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 تقدیم به پدر و مادر عزیزم

 

به دو گوهر نایاب زندگیم که وجودم برایشان همه رنج 

بوده و وجودشان برایم همه مهر، توانشان رفت تا به 

 توانایی برسم و مویشان سپید گشت تا رویم سپید بماند.

 

 

 مجید و حمید برادرانم تقدیم به

ندگیم، که سایه و گرمای حضورشان به دو سرو تناور ز

 شادی وگرمی بخش زندگیم بوده و هست.
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 تشکر و سپاسگزاری

 پرور است. در پهنه قدرتش هیچم، سپاس که این هیچ را توان آموختن داد.سپاس او را که حنان مهر

 

که در مقاطع مختلف  من در نوشتن این اثر تحقیقی، مدیون همه آموزگارن، دبیران و اساتیدی هستم

دانمم مراتمس سمپاس و قمدردانی ام و بیش از همه بر خود لازم میاز خرمن دانش وجودشان بهره برده

خویش را از زحمات استاد گرانقدرم جناب آقای دکتر ناصر گودرزی ابراز دارم که از ابتدا تا انتهای این 

 چگاه حمایت خویش را دریغ ننمودند.های خود هدایت نمودند وهیپژوهش همواره مرا با راهنمایی

هایشان در امر مشاوره و تصحیح پایان ناممه از جناب آقای دکتر قدمعلی باقریان دهقی به خاطر کمک

 نمایم.تشکر می

جنگلی و دکتر محمد باخرد که زحمت داوری و بماز خموانی ایمن از جناب آقای دکتر منصور عرب چم

 یت سپاسگزارم.نهاپایان نامه را تقبل فرمودند بی

از استاد عزیزم جناب آقای دکتر ذوالقرنین که انتخاب گرایش تحصیلیم را مدیون مهر و توجه ایشمان 

 هستم سپاسگزارم.

 هایشان ممنونم.ها و دلسوزیها، کمکاز جناب آقای مهندس محسن لاری بابت تمامی محبت

 نمایم.اینجانس داشتند تشکر می از آقای وحید کلی و سرکار خانم برنجی که کمال همکاری را با

، لالمه شمریف ریمویان و معصمومه ها الهه صدیقی ،سپیده سلطان پنماهاز دوستان بسیار مهربانم خانم

داوودی که حضورشان همیشه مایه  دلگرمیم بود و در مدت تحصیلم از همیچ کمکمی دریمغ ننمودنمد 

 .  سپاسگزارم

 

 

 



 5 

اسپکترومتری جذب اتمی شعله ای بعد از ریز  اندازه گیری مقادیر کم مس با استفاده از

 استخراج با حلال آلی

 

 چکیده

 

در این پایان نامه یک روش با گزینش پذیری بالا، ساده و حساس برای اندازه گیمری مقمادیر 

کلراید به عنوان عامل کمپلکس کوپروئین هیدروبسیار کم مس ارائه شده است. در این بررسی ابتدا نئو

برداری ریز اسمتخراج مسمتقیم در قطمره در محلول آبی کمپلکس داد و از روش نمونه Cu(І)کننده با 

روی سمطح فماز آبمی حلال آلی برای تغلیظ، استفاده شد. در این تکنیک یک قطره از حلال، آزادانه بر

گرفت که این فاز توسط یک مگنت مغناطیسی که در ته ظمر  قمرار غیر قابل امتزاج با حلال قرار می

نممود. حملال آلمی در انتهمای ایمن گمرداب قمرار شد و تولید یک حالت گردابی میشت هم زده میدا

پیپمت برداشمته شمده و گرفت و بعد از گذشت زمان استخراج، قسمتی از حلال آلی توسمط میکمرومی

 هاییگیری گشت. در این راستا پارامترمقدار مس آن با دستگاه اسپکترومتری جذب اتمی شعله اندازه

، نوع و حجم حلال آلی استخراج کننده، زمان استخراج و دور همزدن بهینمه گردیمد. تحمت pHمانند 

بدست آمد. منحنمی کالیبراسمیون در  62/81و مقدار بازیابی  83/22شرایط بهینه فاکتور پیش تغلیظ 

تمر بمه گرم بر لیمیکرو 18/6گرم بر لیتر خطی بود و حدتشخیص روش نیز میلی 661/0-6/ 24دامنه 

، 32/6، 661/6همای  بار انمدازه گیمری تکمراری بما غل مت 2دست آمد. انحرا  استاندارد نسبی برای 

 دست آمد.( درصد به % 53/2،  % 28/8،  % 18/2گرم بر لیتر به ترتیس  ( میلی144/6

  

 ایلهکلراید، اسپکترومتری جذب اتمی شعکلمات کلیدی: ریز استخراج درحلال، نئوکوپروئین هیدرو
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اهمیت و کاربرد مس -1 -1  

 تاریخچه -1-1-1

از  ،تممام ایمن لغمات نامند ومی 2کیپرومرومی ایس در زبانو 1چالکوس مس را در زبان یونانی

نیمز از جزیمره  مکموپرو شود که کلمه لاتمینت. گفته میاسشده مشتق  8لغت لاتین آن یعنی کوپروم

کننده مهم ممس بموده و مردممان عصمر گذشته، قبرس یک تولیدکه در ادوار اخذ گردیده چرا 4قبرس

را تبمدیل شده است سرخ محتوی مس که در جزیره قبرس یافت می هایحجر نواحی مدیترانه، سنگ

تغییر نموده  5کوپر انگلیسی ها این اصطلاح ساده شده و به واژهدبع نمودند.می آلات و ابزار گوناگونبه

به دلیل فراوانمی و وجمود  های قدیمی ثبت شده، شناخته شده بود ومس برای تعدادی از تمدناست. 

مصمنوعات  رسمد.سال پیش می 16666اقل بهتاریخ استفاده از آن حد قطعات بزرگ مس در طبیعت،

سمال قبمل از ممیلاد هسمتند.  8666ن با قلع یافت شده تقریبا متعلمق بمه مصری که از مس و آلیاژ آ

کند بنابراین آلیاژهای برنزی تر میمصریان دریافتند افزودن مقدار کمی قلع، قالس گیری مس را آسان

کشی بما شوند تقریبا قدمتی همانند مس دارند، در یکی از اهرام، یک سامانه لولهکه در مصر کشف می

 2666سال پیش است. استفاده از مس در چین باستان حداقل بمه  5666شده که مربوط به مس پیدا

شمده سال قبل از میلاد در این کشور برنز مرغموب سماخته  1266سال قبل از میلاد مربوط بوده و تا 

سال قبل از میلاد است، تبری بما نموم مسمی در  8266است. در اروپا مرد یخی باستانی که متعلق به

  .]1[باشدمی ٪3/88دارد که درجه خلوص فلز آن  دست

شناخته شده  بعضی از دانشمندان و باستان شناسان عقیده دارند که اولین بار مس در ایران  

از دلایل این دانشمندان رنگ روی ظرو  سفالینی است که در تل ابلیس در کرمان   و بکار رفته است،

 .                                  ]2[اردسال د 2666بدست آمده و قدمتی حدود 

                                                 
Chalkos 1 

Aes cyprium 2 

Cuprum 3 

Cyprus 4  

Copper 5 
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 53و 53، 38ترتیس با  های شیلی، آمریکا و شوروی سابق به، کشور1815بر اساس آمار سال   

 .]2[میلیون تن صاحبان بزرگترین منابع مس جهان هستند

 

 خواص مس -1-1-2

قماوم در برابمر ، دارای جملای فلمزی و مای مایمل بمه قرممزرنگ قهوهیک عنصر فلزی به مس

ترین رسانایی دممایی خوردگی است. این فلز رسانای خوب گرما و الکتریسیته بوده و پس از نقره بیش

و چهارمین عنصر فمراوان در نهمین عنصر جدول تناوبی و بیست و را در میان فلزات دارد. مس بیست 

کمه در دماهمای پمایین، همای اکسیداسمیون متفماوت اسمت پوسته زمین است. این عنصر دارای حالت

دهمد. های پیچیده تشکیل میباشد. ترکیبات مس رنگی بوده و یونپایدارترین حالت مس می (ІІ)مس

هایی که اهمیت تجاری دارند بیش حال شناخته شده است ولی کانینوع کانی مس تا به 266بیش از 

، (2CuFeS)کالکوپیریمت  ،)Cu)ی مس فلز به توانها میباشند. ازمهمترین این کانیمورد نمی13از 

، مالاکیمت (SCu2)زین کالکو (،CuS)کوولین 2OHCu  و آزوریمت  32 CuCOOHCu   اشماره

 .]2[شده است نمود. تعدادی از خواص فیزیکی و شیمیایی مس در جدول زیر ذکر

 ]2[(: خواص فیزیکی و شیمیایی مس1-1جدول  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Cu نماد  شیمیایی

 28 عدد اتمی

 542/28 وزن اتمی

 8d 16,4s1[Ar] آرایش الکترونی

(°C ) 1618 نقطه ذوب 

(°C )   2523 نقطه جوش 

 C  °26 (3cm/g) 82/1دانسیته در

 2 های طبیعیتعداد ایزو توپ
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 مصارف عمده مس -1-1-3

و ویژگمی مطلموب سمهولت در شمکل پمذیری یما  در محمیط صمورت طبیعمیوجود ممس بمه

خواری این فلز با ابزار ابتدائی، که امکان ساخت ابزار صنعتی، زیورآلات، لوله و مخازن آب، سکه چکش

تمرین مماده صورت مهمفلز را بهنمود، این و شمشیر، مجسمه و مانند آن را در دوران باستان فراهم می

میلادی کاربرد  1166های دهد تا اواخر سالی تمدن بشر در آورد. مدارم موجود نشان میدر توسعه

  .]2[طور نسبی محدود بوده استمس به

همای مسمی بمه با اختراع تلگرا ، تلفن، برق و خطوط انتقال نیرو در اواخر قرن نوزدهم، سیم

با اهمیت تبدیل شدند. اکتشافات و اختراعات مرتبط با برق و مغنماطیس در  یک محصول نهایی بسیار

اواخر قرن هجدهم و اوایل قرن نوزدهم که توسط دانشمندانی چون آمپر، فارادی و اهم صورت گرفمت 

و محصولات ساخته شده از مس، به آغاز انقلاب صنعتی و سوق دادن مس بمه عصمری جدیمد کممک 

 .]2[کرد

وزدهم در اثر ارتباطی که فلز مس با الکتریسیته پیدا نمود، هم کاربرد این فلز از از اواخر قرن ن

تنوع بسیار برخوردار گردید و هم به دلیل ارتباط مصر  الکتریسیته با سطح زنمدگی، مقمدار مصمر  

طموری کمه های تعیین سطح زندگی در جوامع مختلف جهان مبمدل شمد، بمهمس به یکی از شاخص

شود. اگرچه در مس تولید شده جهان در صنعت الکتریسیته و الکترونیک استفاده می درصد 36امروزه 

قرن اخیر مس، به عنوان دومین فلز پرمصر ، پس از فولاد مکان خمود را بمه فلمز آلومینیموم  واگمذار 

نموده و به سومین فلز تنزل یافته است، با ایمن وجمود ممس و آلیاژهمای آن در بسمیاری از کاربردهما 

 .]2[رقیس مانده استان بیکماک

بطور کلی در مواردی که خواص انتقال الکتریکی و حرارتی زیاد با طول عمر و مقاوممت قابمل           

، بکمار های آن که درجات سختی مختلفی دارندتوجه نسبت به فرسودگی مورد نیاز است، مس و آلیاژ

ه نمود که به ترتیس با افزودن قلع و روی به مس توان به برنز و برنج اشارروند. از آلیاژهای مس میمی
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تمرین فلمز، از ن مر های وسیع صمنعتی دارنمد، همادیشوند. مس در میان فلزاتی که کاربردساخته می

هدایت الکتریکی است. مس به دلیل ثبات شیمیایی و تشکیل سریع غشاء نازکی از اکسمید بمر سمطح 

کند که از ن مر کمار در آب و های بیولوژیک پیدا میگیزدگی و آلودآن، چنان مقاومتی نسبت به زنگ

های ممذکور دامنمه تواند با آن رقابت کند. ویژگیبخصوص آب شور دریا، هیچ فلز یا آلیاژ دیگری نمی

های آن ایجاد کرده است کمه از ایمن کاربردهما بطمور اختصمار ها را برای مس و آلیاژوسیعی از کاربرد

