک بالن

-میلی 2/0مولار و  2232/2مركاپتوبنزوتیازول -2لیتر محلول میلی 2/3( وارد شد و به آن IIپالاديم)

ق شد و لیتر رقیمیلی 2/02های متفاوت افزوده شد و با آب مقطر تا حجم pHبا  سفاتیف لیتر بافر

از اين محلول توسط يک پیپت حبابدار به چهار لوله سانتريفیوژ منتقل  یلیترمیلی 32/چهار حجم 

-كربن میكرولیتر 32حاوی  كننده(لیتر مخلوط همگنی از اتانول )حلال پخشمیلی 2/3سپس شد. 

لیتر محلول نمونه آبی حاوی میلی 2/32توسط سرنگ به سرعت به  كننده(تتراكلريد )حلال استخراج

در اين مرحله در هر لوله حالت ابری ايجاد شد. يک دقیقه  .لوله سانتريفیوژ تزريق گرديد هرپالاديم در

جاد حالت ابری، كننده به هر لوله و ايكننده و پخشهای استخراجپس از تزريق مخلوط حاوی حلال

y = 0.0221x + 0.0074 
R² = 0.9994 

0

0.08

0.16

0.24

0.32

0.4

0.48

0 5 10 15 20 25
Pd2+,mg.L-1 

A 
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به طور در هر لوله نشین شده فاز ته دور بر دقیقه سانتريفیوژ شد. 1222دقیقه در  0هر لوله به مدت 

میكرولیتر  122با اتانول تا حجم  هر ويال انتقال داده شد و ایهای جداگانهكامل برداشته و به ويال

نانومتر  1/244در طول موج  ایبا دستگاه اسپكتروفتومتر جذب اتمی شعله هارقیق شد و جذب آن

. بر روی محلول شاهد هم مثل نمونه استخراج انجام  شد با اين تفاوت كه به آن گرديدگیری اندازه

ای يا جذب اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد به عنوان سیگنال تجزيه ( افزوده نشد.IIپالاديم)

( آورده شده است. همانطور 1-1) ( و در شكل4-1در جدول ) بررسیگرفته شد. نتايج  پالاديم در نظر

جذب و راندمان استخراج تقريباً ثابت  pH ،2/1-2/2 محدوده شود، در( مشاهده می4-1كه در شكل )

-2ن هیدروكسید با لیگاند به دلیل رقابت يو ،2/7بالاتر از  هایpH  در و بیشترين مقدار است.

، میزان استخراج پالاديم و متعاقباً و تشكیل رسوب (IIتیازول برای واكنش با يون پالاديم)مركاپتوبنزو

های عامل كی لیت دهنده، به دلیل پروتونه شدن موقعیت 2/2های كمتر از  pHشود. در جذب كم می

 های بعدیدر بررسی بنابراينيابد. میزان تشكیل كمپلكس و در نتیجه میزان جذب كاهش می

0/2=pH  به عنوانpH .بهینه انتخاب شد 

 پالاديم بر میزان استخراج pH: بررسی اثر (4-1)جدول 

pH راندمان استخراج)%( جذب پالادیم 

0/1 044/0 54 

5/1 048/0 62 

0/2 105/0 66 

5/2 107/0 68 

0/3 104/0 65 

0/4 082/0 51 

0/5 070/0 43 

0/6 063/0 38 
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0/7 055/0 32 

 

 

 ایی بر سیگنال تجزيهفاز آب pH نمودار تأثیر :( 1-1)شكل

-میلی 2/32ول نمونه حجم محل مولار، 2/2×32-0گرم  بر لیتر، غلظت لیگاند میلی 22/2شرايط آزمايش: غلظت پالاديم 

، میكرو لیتر 332كننده )اتانول(میكرولیتر، حجم حلال پخش 2/32(تتراكلريد)كربن كنندهحجم حلال استخراج ،لیتر

 اتانول: كنندهرقیق حلال

 

 بررسی اثر نوع بافر 3-2-7-2

بدين يابی به حساسیت بیشتر، نوع بافر مورد بررسی قرار گرفت. برای دست ،pH پس از بررسی اثر   

-میلی 02 در يک بالن. تهیه گرديد=pH 0/2با  های بافر فسفاتی، فتالاتی و سیتراتیمحلولمنظور 

لیتر از لی می 2/3( وارد شد و به آن IIگرم  بر لیتر پالاديم)میلی 2/3لیتر محلول میلی 2/32، تریلی

        با لیتر محلول بافری میلی 2/0مولار افزوده شد. سپس  2232/2مركاپتوبنزوتیازول -2محلول 

0/2 pH= و با  گرديدآزمايشات جداگانه اضافه ر و سیتراتی د ، فتالاتیاز هر كدام  از بافرهای فسفاتی

( استخراج انجام  شد 3-7-2-1لیتر رقیق شد. سپس بر روی آن مطابق بخش )میلی 2/02آب مقطر تا 

گیری شد. جذب محلول شاهد هم ای اندازهو جذب آن با دستگاه اسپكتروفتومتر جذب اتمی شعله

( افزوده نشد. اختلاف جذب محلول نمونه II)پالاديمگیری شد با اين تفاوت كه به آن مثل نمونه اندازه

0

0.04

0.08

0.12

0 2 4 6 8
pH 

A 
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( 4-1( و در شكل )0-1و شاهد به عنوان جذب پالاديم در نظر گرفته شد كه نتايج آن در جدول )

 آورده شده است.

و مربوط به بافر فتالاتی و راندمان استخراج دهد بیشترين سیگنال همانطور كه نتايج نشان می   

ها از جمله تشكیل به فتالات با كاتیون بیشتر يون فسفات نسبت هایبرهمكنشبه دلیل است فسفاتی 

 شد.  گرفته بكارهای بعدی بافر فتالاتی به عنوان بافر بهینه در بررسی ،رسوب

 بر میزان استخراج پالاديم بررسی اثر نوع بافر(: 0-1) جدول

 راندمان استخراج)%( جذب پالادیم نوع بافر

 68 107/0 فسفاتی

 70 110/0 فتالاتی

 63 100/0 سیتراتی

 

 

 ایبر سیگنال تجزيه نوع بافر تأثیرنمودار  :(4-1)شكل

 2/32مولار، حجم محلول نمونه  2/2×32-0گرم  بر لیتر ، غلظت لیگاند میلی 22/2 شرايط آزمايش: غلظت پالاديم

 لیتر،میلی

0/2 pH = ،میكرو  332كننده )اتانول(میكرولیتر، حجم حلال پخش 2/32تتراكلريد(كربن كننده)حجم حلال استخراج

 كننده: اتانولحلال رقیق، لیتر

0

0.04

0.08

0.12

 سیتراتی فتالاتی فسفاتی

A 
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 بررسی اثر حجم بافر 3-2-7-3

در لیتر میلی 0/2-22دامنه اثر حجم بافر بر روی میزان تشكیل كمپلكس و استخراج پالاديم، در    

 02به يک بالنروش كار به اين صورت بود كه  مورد بررسی قرار گرفت.لیتری میلی 02بالن حجمی 

-میلی 2/3( منتقل شد و به آن IIگرم  بر لیتر پالاديم)میلی 2/3لیتر محلول میلی 2/32 ،لیتریمیلی

با     فتالاتیهای متفاوتی از محلول بافر مولار و حجم 2232/2 مركاپتوبنزوتیازول-2لیتر از محلول

0/2 pH= لیتر رقیق شد و بر روی میلی 2/02با آب مقطر تا حجم  افزوده شد ودر آزمايشات جداگانه

استخراج انجام  شد. سپس جذب محلول نمونه عمل  (3-7-2-1)آن مطابق روش ارائه شده در بخش 

گیری شد. همچنین محلول شاهد مثل محلول ای اندازهبا دستگاه اسپكتروفتومتر جذب اتمی شعله

( اضافه نشد و بر روی آن استخراج انجام  IIكه به آن محلول پالاديم)نمونه تهیه شد با اين تفاوت 

گیری شد. اختلاف جذب ای اندازهگرفت و جذب آن با دستگاه اسپكتروفتومتر جذب اتمی شعله

( و در 6-1) محلول نمونه و شاهد به عنوان جذب پالاديم در نظر گرفته شد كه نتايج آن در جدول

 شود.( مشاهده می0-1شكل )

ای و راندمان لیتر بافر، سیگنال تجزيهمیلی 22تا  0/2های دهد در حجمهمانطور كه نتايج نشان می   

لذا برای اطمینان از مناسب بودن ظرفیت بافر،  .مستقل از حجم بافر است وثابت تقريباً استخراج 

لیتر میلی 2/3معادل )لیتریمیلی 02 در بالن = 0/2pH با یفتالاتلیتر محلول بافری میلی 2/0حجم 

 های بعدی انتخاب شد.برای بررسی لیتر نمونه(میلی 2/32بافر در حجم 
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 بر میزان استخراج پالاديم بررسی اثر حجم بافر: (6-1) جدول

راندمان  جذب پالادیم لیتر نمونه(میلی 0/10حجم بافر )در  لیتر نمونه(میلی 0/50 حجم بافر )در

 استخراج)%(

5/2 50/0 106/0 67 

0/5 0/1 110/2 70 

0/10 0/2 112/0 71 

0/20 0/4 112/0 71 

 

 
 

 ایبر سیگنال تجزيه حجم بافرنمودار تأثیر : )0-1(شكل

 2/32مولار، حجم محلول نمونه  2/2×32-0گرم  بر لیتر ، غلظت لیگاند میلی 22/2 شرايط آزمايش: غلظت پالاديم

-میكرولیتر، حجم حلال پخش 2/32تتراكلريد(كربن) كننده، حجم حلال استخراج = pH 0/2با  بافر فتالاتی ،لیترمیلی