     :]2[ره کردتوان به موارد زیر اشامی

 های مسیسیم 

 های مسیلوله 

 آلات و تجهیزات صنعتی و خانگیدر ماشین 

  باشد(پوند مس می 138666مجسمه سازی  مجسمه آزادی شامل 

 های الکتریکیرباآهن 

 موتورها، بخصوص موتورهای الکترو مغناطیسی 

 های الکتریکیها و تقویت کنندهکلید 

 کاتدی های پرتوهای خلاء و لامپلامپ 

 آمیزی شیشهدر لعاب سرامیکی و در رنگ 

 کش در کشاورزی  عنوان آفتبه 

 در صنایع ن امی 

 وسایل موسیقی 

 یرب سکه 
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 مس تأثیرات زیست محیطی -1-1-4

ممس موجمود در بمدن، در کبمد و گیاهان و جمانوارن یمروری اسمت. مس برای حیات تمامی

ی مس در یک میزان نیاز روزانه .شودمیافت های اصلی سیستم عصبی مرکزی مخصوصا مغز یقسمت

ایمن  باشد. این مقدار بیش از دریافت در رژیمم غمذایی اسمت.گرم میمیلی 8تا  2فرد بزرگسال حدود 

 . ]8[عنصر بیشتر در اعمال آنزیمی دخالت دارد

 

 

                                                  

 در بدن  فواید مس -1-1-4-1    

 :]8[توان به موارد زیر اشاره نموداز فواید مس در بدن انسان می     

 کند. مس به اکسیده شدن گلوکز و در نتیجه آزاد شدن انرژی در بدن کمک می 

 باشد.جزئی از آنزیم یروری برای سنتز هورمون آدرنالین می 

 کند. به جذب آهن توسط بدن کمک می 

 باشد.تباط نزدیک میای در ارهای رودهبا فعالیت آنزیم 

 رساند.ها یاری میبه غده تیروئید برای تعادل درترشح هورمون 

 ها می شود.ها و فقدان اکسیژن در آنسطوح پایین مس، موجس خفگی سلول 

 کند.به عملکرد مغز و اعصاب کمک می 

 ها با میزان هورمون استروژن در ارتباط است.سطح مس در بدن خانم 

 

، مبتلایمان بمه 1نادر است و معمولا در بیماران مبتلا به نارسایی کلیه، ویلسون کمبود این عنصر   

 2نموتروپنی شمود.گاو تغذیه شمده باشمند، دیمده ممیتغذیه و نوزادانی که در درازمدت تنها با شیرسوء

                                                 
 Wilson 1 

Neutropenia 2  
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همای باشد که عبارت است از کاهش غیر طبیعی تعداد گلبولبهترین علامت مربوط به کمبود مس می

 . خون سفید

  علائم کمبود مس -1-1-4-2

 : ]8[شودکمبود مس منجر به بروز موارد زیر می

 کاهش کلسترول مورد نیاز بدن 

 مشکلات پوستی 

 التهاب قوزم پا 

 های شنواییتوهم 

 افسردگی 

 

 مسمومیت دریافت بیش از حد مس -1-1-4-3

شمود. تهموع ممی دریافت بالای مس منجر به سردرد، کاهش قند خون، افزایش یربان قلس و

شمود. رسماند و ممانع تولیمد ادرار ممیها آسمیس ممینشین شده، به کلیهمس ایافی در مغز و کبد، ته

شود. مقدار بالای مس، با عنصمر روی کمه میها در خانمخونی و ریزش مو مسمومیت با مس باعث کم

کند. مسممومیت بما ممس در کودکمان بما بمیش های گوارشی لازم است، تداخل میبرای ساخت آنزیم

فعالی، اختلالات یادگیری مانند اختلال در خواندن و نوشتن، اختلال در میزان توجه و عفونمت گموش 

توان بمه افسمردگی، وانشناسی در ارتباط است میهمراه است. از دیگر علائم مسمومیت با مس که با ر

خوابی، تغییرات شخصیت، جنون و علائم چند شخصیتی مانند تحریمک پمذیری زیماد، عمدم توهم، بی

 .]8[آگاهی و درم نسبت به حواس پنجگانه و زمان اشاره کرد
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 مقدار حد مجاز مس در آب آشامیدنی -1-1-5

ز روزانه یک فرد بالغ به عنصر مس بسیار کم است و همانطور که در مطالس قبلی بیان شد نیا

عنوان سم تلقمی شمده و بمرای موجمودات زنمده از جملمه انسمان خطرنمام مقادیر زیاد عنصر مس به

باشد، بنابراین همواره به کنترل میزان دقیق این عنصر نیازمنمدیم. در بسمیاری از کشمورها مقمدار می

 .]4،5[میکروگرم بر لیتر اعلام شده است 6/1-6/2ده مجاز این عنصر در آب آشامیدنی در محدو

 

 

 های پیش تغلیظ عنصر مسروش -1-1-6

امما بمه  گیری عنصر مس معرفی شمده اسمتهای زیادی در زمینه پیش تغلیظ و اندازهروش 

همای وسمایل های محیطی، اثرات و مشکلات بافمت و محمدودیتدلیل مقادیر بسیار کم مس در نمونه

گیری مستقیم عناصر از جمله مس وجود ندارد و به استخراج و در بسیاری از موارد اندازه گیری،اندازه

 شود. های پیش تغلیظ مس اشاره میپیش تغلیظ نیازمندیم. در زیر به تعدادی از روش

، ]12[ FAAS1وسممیله گیممری و تعیممین آن بممه، رسمموب]2-11[اسممتخراج بممر روی فمماز جامممد       

، پمیش تغلمیظ بمه وسمیله ]18[وسیله جذب اتمی الکتروترمالو تعیین مقدار به 2نیکروماتوگرافی یو

مایع و تعیمین  -، استخراج مایع]14[وسیله جذب اتمی الکتروترمالو تعیین کمی آن به 8شناورسازی

، اسمممتخراج در حممملال و تعیمممین بمممه روش ]12،15[وسمممیله جمممذب اتممممی شمممعلهمقمممدار بمممه

وسمیله ، پیش تغلیظ به وسیله رزین و تعیین به]11[4لیظ در مایسل، پیش تغ]13[فوتومتریاسپکترو

FAAS ]18[روی کمربن فعمال و تعیمین بمه وسمیله، اسمتخراج بمر FAAS   و اسمپکترومتری نشمری

 .   ]26-21[پلاسما

                                                 
Flame Atomic Absorption Spectrometry  1 

Ion chromatographic  2 

Flotation  3 

Micelle  4 
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اند دارای مشکلاتی ن یر کار رفتهکه برای استخراج و پیش تغلیظ عنصر مس به هاییروشاما 

همای ، دستگاهوری پیچیده، مقادیر زیماد زبالمهمقادیر زیاد مواد شیمیایی، از دست رفتن حلال افزودن

های . به همین دلیل تکنیک]22[شیمیایی باقیمانده بعد از استخراج و نیازمند به زمان طولانی هستند

زباله های های آلی، کاهش هزینه، کاهش مقدار جدیدی برای کاهش و محدود نمودن استفاده از حلال

های ریز اسمتخراج ها روشاند که این دسته تکنیکشیمیایی و همچنین ساده نمودن روش ابداع شده

 شوند.  نامیده می

گیری عنصر ممس های میکرواستخراج مستقیم برای اندازهبا توجه به این مساله که از روش *

بمه تعمدادی از گیمری ممس، اندازه های انجام شده دراستفاده نشده است، لذا در قسمت مروری بر کار

 اشاره می شود. ]28-86[ 2پخشی مایع-و مایع 1نقطه ابری های استخراجروش

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
 extraction point-Cloud 1 

liquid extraction -Dispersive liquid 2 
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تغلیظ و گیری مس به روش پیشمروری بر کارهای انجام شده در اندازه -1-2

 اسپکترومتری جذب اتمی شعله

 

ممایع را بمرای  -ج ممایعو همکمارانش یمک سیسمتم خودکمار اسمتخرا 1دنیمز 2664در سال 

 استوار بود. 2استخراج ناپیوستهپیشنهاد دادند که بر پایه استفاده از یک محف ه ریز ΙΙ)Cu تغلیظ پیش

توسمط یمک پممپ پریسمتالتیک و بما  8پیریدیلازو( نفتمول-2  َ -1و Cu(ΙΙ) در این سیستم کمپلکس

 4کتمونمتیملدر این بررسی از ایزو بوتیل .عنوان حامل به داخل محف ه تزریق گشتاستفاده از هوا به

فاز  1:16ثانیه، برای نسبت حجمی 86زدنی زمان همتحت شرایط بهینه عنوان حلال استفاده شد وبه

گرم بر لیتمر، میکرو 5گرم بر لیتر، حد تشخیص میکرو 566تا  25آبی به فاز آلی، مقادیر دامنه خطی 

 ٪2لیتمر گمرم بمرمیکمرو 56گیری تکراری بما غل مت اندازه 5برای  RSD 5و  16فاکتور پیش تغلیظ 

گمرم میلی 166-1266فاز آبی به فاز آلی، مقادیر دامنه خطی 1:2نسبت حجمی محاسبه گردید. برای

گیمری تکمراری بما انمدازه 5انحرا  استاندارد نسمبی بمرای  لیتر،گرم برمیکرو 26حد تشخیص، لیتربر 

، 2از این روش برای تعیین مقادیر مس درآب دریاچه زارادست آمد. به %2 لیتر،گرم برمیکرو 266غل ت

 ].28[استفاده شده است 1وکورومین 3کبد خوم، آب رودخانه نگرو

 

شمیرانی و همکارانش از روش استخراج نقطمه ابمری و اسمپکترومتری جمذب  2664در سال 

ای مختلف آب استفاده نمودند. در هاتمی برای پیش تغلیظ و تعیین مقادیر کم سرب و مس، در نمونه

                                                 
Diniz 1 

Micro batch   2 

zo) naphthol (PAN)Pyridyla-(2-1 3 

Isobutyl methyl ketone (MIBK)  4  
 Root mean Square Deviation 5 

Zara 6 

Negro  7 

  Curumin 8 



 18 

 x 1-114تریتون  حجمی-درصد وزنی 1/6این روش ابتدا آنالیت درون محلول اولیه در حضور محلول 

درجمه سمانتیگراد انجمام گرفمت و فماز غنمی از  56کممپلکس داد. اسمتخراج در دممای  2با پیروگالول

کمردن شمرایط تشمکیل کممپلکس و سورفاکتانت با متانول اسیدی شمده رقیمق گشمت. بعمد از بهینمه

آمد. تحت شرایط دستبه 15و برای عنصر مس  32تغلیظ برای عنصر سربهای پیشاستخراج، فاکتور

میکروگرم  4/6-6/115لیتر، دامنه خطی میکروگرم بر 4/6بهینه حد تشخیص روش برای عنصر سرب 

 5/2میکروگمرم بمر لیتمر،  16با غل مت  گیری تکراریاندازه 16لیتر و انحرا  استاندارد نسبی برای بر

 65/6-56لیتمر، دامنمه خطمیمیکروگرم بر65/6درصد گزارش شد. برای عنصر مس نیز حد تشخیص 

میکروگمرم بمر  16گیری تکراری بما غل مت اندازه 16برای  لیتر و انحرا  استاندارد نسبیمیکروگرم بر

 .]24[دست آمددرصد به 8/1لیتر 

 

برای تعیین عنصر ممس اسمتفاده  تغلیظ نقطه ابرییک روش پیش زگودرزی ا 2663در سال 

دهنمده و عنموان عاممل کممپلکسبه 4 کوپرن( 8بنزویین -دی فنیل -5و1نمود. در این روش واکنشگر 

ها، فاز غنی از سورفاکتانت بما عنوان سورفاکتانت استفاده شدند. بعد از جداسازی فازبه -114xتریتون 

کردن شرایط استخراج گیری شد. بعد از بهینهشده و مقدار مس اندازهسیدی شستهاستفاده از متانول ا

 -6/56لیتمر، دامنمه خطمیگمرم بمرمیکرو 64/6، حد تشخیص11 کمپلکس، فاکتور پیش تغلیظ برابرو

 ٪ 8/1لیتر گرم برمیکرو 16گیری تکراری با غل تانداره 16روش برایRSD لیتر و میکروگرم بر 65/6

اسمتفاده شمده همای آب رودخانمه و دریما از این روش برای تعیین مقادیر مس در نمونمهت آمد. دسبه

 ].25[است

                                                 
114-Triton X 1  

2  Pyrogallol 
  benzoin-Diphenyl-1,5  3 

 Cupron  4 
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از روش استخراج نقطه ابری و اسپکترومتری جذب اتممی  پروا و همکارانشبی 2663در سال 

-2،8-نفتیمل -2  -2در ایمن روش از  اسمتفاده نمودنمد. برای پیش تغلیظ و تعیین مقادیر کمم ممس

عنوان سورفاکتانت استفاده به x-114تریتون عنوان لیگاند و از به 1(تیون -8-تیرازین -از -هیدرازودی

درجمه سمانتیگراد  46استخراج در دممای کردن شرایط تشکیل کمپلکس و استخراج،بهینهشد. بعد از 

ت. در این روش انجام گرفت و در مرحله بعد متانول اسیدی شده به فاز غنی از سورفاکتانت ایافه گش

نمانوگرم بمر  22/6لیتر، حد تشخیصنانوگرم بر میلی 22/6-166، دامنه خطی4/22تغلیظ فاکتور پیش

 1/2لیتمر نانوگرم بر میلی 56گیری تکراری با غل ت اندازه 5لیتر و انحرا  استاندارد نسبی برای میلی

 . ]22[آمددستدرصد به

 

پمیش  برای جداسمازی و پیش تغلیظ نقطه ابری روش و همکارانش از 2لموس 2661در سال 

 ،N -5-بنمزو تیمازو لمیلازو( -2َ  -2این دو عنصربه همراه  تغلیظ عناصر مس و نیکل استفاده نمودند.

N-را تشمکیل دادنمد. بعمد از جداسمازی، فماز غنمی از محلول آبی اولیه  و تریتون 8فنلاتیل( آمینودی

ده شسته و مقادیر مس و نیکمل توسمط اسپکتروسمکوپی جمذب سورفاکتانت توسط متانول اسیدی ش

و بمرای نمونمه  1/6گیری شدند. تحت شرایط بهینه، حد تشخیص برای نمونمه ممس اتمی شعله اندازه

لیتر میکروگرم بر 6/35گیری تکراری در غل تاندازه 16گرم برگرم و دقت روش برای میکرو4/6نیکل 

دست آمد. دامنه خطی در این روش درصد به 6/1و 4/2به ترتیس برای هر کدام از عناصر مس و نیکل 

لیتمر و مقمادیر فماکتور میکروگرم بر 6/5-6/166لیتر و برای نیکلمیکروگرم بر  6/1-6/166برای مس

ایمن روش بمرای تعیمین اسمت. گمزارش شمده 25و  28تغلیظ برای نمونه مس و نیکل به ترتیس پیش

 ].23[کار رفته استمواد غذایی به هایدر نمونه نیکل مقادیر مس و

                                                 
1 6-(2-naphthyl)-2,3-dihydro-as-triazine-3-thione (NDTT) 

Lemos 2 

diethyl) aminophenol (BDAP)-(N,N-5-othiazolylazo)benz-(2-2 3 
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مایع پراکنده کننمده و دسمتگاه  -فرجزاده و همکارانش از روش استخراج مایع 2661در سال 

FAAS برای پیش تغلیظ و تعیین (ΙΙ)Cu  عنموان به 1کوئینولینهیدروکسی -1استفاده نمودند و ماده

میلی  5ی حجم نمونه رسی در شرایط بهینهکار رفت. در این برکننده قبل از استخراج بهلیتعامل کی

فمرم بمه عنموان حملال لیتر کلمرومیکرو 256کننده ، لیتر متانول به عنوان حلال پخشمیلی 5/1لیتر، 

میکروگرم بمر لیتمر،  8میکروگرم بر لیتر، مقدار حد تشخیص 56-2666استخراج کننده ، دامنه خطی

بمه   ٪ 1/5لیتر میکروگرم بر 566غل ت گیری تکراری دراندازه 2برای  RSDو  42تغلیظ فاکتور پیش

 ]. 21[های محیطی و بیولوژیکی استفاده شده استدست آمد. از این روش برای تعدادی از نمونه

 

 Cu(ΙΙ)تغلمیظ برای پیش شکرالهی و همکارانش از روش استخراج نقطه ابری  2661در سال 

 8،1- فنیل دیازنیل( بنزن -4این روش ابتدا فلز مس با ماده های مختلف استفاده نمودند. در در نمونه

گیمری ممس تشکیل کمپلکس داده و قبمل از انمدازه  X-114حضور سورفاکتانت تریتون در 2آمیندی

ممولار بمه فماز حماوی  6/1لیتر متانول اسیدی شده با اسید نیتریمک میلیFAAS ،5/6توسط دستگاه 

 61/6-22/6لیتر، دامنه خطمی نانوگرم برمیلی 2/6این روش برابر  تشخیصسورفاکتانت ایافه شد. حد

دسمت بمه ٪ 6/1گیمری تکمراریانمدازه 16برای  RSD و 86تغلیظلیتر، فاکتور پیشمیکروگرم بر میلی

 ]. 28[آمد

 

بمرای  ،FAASو همکارانش از روش استخراج نقطه ابری و دستگاه  8ستیراوقلو 2661در سال  

های آب استفاده نمودند. در ایمن روش ابتمدا آنالیمت بما گیری آن در نمونهو اندازه Cu(ΙΙ)تغلیظ پیش

                                                 
Hydroxy quinoline-8 1 

2 4-(phenyl diazenyl) benzene-1,3-diamine (PDBDM) 
3 Satıroglu 
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کممپلکس تشمکیل داد. در ایمن واکمنش  1سولفونیک اسید -8-هیدروکسی آنتراکوینندی -2،1لیگاند

عنوان سورفاکتانت ایافه شد. تحت شرایط بهینه، حدتشمخیص به 2اکتیل فنوکسی پلی اتوکسی اتانول

لیتمر و نانوگرم بر میلمی 5 -266، دامنه خطی21لیتر، فاکتور پیش تغلیظ نانوگرم بر میلی 63/1روش 

 % 1/2لیتمر گرم بمر میلمینانو 166گیری تکراری با غل ت اندازه 8انحرا  استاندارد نسبی روش برای 

 .]86[دست آمدبه

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1 1,2-Dihydroxyanthraquinone-3-sulfonic acid 
2 Octyl phenoxy polyethoxy ethanol 
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 فصل دوم

 

  

 

 تئوری  
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  مقدمه -2-1

نیازهمای جدیمد، اهمیمت  هما وها، دستگاهتجزیه بواسطه پیدایش روشهای اخیر شیمیدر سال

شود. راجع به اهمیمت ایمن بسیار زیادی یافته و وابستگی زیادی در صنایع گوناگون به آن احساس می

رشته کافی است یادآور شویم که مطالعه هیچ سیستمی بدون دانستن درصد اجزای تشکیل دهنده آن 

گیری همواره به من ور تحقق سمه همد  بدیهی است که عملیات شناسایی و اندازه یر نیست.پذامکان

 .]81[باشندگیرد که شامل تعیین خواص کیفی، کمی و تعیین ساختار فرمولی میانجام می

 

 :]82[بطور کلی یک تجزیه کمی دارای مراحل زیر است 

 انتخاب روش 

 تهیه نمونه نماینده 

 هیتهیه نمونه آزمایشگا 

   انحلال نمونه در حلال مناسس 

 ها در صورت امکان، جداسازی مزاحمت 

 گیری خصوصیات آنالیتاندازه 

 محاسبه و بحث درباره نتایج 

 برآورد اعتبار روش 

 

تفسمیر  گیمری نمونمه و پمردازش وانمدازه توان به سه دسته اساسی آماده سازی،مراحل بالا را می

  .]88[خلاصه کردها داده
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 سازیمادهآ-2-2

تجزیه قادر نیستند آنالیت و عنصر مورد ن مر گیری در شیمیهای اندازهبیشتر وسایل و دستگاه

گیمری نماینمد، در نتیجمه معممولا در تممامی را بطور مستقیم از بافت جدا کرده و مقدار آن را انمدازه

سمازی، م اساسمی آممادهآزمایشات به یک مرحله آماده سازی نمونه همواره نیازمند خواهیم بود. مفهمو

سازی نمونه یمک مرحلمه تبدیل بافت واقعی به نوعی از نمونه است که برای تجزیه مناسس باشد. آماده

گیر و کسل کننده بوده و ای است. از طرفی این مرحله اغلس وقتمهم و یروری در هر آزمایش تجزیه

بنمابراین کماهش زممان  ورد ن ر است.گیری ترکیبات ماندازهاز ن ر زمانی یک عامل محدود کننده در 

کماهش ن را آهمای جدیمد مهم بوده و باید با یافتن تکنیک هاسازی نمونه برای شیمیدانمرحله آماده

 .]88[داد

 

 :]88[گیردسازی به دلایل زیر انجام میآماده

 تشخیص بهتر  جداسازی وتر برای تبدیل گونه به فرم مناسس 

 های ناشی از بافت نمونه در مراحل جداسازی و تشخیص ها بخصوص مزاحمتحذ  مزاحمت

  دهد.پذیری روش را افزایش مینمونه که این کار گزینش

 گیری مقادیر کم آن. تغلیظ آنالیت به من ور اندازه 

 یابی به یک روش مناسس تکرار پذیر که مستقل از تغییرات بافت نمونه عمل نماید.دست 

 

های جداسمازی، روش اسمتخراج اسمت کمه در آن مماده  ترین روشترین و اساسییکی از قدیمی  

ای کنند که کمترین درجه مزاحمت را در مراحل بعمدی تجزیمهای از بافت جدا میگونهمورد ن ر را به

 .]88[داشته باشیم
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 و استخراج جداسازی -2-3

هممواره ایمن  برای راحتی و سرعت بیشتر انجام مراحل آزممایش،ای تجزیههای در تمامی روش

ید که با غل ت آنالیت مورد ن ر در بافت نمونه رابطه مسمتقیم آ دستب تمایل وجود دارد که سیگنالی

. پذیر هستندای کمی وجود دارند که به اندازه کافی گزینشهای تجزیهداشته باشد، اما متاسفانه روش

گیمری نیسمت. رای انمدازهمشکل متداول دیگر این است که آنالیت همیشمه دارای غل مت مناسمبی بم

ای اغلس به یک مرحله جداسازی یا پیش تغلیظ احتیاج اسمت. تجهیمزات این در آزمایشات تجزیهبنابر

مورد نیاز برای جداسازی و یا پیش تغلیظ به روش انتخابی و به نوع نمونه مورد بررسمی بسمتگی دارد. 

ونمه تجزیمه شمونده بما سمایر ترکیبمات های فیزیکی یا شیمیایی گبه هر حال اگر تنها یکی از شاخص

( بمه تعمدادی از 1-2را از هم جدا کرد. در جدول  ها آنتوان موجود در بافت نمونه متفاوت باشد، می

 .]84[ه شده استرشااهای جداسازی روش
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 ]84[های جداسازی(: روش1-2جدول  

 اساس جداسازی
جداسازی بوسیله 

 گرما

وسیله بجداسازی 

نشگرهای شیمیایی واک

 مختلف

وسیله جداسازی ب

 مانع

استفاده 

ازغیریکنواختی غل ت 

عنوان اساس به

 یجداساز

 ─ ─ ─ تقطیر فراریت

 ─ یعییریس تو

 مایع -گرافی گازکروماتو

 استخراج با حلال

 1کروماتوگرافی توزیعی

─ ─ 

 تعویضیادلتع

 2 تبادلی(
 ─ ─ تعویض یون ─

 ─ فعالیت سطحی
 افی جذب سطحیگرکروماتو

 جامد -گرافی گازکرماتو
─ ─ 

 ─ ─ هندسه مولکولی

 صافیژل 

 دیالیز

 الکترودیالیز

─ 

 الکتروفورز ─ ─ ─ مهاجرت الکتریکی

 

 

                                                 
phyPartition chromatogra 1 

Exchange equilibrium 2 
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های استخراج بر پایه توزیع انتخابی گونه تجزیه شونده یا مزاحم، بین دو فاز غیمر یکی از روش 

و اسمتخراج بمر  LLE(1( ممایع -ها استخراج مایعاین روش ترینکه از مهم باشدقابل امتزاج در هم می

 .]84[است SPE(2(روی فاز جامد

همای های جدیمد و بهبمود روشای برای توسعه روشهای قابل ملاح ههای اخیر تلاشدر سال

های استخراج با بازده هایروش انجام گرفته است که کاهش زمان آنالیز، خودکار شدن ،رایج استخراج

، حمذ  یما کماهش پذیری بهتر آنالیت، تکرار پذیری بمالاهای قدیمی، گزینشیا بیشتر از روش معادل

همای و آسانی کوپل شدن با سایر دسمتگاه ، کاهش هزینه عملکرد روشهای خطرناماستفاده از حلال