 كننده:اتانول حلال رقیقلیتر، كرومی332 كننده )اتانول(

 

 کنندهکننده و حلال پخشبررسی اثر نوع حلال استخراج 3-2-7-4

كننده است. اين حلال بايد يكی از مهم ترين پارامترهای موثر بر بازده استخراج، نوع حلال استخراج   

ای انتخاب شود كه غیر قابل امتزاج با آب بوده، دانسیته آن بیشتر از آب باشد و نیز توانايی به گونه

0

0.04

0.08

0.12

0 1 2 3 4 5

(لیتر میلی)حجم بافر    

A 
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كننده نیز بايد به اين نكته توجه كرد در انتخاب حلال پخش .استخراج گونه مورد نظر را داشته باشد

 آبی داشته باشد. در فاز از آلی و همامتزاج پذيری مناسبی هم در ف كه اين حلال بايد

-از حلال های استخراج 1×1 یكننده ماتريسكننده و حلال پخشبرای بررسی نوع حلال استخراج   

كننده شامل اتانول، متانول و های پخشتتراكلريد و كلروبنزن وحلالكربنكننده شامل كلروفرم  ،

 حالت ابری ايجاد نكرد كنار گذاشته شد(. دلیل اينكهبه)حلال دی كلرو متان  استون تشكیل شد

كننده يكسان انتخاب شد. روش كار در اين در اين بررسی حجم مصرفی هر سه حلال استخراج   

 بررسی به شیوه زير بود:

-( تهیه شدند. سپس مخلوط3-7-2-1های شاهد و نمونه همانند روش ارائه شده در بخش )محلول   

لیتر میلی 2/3تهیه شد و  32به  3كننده با نسبت كننده و حلال پخشاجهای همگنی از حلال استخر

 0ها به مدت ها تزريق شد و پس از يک دقیقه، محلولاز مخلوط همگن به سرعت به هر كدام  از لوله

نشین شده  به طور كامل . سپس فاز تهنددور در دقیقه، سانتريفیوژ شد 1222دقیقه با سرعت 

 میكرولیتر رقیق شد. لازم  به ذكر است حجم فاز ته نشین شده 2/122ل تا حجم برداشته شد و با اتانو

 2/12و  2/02، 2/02ب تتراكلريد، كلروبنزن و كلروفرم  به ترتیكربنكننده استخراجهای حلال برای

گیری ای اندازهها با دستگاه اسپكتروفتومتر جذب اتمی شعلهدست آمد. جذب اين محلولمیكرولیتر ب

اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد به  گیری شد.ب محلول شاهد هم مانند نمونه اندازهجذ شد.

( قابل مشاهده 6-1( و شكل )7-1عنوان جذب پالاديم در نظر گرفته شد. نتايج اين بررسی در جدول )

 است.

 

 

 

 

 



42 

 

 پالاديمكننده بر میزان استخراج كننده و پخشبررسی اثر نوع حلال استخراج (:7-1) جدول

   کنندهحلال پخش

    متانول اتانول استون

   جذب پالادیم

 (54) 045/0 

 

 (70) 110/0 

 

)103/0  (651  تتراکلریدکربن 

ج
را

تخ
اس

ل 
لا

ح
ده

نن
ک

 

 (40) 067/0 

 

 (61) 047/0 

 

(51) 082/0 

 

 بنزنکلرو

 (25) 044/0 

 

 (46) 076/0 

 

 (34) 058/0 

 

 کلروفرم

 دهدپرانتز راندمان استخراج را نشان میاعداد داخل : 3

تتراكلريد، در هر سه كننده كربندهد، با حلال استخراج( نشان می7-1همانطور كه نتايج جدول )   

تواند از دو اين بزرگتر بودن سیگنال میبدست آمده است. یبزرگتر هایكننده، سیگنالحلال پخش

های پخش كننده كربن تتراكلريد با هر يک از حلال از طرفی حلال استخراج كننده. امر ناشی شود

از طرف دهد. های استخراج كننده تشكیل میحالت ابری بهتر و پايدارتری نسبت به ديگر حلال

تواند باعث استخراج بهتر پالاديم میتتراكلريد نزديک بودن قطبیت كمپلكس پالاديم به قطبیت كربن

كه حالت ابری برای مخلوط كلروفرم  كوچكتر بودن سیگنال كلروفرم  به اين علت است كه [. 46] شود

بت نس آنحلالیت بیشتر  توان گفتدر مورد كلروفرم  میعلاوه بهكننده پايدار نبود، های پخشبا حلال

انده، شود تا مقداری از كمپلكس پالاديم در فاز آبی باقی ممیباعث  به دو حلال ديگر در محلول آبی

-نشین شده كاهش يابد و سیگنال كوچكتری ايجاد نمايد. با توجه به نتايج فوق كربنحجم فاز ته

 .های بعدی انتخاب شدكننده در بررسیتتراكلريد به عنوان حلال استخراج
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كننده نیز بیشترين سیگنال مربوط به اتانول است. اين امر به دلیل تشكیل های پخشدر میان حلال   

اين حلال ارزان قیمت بوده و  نگام  تزريق اين حلال است، از طرف ديگرابری بهتر و پايدارتر ه لتحا

 های بعدی در نظر گرفته شد.كننده در بررسیبنابراين اتانول به عنوان حلال پخش سمیت كمی دارد.

 

 ایكننده بر سیگنال تجزيهكننده و حلال پخش(: تاثیر نوع حلال استخراج6-1شكل )

-میلی 2/32مولار، حجم محلول نمونه  2×32-0گرم  بر لیتر ، غلظت لیگاند میلی 22/2شرايط آزمايش: غلظت پالاديم 

لیتر، میكرو 332 كنندهمیكرولیتر، حجم حلال پخش 2/32كننده ، حجم حلال استخراج=pH 0/2بافر فتالاتی بالیتر،

  .تانول: اكنندهحلال رقیق

 

 کنندهکننده و حلال پخشحلال استخراجبررسی اثر حجم  3-2-7-5

شامل حجم  6×7كننده ماتريسی كننده و حجم حلال پخشبرای بررسی حجم حلال استخراج   

 كنندهو حجم حلال پخشمیكرولیتر  2/370 تا 2/02 گسترهدر  تتراكلريد()كربن كنندهحلال استخراج

 كار در اين بررسی به شیوه زير بود: لیترو تشكیل شد. روش میكرو 2/3022تا  2/022)اتانول( 

 تمامی( تهیه شدند. سپس با 3-7-2-1های شاهد و نمونه همانند روش ارائه شده در بخش )محلول   

( عمل استخراج انجام  شد. 1-1های داده شده در جدول )همگن هر يک از جفت حلال هایمخلوط

دور در دقیقه، سانتريفیوژ شدند. در هر  1222دقیقه با سرعت  0ها به مدت پس از يک دقیقه، محلول
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 2/122نشین شده بود با میكروپیپت برداشته و با اتانول تا حجم مورد كل قطره ای كه در لوله ته

گیری ها با دستگاه اسپكتروفتومتر جذب اتمی شعله ای اندازهمیكرولیتر رقیق شد. جذب اين محلول

جذب محلول نمونه و شاهد به عنوان جذب پالاديم در نظر گرفته شد. نتايج اين بررسی  شد. اختلاف

-در يک حجم ثابت حلال پخشدهد كه بررسی نتايج نشان می شده است. آورده( 1-1در جدول )

 حلال يابد )به جز در حجمای افزايش میكننده سیگنال تجزيهبا افزايش حجم حلال استخراج ،كننده

توان اينگونه توجیه كرد كه با افزايش حجم حلال میكرولیتر(. علت اين پديده را می 022ه كنندپخش

كننده در پخش كننده، مقدار بیشتری از حلال استخراجكننده، در يک حجم معین از حلالاستخراج

 022شود مقدار بیشتری از كمپلكس پالاديم استخراج شود. در حجم نمونه آبی وارد شده كه باعث می

به علت اينكه به خوبی  ،كنندهمیكرولیتر حلال استخراج 302كننده با حجم میكرولیتر حلال پخش

 302يابد. بنابراين حجم كاهش می جزئیای به مقدار شود سیگنال تجزيهمحلول كدر تشكیل نمی

 های بعدی در نظر گرفتهكننده به عنوان حجم بهینه در بررسیمیكرولیتر از حلال استخراج

نتايج .لیتر حلال استخراج كنندهمیكرو 302)همچنین به علت ثابت ماندن نتايج در حجم بالاتر از شد

 آن در جدول بیان نشد(

ای مربوط های تجزيهمیكرولیتر، سیگنال 2/3322تا  2/022 از با افزايش حجم اتانول از طرف ديگر   

های كم از حلال كرد كه حجم گونه توجیهاين توانعلت اين پديده را میيابد. به پالاديم افزايش می

كننده را ندارند. بنابراين پايداری محلول كننده توانايی كافی برای پراكنده كردن حلال استخراجپخش

در  .استخراج به طور كامل صورت نگیرد شودابری بعد از تزريق كم خواهد بودكه اين امر سبب می

كننده نسبت به چون حجم حلال استخراج كنندهلال پخشمیكرولیتر ح 3322بیشتر از  هایحجم

افزايش يافته كه حلالیت كمپلكس در فاز آبی، شود به تبع آن می كمتركننده به مراتب حلال پخش

میكرولیتر از  3322تا  3222با توجه به اينكه در محدوده  .شودمیكاهش راندمان اين امر موجب 

ای بزرگتر و های تجزيهبت حلال استخراج كننده، سیگنالحلال پخش كننده به ازای يک حجم ثا
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كننده در عنوان حجم بهینه حلال پخشمیكرولیتر از اتانول به 3202حجم  تقريباً مساوی هستند،

 شد.  بكار بردههای بعدی بررسی

 كننده بر میزان استخراج پالاديمكننده و حلال پخش(: بررسی اثر حجم حلال استخراج1-1جدول )

 لیتر(کننده)میکروحلال پخش                            

0/1500   0/1300 0/1100     1000   0/400    0/700    0/500  

ج
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  جذب پالادیم                                          

081/0 

(50) 

088/0 

(55) 

100/0 

(63) 

103/0 

(65) 

044/0 

(62) 

043/0 

(58) 

084/0 

1(55) 

 

0/50 

087/0 

(54) 

041/0 

(57) 

048/0 

(61) 

106/0 

(67) 

105/0 

(66) 

107/0 

(68) 

104/0 

(65) 

 

0/75 
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(54) 
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(63) 

103/0 

(65) 
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(68) 
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113/0 
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116/0 

(74) 
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 دهدنشان میاعداد داخل پرانتز راندمان استخراج را :3
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  بررسی اثر غلظت لیگاند 3-2-7-6

-2 فلزات، غلظت لیگاند است. اثر غلظت لیگاند يونهای يكی از پارامترهای تاثیرگذار در استخراج   

های تغلیظ  يونمولار در میزان استخراج و پیش 2/3×32-0-22×32-0بنزوتیازول در محدوده  مركاپتو

 لیتری،میلی 02يک بالن  بهرسی به شیوه زير بود: روش كار در اين برپالاديم مورد بررسی قرار گرفت. 

لیتر از میلی2/3حجم  گرديد سپس ( منتقل IIگرم  بر لیتر پالاديم)میلی2/3لیتر محلول میلی 2/32

افزوده به آن  =0/2pH با لیتر بافر فتالاتیمیلی 2/0مركاپتوبنزوتیازول و -2 ی متفاوت محلولهاغلظت

لیتر از اين میلی 2/32به هر لوله سانتريفیوژ  لیتر رقیق شد. میلی 2/02آب مقطر تا حجم شد و با 

 302كننده( حاوی )حلال پخش لیتر مخلوط همگنی از اتانولمیلی 22/3سپس و  محلول منتقل شد

لیتر محلول میلی 2/32كننده( توسط سرنگ به سرعت به )حلال استخراج تتراكلريدمیكرولیتر كربن

 1222دقیقه با سرعت  0ها به مدت لولهمونه آبی حاوی پالاديم در هر لوله سانتريفیوژ تزريق گرديد. ن

نشین شده به طور كامل برداشته و به يک ويال انتقال داده شد دور در دقیقه سانتريفیوژ گرديد. فاز ته

اسپكتروفتومتر جذب اتمی میكرولیتر رقیق شد و جذب آن با دستگاه  122و سپس با اتانول تا حجم 

استخراج انجام  شد با اين تفاوت  عمل گیری شد. بر روی محلول شاهد هم مثل نمونهای اندازهشعله

اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد به عنوان جذب پالاديم در نظر  .( افزوده نشدII) كه به آن پالاديم

 رده شده است.( آو7-1( و در شكل )3-1گرفته شد كه نتايج آن در جدول )

مولار، سیگنال افزايش يافته  32 × 32-0دهند با افزايش غلظت لیگاند تا همانطور كه نتايج نشان می   

زايش توان اينگونه توجیه كرد كه با افماند. افزايش ابتدايی در سیگنال را میثابت می پس از آنو 

به دنبال آن میزان بیشتری كمپلكس  لكس در فاز آبی افزايش يافته وغلظت لیگاند میزان تشكیل كمپ

های بالاتر نیز ناشی از كامل شدن واكنش تشكیل شود. ثابت ماندن سیگنال در غلظتوارد فاز آلی می

كافی بودن مقدار بنابراين برای اطمینان از [. 47كمپلكس و مستقل شدن آن از غلظت آنالیت است]



   40 

 

مركاپتو -2مولار از لیگاند  32 × 32-0، غلظت ديمهای پالالیگاند برای استخراج مقادير بیشتر يون

 اند در نظر گرفته شد.های بعدی به عنوان غلظت بهینه لیگبنزوتیازول در بررسی

 بر میزان استخراج پالاديم : بررسی اثر غلظت لیگاند(3-1) جدول

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

5-10×0/1 135/0 87 
5-10×0/2 140/0 40 
5-10×0/4 146/0 44 
5-10×0/8 152/0 48 
5-10×0/10 155/0 100 

5-10×12 155/0 100 
5-10×16 155/0 100 
5-10×20 155/0 100 

 

 

 ای(: نمودار تأثیر غلظت لیگاند بر سیگنال تجزيه7-1شكل )

، =pH 0/2 بافر فتالاتی با،لیترمیلی 2/32نمونه  گرم  بر لیتر، حجم محلولمیلی 22/2شرايط آزمايش: غلظت پالاديم 

 اتانول : كننده، حلال رقیقلیترمیكرو 3202كننده حلال پخشمیكرولیتر، حجم  302 كنندهحجم حلال استخراج
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 کنندهبررسی نوع حلال رقیق 3-2-7-7

انتخاب نوع حلال رقیقكننده مورد مطالعه قرار گرفت. برای در بررسی بعدی تاثیر نوع حلال رقیق   

گرم  میلی 2/3لیتر محلول میلی 2/32، لیتریمیلی 02يک بالن  بهكننده به اين صورت عمل شد كه 

-میلی 2/0و  مولار 2262/2مركاپتوبنزوتیازول با غلظت  -2لیتر از محلول میلی 2/3بر لیتر پالاديم، 

به هر لوله رقیق شد.  میلی لیتر 02وارد و با آب مقطر تا حجم  pH=0/2با  بافر فتالاتیلیتر محلول 

بر روی آن مطابق روش ارائه شده در بخش  و لیتر از اين محلول منتقل شدمیلی 2/32سانتريفیوژ 

دور در دقیقه  1222دقیقه با سرعت  0ها به مدت لوله استخراج انجام  شد.عمل  (1-2-7-6)

سپس هر  .شده به طور كامل برداشته و به يک ويال انتقال داده شد نشینسانتريفیوژ گرديد. فاز ته

 لیتر رقیق شدمیكرو 122های اتانول، متانول و استون تا حجم ويال به طور جداگانه با هر يک از حلال

گیری شد. بر روی محلول شاهد هم ای اندازهو جذب آن با دستگاه اسپكتروفتومتر جذب اتمی شعله

اختلاف جذب  .( افزوده نشدIIاستخراج انجام  شد با اين تفاوت كه به آن پالاديم) عمل مثل نمونه

( نشان 32-1) جدولمحلول نمونه و شاهد به عنوان جذب پالاديم در نظر گرفته شد كه نتايج آن در 

هم همتانول و اتانول ب كنندههای رقیقای برای حلالسیگنال تجزيه داده شده است. بر طبق مشاهدات،

ای برای استون دارای سیگنال تجزيه همچنین .ای برای استون بودبیشتر از سیگنال تجزيه ونزديک 

، اتانول به عنوان حلال رقیق نسبت به متانولبه دلیل غیر سمی بودن اتانول  .تكرار پذيری كمتری بود

 كننده در بررسی های بعدی استفاده شد.
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 بر میزان استخراج پالاديم كنندهنوع حلال رقیق اثر (: بررسی32-1) جدول

 جذب پالادیم کنندهنوع حلال رقیق

155/0(00082/0)1 اتانول  

 152/0(00236/0) متانول

 148/0(0045/0) استون

 گیری تكراریچهار اندازه :انحراف استاندارد نسبی3

 بررسی زمان استخراج 3-2-7-8

لحظه تزريق  استخراج به صورت فاصله زمانی بین پخشی زمانمايع -در روش میكرو استخراج مايع   

شود. براين كننده تا لحظه شروع سانتريفیوژ تعريف میكننده و پخشهای استخراجمخلوط حلال

دقیقه و با ثابت نگه داشتن ديگر پارامترها در مقادير  32تا 3های اساس استخراج پالاديم در زمان

گرم  بر میلی 2/3لیتر محلول میلی2/32لیتری، میلی 02يک بالن  به بهینه مورد بررسی قرار گرفت.

 لیتر بافر فتالاتیمیلی 2/0مولار و 2262/2مركاپتوبنزوتیازول  -2محلول لیتر میلی 2/3 ،لیتر پالاديم

 2/32به هر لوله سانتريفیوژ  لیتر رقیق شد.میلی 2/02افزوده شد و با آب مقطر تا حجم  =0/2pH با

 302لیتر مخلوط همگنی از اتانول حاوی میلی 22/3پس از تزريق  لیتر از اين محلول منتقل شد.میلی

ها به لوله ،های استخراج مورد نظرو سپری شدن زمان تتراكلريد به محلول های نمونهكربن میكرولیتر

ر كامل نشین شده به طودور در دقیقه سانتريفیوژ گرديد. فاز ته 1222دقیقه با سرعت  0مدت 

میكرولیتر با اتانول رقیق شد و جذب آن با دستگاه   122برداشته و به يک ويال منتقل و تا حجم 

-جذب محلول شاهد هم مثل محلول نمونه اندازه .گیری شدای اندازهشعله جذب اتمی اسپكتروفتومتر

نمونه و شاهد به  گیری شد با اين تفاوت كه به آن پالاديم افزوده نشد . نتايج اختلاف جذب محلول

 ( آورده شده است.1-1( و شكل )33-1عنوان جذب پالاديم در جدول )
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 بر میزان استخراج پالاديم بررسی اثر زمان استخراج (:33-1) جدول