 .]84-82[باشدهای استخراج جدید میهای روشآوردای از دستتجزیه

 

 مایع -استخراج مایع( (LLE  

توزیع یک گونه بین دو حلال غیر قابل امتزاج استوار است. معممولا در ایمن  این روش بر اساس

ها قابل حمل روش یک فاز آبی و فاز دیگر از نوع حلال آلی است و گونه موردن ر که در هر دو این فاز

صمورت گزینشمی از توانند بهدر این روش ترکیبات مورد ن ر می شود.ها توزیع میبین آن شدن است،

بما تن میم  LLEهای آلی و یا بالعکس استخراج گردند. جداسازی مطلموب درحلالآبی به  هایمحلول

از  شمود.نوع حلال و غل ت واکنشگر پوشماننده  لیگانمد( انجمام  ممیpH, های شیمیایی ن یر پارامتر

پمذیری مناسمس آن کرارتوان به سرعت، مدت زمان کم استخراج، سادگی، راحتمی و تمی LLEمزایای 

 .] 84-82[اشاره کرد

                                                 
 extractionLiquid  Liquid  1 

Solid phase extraction 2  
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در این روش راندمان استخراج به یریس توزیع، نسبت حجمی فازها و تعداد دفعمات اسمتخراج 

 ].83-88[ها بستگی داردبستگی دارد، انتخاب نوع حلال نیز به نوع گونه

کمه عملاوه بمر آلی است  هایمشکل بسیار مهم این روش، استفاده از مقادیر بسیار زیاد ازحلال

قیمت و همچنین تبخیر های خالص و گرانبودن و مصر  حجم زیاد ازحلالهزینه زیاد به دلیل سمی

باعث خطرات جدی در آزمایشمگاه و  های سمی و قابل اشتعال،و دور ریختن حجم زیادی از این حلال

را نیمز بمه وجمود  کننده خواهد شد. از طر  دیگر، ممواد زایمد خطرنماکی همچنین برای فرد آزمایش

خطمر نیمز بسمیار ها به ممواد کممخواهد آورد که از بین بردن خود این مواد زائد و یا تبدیل کردن آن

 . ]46-48 [و در نهایت خودکار نمودن روش مشکل است بر استهزینه

 

  بر روی فاز جامداستخراج  (SPE)  

SPE  رواج پیدا کرد. در این روش  1836از سال  های جداسازی است کهنیز یکی دیگر از روش

گردنمد. ایمن روش شمامل ذراتمی درون یک فاز جاممد اسمتخراج ممی ها از یک فاز مایع بهحل شونده

متخلخل و کوچک از جنس سیلیکا است که یک فاز یا پلیمر آلی پیوند یافته است. فاز ساکن در ایمن 

هسمتند کمه روی ذرات سمیلیکا  های مسمطحهای ماده جاذب  کارتریج( یا دیسکصورت دانهروش به

الیمت های حماوی آننمونه .شوندمی های کوچک قرار دادهو در مرحله بعد درون تیوپ اندتثبیت گشته

و آنالیت بر روی این فاز سماکن  شوندمیها عبور داده که درون فاز متحرم هستند از درون این تیوپ

  .]44[( نشان داده شده است1-2ها در شکل ای از این تیوپ. نمونهگرددتغلیظ می
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 ]SPE  ]42ای از دستگاه: نمونه(1-2شکل                                

 

 

های با بافت گاز یما شود و جداسازی نمونههای با بافت مایع محدود نمیاین روش تنها به نمونه

وسیله شستشوی ایمن فماز بما ذرات فاز جامد، بهمواد استخراج شده بر روی هوا هم درآن میسر است. 

توان بمه اسمتون، متمانول و های شوینده میاز این حلالیک حلال مایع مناسس قابل جداسازی است. 

استونیتریل اشاره کرد. معمولا در این روش حجم حلال مورد نیاز برای جداسازی کامل آنالیت، بسمیار 

های آلی، های کم حلال، کاربرد آسان، استفاده از حجمسرعت توان بهکم است. از مزایای این روش می

ها به تغلیظ خوب، خودکار شدن روش و سازگاری بیشتر با محیط را نام برد. از طرفی  در مواردی گونه

و برای جداسازی به چنمد مرحلمه  گردندراحتی از روی فاز جامد جدا نمیدلیل جذب سطحی قوی به

تموان ممی به دماهای بالاتر احتیاج است. از معایس دیگر آن GCگیری اندازهشویش و در مورد دستگاه 

 .]44[عمر محدود فازهای ساکن اشاره نمود و بر بودنهزینهبه 
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یمابی بمه لی که همواره ذهن دانشمندان را به خود مشغول داشته است دستئترین مسااز مهم 

بیشتر با  سازگاری ایراو د پذیرصورت تکرار، بهترارزان و ترتر، سادهروشی است که در آن نمونه سریع

 های استخراجمن ور غلبه بر مشکلاتی که در روشبه در دو دهه اخیر، سازی گردد.محیط زیست آماده

 LLE وSPE سمازی نمونمه بما آمماده هماهای جدیدی ارائه شده اسمت کمه در آنوجود داشت، تکنیک

 " 1اسمتخراج ریمز"همایروش جدیمد، همایروشاین   .شودمی سرعت، سهولت و کارایی بالاتری انجام

 . ]44[شوندنامیده می

 

 

 استخراجهای ریزتقسیم بندی روش -2-4 

های ریز استخراج را به صورت سماده ترین روشبندی تعدادی از مهم دیاگرام صفحه بعد تقسیم

 شوند.می های بعد بطور خلاصه شرح دادهدهد که در قسمتنشان می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
                                                                                                                        icro extractions methods   M 1 
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 بندی روشهای ریز استخراجطبقه دیاگرام ( : 2-2 

 

 

 

 

1. Liquid phase microextraction (Solvent microextraction)  

2. Solid phase microextraction 

3. Hollow fiber liquid phase microextraction                                                                                                      
4. Head space liquid phase microextraction 

5 .Back / liquid phase microextraction 
6. Solvent bar microextraction   

7. Dispersive liquid liquid microextraction  

8. Continous flow microextraction 

9. Single drop microextraction  

10. Drop in drop solvent microextraction                                                                                          
11. Directly suspended droplet solvent microextraction                                                                                                          

  1 LPME (SME)    
 

   

9   SDME  

11  DSDME    

6  SBME  3  HF/ LPME 8 CFME 

 

5  BE/LPME   

 

2   SPME  

4  HS/LPME   

 

7 DLLME 

10  DDSME 

 

LLE , SPE 

 

Micro Extraction Methods 
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میکرو نیز به دو دسته اصلی ریز استخراج در فاز جامد و ریز استخراج در فاز  هایتقسیم بندی روش

                                                                                                             گیرد.  مایع انجام می

 

 1(MESP)استخراج میکرو با فاز جامد -2-4-1

روی روش ریز استخراج با فاز جامد، یک فاز جامد استخراج کننده با حجم بسیار کوچک بمر در

استفاده SPME ( دو نمونه از تجهیزاتی که در8-2در شکل  شود.نشانده می اهایی از جنس سیلیکفیبر

 .]42[، نشان داده شده استشودمی

    

   

 ]SPME  ]42هایی از تجهیزات(: نمونه8-2شکل  

 

                                                 
ctionSolid phase micro extra 1 
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وسمیله یمک فماز جاممد از جمنس پلمی ب ،ای شمکل فیبمردر هر دو این تجهیزات، قسمت فتیله

همای شوند. فیبر با استفاده از چسمسپوشیده می  ترمسانتی 1به طول  های دیگریا پلیمر 1سیلوکسان

شود که این تیوپ قادر است داخل سمرنگ مخصوص به یک تیوپ از جنس فولاد ید زنگ متصل می

ت نماید. در ابتدا برای محاف ت از فیبر شکننده، تیوپ و فیبر متصل بمه آن داخمل سمرنگ قمرار حرک

. بعد از اینکه قسمت سوزنی شکل سرنگ، داخل ظر  نمونه قرار گرفت، فیبر حاوی فماز شودداده می

دقیقمه بمرای  2-15استخراج کننده را از داخل سرنگ خمارج نمموده و بمرای یمک زممان مشمخص   

در مرحلمه گردد.  تغلیظآن  بررویگیرد تا آنالیت های مایع( درون محلول حاوی آنالیت قرار مینمونه

توان سوزن را مسمتقیما بمه داخمل اتاقمک در این هنگام می شود.بعد فیبر به داخل سرنگ کشیده می

 دارای چندین مزیمت مهمم اسمت کمه عبارتنمد SPME .وارد نمود GCتزریق با دمای بالا در دستگاه 

 :]42[از

 

  زمانی که برای رسیدن به تعادل میان غل ت آنالیت استخراج شده بر روی فیبر و غل مت آنالیمت

 درون نمونه احتیاج است، بسیار کوتاه می باشد.

 گیری در دماهای مناسس در مورد دستگاه اندازهGC و در  افتمدواجذب آنالیت به سرعت اتفاق می

 خواهد شد. نتیجه یک پیک تیز و متقارن مشاهده

 آمده توسط این روش بسیار پایین هستند.دستهای بهحد تشخیص 

 گیری از جمله های اندازهقابلیت اتصال به دستگاه GC, HPLC و GC-MS.را داراست 

 

تموان بمه محمدودیت عممر نگهدارنمده فماز جاممد و کننده این روش نیز میاز مشکلات محدود 

ل تخریس پوشش فاز ساکن و وجود اثر حاف ه که حتی در بالاترین احتما ها،شکننده بودن ساختار آن

 .]42،45[دماهای واجذب نیز به سختی قابل حذ  است اشاره نمود

                                                 
Polysiloxane 1 
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 (LPME1)استخراج میکرو با فاز مایع -2-4-2

میکرولیتر حلال آلی یک سیستم میکرو استخراج بما  266با استفاده از  2موری 3818در سال          

GC زیادی برای کاهش بیشتر حجم حلال آلی صورت گرفمت تما های . پس از آن تلاش]43[دارائه دا

مایع توانستند سیستمی -مایعکارگیری اصول استخراج با به 4ولوکانت 8ناتجین 1885اینکه در سال 

میکرولیتر کاهش یافته بود. سیستم میکرو اسمتخراج بما  6/1ابداع کنند که در آن حجم حلال آلی به 

و یک پروب بود که داخل پروب با  لیتری( حاوی نمونه آبیمیلی 6/1شامل یک شیشه کوچک   حلال

دور بر دقیقه  1566. برای ایجاد جریان همرفت محلول با سرعت بودمیکرولیتر حلال آلی پر شده  6/1

تخراج را شد که این امر باعث افزایش انتقال جرم آنالیت به درون فاز آلی شده و کارایی اسممیزده هم

لیتر از حلال آلی کمه آنالیمت درون آن تغلمیظ شمده بمود توسمط میکرو 6/1در نهایت  داد.افزایش می

این است که دو فاز در یکمدیگر  LLEمزیت این روش نسبت به  گشت.تزریق میGC میکروسرنگ به 

 .]41[دباشنمیآوری فاز استخراج شده پراکنده نشده و بعد از مرحله استخراج نیاز به جمع

 

 ]41[ولساخته شده کانت SMEدستگاه : (4-2شکل  

میکرولیتری فرو بمرده شمده در محلمول آبمی  6/1تلاش بعدی این محققین استفاده از یک قطره آلی 

 .]48[شودنمونه توسط میکروسرنگ بود که به این روش استخراج میکرو توسط تک قطره نیز گفته می

                                                 
Liquid phase micro extraction 1 

Murray 2 

Jean not  3 

Cantwell 4 
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بسیار کم و توافق بین یرایس انتشار تجربمی و تئموری بمر اعتبمار کاهش حجم حلال به مقادیر        

 SMEافزود. در ادامه مطالعات تئوریکی سیستم، جین نمات و همکمارانش از روش  SMEروش نوپای 

برای آنالیز یک ماکرومولکول استفاده نمودند و نتایج حاصل در مقایسه با فاز جامد کمه معممولا بمرای 

رود، نشان داد که این روش کارایی مناسمبی کار میندازه مولکولی کوچک بههای به اجداسازی آنالیت

 دارد.