 )%( راندمان استخراج جذب پالادیم  )دقیقه( زمان استخراج

1 155/0 100 

3 155/0 100 

5 155/0 100 

8 155/0 100 

10 155/0 100 

 

 

 بررسی اثر زمان استخراج (:1-1) شكل

-میلی 2/32مولار، حجم محلول نمونه  32×32-0 گرم  بر لیتر، غلظت لیگاندمیلی22/2: غلظت پالاديم شرايط آزمايش

-كرومی 3202 كنندهمیكرولیتر، حجم حلال پخش 2/302 كننده، حجم حلال استخراج=0/2pHبا  لیتر، بافر فتالاتی

 اتانول كنندهرقیق، حلال  لیتر

 

ی استخراج ندارد كه زمان استخراج تاثیری بر كاراي ( نتايج بدست آمده نشان داد3-1مطابق شكل )   

دقیقه راندمان استخراج ثابت است. بنابراين زمان يک دقیقه به عنوان زمان  32تا  3های و در زمان 

تعداد زيادی  پخشی به دلیل تشكیل مايع-استخراج در نظر گرفته شد. در روش میكرواستخراج مايع

سیار بقطرات ريز در هنگام  تشكیل محلول ابری، نسبت سطح به حجم برای حلال استخراج كننده 
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باشد. به همین دلیل استخراج خیلی سريع انجام  شده و زمان استخراج در آن خیلی كوتاه زياد می

پخشی است كه اين مزيت در تحقیق ايع م-های میكرواستخراج مايعاست. اين ويژگی يكی از مزيت

 شود. حاضر نیز مشاهده می

 

 )قدرت یونی( بر راندمان استخراج بررسی اثر نمک 3-2-7-4

پتاسیم نیترات در  اضافه كردنتاثیر قدرت يونی بر حساسیت و جذب محلول پیش تغلیظ شده با    

-میلی 2/32، لیتریمیلی 2/02بالن  به يکمولار مورد بررسی قرار گرفت.  22/2-42/2گستره غلظتی 

مولار  2/2های متفاوتی از پتاسیم نیتراتمیلی گرم  برلیتر پالاديم  منتقل شد و حجم 2/3لیتر محلول 

. پس اضافه گرديدم نیترات به آن یمولار پتاس 22/2- 42/2هايی با غلظت برای بدست آوردن محلول

لیتر محلول بافر میلی 2/0مولار و  2262/2وبنزوتیازول مركاپت -2لیتر از محلول میلی 2/3از افزودن 

لیتر از محلول آبی فوق میلی 2/32.لیتر رقیق شدمیلی 2/02با آب مقطر تا حجم  =pH 0/2فتالاتی با 

مطابق روش ارائه شده در بخش  عمل استخراج های سانتريفیوژ منتقل گرديد سپسبه هر يک از لوله

دور در دقیقه سانتريفیوژ گرديد. فاز  1222دقیقه با سرعت  0ها به مدت لوله انجام  شد. (1-2-7-6)

. محلول شاهد هم مثل نمونه تهیه نشین شده به طور كامل برداشته و به يک ويال انتقال داده شدته

های نمونه و شاهد شد با اين تفاوت كه به آن پالاديم و پتاسیم نیترات اضافه نشد.سپس جذب محلول

( 32-1نتايج اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد به عنوان جذب پالاديم در جدول ) ی شد.گیراندازه

 ( آورده شده است.3-1و شكل )
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 استخراج فرايند بررسی اثر قدرت يونی بر (:32-1) جدول

 )%( راندمان استخراج جذب پالادیم )مولار( KNO3غلظت 

0/0 155/0 100 

050/0 155/0 100 

010/0 155/0 100 

20/0 155/0 100 

40/0 155/0 100 

 

 

 یر قدرت يونی بر فرآيند استخراجأثت  نمودار(: 3-1شكل )

-میلی 2/32مولار، حجم محلول نمونه  32×32-0  گرم  بر لیتر، غلظت لیگاند میلی 22/2شرايط آزمايش: غلظت پالاديم 

 لیترمیلی 202/3 كنندهمیكرولیتر، حجم حلال پخش 2/302 كننده، حجم حلال استخراج=0/2pHبا  لیتر، بافر فتالاتی

 كننده:اتانولحلال رقیق، 

 

مولار پتاسیم نیترات اثری بر سیگنال  22/2-4/2 دهد كه قدرت يونی در گسترهاين نتايج نشان می   

 رت زير توجیه كرد:ای و راندمان استخراج ندارد. اثر قدرت يونی را احتمالا بتوان به صوتجزيه
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با افزايش قدرت يونی به دلیل كاهش حلالیت كمپلكس در فاز آبی، تعادل استخراج به سمت راست    

 شودجابجا می

 (1-3)  

-از طرف ديگر با افزايش قدرت يونی، تعادل تشكیل كمپلكس در فاز آبی به سمت چپ جابجا می   

 شود.

 (1-2) 

كنند و بنابراين گذارد كه اثر يكديگر را خنثی میبنابراين قدرت يونی طوری روی دو تعادل تاثیر می   

 .تاثیری بر راندمان استخراج ندارد

 فیوژیبررسی اثر زمان سانتر 3-2-7-10

دور  1222سرعت  ادقیقه )ب 32 تا 1 بر استخراج در محدوده وژیفيدر اين مرحله تاثیر زمان سانتر   

( تهیه شد و بر 1-7-2-1های نمونه و شاهد مطابق بخش )بردقیقه( مورد بررسی قرار گرفت. محلول

با  مورد نظر هایزمان مدت های نمونه و شاهد درسپس محلول روی آنها استخراج انجام  گرفت.

هر  شده به يک ويال،نشین وژ شدند. پس از انتقال كامل فاز تهیفيدور بر دقیقه سانتر 1222سرعت 

با دستگاه اسپكتروفتومتر جذب اتمی  هاو جذب آن ندرقیق شدبا اتانول  میكرولیتر 122تا حجم  يک

جذب محلول شاهد هم مثل نمونه اندازه گیری شد با اين تفاوت كه به آن  شعله ای اندازه گیری شد.

-1)عنوان جذب پالاديم در جدول پالاديم افزوده نشد. نتايج اختلاف جذب محلول نمونه و شاهد به 

بیشترين سیگنال مربوط به  همانطور كه نتايج نشان میدهند، ( آورده شده است.32-1) و شكل (31

 يابد.های كمتر درصد بازيابی كاهش میدقیقه است ودر زمان 4-32های زمان

های معلق در قطرهدقیقه  4كمتر از  توان اينگونه توجیه كرد كه در مدت زمانعلت اين پديده را می   

های جذب شده به ديواره داخلی لوله آزمايش كه بخشی از كمپلكس پالاديم نین قطرهمحلول و همچ

PdL2(aq) P L2( rg) 

P 
2+ 

+ 2HL  P L2
(  ) 

+ 2H
+
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طور كامل حلال استخراج كننده بهشوند. بنابراين نشین نمیاند، به طور كامل تهرا در خود حل كرده

دقیقه به  0بنابراين مدت زمان  شود.ن استخراج میكه اين امر سبب كاهش راندما ،شودنشین نمیته

 عنوان زمان بهینه سانتريفیوژ در نظر گرفته شد.

 بر میزان استخراج پالاديم وژیيف(: بررسی زمان سانتر31-1) جدول

 زمان سانتریفیوژ

  )دقیقه(

)%( راندمان استخراج جذب پالادیم لیتر()میکرو نشین شدهحجم فاز ته  

0/3 110 148/0 100 

0/4 120   155/0            100 

0/5 120 155/0 100 

0/8 120 155/0 100 

0/10 120 155/0 100 

 

  

 ای(: نمودار تأثیر زمان سانتريفیوژ بر سیگنال تجزيه32-1) شكل

-میلی 2/32مولار، حجم محلول نمونه  32×32- 0گرم  بر لیتر، غلظت لیگاندمیلی 22/2غلظت پالاديم  شرايط آزمايش:

 لیتركرومی 3202 كنندهمیكرولیتر، حجم حلال پخش 2/302 كننده، حجم حلال استخراج=0/2pHبا  لیتر، بافر فتالاتی

 اتانول كننده:حلال رقیق، 
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 بررسی اثر حجم نمونه آبی بر راندمان استخراج 3-2-7-11

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

هايی از ای عمل شد كه مقدار میكروگرم  پالاديم در محلول ثابت باشد. برای اين منظور محلولگونه

از  لیتركرومی 222میكروگرم  پالاديم، 2/2لیتر، حاوی میلی 2/0-2/32هايی در محدوده نمونه با حجم

تهیه شدند. =pH 0/2 با فتالاتیلیتر بافر میلی 2/3مولار و  2262/2 مركاپتوبنزوتیازول-2محلول 

ها اضافه نشد. عمل به آن (II)های شاهد نیز مانند نمونه تهیه شدند با اين تفاوت كه پالاديممحلول

گیری ها اندازه( انجام  و جذب آن6-7-2-1شاهد مطابق بخش ) های نمونه واستخراج بر روی محلول

شاهد به عنوان جذب پالاديم در نظر گرفته شد كه نتايج آن در شد. اختلاف جذب محلول نمونه و 

 ( آورده شده است.33-1( و شكل )34-1جدول )

 22/2های پالاديم با غلظت ثابت لیتر از محلولمیلی 2/0-2/32های در بررسی بعدی برای حجم   

گیری شد. جذب زهها اندا( انجام  و جذب آن6-7-2-1گرم  بر لیتر عمل استخراج مطابق بخش )میلی

( افزوده نشد. اختلاف IIگیری شد با اين تفاوت كه به آن پالاديم)محلول شاهد هم مثل نمونه اندازه