LPME 56[شامل دو حالت مختلف است[: 

 1حالت ایستا    

 2حالت پویا  

 

 حالت ایستا-2-4-2-1

با استفاده از یک سرنگ، قطره که حکم فاز آلی را دارد درون فاز آبمی تشمکیل در این حالت    

خوردن است. بعد از دادن زمان کافی برای انجام عمل استخراج، قطمره حال همیز درشود، فاز آبی نمی

گردد. مشکل اصلی در حالت گیری تزریق میشود و به دستگاه اندازهدوباره به داخل سرنگ کشیده می

سوزن جدا زدن فازآبی به راحتی از هم ایستا این است که قطره آویخته از سوزن میکرو سرنگ به دلیل

نماید زیمرا ذرات معلمق و هایی که بافت تمیز دارند بهتر عمل میکل حالت ایستا در نمونهدر شود.می

تواند با ناپایدار نمودن قطره بر روی استخراج اثر بگذارد. دو عامل بسیار مهم بر همچنین حباب هوا می

  از حالمت ایسمتا در روش باشند. نممایی زدن فاز آبی و زمان استخراج میناپایداری قطره، سرعت هم

LPME 56[( نشان داده شده است5-2در شکل[. 

 پویاحالت -2-4-2-2

فاز آبی نیز به داخل  دنبال آن، به داخل سرنگ کشیده شد بعد از اینکه حلال آلی حالت پویادر        

 حملال هایی ازمیکرو فیلم در مجاورت و تماس باشود و برای یک مدت زمان کوتاه سرنگ کشیده می

                                                 
Static 1 

Dynamic 2  
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در  .شموندممیایجماد  آن یکه در هنگام کشیده شدن فاز آبی به داخل سرنگ، بر دیواره گیردقرار می

ایمن عممل  گردند.میهای حلال آلی به درون توده حلال برمرحله بعد فاز آبی خارج شده و میکروفیلم

 شود.دید وارد سرنگ میخارج شده و فاز آبی ج قبلی فاز آبی شود بدین معنی کهچندین بار تکرار می

بمر روی  پارامترهایی مانند حجم حلال آلی، تعداد دفعات پر و خالی شدن سرنگ و زمان تماس دو فاز

( نشمان 2-2استخراج و تکرار پذیری این حالت بسیار موثر است. طرح شماتیک ایمن روش در شمکل  

 .  ]56[داده شده است

تغلیظ بهتر و  دارای فاکتور پیش LPME که حالت پویا در دهدنشان می های انجام گرفتهبررسی       

، در حالیکه حالت ایسمتا از مزیمت تکمرار پمذیری است ی نسبت به حالت ایستاترزمان استخراج کوتاه

 . ]56[باشد، برخوردار میتریمناسس

 

 ]56[(: مراحل استخراج در فیلم نازم از حلال آلی درون میکرو سرنگ   حالت پویا(5-2شکل  
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 ]51[فاز مایع ایستا ریز استخراج در حالت(: 2-2 شکل

 

 
 

 ME/LPHF)1  ریز استخراج در فاز مایع  با کمک فیبر تو خالی -2-4-3

. در ایمن روش از ]52[معرفی گردید 2666در سال  2این روش برای اولین بار توسط راسموسن

فیبر، آن را برای چند ثانیه درون حلال  بردنکار قبل از به شود.یک فیبر توخالی متخلخل استفاده می

دهند تا حفرات آن از حلال پر شود. سپس یک انتهای فیبر بما حمرارت بسمته استخراج کننده قرار می

و بعد آن را به داخل محلول نمونمه  شودشده و حلال آلی توسط میکرو سرنگ به داخل آن تزریق می

با استفاده از  گیرد.سمت پایین و داخل محلول قرار میصورتی که طر  بسته فیبر به به ،کنندوارد می

زدن را کار برد و سرعت همتوان مقادیر بیشتری از حلال را بهمیهای قبل این فیبر در مقایسه با روش

بعد از سپری شمدن زممان اسمتخراج، حملال  شود.توان افزایش داد که باعث افزایش تغلیظ میمی نیز

گیمری کرومماتوگرافی گمازی بر، توسط یک میکرو سرنگ به دستگاه اندازهداخل فی یاستخراج کننده

 . ]58[ند به دو حالت ایستا و پویا انجام شوداتوشود. این روش نیز میتزریق می

 

                                                 
Hollow fiber liquid phase microextraction 1  

Rasmussen 2   
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 ]58[ حالت ایستا( استخراج درون قطره با حمایت فیبر تو خالی(: 3-2شکل  

 

 

 

 ]58[ حالت پویا(تو خالیاستخراج درون قطره با حمایت فیبر (: 1-2شکل  
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تعیین مقمادیر  و ]54[روش برای تعیین مقدار پیوند انواع دارو با پروتئین آلبومین داخل پلاسمااز این 

  ].55[ها در آب استفاده شده استکشآفت 1ماده ارگانو کلرین

طر بیشتر شده در طول و ق بیان نیز وجود دارد که تفاوت آن با روش HF/LPMEگری از دی نوع       

فیبر توخالی است. همچنین در روش قبل فیبر توخالی با استفاده از سرنگ داخل محلمول معلمق نگمه 

قسمت مخروطی وجود دارد که بمه گیمره متصمل شد ولی در این روش در انتهای فیبر یک داشته می

نشمان داده ( 8-2. شمایی از ایمن وسمیله در شمکل  گرددشده و مانع از سقوط فیبر درون فاز آبی می

     ].52[شده است

 

     ] HF/LPME  ]52(: مراحل استخراج توسط روش 8-2شکل  

 

 

 2(MELP/HS) میکرو استخراج در فضای فوقانی فاز مایع -2-4-4

و به دلیل اینکه فاز استخراج  شودتکنیک معمولا برای تعیین ترکیبات فرار و نیمه فرار استفاده می این

در  های با بافت پیچیده قابل کاربرد است.با بافت نمونه قرار ندارد برای نمونه کننده در تماس مستقیم

این روش فاز حاوی آنالیت درون یک ظر  مهرو موم شده و فاز استخراج کننده در بالای فماز دهنمده 

 و در مرحله بعد نمونه تا جایی که ترکیبات فرار در فاز گازی بمه تعمادل گیردزدن قرار میدر حال هم

                                                 
Organo Chlorine 1 

Head space liquid phase microextraction 2 
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شود. بعد از سپری شدن زمان استخراج، گونه موردن ر کمه بمه حالمت فمرار در برسند حرارت داده می

، سپس قطره به داخل میکرو سمرنگ کشمیده شمده و بمه گرددآلی استخراج می آمده است، در حلال

 شود. در این سیستم دو نوع تعادل وجود دارد: گیری تزریق میدستگاه اندازه

  و فضای فوقانیبین بافت نمونه 

 بین فضای فوقانی و فاز پذیرنده 

ای بر انتقال آنالیت از فاز آبی به فضای فوقانی و از فضای فوقانی به فاز در این روش دما بطور ویژه      

نمونه را قبل از انجام توان من ور افزایش سرعت استخراج در این روش میاستخراج کننده اثر دارد. به

ه برای استخراج در ن ر گرفته شده حرارت داد. شمایی از ایمن روش اسمتخراج در آزمایش تا دمایی ک

 . ]53[نشان داده شده است (16-2 شکل 

 

 
   ]53[فاز مایعای فوقانی ضدر ف در یک قطره استخراج(: 16-2شکل  

 

باشد تا  فشار بخار مناسبی داشتهشود باید لازم به ذکر است حلالی که در این روش استفاده می       

بخمار پمایین همای بما فشمار از تبخیر قطره در حین استخراج جلوگیری شود، به همین دلیل از حملال

برای کروماتوگرافی گازی باید فشار های مناسس . این در حالی است که بیشتر حلالنماینداستفاده می

یمک عاممل محمدود  ،ستوان گفت انتخاب حملال مناسمبنابراین می داشته باشندبالایی نسبت بخار به
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هزینه و ساده است که دقت بطور کلی این روش یک روش راحت، کم کارایی این روش است. یکننده

از دیگر مزایای این روش ایمن اسمت  دهد.های استخراج کوتاه ارائه میو حساسیت مناسبی را در زمان

همای . بمه دلیمل ویژگمی]51-58[کنمدسریع نمونه اختلالی در پایداری قطره ایجماد نممیزدن که هم

 .]26-24[های اخیر بسیار مورد استفاده قرار گرفته استدر سال ، این روشمناسس

 

حالت پویا را برای ریز اسمتخراج در فضمای  2و لی 1من ور کاهش مشکل انتخاب حلال، شنبه          

عادی که قبلا تویمیح  LPME. در این روش نیز دقیقا مانند حالت پویا در ]25[فوقانی پیشنهاد دادند

وقتی پیستون سرنگ بمه سممت بمالا  گیرد.سرنگ انجام میداده شد، استخراج در داخل و بدنه میکرو

فیلم از حلال آلی همراه با کشیدن بخارات نمونه در دیواره داخلی سرنگ تشکیل  شود یکجا میبهجا

بعد از سمپری شوند گازی توزیع می های گازی بین فیلم حلال آلی و فازشود و بدین وسیله آنالیتمی

شده و در این هنگام فمیلم حملال ها فشار داده شدن زمان استخراج، پیستون سرنگ برای خروج بخار

نتیجه اینکه انتخاب حلال آلی در شود. آلی که حامل آنالیت است مجددا با توده حلال آلی مخلوط می

 .]22[باشدتر میراحتایستا  HS-LPMEاین روش حالت پویا( در مقایسه با 

 

8(BE /LPME) با حلال همراه با استخراج برگشتیریز استخراج  -2-4-5
   

در یمک زممان کوتماه  تواندمیمعرفی کردند که  1881این سیستم را در سال  4ول و ماکانت

در  کمه  در ایمن کمار. کند داده و گونه را بطور کلی استخراجاستخراج رفت و برگشتی همزمان را انجام

میکرولیتمر داخمل یمک واشمر  16تما  46اکتان با حجمn–فاز آلی  ( نشان داده شده است11-2شکل 

لیتر قرار گرفته است و بالای فاز آلی میلی 6/1تا 5/6تفلونی در بالای یک فاز آبی حاوی نمونه با حجم 

های یمونی بما گونه .ده شده استمیکرولیتر قرار دا 266تا  166یک فاز آبی دریافت کننده با حجمنیز 

                                                 
Shen 1  

Lee 2 

n/ Liquid phase microextractionBack extractio 3 

4 Ma 
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( وارد سیستم حملال آلمی pH=1/2و استخراج کننده   (pH=18مناسس در فاز آبی نمونه   pHاعمال 

در فاز آلمی و آبمی  این سیرزدن محلول نمونه با هم گردند.می د و سپس وارد محلول آبی دومنشومی

صورت ( به2a  استخراج کنندهفاز مقداری از ،گردد. پس از اتمام زمان استخراجاستخراج کننده القا می

باشمد. بما های یونی مناسمس ممیاین تکنیک برای گونه شود.تزریق می HPLCمستقیم برای آنالیز به 

آید تا توانمایی عبمور از غشما را داشمته صورت خنثی در می( گونه به1a  آبیمناسس در فاز pH انتخاب

در  pHشرایط  ،( به فاز آلی2aکننده  از دریافتباشد سپس برای جلوگیری از بازگشت مجدد گونه از ف

 .]23[باشدفرم یونی شود که گونه بهفاز آبی پذیرنده طوری انتخاب می

 

 

 ]BE/LPME) ]23از سیستم   یی: نما (11-2شکل  

 

 

 ریز استخراج با حلال همراه با استخراج برگشتی با کاهش حجم فاز دریافت-2-4-5-1

 کننده

یابمد. ز آبی دریافت کننده به حد یک میکرولیتر و حتی کمتر تقلیل میدر این روش حجم فا

ول، این تکنیک پیش تغلیظ را با کانت ما و نوم سوزن در غشای آلی معلق است. این قطره کوچک از

 .دندطراحی متفاوت و با قابلیت اطمینان پایین در نوزدهمین سمینار کروماتوگرافی و الکتروفور ارائه دا
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حلال آلمی قمرار  میکرولیتر 86دهد. درون حلقه تفلونی تکنیک را نشان میاین اصول  ،(12-2شکل  

 .[21]گیردپایین قرار می pHدارد. حلقه در مجاورت محلول محتوی آنالیت با 

 

[21ت کننده]با استخراج برگشتی با کاهش حجم فاز دریاف همراه (: ریز استخراج با حلال12-2شکل    

 

همای آب اسمتفاده شمده همای آرومماتیکی در نمونمهو آمین 1هاتعیین سولفون آمید از این روش برای

 .]28-36[است

 

 

متخلخل ای از جنس فیبر استخراج  با حلال آلی توسط میلهریز -2-4-6

(SBME)2 

حلال آلی استخراج کننده  معرفی شد که در آن 2664و لی در سال  8توسط جیانگ این روش

که در دو طر  مهرو موم شده است  PDMS4))سیلوکسان متیلدی جنس پلی درون فیبری توخالی با