( و 30-1جذب محلول نمونه و شاهد به عنوان جذب پالاديم در نظر گرفته شد كه نتايج در جدول )

 ( آورده شده است.32-1شكل )

لیتر باشد، میلی 32تا  1دهد كه اگر حجم نمونه آبی بین یدر هر دو روش مطالعه، نتايج نشان م   

 2/0برای حجم تر بودن راندمان استخراج استخراج تقريباً ثابت و ماكزيمم است. علت پايین راندمان

تشكیل حالت ابری در اثر تزريق مخلوط همگن پايداری  احتمالاً به علت عدم لیتر نمونه آبی میلی

لیتر نمونه آبی ، میلی 2/32تا  2/1های باشد. در حجمكننده میوپخش كنندههای استخراجحلال

در كند. نتايج راندمان استخراج هم اين مطلب را تائید میرسید و به نظر می يكسان حالت ابری

تر نمونه آبی عمل لیمیلی2/32توان بر روی حجم ( در نمونه كم باشد میIIصورتی كه غلظت پالاديم )
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های بعدی را انجام  داد بدون اينكه راندمان استخراج تغییر كند. در بررسیتغلیظ ش استخراج و پی

  .گرديدلیتر انتخاب میلی 2/32حجم فاز آبی 

 

 (gµ2) در میكروگرم  ثابت بر میزان استخراج پالاديم بررسی اثر حجم نمونه آبی :(34-1) جدول

 )%( راندمان استخراج جذب پالادیم حجم نمونه آبی

0/5 144/0 46 

0/8 152/0 48 

0/10 155/0 100 

0/12 155/0 100 

 

 
 

 ثابتمیكروگرم  نمودار تأثیر حجم نمونه آبی بر میزان استخراج پالاديم در : (33-1) شكل

 غلظت لیگاند ، 2/2شرايط آزمايش: میكروگرم  پالاديم 
-استخراجحجم حلال =pH 0/2 با یفتالات، بافر مولار32×32- 0

 كننده: اتانولحلال رقیق، لیتركرومی 3202كننده پخشحلال میكرولیتر، حجم  302كننده 
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 گرم  بر لیتر(میلی 22/2) در غلظت ثابتبر میزان استخراج بررسی اثر حجم نمونه آبی ( 30-1)جدول

 راندمان استخراج جذب پالادیم حجم نمونه آبی

5 077/0 44 

8 121/0 46 

10 155/0 100 

12 184/0 100 

 

 

 با مقادير مختلف آنالیت(: نمودار تأثیر حجم نمونه آبی بر میزان استخراج پالاديم 32-1)شكل 

، =0/2pHبا ، بافر فتالاتی مولار32×32- 0 غلظت لیگاند، گرم  بر لیترمیلی 22/2شرايط آزمايش: غلظت پالاديم 

 اتانول   :كنندهرقیق حلاللیتر، كرومی3202كننده پخشحلال میكرولیتر، حجم  302 كنندهحجم حلال استخراج

 

 مایع پخشی پالادیم -استخراج مایعشرایط بهینه میکرو 8-2-8

مايع پخشی محلول آبی -استخراج مايعهای موثر بر میكروسازی پارامتربا توجه به بررسی و بهینه   

 شرايط بهینه زير انتخاب و در رسم منحنی كالیبراسیون مورد استفاده قرار گرفت. ،(IIپالاديم)

 لیتریمیلی 32در بالن  =pH 0/2 با فتالاتیلیتر بافر میلی2/3 -3

 مولار 32×32-0 (لمركاپتوبنزوتیازو-2) لیگاند غلظت-2

 كنندهتتراكلريد به عنوان حلال استخراجكربنمیكرولیتر 2/302 -1

0
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 كنندهلیتر اتانول به عنوان حلال پخش كرومی 3202 -4

 دور در دقیقه 1222وژ با سرعت یدقیقه سانتريف 0 -0

 دقیقه 2/3زمان استخراج  -6

 میلی لیتر 2/32حجم فاز آبی  -7

3-8 تغلیظ رسم منحنی کالیبراسیون پیش 

لیبراسیون، كا باشد. با استفاده ازای میكالیبراسیون مهمترين مرحله در توسعه يک روش تجزيه   

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

آورد. ارزش و كارايی يک روش آنالیز با توجه به گستره دامنه خطی آن و حساسیت و تكرارپذيری 

كالیبراسیون برای يک روش قابل باشد. اين پارامترها با توجه به منحنی نتايج در آن قابل ارزيابی می

 باشد.استخراج می

در يک بدين صورت كه استخراج تحت شرايط بهینه انجام  شد  عملبرای رسم منحنی كالیبراسیون،   

های متفاوت وارد شد و به آن ( با غلظتII)پالاديممحلول حجم معینی از ، لیتریمیلی 2/32بالن 

با فتالاتی لیتر محلول بافر میلی 2/3مولار و  2262/2 مركاپتوبنزوتیازول-2میلی لیتر از محلول  22/2

0/2pH=  پس از انتقال محلول به لوله لیتر رقیق شد. میلی 2/32مقطر تا حجم افزوده شد و با آب

-كربنمیكرولیتر 302حاوی  كننده()حلال پخش اتانوللیتر مخلوط همگنی از میلی 22/3سانتريفیوژ 

تزريق  های نمونه آبی حاوی يون پالاديملیتری به محلولمیلی 3توسط سرنگ  به سرعت تتراكلريد

نشین دور در دقیقه سانتريفیوژ گرديد. فاز ته 1222دقیقه با سرعت  0های ابری به مدت محلول و شد

ذب و ج میكرو لیتر رقیق شد 122و با اتانول تا حجم شده به طور كامل به يک ويال انتقال داده شد 

گیری شد. بر روی محلول شاهد هم مثل ای اندازهشعله.آن با دستگاه اسپكتروفتومتر جذب اتمی 

( افزوده نشد. نتايج اختلاف جذب IIاستخراج انجام  شد با اين تفاوت كه به آن پالاديم) عمل نمونه

 (34-1) و (31-1) های( و شكل36-1نمونه و شاهد به عنوان جذب پالاديم در جدول ) هایمحلول
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در محدوده  ميپالادآورده شده است. بر اساس نتايج بدست آمده نمودار كالیبراسیون يون 

با  میلی گرم  بر لیتر 2/3تا22/2و در محدوده  2R=3336/2گرم  بر لیتر با میلی 22/2تا222/2

3333/2=2R به صورت زير به دست آمد.به ترتیب ها باشد، كه معادله آن خطی می  

y = 0.818CPd -0.0087               R2
 =0.9996 (1-1)                                      

y = 0.4855CPd + 0.0575                R2
 =0.9999                                   (1-4)  

 گرم در محلول آبی بر حسب میلی (IIپالاديم)غلظت  CPdای و سیگنال تجزيه  y كه در اين رابطه   

 باشد.بر لیتر می
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 نتايج مربوط به رسم منحنی كالیبراسیون پیش تغلیظ(: 36-1جدول )

 

 جذب پالادیم گرم بر لیتر(غلظت پالادیم )میلی

004/0 00/0 

010/0 004/0 

014/0 007/0 

020/0 004/0 

030/0 014/0 

040/0 024/0 

050/0 033/0 

10/0 073/0 

20/0 155/0 

40/0 252/0 

50/0 300/0 

60/0 347/0 

80/0 448/0 

0/1 541/0 

2/1 641/0 

4/1 677/0 

6/1 643/0 
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 گرم  بر لیتر پالاديممیلی 222/2-22/2(: منحنی كالیبراسیون پیش تغلیظ در محدوده 31-1شكل )

 

 

 

 لیتر پالاديمگرم  بر میلی 22/2-22/3(: منحنی كالیبراسیون پیش تغلیظ در محدوده 34-1شكل )

 

 

 

y = 0.818x - 0.0087 
R² = 0.9996 
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4-8 بررسی اثر مزاحمت 

در  (IIم )پالادي گیریمايع پخشی در اندازه -برای بررسی قابلیت كاربرد روش میكرواستخراج مايع   

تغلیظ عنصر های مختلف در پیشها و آنیونهای احتمالی كاتیونهای حقیقی، اثر مزاحمتنمونه

مورد  ،سنج جذب اتمی شعلهآن توسط دستگاه طیفگیری با استفاده از اين روش و اندازهپالاديم 

 ها به صورت زير بود:قرار گرفت. روش كار در بررسی اثر مزاحمت بررسی

گیری شد. بدين صورت كه تحت شرايط ابتدا سیگنال محلول نمونه در غیاب گونه مزاحم اندازه   

تهیه شد و عمل استخراج بر روی  مگرم  برلیتر پالاديمیلی 22/2محلول نمونه با غلظت  ششبهینه 

( و انحراف استاندارد Aها )گیری شد و میانگین سیگنالاندازه ایسیگنال تجزيه و انجام  شد هانمونه

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

نسبت به وزنی،  -برابر وزنی 3222ورد نظر با نسبت بررسی اثر مزاحمت احتمالی هرگونه، يون م برای

به محلول اولیه اضافه شد. در مرحله بعد بر روی اين محلول عمل استخراج تحت  (IIيون پالاديم)

ای به اگر سیگنال تجزيه ای مربوط به آن به دست آمد.شرايط بهینه صورت گرفت و سیگنال تجزيه

گرفت به اين معنا بود كه يون مورد نظر با قرار می 3SA±دست آمده در حضور گونه مزاحم در دامنه 

شد تا مزاحم آنقدر كاهش داده می ، مزاحم نیست، در غیر اين صورت نسبت وزنی گونهنسبت موجود

( نشان داده شده است. 37-1قرار گیرد. نتايج حاصل در جدول )3SA±ای در دامنه سیگنال تجزيه

Agهای دهد كه كاتیوننتايج نشان می
Hg و  +

2+
برابر نسبت به يون  32وزنی -با نسبت وزنی  

كه سبب كدر شدن محلول  استای ها بگونهمزاحمت اين كاتیون ( دارای مزاحمت هستند.II)پالاديم

Agبرای رفع مزاحمت كاتیون  .شودمشاهده میرسوب  تشكیلنمونه شده و پس از چند ثانیه 
 ، آنیون+

I
-
 AgI( به محلول اضافه شد. رسوب زرد رنگ II)پالاديمبرابر نسبت به  3222وزنی -با نسبت وزنی 

Agجدا شد و سپس استخراج بر روی محلول نمونه انجام  شد. بدين ترتیب مزاحمت كاتیون 
 222به  +

Hg وزنی نسبت به پالاديم كاهش يافت. مزاحمت -برابر وزنی
Iنیز با اضافه كردن آنیون +2

بعنوان  -
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اهش وزنی ك-برابر وزنی 222( تا II)پالاديمبرابر نسبت به  3222وزنی -عامل پوشاننده با نسبت وزنی

 يافت.

گیری پالاديم يک هدهد كه روش ارائه شده برای پیش تغلیظ و انداز( نشان می37-1نتايج جدول )

 باشد.روش با گزينش پذيری خوب می

 یتررلگرم  بمیلی 22/2گیری يون پالاديم با غلظت های مزاحم در اندازهنتايج حاصل از بررسی اثر گونه (:37-1)جدول 

 گونه شیمیایی مورد بررسی (W/W)حد مجاز گونه مزاحم 
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5-8 سایر ارقام شایستگی روش 

-تغلیظ و اندازهپیشنهادی، برای پیشآوردن ساير ارقام  شايستگی روش در اين قسمت روش بدست   

 تغلیظ آورده شده است. گیری پالاديم از قبیل حد تشخیص، دقت، صحت و فاكتور پیش

 3حد تشخیصالف -3-5

داری  حد آشكارسازی يک روش، غلظتی از نمونه است كه پاسخ دستگاهی مربوط به آن بطور معنی   

 شود.  ر تعريف میبا پاسخ محلول شاهد متفاوت باشد و به صورت زي

                                                 
1 Limit of detection 
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                                                                                      ( 1-1 )  

Sb3= انحراف استاندارد مربوط به پاسخ شاهد 

mپیش تغلیظ = شیب منحنی كالیبراسیون 

تحت شرايط بهینه لیتری شاهد تهیه و  میلی 2/32محلول  32برای تعیین حد تشخیص روش،    

با دستگاه اسپكتروفتومتر جذب اتمی  و جذب هر محلول محلول شاهد انجام  شد هر استخراج روی

و با  223270/2گیری جذب شاهد بار اندازه 32شد. انحراف استاندارد اين  گیریاندازهای شعله

 بدست آمد. پالاديمگرم  بر لیتر برای میلی 2220/2 حد تشخیص (1-1از رابطه )استفاده 

 دقت و صحتب -3-5

( در محدوده دامنه خطی II)محلول پالاديمهای متفاوتی از برای بررسی دقت و صحت روش، غلظت   

برای هر يک ها انجام  گرفت. منحنی كالیبراسیون انتخاب و در شرايط بهینه عمل استخراج بر روی آن

ای های تجزيهگیری تكراری انجام  گرفت و با استفاده از سیگنالبار اندازه 6های انتخاب شده، از غلظت

، غلظت معادل با هر سیگنال تغلیظپیش به دست آمده برای هر نمونه و معادله منحنی كالیبراسیون

( محاسبه 4-1طبق معادله )ای محاسبه شد، و سپس انحراف استاندارد نسبی برای هر غلظت تجزيه

 ( نشان داده شده است.31-1نتايج حاصل در جدول ). گرديد

(1-4    )                                                                           
  

 ̅
     

Scانحراف استاندارد غلظت = 

 = میانگین غلظت ̅ 

RSD=% درصد انحراف استاندارد نسبی غلظت 

محاسبه  tباشد. مقايسه مقادير می 07/2گیری، اندازه 6برای  30بحرانی در سطح اطمینان % tمقدار    

 باشد و مقادير در روش پیشنهادی می دهنده عدم  وجود خطای سیستماتیکجدول نشان tبا    شده

                                                 
1 blank 
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RSD% دهنده دقت خوب روش است.نشان 

 گیری پالاديمپیشنهادی برای اندازه نتايج حاصل از دقت و صحت روش(: 31-1) جدول

 پالادیم موجود در محلول آبی

(µg/L) 

گیری شده مقدار پالادیم اندازه

(µg/L) 

RSD% 

(n=6) 

درصد  tمقدار 

 بازیابی

0/40 a(0/1±)6/34 53/2 48/0 44 

0/50  (0/1±)50 01/3 33/0 44 

0/100  (0/1±)0/100 6/1 0 100 

0/400  (0/4±)400 10/1 16/0 100 

0/1000  (0/4±)1000 470/0 36/0 100 

a = گیری تكراریانحراف استاندارد شش اندازه 

 

 سازی و درصد بازیابی روشمحاسبه فاکتور غنیج -3-5

( به شیب 34-1تغلیظ )شكلسازی از نسبت شیب منحنی كالیبراسیون بعد از پیشفاكتور غنی   

 . [41]آيد( بدست می0 -1)شكل  مستقیم مطابق رابطهمنحنی كالیبراسیون 

 EF= 
  

  
                                                                                        ) (1-0  

m1  :تغلیظشیب منحنی كالیبراسیون پیش 

m2  :تغلیظمنحنی كالیبراسیون قبل از پیش شیب  

سازی با استفاده از نسبت شیب دو بهینه فاكتور غنیبا در نظر گرفتن شرايط آزمايش در حالت    

 منحنی محاسبه گرديد. 

EF= 
     

      
 = 35 

نشین شده است  راندمان استخراج يا درصد بازيابی، درصد كل آنالیت استخراج شده به درون فاز ته   

 آيد: ( بدست می6-1كه از رابطه )

 (1-6)                                                                                     [
    

   
]          
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نیز حجم  Vaqحجم فاز داده شده به دستگاه جذب اتمی و Vsedفاكتورغنی سازی روش،  EFكه در آن 

 2/32لیتر، حجم فاز آبی نیز میلی 12/2برابر با  Vsedباشد. با توجه به اينكه نمونه آبی مصرفی می

 % به دست آمد.320باشد، درصد بازيابی روش می 2/10سازی لیتر و فاكتور غنیمیلی

توضیح داده شده است. در  (7-2-1)روش به دست آوردن درصد بازيابی تجربی روش نیز در بخش    

% 322 ( مقدار متوسط راندمان تجربی استخراج33-7-2-1بررسی آخرين پارامتر بهینه شده )بخش 

 خوبی دارد.%( تطابق نسبتاً 320)كه با مقدار تئوری  به دست آمد

 1ضریب مصرفد -3-5

لیتر تعريف تغلیظ به صورت حجمی از محلول آبی بر حسب میلیضريب مصرف در يک روش پیش   

. كمتر بودن اين ضريب در يک روش [41]دهدشود كه فاكتور پیش تغلیظ را يک واحد افزايش میمی

لیتر، میلی 32تغلیظ دهد. با توجه به اينكه در حجم پیشبیشتر روش را نشان میتغلیظ، كارايی پیش

لیتر محاسبه میلی 27/2به دست آمده است، ضريب مصرف اين روش  2/10تغلیظ روش فاكتور پیش

 گیری پالاديم آورده شده است. ای در اندازه ( برخی از پارامترهای تجزيه33-1در جدول ) .گرددمی

 یلیتر حجم نمونه آبمیلی 2/32گیری پالاديم برای  ای در اندازه برخی پارامترهای تجزيه(: 33-1) جدول

 پارامتر
 ای مقدار تجزیه

 020/0-20/1 گرم بر لیتر(لیی خطی )می محدوده

 y = 0.818CPd -0.0087 گرم بر لیتر()میلی معادله منحنی کالیبراسیون

y = 0.4855CPd + 0.0575 

R)ضریب همبستگی نمودار کالیبراسیون 
2) 4444/0 

 0025/0                     گرم بر لیتر(لیحد تشخیص )می

 45/2                       (n=6) 050/0برای غلظت  میانگین انحراف استاندارد نسبی )%(

 0/35 فاکتور غنی سازی

 27/0 لیتر()میلی ضریب مصرف

 

                                                 
1
 Cunsumption Index 
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6-8 های حقیقی در نمونهگیری پالادیم  اندازه

های مختلف،  های حقیقی با بافت به منظور بررسی توانايی روش پیشنهادی برای استفاده در نمونه   

به كار برده شد. برای  ، سیر و خاک های آبگیری پالاديم در نمونه تغلیظ و اندازهاين روش برای پیش

به ز روش افزايش استاندارد استفاده و او آب شهر شاهرود  شهر تهرانگیری پالاديم در آب اندازه

 صورت زير عمل شد:

لیتری، به هر يک میلی 32سپس به چهار بالن حجمی ابتدا نمونه آب با كاغذ صافی، صاف گرديد.    