در این روش ابتمدا یمک انتهمای فیبمر توسمط حمرارت بسمته شمده و بعمد توسمط یمک . گیردقرار می

شده و سپس در فماز آبمی شود. سر دیگر فیبر نیز بستهبه داخل آن منتقل میسرنگ حلال آلی میکرو
                                                 

Solfon amides 1 

Solvent bar microextraction 2  

Jiang 3 

Poly dimethylsiloxane 4 
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بعد از سپری شدن زمان استخراج، فیبر از داخل فاز آبمی خمارج شمده و  .ودشزدن رها میدر حال هم

ای از ایمن روش نمونمه .شودتزریق می GCگیری به دستگاه اندازه سرنگحلال داخل آن توسط میکرو

و هگمزا  1گیری پنتا کلرو بنمزن( نشان داده شده است. این روش برای اندازه18-2استخراج در شکل  

   برایدقیقه  16ستفاده شد. در این بررسی فاکتور پیش تغلیظ در مدت زمان استخراج ا 2بنزنکلرو 

(PCB)116  و برای(HCB)36 در این روش به علت انتقمال جمرم مناسمس کمه ناشمی از  ست آمد.بد

گیرد و به دلیل شمکل خماص آن حرکات شدید فیبر حاوی حلال آلی است، استخراج بخوبی انجام می

 .]31[دوغابی خام قابل استفاده استهای ذرات معلق مانند نمونه های بادر نمونه

 

 ]SBME ]31(: نمایی از استخراج توسط روش 18-2شکل  

 

 8(DLLME) مایع پخشی -میکرو استخراج مایع -2-4-7

توسط دکتر اسدی در دانشگاه علمم و صمنعت ایمران  2662این روش برای اولین بار در سال            

مایع بوده و شامل دو مرحله اصلی است. در  -. این تکنیک نوعی از میکرو استخراج مایع]32[ابداع شد

کننده که قابلیت امتزاج با هر دو فاز آبی و مرحله اول مخلوطی از حلال استخراج کننده و حلال پخش

 شودق میسرعت داخل فاز آبی که آنالیت در آن قرار دارد تزریآلی را دارد، توسط یک میکروسرنگ به 

                                                 
Penta Chloro Benzene (PCB) 1 

Hexa Chloro Benzen (HCB) 2 

Dispersive liquid liquid microextraction 3 
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العماده صورت قطرات فموق شدن فاز آلی به سازد که ناشی از معلقو یک محلول کدر و ابری شکل می

 مانمد.لازم به ذکر است کدر بودن تا زمانی که محلول سانتریفیوژ نشود باقی ممی است. ریز در فاز آبی

رسمد، دار خمود ممیاستخراج به حداکثر مقمو سرعت  هشدبدین ترتیس یک سطح تماس وسیع ایجاد 

ترین مزیت این که این مساله مهم نامندمی "آنی "مستقل از زمان دانسته و استخراج وری که آن را بط

تریفیوژ است که با این عممل فماز سیله انجام عمل سانوها ب. مرحله دوم شامل جداسازی فازروش است

همای در مرحله بعد بمه دسمتگاه حاوی آنالیت در انتهای لوله مخروطی شکل آزمایش رسوب نموده که

توان به سادگی و سرعت انجام مراحل، نیاز به حجم از مزایای این روش می شود.گیری تزریق میاندازه

قیمت و سمی، هزینه کم، بازیافت زیاد و فاکتور پمیش تغلمیظ خموب آن اشماره های گرانکم از حلال

 راحتی قابل اجرا بوده وت خاصی نداشته، بنابراین  بهنمود. علاوه بر این روش فوق، نیاز به ابزار و مهار

همای آلمی سمازگاری مقمدار کمم از حملال یدلیل اسمتفاده، همچنین به باشدپذیری خوب میتکرار با

 .]38-34[بیشتری با محیط زیست دارد

 

 

 ]35[ مایع پخشی –مراحل استخراج به وسیله روش مایع (: 14-2شکل   

 

 .]35-16[های مختلف استفاده شده استین بسیاری از ترکیبات مانند کاتیوناز این روش برای تعی
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 1(CFME)میکرو استخراج با حلال در نمونه در حال جریان -2-4-8

و لی معرفی شد. در ایمن روش نمونمه آبمی بطمور 2توسط لیو 2666این روش اولین بار در سال 

ای بما حجمم وارد یک اتاقک شیشمه 3کتوناترتراپیوسته با جریان ثابت از طریق یک لوله از جنس پلی

وارد سیستم شده و هممراه  HPLCشود. قطره آلی از طریق یک شیر تزریق معمولی لیتر میمیلی 5/6

آبمی از خمود نشمان  حرکت کرده ولی رفتاری خلا  رفتمار فماز PEEK))جریان به سمت بیرون لوله 

گردد ولمی تعبیه شده در محف ه استخراج خارج می دهد به این صورت که فاز آبی از مکان خروجمی

در نهایمت  کهدهد و یک قطره حلال آلی را تشکیل می جمع شده PEEK)) حلال آلی نزدیک سرلوله

   گردد.سرنگ از داخل محف ه خارج میتوسط میکرو

 چون در این روش فاز آبی که حاوی محلول نمونمه اسمت بطمور پیوسمته در اطمرا  قطمره پممپ     

( بدست آمده 226-1266تغلیظ  شود، فاکتور پیشو فاز آبی جدید جایگزین فاز آبی قبلی می شودمی

 .]11[از آن بسیار بالا خواهد بود

 

 ]11[نمونه در حال جریانسیله روش استخراج با حلال از بومراحل استخراج (: 15-2شکل  

 
 

 

                                                 
Continouse flow microextraction 1 

Liu 2 

)EKEPether ketone ( Poly ether 3  
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 (SDME) استخراج درون یک قطره -2-4-9

بر  1توسط لیو و داسگوپتا 1882استخراج است و در سال های میکروای بر روشروش ادامهاین           

میکرولیتمری  بمرای  8/1این روش از یک ریز قطره  مایع بنا شده است. در -پایه اصول استخراج مایع

تیک دسیل سولفات بهره گرفته شد. استخراج از قطره به داخل ریز قطره بطور اتوما دواستخراج سدیم 

در این روش قطره آبی توسمط یمک مجمرای  گیرد.انجام شده و آشکارسازی نوری در محل صورت می

خارجی به محف ه نمونه وصل بوده و این قطره پیوسته از یک سمت به داخل محف ه نمونه وارد شده 

 آمده است. پس از سپری شدن زمان اسمتخراج و (12 -2 گردد که در شکلو از سمت دیگر خارج می

تغلیظ شدن گونه در قطره حلال آلمی، سمیگنال جمذبی ایمن قطمره آلمی توسمط آشکارسماز مناسمس 

توان به سادگی، گردد. از مزایای این روش میگیری شده و از این طریق غل ت گونه مشخص میاندازه

سرعت، نسبت کوچک حجم فاز آلی به فاز آبی، مصر  ناچیز حلال آلمی، ترکیمس مراحمل اسمتخراج، 

 .]12[گیری و کم هزینه بودن روش اشاره کردغلیظ و تزریق به دستگاه اندازهپیش ت

 

 ]12[قطره درون یکاستخراج (: سیستم 12- 2شکل  

 

 

                                                 
 aDasgupt 1 
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 DDSME)) استخراج قطره در قطره -2-4-9-1  

کمه  شود، درون یمک ظمر  مخصموص( مشاهده می13-2همانطور که در شکل   در این روش        

لیتمر وارد گمرم بمرمیلی 16میکرولیتر از فاز آبی با غل ت  3تر گنجایش آن است، لیمیلی 1/6حداکثر 

گردیمد. استفاده میکرولیتر  5/6ای به حجم سرنگ برای تشکیل قطره، در مرحله بعد از یک میکروشد

که بعد از سپری شدن زممان اسمتخراج بمه داخمل  رفتگاین قطره بصورت آویخته درون فاز آبی قرار 

 . ]18[تزریق شد GCگیری گردانده شده و به دستگاه اندازهسرنگ بر

 

 

 ]18[: استخراج به روش قطره در قطره (13-2) شکل 

 

 

 

این روش برای تعیین بسیاری از ترکیبات ریز استخراج در قطره،  هایبه دلیل مزایای روش        

  .]14-88[مورد استفاده قرار گرفته است

 

 

 



 56 

  DSDME1)) تقیم توسط یک قطرهمس ریز استخراج -2-4-9-2

و همکمارانش در 2برداری است که اولین بار توسط یانگ چنگ نمونه این تکنیک یک روش جدید      

ای از حلال که حکم فاز آلی را دارد، برروی سطح فماز آبمی معرفی شد. در این روش قطره 2662سال 

گیمرد. در ایمن روش از یمک ظمر  ار ممیای قمرحاوی نمونه بطور آزادانه و بدون کمک همیچ وسمیله

شده که در انتهای ظر  نیز مگنت قرار داده شده که با قرار گرفتن ظمر  بمر روی ای استفاده استوانه

دن محلول بصورت متقارن انجام خواهد شد. باید در ن ر داشت که مگنت مورد ززن مغناطیسی، همهم

باشد تا بتواند آزادانه بچرخد و حالت گردابی حاصل از استفاده باید با قطر داخلی ظر  نمونه متناسس 

شمود قطمره در آن تا حدی که امکان دارد بصورت متقارن باشد. این حالت گردابی متقارن باعمث ممی

ها تماس پیدا نکند، از طرفی قرار دادن و بر داشتن قطمره در حالمت مرکز ظر  قرار گرفته و با دیواره

است. با توجه به دانسیته حلال آلی نسبت به دانسیته فاز آبی دو احتممال تر گردابی متقارن نیز راحت

 وجود دارد:

1) aq ρ >oρ شود و شناور باقی می ماند. : در این حالت حلال بر روی سطح آب پخش می 

2) oρ >aq
 ρ شود و بما کمف : در این حالت حلال به دلیل سنگینی به سمت پایین کشیده می

 یابد. ظر  تماس می

 

آل حالتی است که حلال بر روی سطح آب پخش شود زیرا قطره  در در این روش حالت ایده      

صورت اسمتفاده از حملال گیرد. درتر انجام میسطح فاز آبی تشکیل شده و نقل و انتقال آن راحت

نوع اول، این حلال به علت چرخش مگنت با یک فرکانس ثابت یک حالت چرخش گردابی پایمدار 

هایی از محلول که نزدیک مگنت هستند سرعت حرکت بالاتری ند. در هر صورت قسمتکپیدا می

 .]84[های محلول خواهند داشتنسبت به سایر قسمت

                                                 
Directly suspended droplet microextraction 1 

Yangcheng 2 
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به دلیل ایجاد حالت گردابی قسمت توده اصملی قطمره و قطمرات مشمتق شمده از آن همر کمدام        

شمود تما حلالمی بما ی ممیسع DSDMEشوند. همچنین در جداگانه متحمل یک چرخش می ورتبص

کمترین مقدار حلالیت درون فاز آبی انتخاب گردد. بعد از گذشت زمان مورد نیاز برای اسمتخراج، دور 

همای سمرنگ برداشمته شمده و بمه دسمتگاهشده و بعد قطره توسمط یمک میکمروزدن کاهش داده هم

ی بسمیار سماده و کمم هزینمه، توان به دسمتگاهورگردد. از مزایای این روش میگیری تزریق میاندازه

قیمت، ترکیس مراحمل های سمی و گران سرعت بالای رسیدن به حالت تعادل، استفاده ناچیز از حلال

این روش شاید بازیافت آنالیت یعیفتری را دارا باشد امما در  استخراج، پیش تغلیظ و تزریق را نام برد.

( شممایی از دسمتگاه 11-2. شمکل  ]84[سمتعوض پیش تغلیظ آنالیت معمولا بطور قابل قبمولی بالا

 .]84[دهدرا نشان می  DSDMEاستفاده شده در روش

های ریز اسمتخراج بما حملال، ایمن روش وسمعت انتخماب بیشمتر و عملکمرد مقایسه با روشدر        

سازی پارامترها دارد. بخصوص در ممورد پارامترهمای حجمم حملال آلمی و سمرعت تری در بهینهراحت

محدودیتی وجود ندارد. به دلیل وسعت انتخاب در مورد حجم حلال آلمی ایمن روش بمه یمک زدن هم

تبدیل شده اسمت. روش  HPLC ,GCگیریی مانند های اندازهتکنیک مناسس برای استفاده در دستگاه

DSDME 84-85[استفاده شده است در ادرار دارو هاهای رقیق آبی و برای آنالیز نمونه[ . 