 122و  222، 322 ،2/2، ترتیببه 4تا  3منتقل گرديد و به بالن شماره  نمونه آب لیتر ازمیلی 1

-2لیتر از محلول  كرومی 222 ،هر بالن و بهافزوده پالاديم لیتر میكروگرم  بر میلی 4محلول لیتر میكرو

افزوده و با آب  =pH 0/2با فتالاتی لیتر محلول بافر میلی 2/3مولار و  2262/2 وتیازولمركاپتوبنز

آن استخراج انجام  و جذب ق شد و در شرايط بهینه بر روی آن عمل لیتر رقیمیلی 2/32مقطر تا حجم 

-2لیتر میكرو 222لیتر آب مقطر، میلی 2/1محلول شاهد هم با انتقال  .گرديدگیری اندازه

و به حجم رساندن  32به يک بالن  =pH 0/2لیتر بافر میلی 2/3مولار و  2262/2مركاپتوبنزوتیازول 

نشین شده به يک ويال و رقیق كردن آن با آب مقطر تهیه شد. پس از انجام  استخراج و انتقال قطره ته

ای گیری و از جذب هر محلول نمونه كسر گرديد تا سیگنال تجزيهبا اتانول، جذب آن اندازه قطره

پالاديم  غلظت ،ضريب مناسب اعمال وبرونیابی و افزايش استاندارداز رسم منحنی بدست آيد.پس 

 30بحرانی در سطح اطمینان  tقدار ( آورده شده است. م22-1نتايج در جدول ) كه .محاسبه شد

جدول گويای اين است  tبا  محاسبه شده t. مقايسه مقادير  باشد.می 21/4 ،گیریاندازه 1درصد برای 

های آب با صحت خوبی همراه است. روش پیشنهادی برای تعیین مقادير پالاديم در نمونه .كه

 دهد. دقت خوب روش را نشان می RSDهمچنین مقادير 
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 گیری پالاديم در آبنتايج حاصل از اندازه (:22-1) لجدو

پالادیم اضافه شده  نمونه

 گرم بر لیتر()میکرو

گیری شده اندازه میپالاد

 گرم بر لیتر()میکرو

RSD% 

(n=3) 

 tمقدار 

 تجربی

درصد 

 بازیابی

 آب

 شهر

 تهران

 

- LOD> - - - 

0/40 a(0/1)± 34 8/3 8/0       48 

0/100 (0/2)± 100 07/2 5/0 101 

0/400 (0/2)± 400 50/0 04/0 100 

 آب 

 شهر 

 شاهرود

- LOD>
 - - - 

0/40 (0/1)± 34 8/3 50/0 44 

0/100 (0/2)± 100 6/2 0 100 

0/400 (0/4)± 402 1/1 77/0 100 

   a = گیری تكراریانحراف استاندارد سه اندازه 

 

های خاک از چند نقطه اطراف خیابان عمل شد كه نمونه برای آنالیز نمونه خاک به اين صورت   

 ساعت خشک شد. 2درجه سلیسیوس به مدت  322آوری شد. نمونه در دمای جمع تهراندر  شريعتی

د و به گرم  از نمونه وزن ش 2/0. سپسگردد ذرات بزرگ جداداده شد تا عبور  داخل الکسپس از 

تیزاب سلطانی به بشر حاوی نمونه اضافه شد و مخلوط تا لیتر میلی 2/30و داخل بشر انتقال داده شد

مانده اضافه شد لیتر تیزاب سلطانی به باقیمیلی 2/32حد خشک شدن حرارت داده شد. سپس دوباره 

 22و مخلوط حرارت داده شد تا عمل هضم به طور كامل انجام  گیرد. بعد از سرد شدن محلول حدود 

سپس به چهار . [43]به حجم رسانده شد 02صاف شد و داخل بالن  لیتر آب مقطر به آن اضافه ومیلی

تا  3لیتر از نمونه خاک منتقل گرديد و به بالن شماره میلی 1لیتری، به هر يک میلی 32بالن حجمی 

هر  و بهلیتر پالاديم افزوده میكروگرم  بر میلی 4لیتر محلول میكرو 122و  222، 322، 2/2ترتیب، به 4

لیتر محلول بافر میلی 2/3مولار و  2262/2مركاپتوبنزوتیازول -2كرو لیتر از محلول می 222 بالن
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ق شد و در شرايط بهینه بر روی لیتر رقیمیلی 2/32افزوده و با آب مقطر تا حجم  =pH 0/2فتالاتی با 

ر آب لیتمیلی 2/1محلول شاهد هم با انتقال  .گرديدگیری استخراج انجام  و جذب آن اندازهآن عمل 

به يک بالن  =pH 0/2لیتر بافر میلی 2/3مولار و  2262/2مركاپتوبنزوتیازول -2لیتر میكرو 222مقطر، 

نشین شده به و به حجم رساندن آن با آب مقطر تهیه شد. پس از انجام  استخراج و انتقال قطره ته 32

محلول نمونه كسر گرديد تا  گیری و از جذب هربا اتانول، جذب آن اندازه قطرهيک ويال و رقیق كردن 

ای بدست آيد.پس از رسم منحنی افزايش استاندارد  وبرونیابی و اعمال ضريب مناسب، سیگنال تجزيه

بحرانی در سطح  t( آورده شده است. مقدار 23-1نتايج در جدول ) غلظت پالاديم محاسبه شد

جدول  tبا  محاسبه شده tمقايسه مقادير باشد. می 21/4 ،گیریاندازه 1درصد برای  30اطمینان 

با صحت خوبی  اکخهای روش پیشنهادی برای تعیین مقادير پالاديم در نمونه .گويای اين است كه

  دهددقت خوب روش را نشان می RSDهمراه است. همچنین مقادير 

 

 گیری پالاديم در خاکنتايج حاصل از اندازه (:23-1)جدول

 

 نمونه

پالادیم اضافه 

گرم شده )میکرو

 بر لیتر(

گیری اندازه میپالاد

گرم بر شده )میکرو

 لیتر(

RSD % 

(n=3) 

 tمقدار 

 تجربی

درصد 

 بازیابی

 

پالادیم موجود 

 در خاک

 

 خاک

 

- a(0/1)± 3/34 4/2 - -  

 

86/0 

0/40  (0/2)± 0/73 7/2 12/1 47 

0/100  (0/2)± 3/132 4/1 4/1 48 

0/400  (0/3)±7/433 74/0 32/0 100 

   a = گیری تكراریانحراف استاندارد سه اندازه  
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سپس به  و شد بريدهبه اين صورت عمل شد كه ابتدا سیر به قطعات نازک  3برای آنالیز نمونه سیر   

درجه  40ها در آون در دمای مدت يک هفته در مجاورت هوا خشک شد. در مرحله بعد، نمونه

ها تبخیر شده و به وزن قرار داده شدند تا تمامی آب موجود در بافت آندقیقه  22سلیسیوس به مدت 

گرم  از آن وزن شد و  02/2وسیله آسیاب پودر شدند و های خشک شده بهثابتی برسند. سپس نمونه

سپس مخلوط تا حد  ر اسید نیتريک غلیظ به بشر اضافه ولیتمیلی 2/32 و به يک بشر انتقال داده شد

لیتر اسید نیتريک غلیظ به بشر اضافه شد و تا نزديک میلی 2/32داده شد. دوباره خشک شدن حرارت 

 22خشک شدن حرارت داده شد تا هضم به طور كامل انجام  شود. بعد از سرد شدن محلول حدود 

[ . سپس به 02]به حجم رسانده شد 02و داخل بالن  گرديدلیتر آب مقطر به آن اضافه و صاف میلی

 3لیتر از نمونه آب منتقل گرديد و به بالن شماره میلی 1لیتری، به هر يک میلی 32ی چهار بالن حجم

 و بهلیتر پالاديم افزوده میكروگرم  بر میلی 4لیتر محلول میكرو 122و  222، 322، 2/2ترتیب، به 4تا 

محلول بافر  لیترمیلی 2/3مولار و  2262/2مركاپتوبنزوتیازول -2میكرو لیتر از محلول  222 هر بالن

ق شد و در شرايط بهینه بر روی لیتر رقیمیلی 2/32افزوده و با آب مقطر تا حجم  =pH 0/2فتالاتی با 

لیتر آب میلی 2/1محلول شاهد هم با انتقال  .گرديدگیری استخراج انجام  و جذب آن اندازهآن عمل 

به يک بالن  =pH 0/2لیتر بافر میلی 2/3مولار و  2262/2مركاپتوبنزوتیازول -2لیتر میكرو 222مقطر، 

نشین شده به و انتقال قطره تهتهیه شد. پس از انجام  استخراج و به حجم رساندن آن با آب مقطر  32

گیری و از جذب هر محلول نمونه كسر گرديد تا با اتانول، جذب آن اندازه قطرهيک ويال و رقیق كردن 

ی افزايش استاندارد  وبرونیابی و اعمال ضريب مناسب، ای بدست آيد.پس از رسم منحنسیگنال تجزيه

بحرانی در سطح  t( آورده شده است. مقدار 22-1نتايج در جدول ) .غلظت پالاديم محاسبه شد

جدول  tبا  محاسبه شده tمقايسه مقادير . باشد. می 21/4 ،گیریاندازه 1درصد برای  30اطمینان 

با صحت خوبی  سیرهای روش پیشنهادی برای تعیین مقادير پالاديم در نمونه .گويای اين است كه

  دهددقت خوب روش را نشان می RSDهمراه است. همچنین مقادير 

                                                 
1
 Garlic  
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 گیری پالاديم در سیرنتايج حاصل از اندازه (:22-1) جدول

 

 نمونه

پالادیم اضافه شده 

 گرم بر لیتر()میکرو

 *گیری شدهاندازه میپالاد

 گرم بر لیتر()میکرو

RSD% 

(n=3) 

 

 tنتایج آزمون 

 

 درصد بازیابی

 

 سیر

 

- LOD> - - - 

0/40 a(0/1)±7/40 7/3 75/0 102 

0/100 (0/3)±3/101 5/3 64/0 101 

0/400  (0/3)± 3/345 77/0 7/2 44 

a = گیری تكراریانحراف استاندارد سه اندازه 
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 چهارم:فصل  4

 بحث و نتیجه گیری
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1-4 سیستم شیمیایی مورد استفاده 

اه اسپكترومتری جذب گمايع پخشی و دست -در اين تحقیق با استفاده از روش میكرو استخراج مايع   

-2لیگاند مورد استفاده در اين روش  گیری شد.اندازه (IIای مقادير كم پالاديم)اتمی شعله

ساختار و  دهدپذير كمپلكس میبا پالاديم به صورت گزينش كه باشدمی (MBT-2) مركاپتوبنزوتیازول

 ( نشان داده شده است.3-4در شكل ) لیگاندگسترده 

                                                                                      

 مركاپتوبنزوتیازول-2ساختار گسترده لیگاند (: 3-4) شكل                                           

 

 ،پلاتیننیكل،،پالاديم ها ماننداز كاتیون تعدادیغیر ويژه است كه با  گاندیليک  مركاپتوبنزوتیازول-2

-مركاپتو -2با لیگاند  ()نسبت استوكیومتری پالاديم دهد.میو روی تشكیل كمپلكس  كادمیم

 [.03باشد]می =3:2M:Lبصورت وتیازول بنز

-2پس از واكنش با  (II)های پالاديم دهد يوننتايج تجربی راندمان استخراج نشان می   

مركاپتوبنزوتیازول تمايل به استخراج كمی از فاز آبی به فاز آلی )حلال استخراج كننده( را دارند. 