 .]84[دهدرا نشان می DSDMEایی از دستگاه استفاده شده در روش ( شم11-2شکل  

 

 
 ]DSDME ]84 ش استخراج به رودستگاه   (:11-2شکل  
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  تئوری ریز استخراج با قطره حلال -2-5

بمرای توصمیف  شمود کمهجا ابتدا دو عبارت یریس توزیع و نسبت توزیع توییح داده ممیدر این

  شوند.برده میدو عبارت بکار  ، اینحلال امتزاج ناپذیرتوزیع یک جسم حل شونده بین دو 

 

 ضریب توزیع  -2-5-1

دو حملال امتمزاج  شمونده را بمینیک ثابت تعادل است که توزیع یک جسم حملیریس توزیع 

ی آلبا حلال  Aکه یک محلول آبی ازجسم حل شونده عنوان مثال هنگامی نماید. بهناپذیر توصیف می

 شود. ( توصیف می1-2 سیله معادله ود که بگردرعت تعادلی برقرار میبسشود تکان داده می

                2-1)       )()( orgaq AA  

 همایآل نسبت فعالیتگردند. بطور ایدهبه فازهای آبی و آلی باز می (org)و  (aq)هایزیر نویس

A و مستقل از کل مقدار  ،در دو فاز ثابتA لدثابت تعما ،ر هر دمای معینیعنی د .استdK،  یمریس

 توزیع است.

                 2-2)  

 

ممولی را اغلمس همای در دو حلال اسمت. امما غل مت A هایدقیقا فعالیت کروشهعبارت داخل 

 در دو فماز Aور تقریبی با نسبت حلالیمت بط dKجایگزین آن نمود. غالبا  جدیتوان بدون خطای می

حملال وجمود داشمته باشمد  دو متفماوتی در شیمیایی هایشونده در حالتبرابر است. هنگامی که حل

  .آیدمیدر (8-2  ورت معادلهصتعادل ب

               2-8)       

 )()( orgxaqy yAxA  

 شود. دیده می (،4-2 ورت معادله صو یریس توزیع ب

][

][

)(

)(

aq

org

d
A

A
K 
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              2-4)       
x

aqy

y

orgx

d
A

A
K

][

][

)(

)(
 

 نسبت توزیع  -2-5-2

متمزاج دو حملال ا در آن ایهمای تجزیمهورت غل تصب ،لیتابرای یک آن Dنسبت توزیع        

توصیف شمد نسمبت ( 1-2  وسیله معادلهبسیستم ساده همانگونه که  . برای یکشودناپذیر تعریف می

 تواند کاملا متفاوت باشد.تر این روند میهای پیچیدهای سیستمتوزیع با یریس توزیع یکسان است. بر

 توانیم بنویسیم.اتر میاتیل و دی  بین آب HAبرای مثال برای توزیع یک اسید چرب 

  
)(

)(

aq

org

C

C
D                                 )5-2       

ای اسید ر محیط آبی غل ت تجزیهدر دو فاز است، د HAای های تجزیهغل ت aqCو  orgCکه 

  .های تعادلی اسید یعیف و باز مزدوجش برابر استبا مجموع غل ت

 2-2)           )()( aqaqaq AHAC 

های  تغل لذادهد. ی غیر قطبی رخ نمیآللایه  رقابل توجهی از اسید د تفکیکبرعکس هیچ           

 :توانیم بنویسیمیکسان هستند و می HAای تعادلی و تجزیه

         2-3)                                                                     ]org= [HA orgC  

  آید.(، بدست می1-2 معادله (، 5-2  جایگزینی دو عبارت آخر در معادلهبا 

 2-1)       
][][

][

)()(

)(




aqaq

org

AHA

HA
D 

را در  HA عبارت مربوط به ثابت تفکیک، HAهای برای گونه dKبا  Dن ور مرتبط نمودن بم

 نمائیم. معادله فوق جایگزین می

 2-8)               

][

][
][

][

)(3

)(

)(

)(






aq

aaq

aq

org

OH

KHA
HA

HA
D 
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( 16-2  منجمر بمه معادلمه HA](aq)[ گیمری ازاست. فاکتور HAثابت تفکیک اسیدی  aKکه 

 شود. می

 2-16)                     
 
 

][

)1(

1

3

)(

)(






oH

KHA

HA
D

aaq

org

 

 آید.می بدست(، 11-2  معادله آن های تعادلی و بازآراییای نسبت غل تبج dKبا جایگزینی         

         2-11)                     
aq

org

a

d

C

C

K

OHK
D 






1

][ 3 

 .]82[کار برد های آبی بهاز محلول HAن ور محاسبه مقدار استخراج بمتوان این معادله را می

 

با   های تعادلی و سینتیکی ریزاستخراجکننده جنبههای مهم توصیفبرخی معادله -2-5-3

 حلال

ثابت  با سرعت زدنکه تحت شرایط هم در مورد هر سیستم دو فازی مایع ،های ارائه شدهمعادله

شرطی که آنالیت ابتدا فقط در یک فاز  باشد. بهکند قابل اعمال میبه سمت تعادل توزیعی حرکت می

امکان توصیف سرعت استخراج را با دانستن یرایس نفوذ  ،سازی انتقال جرمحضور داشته باشد. مدل

 .نمایدآنالیت فراهم می

 

 دیدگاه تعادلی  -الف

 باشد. بنابراین آشکارسازی دستگاه باید حد در نهایتمحدوده آشکارسازی در سیستم             

باشد. غل ت  سیستم آشکارسازی در محدوده تواناییبایست غل ت آنالیت در فاز آلی پس از تعادل می

 .دگردارائه می( 12-2  تعادلی در فاز آلی بوسیله معادله

        2-12)                          
aqod

initialaqd

eqaqdeqo
VVK

CK
CKC

/1

,

,,


 
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های فاز آلی و آبمی حجم aqVو  oVهای فاز آبی در ابتدا و در تعادل هستند. غل ت aq,eqCو  aq,inCکه 

 شود. ارائه می( 18-2 یریس توزیعی است که بوسیله معادله dKو 

 

 2-18)                                           eqaqeqod CCK ,, / 

تا حد قابل قبولی کوچمک  aq/VoVحد کافی بزرگ باشد و نسبت فازی  باید به aq,inCو یا dKبنابراین

در یمک کماربرد مچنین در مورد زممان، ممکمن اسمت باشد تا از مشکلات آشکارسازی پرهیز گردد. ه

 .]41[باشد o,eqCپایین تر از لذا غل ت فاز آلی ممکن است تا حدی  ای تعادل فرا نرسیده باشد.تجزیه

 

 دیدگاه سینتیکی -ب

 نوشمت(، 14-2  صمورت معادلمهبتموان ممایع را ممی -معادله سرعت کلی برای استخراج مایع

]168-83[. 

 2-14)                )(0 oaqd

o

io CCK
V

A

dt

dC
  

یمریس انتقمال  0مساحت سمطح مشمترم،  t ،iA غل ت آنالیت در فاز آلی در زمان oCکه 

 است. معادلمه tغل ت آنالیت در فاز آبی در زمان  aqC( و cm/s بر حسس جرم کلی نسبت به فاز آلی 

 شکل معادله سرعت یک واکنش مرتبه اول برگشت پذیر است.  به (2-14 

ورت بصمتموان یریس انتقال جرم کلمی را ممیمایع، -با فرض انتقال سریع از سطح مشترم مایع      

 . دبیان نمو (15-2  معادله

 2-15 )                         
aq

dK




00

11 

وسیله جریان در سمطح بیرایس انتقال جرم برای فازهای آلی و آبی هستند که  aqو 0که 

 د. نشومشترم تعریف می
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 2-12       )                       )()(
1

,0, oioiaqaqaq

i

CCCC
dt

dn

A
  

شود که بلافاصله در مجاورت سطح مشترم قرار ای مربوط میبه غل ت در ناحیه iزیر نویس 

مستلزم ایمن  (12-2  گردد. معادلهای محلول اطلاق میهای تودهبه غل ت oC و aqCدر حالیکه  .دارد

تخلیه آنالیت در سطح مشمترم وجمود نداشمته باشمد و حالمت پایما در سمطح است که هیچ تجمع یا 

هما برقمرار شود که تعادل در سطح مشترم در همه زمانفرض می ،مشترم برقرار باشد. افزون بر این

 باشد لذا:

 2-13)                     aq,i/Co,iC=dK 

و از روی روابط تعادل و توازن جرمی  OCتوان بر حسس را می aqC( 14-2  حل معادلهن وربم

 نوشت: 

 2-11)                      
aq

ooaqinaq

aq
V

VCVC
C




, 

 (18-2معادلمه  تموان بصمورت را ممی (14-2  معادلمه (11-2  پس از جایگمذاری از معادلمه

 بازنویسی نمود.

 2-18)                           ]1[,

kt

eqoo eCC  

 باشد. می S-1 بر حسس شده هدهثابت سرعت مشا kکه 

        2-26)                                   ]1[0 
aq

o
d

o

i

V

V
K

V

A
k  

 

eqoCو kتوان (، می18-2در مقابل زمان در معادله   OCبا رسم مقادیر تجربی  .را بدست آورد,

 ( محاسبه نمود.21-2را طبق معادله   dKتوان یریس توزیع ( می11-2( و  18-2ی  هااز معادله

        2-21)                 
oeqoaqinitialaq

aqeqo

d
VCVC

VC
K

,,

,


 
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           له معادلمهسمیوتموان برا ممی 0با توجه به شرایط ذکمر شمده یمریس انتقمال جمرم کلمی 

. بمرای یمک ترکیمس ویمژه از سمت آوردبدتوان با صحت معقمولی را می iAکه تخمین زد. چرا (2-26 

زدن و دما ثابت باشند. بایمد توجمه مشروط بر این که سرعت هم .ثابت خواهد بود 0آنالیت و حلال، 

بصمورت (، 15-2  همای آب گریمز( معادلمهزرگ باشد  یعنی بمرای مولکمولبdKداشت در صورتی که

 ور مستقیم ارزیابی نمود. بطتوان را می0آید. میدر (22-2  معادله

 2-22)                 
d

aq

K


 0 

سرعت اسمت. در صمورتی  در این مورد مقاومت در برابر انتقال جرم در فاز آبی محدود کننده

حمائز اهمیمت هسمتند و  (15-2  در این صورت هر دو عبارت در معادلمه ،خیلی بزرگ نباشدdK که

همای متفماوت dKهمایی بما های ایافی با استفاده از ترکیسبدون آزمایش 0و aqمحاسبه مستقل

 باشد. امکان پذیر نمی

را بر زمان  dKو iA  ،0V  ،aqV ،0  ،aqتاثیر متغیرهای تجربی  (26-2  و (15-2  معادله

 .وابسته است iAه ثابت سرعت مستقیما به کننده این است کبیان (،26-2  کنند. معادلهآنالیز بیان می

فاکتور ظرفیمت  مقداربه  aqVو  Voتاثیر
aq

O
d

V

V
K وابسمته اسمت. 26-2 معادلمه 1مقمدار سمبت بمهن )

به   بر ثابت سرعت هم dKتاثیر هایتدر ن. دبستگی دار dKبه  aqو 0همانطور که اشاره شد تاثیر 

( بسمتگی دارد. بمرای مثمال در 26-2اندازه فاکتور ظرفیمت  معادلمه ( و هم به26-2 معادله آناندازه 

بسمیار کار برد و همچنین نسبت فمازی ب( را 22-2  آنقدر بزرگ باشد که بتوان معادله dKصورتی که

1 ای کهک باشد بگونهکوچ
aq

O
d

V

V
K شود به:بطور ساده تبدیل می (،26-2  معادله باشد 

     2-28  )                               
do

aqi

KV

A
K


 

نسبت مستقیم  aqد و با نسبت معکوس دارdKو هم با  oVدر این حالت ثابت سرعت هم با 

بمه پارامترهمای  Kهما، وابسمتگی باشد. در صورت عمدم اعتبمار تقریسمی 0و  aqVدارد و مستقل از 
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یمد و ی(. این نکته را هم باید مد ن ر قرار داد کمه تا26-2و15-2هایشود  معادلهتر میتجربی پیچیده

مجزا و مستقل کنتمرل بصورت توانند ها مشکل است چرا که متغیرها نمیاین وابستگیتصدیق تجربی 

 .]41[شوند

 های انتقال جرم مدل -2-5-4

یک پارامتر تجربمی ممرتبط کننمده شمار جرممی و اخمتلا   بصورتتا اینجا یریس انتقال جرم 