مركاپتوبنزوتیازول يک كمپلكس -2با  (II)های پالاديمتوان نتیجه گرفت كه از واكنش يونبنابراين می

باشد. گرددكه تمايل زياد به استخراج به فاز آلی دارد كه اساس روش پیشنهادی میآبگريز تشكیل می

گردد از يک حجم بزرگ نمونه آبی به يک حجم كوچک فاز آلی استخراج میبا توجه به اينكه پالاديم 

 تغلیظ و تعیین مقدار نمود. را پیش (II) های كم پالاديمتوان غلظتمی
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2-4 ارقام شایستگی روش 

و سیگنال  (IIگرم  بر لیتر پالاديم)میلی 222/2-22/3دهد كه در ناحیه غلظتی ها نشان میبررسی   

( آمده 33-1تعیین در جدول )ای رابطه خطی وجود دارد. معادلات مربوطه و نیز مقادير ضريب تجزيه

 است. 

های گیری تكراری در غلظتشش اندازه ینسبی برااستاندارد (، مقادير انحراف 31-1مطابق جدول )   

و 32/3، 62/3، 232/1، 01/2ترتیب برابر با بهگرم  بر لیتر میلی 2/3و 42/2، 32/2، 202/2، 242/2

همچنین مقادير درصد بازيابی برای روش است. باشد كه نشان دهنده دقت خوب میدرصد  472/2

باشد كه می 322 و 322،322 ،6/33، 2/33شده در اين جدول به ترتیب برابر با های ذكر غلظت

 بیانگر صحت خوب روش است.

( IIگیری پالاديم )ها در اندازهها و آنیونیشتر كاتیونب( 37-1بر اساس نتايج ارائه شده در جدول )

 مزاحم نیستند و روش از گزينش پذيری بالايی برخوردار است. 

 و  (23-1(، )22-1های )سیر در جدولو  های آب، خاکگیری پالاديم در نمونهصل از اندازهنتايج حا   

توان روش پیشنهادی را با دقت و صحت خوبی در دهد كه میاين نتايج نشان می ( آمده است.1-22)

 كار گرفت.های حقیقی به( در نمونهIIگیری پالاديم)اندازه

3-4 های موجودشمقایسه روش پیشنهادی با برخی رو 

برخی از  فهرست( 3-4در جدول )های گزارش شده، به منظور مقايسه روش پیشنهادی با ساير روش

 .به همراه بعضی از ارقام  شايستگی آورده شده است گیری پالاديمهای پیش تغلیظ برای اندازهروش

دامنه خطی روش پیشنهادی نسبت به  و نیزحد تشخیص میزان ( 4-3های جدول )با توجه به داده

باشد. روش پیشنهادی دارای فاكتور می ترمناسب[ 64و ][ 23] های گزارش شده در مراجعروش

 های گزارش شده در مراجعهای مساوی از نمونه آبی( نسبت به روشتغلیظ بزرگتر )در حجمش یپ

 باشد.می[ 02[ و ]31[، ]34]



74 

 

 های گزارش شده برای تعیین مقدار پالاديمی با برخی از روش(: مقايسه روش پیشنهاد3-4جدول )

روش  روش کار

-اندازه

 گیری

 محلولحجم

 (mL) آبی

 حدتشخیص

بر )میکروگرم

 لیتر(

  خطیدامنه

بر )میکروگرم

 لیتر(

فاکتورپیش

 تغلیظ

 مرجع

FF-DSPE FAAS 5 35/0 10/0-0010/0 267     [25]  

MOF FAAS - 00037/0 100-1 208 [24] 

CPE ICP-

OES 

10 00030/0 10/0-

00050/0 

20 [14] 

M-CIAME Spect 10 00020/0 10/0-

00060/0 

470 [4] 

MV-AD FIAS-

GFAA

S 

70/2 018/0 0/1-020/0 - [11] 

SFODME-

USDM 

FAAS 15 00060/0 40/0-

00020/0 

50 [21] 

HF-LPM ETV-

ICP-

MS 

10 00740/0 030/0-

00002/0 

24 [18] 

DLLME FO-

LADS 

10 25/0 100-2 162 [16] 

FI GF-

AAS 

70/2 016/0 0/1-020/0 - [5] 

DLLME GF-

AAS 

10 0070/0 60/0-020/0 350 [14] 

DLLME GF-

AAS 

5 00240/0 0050/0-

00010/0 

156 [20] 

DLLME FAAS 5 40 2000-100 45 [21] 
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LL-

DLLME 

FAAS 10 00140/0 7000-15 - [17] 

SD-

DLLME 

ETAA

S 

10 00070/0 050/0-

025/0 

231 [15] 

DLLME FAAS 10 8 1100-15 21 [51] 

DLLME FAAS 10 5/2 1200-20 35   این

 روش 

4-4 نتیجه گیری 

 برای پیش تغلیظ مقادير كم  بكار برده شده مايع پخشی-روش میكرو استخراج مايع

روش ساده و سريع يک ای گیری آن با اسپكترومتری جذب اتمی شعلهاندازه قبل از( IIپالاديم)

 .باشدمی

 ی خاص، مصرف حجم كم حلال آلی، سادگی، سرعت بالای استخراج، عدم  نیاز به شرايط دماي

 بودن، راندمان و فاكتور غنی سازی بالا و سازگاری با محیط زيست از مزايای روش كم هزينه

  .باشدپیشنهادی می

  تعیین مقدار يونروش پیشنهادی قابل كاربرد برای جداسازی، پیش تغلیظ و(های پالاديمII )

 های آب، خاک و مواد غذايی با دقت و صحت خوبی است.در نمونه

 

5-4 نگری آینده 

  برای پیش  مايع پخشی-میكرو استخراج مايع با تكنیکمركاپتوبنزوتیازول -2كاربرد لیگاند

نشین ی فاز تهبدون نیاز به رقیق سازگیری جذب اتمی پالاديم های پالاديم و اندازهيون تغلیظ

كه باعث افزايش حساسیت و فاكتور پیش جذب اتمی الكترو ترمال شده با روش طیف سنجی 

 شود.تغلیظ می
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 پیش تغلیظ  برای جداسازی و مايع پخشی-مايع كرو استخراجهای ديگر میاستفاده از روش

 . مركاپتوبنزوتیازول-2با لیگاند (II)مقادير كم پالاديم

  ساير پیش تغلیظ  های میكرواستخراج برایمركاپتوبنزوتیازول به همراه تكنیک-2استفاده از

Hg ها از جملهكاتیون
Agو  +2

+. 

  ماورابنفش، اسپكترومتری -های دستگاهی از جمله اسپكترومتری مرئیروشاستفاده از ساير

گیری برای اندازه جفت شده القايیی جذب اتمی الكتروترمال و اسپكترومتری نشری پلاسما

 مايع پخشی.-مقادير كم پالاديم با روش میكرو استخراج مايع
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10 Abstract 

In this study, a simple and reliable method is proposed for rapid and selective extraction 

and determination of the trace levels of Pd
2+

 ions by dispersive liquid-liquid 

microextraction (DLLME and flame atomic absorption spectrometry (FAAS) detection. 

In this approach, 2-mercaptobenzothiayole (2-MBT) was used as a chelating agent that 

forms a stable and hydrophobic complex with palladium(II) ions. Ethanol and carbon 

tetrachloride were selected as the disperser and extraction solvents, respectively. The 

influence of parameters such as pH, type and volume of buffer, type and volume of the 

extraction solvent, type and volume of the disperser solvent, ligand concentration, 

extraction time, centrifugation time and ionic strength were investigated and optimized. 

The effect of interfering ions were also investigated. Under the optimized conditions, 

Two linear calibration curve was achieved in the range of 0.020-1.20 mgL
-1

, with a 

detection limit of  0.0025 mgL
-1

 and enrichment factor of 35. The relative standard 

deviations for six replicate determinations of 0.040, 0.050, 0.10, o.40 and 0.10  mgL
-1

 of 

palladium(II) were 2.53, 3.01, 1.60, 1.10 and 0.47%, respectively. This method was 

successfully applied for determination of palladium(II) ions in water, soil and plant 

samples.                       

 

 

 Keywords: Palladium(II), 2-Mercaptobenzothiazole (2-MBT), Flame atomic 

absorption spectrometry, Dispersive liquid-liquid microextraction .  
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