ر یمریس انتقمال جمرم نماید. تفسمیعنوان یک نیروی محرکه عمل می گرفته شد که به غل ت درن ر

تئموری  یما ]168،161،81،83[1سیله تئوری دو لایه ویمتمنبوطلبد که مثلا سازی سیستم را میمدل

 شود.بررسی می  ]168،161،166،81  [2بینفوذ هیگ

  

  3تئوری لایه-2-5-4-1

 و ویمتمن 5سمیله لموئیسبوو بعدها  ]164[پیشنهاد شد 4سیله نرستبواین تئوری نخستین بار 

نماید که هیچ حرکتی از محلول در فاصله بسیار نزدیمک در توسعه یافت. این تئوری فرض می ]165[

تمدریج شمدت همرفمت  اندازه یخامت یک مولکول( وجود ندارد و به مجاورت سطح مشترم  مثلا به

 یابمد. ایمن شمرط کمههایی دورتر از سطح مشترم افزایش می یعنی جریان اختلاط( محلول در محل

با فرض اینکه اختلاط همرفتی کامل و همگن درون  باشد،میمشکل  در تئوری لایه ریایی آن سیبرر

ممایع وجمود دارد تقریمس زده -سمانتیمتری از سمطح مشمترم ممایع توده محلول تا فاصله کوچک

شمود کماملا راکمد و ه نفوذ نرست نامیده میکه لای شود که لایه مایع با یخامتشود. فرض میمی

                                                 
1 withman two-film theory 

2  higbie's pemnetration theroy 

film theory   3 
4 Nernst                                                                                                                                                             

lewis  5 
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عبمور نمایمد. در  1نفموذ خمالص عمملکه یک مولکول نمونه تنها با  نحویبه  بوده همرفتایستا و غیر

 گردد. ارائه می (24-2  یریس انتقال جرم آبی بوسیله معادله ،لایهاین حالت پایا در 

            2-24   )                  aqaqaq D  / 

 aqیابمد چمرا کمهافزایش می aqزدن یریس نفوذ در فاز آبی است و با بالا رفتن سرعت هم aqDکه 

 (،24-2 دلهاوجود دارد. مع aqDو  aqیک نسبت مستقیم بین  (24-2  یابد. مطابق معادلهکاهش می

 وان از روی قانون اول نفوذ فیک هم بدست آورد. ترا می

       2-25    )                        
x

c
D

dt

dn

A
aq

i 




1 

گرادیان غل ت  ،در حالت پایا در لایه .متر استفاصله بر حسس سانتی x که
x

c



  خطی اسمت

 شود.ارائه می (،22-2  وسیله معادلهبو 

      2-22 )                               
aq

aqiaq CC

x

c








 , 

 به معادله زیر خواهیم رسید: (،25-2 در معادله  (،22-2  با جایگذاری از معادله

      2-23  )                             
aq

iaqaq

aq

i

CC
D

dt

dn

A 

,1 
 

برای یریس انتقال جرم فاز  (23-2  معادله(، 12-2  با معادله (23-2معادله   از روی شباهت

  آید.بدست می آبی

 ئوری نفوذ ت-2-5-4-2

اصملاح شمد  8ورتمزو بعد توسط دانمک ]162[ارائه شد 2بیاین تئوری نخستین بار بوسیله هیگ

در تماس با فماز  ،در سطح مشترم، یک جزء حجمی کوچک از سیال از یک فاز در یک لح ه .]163[

قرار دارد که پس از آن جزء حجممی بمه عقمس برگشمته و درون تموده  etدیگر در مدت زمان مواجهه 

                                                 
Pure diffusion 1  

2 Higbie                                                                                                                                                                              

danckwerts 3 
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دهد رخ می etشود. انتقال جرم حل شونده از طریق نفوذ خطی ناپایا و در مدت زمان سیال مخلوط می

 و عبارت نتیجه شده برای یریس انتقال جرم فاز آبی برابر است با :

         2-21 )                        eaqaq tD  /2 

تمر زدن سمریعهمای هممزدن معین مقداری ثابت است. در سمرعتبرای یک سرعت هم etکه 

بینی شده از روی تئموری لایمه یمک وابسمتگی تر است. برخلا  وابستگی خطی پیشکوچک etمقدار 

تموان از روی را ممی (21-2 شود. معادلمه پیش بینی میبوسیله تئوری نفوذ  aqDبه  aqی دومریشه

 دست آورد. هقانون دوم نفوذ فیک ب

          2-28 )                      
2

2

x

C
D

x

c








 

یک جزء سیال برای در اینجا نفوذ حالت ناپایا این رابطه در مورد هر دو فاز قابل اعمال است. 

در ن مر گرفتمه  ,oCبه یک جزء سمیال آلمی بما غل مت همگمن  ,aqCآبی با غل ت همگن ابتدایی 

قرار دارند. فرض بر این است که تعادل در سطح مشمترم  x>0و فاز آلی در  x<0شود. فاز آبی در می

قانون اول فیک  از توانمیبکار برد بنابراین  ( را13-2 توان معادله است که می برقرار شده یا به حالتی

 : استفاده کرد

       x 0=در        (2-86 
x

C
D

x

C
D o

aq

aq








0 

 (13-2  سیله معادلهبوبا شرایط مرزی که  (28-2  حل معادله ]161[ 1بر مبنای عملکرد کرانک      

  : گردد برابر است باارائه می a2و 

 2-81 )               

   iaq

aq

iaqaqaq C
tD

x
erfCCC ,,,

2
  

                                                 
1Crank 

2 a= dyeuerf y
u 2

0

2
)( 



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       2-82 )                         io

o

iooo C
tD

x
erfCCC ,,,

2
 

 

iaqCغل ت سطح مشترم آبی   شود. ارائه می (88-2  هثابت است و بوسیله معادل ,

        2-88 )                    

odaq

ooaqaq

iaq
DKD

CDCD
C






 ,,

, 

 بر است با و غل ت فاز آلی در سطح مشترم بطور ساده برا

       2-84 )     
odaq

ooaqaq

io
DKD

CDCD
kC






 ,,

,        

 همایهای سطح مشترم ارائه شده توسمط معادلمهبه همراه غل ت (82-2  و (81-2 های معادله      

صورت تابعی از   ب 1شار آنی( هستند. 28-2های قانون دوم فیک  معادلهحلکه راه (84-2  و (2-88 

نسبت به  aqC( و با مشتقگیری از 28-2فیک  معادله  دومتوان با قانون را میزمان( در سطح مشترم 

b2  .محاسبه نمود 

    2-85)                     
iaqaq

aq

i

CC
t

D

dt

dn

A
,,

1
 


          

 توان با انتگرالگیری از معادلهمی  زمان تماس( را  etهای انتقال یافته در طول بازه زمانی لوکل م      

 بدست آورد.  et = tتا  t 0=از   (2-85 

 2-82 )        


eaq

iaqaqi

tD
CCAn ,,2             

 شود. محاسبه می (83-2  به صورت معادله etشار میانگین بعد از گذشتن زمان 

 2-83)                    iaqaq

aq

i

CC
t

D

te

n

A
,,2

1
 


 

                                                 
instantaneous flux  1 

2 
22

)( ueuerf
du

d
b 


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-2 معادلمه فاز آبمی در ال جرمعبارتی برای یریس انتق (،12-2  با توجه به شباهت با معادله

 گردد.( بر اساس تئوری نفوذ ارائه می21

ترین مدل  یعنی تئوری لایه یا تئوری نفوذ ( برای سیستم ریز استخراج بما حملال بما مناسس

 ها بمن ور تعیین رابطه بمین دوبرای یک سری از ترکیس aqDو aqگیری مستقل هر دو پارامتراندازه

 . ی هستندهایی برای حالت واقعشود در حالیکه مشخص است که هر دو مدل تقریسپارامتر انتخاب می

 

 

              جذب اتمیسنجی طیف -2-6                                                              

ارزانمی نسمبی  دن وبوخاطر سادگی، موثر ای باتمی شعلهجذب سنجیهای اخیر طیفدر سال

تمر کمم عناصمر اسمت کمه تجزیمه سمریع و حسماسمقادیر یهای تجزیهکاربردترین تکنیکیکی از پر

سمنجی نموری بمه تاریخچمه طیمفسازد. های آبی را امکان پذیر میهای پایین فلزات در محلولغل ت

تن از داخمل گردد. او ملاح ه کرد که نورخورشمید بعمد از گذشممیبر 1232 مشاهدات نیوتن درسال

گردد، ولی کاربرد واقعی جمذب اتممی بمرای تجزیمه شمیمیایی های گوناگون تجزیه میمنشور به رنگ

انجام گرفمت و در نهایمت دسمتگاه جمذب  8و میلاتز 2آلکیمید ،1توسط والش 1855اولین بار در سال 

 .]168[بطور تجاری وارد بازار گشت 1858اتمی در سال

 

 

 

 

 ایشعله تمیدستگاهوری جذب ا -2-6-1

                                                 
Walsh 1 

Alkemade  2 

Milatz                  3  
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 :]116[های جذب اتمی عبارتند ازی دستگاهاجزای سازنده

 منبع تابش (1

 اتمی کننده (2

 پاشمه (8

 

 ایاتمی شعلهدستگاه جذب ای ازشمای ساده :(18-2شکل 

 

 منابع تابش -2-6-1-1

ترین منابع خطی برای روش جذب اتمی ای بدون الکترود مهمخالی و لامپ تخلیهلامپ کاتدی تو

 ]. 116[باشداس تخلیه در فشار پایین میها بر اسهر دو این لامپ عملکرد .هستند

 

 ها در جذب اتمیاتمساز -2-6-1-2

هما بمه هما یما یموندهد شامل تبمدیل مولکمولای که در دستگاه جذب اتمی رخ میفرآیند تجزیه        

هما بمه نمونه برای تبدیل .باشدمیهای آزاد وسیله این اتمگیری جذب تابش بهای آزاد و سپس اندازهاتم

 انجمام دو صمورت پیوسمته و گسسمته بمهکمردن فرآیند اتممی گیرد.آیند اتمسازی انجام میبخاراتمی فر

و به شود فرستاده می کنندهیسرعتی ثابت و بطور پیوسته به داخل اتم . در نوع پیوسته نمونه باشودمی
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 وسمیله شمعله در ایمن دسمته قمراربت است که اتمسمازی علامت طیفی نسبت به زمان ثاب همین دلیل،

شمود. ورت یک توپی از مایع یا جامد وارد میای گسسته، مقدار معینی از نمونه بصهاتمساز گیرد. درمی

اتممی از ناحیمه علامت طیفی در این هنگام به ماکزیمم مقدار رسیده و سپس همراه با خارج شدن بخمار

    .]116[بدیاگرم شده به صفر کاهش می

 

 مراحل اتمسازی پیوسته -2-6-1-2-1

 ای از قطمرات بسمیار ریمزتموده وسیله جریانی از گاز فشرده بمهبدر ابتدا محلولی از نمونه      

نمونه را بمه ناحیمه گمرم شمده  ،سپس جریان گاز .نامندشود. این فرایند را مهپاشی میمی تبدیل

هما کمه در ای از رویمدادمجموعه پیچیده شود.انجام مییعنی جایی که اتمسازی  نماید،می منتقل

شمده اسمت. اولمین مرحلمه شمامل ( نشمان داده26-2  افتمد در شمکلسازی اتفاق ممیفرایند اتم

کنمد  شود تا گردی از ذرات مولکولی جامد ریز تولیمدزدایی است که در آن حلال تبخیر میحلال

تواننمد بمه نوبه خود می ها بهشود، اتممنجر میل یک گاز اتمی ها به تشکیسپس تفکیک مولکول

همای آنالیمت، همای آنالیمت، یمونپس در نهایت مخلوطی از اتمم .ها تبدیل شوندها و الکترونیون

های مولکولی و اتمی دیگر که ناشی های اکسید آنالیت و تعدادی گونههای نمونه، مولکولمولکول

 ایهای پیچیمدهفرایند به دلیل تند، تولید خواهند شد.از واکنش بین سوخت، اکسنده و نمونه هس

تمرین مرحلمه در توان گفت که این مرحلمه بحرانمیپیوسته وجود دارد میکه در مرحله اتمسازی 

 .]116[ای استسنجی شعلهطیف
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                                  ]116[مراحل اتمی شدن پیوسته :(2-26                           

 

توان بمه اتمسمازی ها میهای متفاوتی برای انجام فرایند اتمسازی وجود دارد که از این روشروش

قوس الکتریکی و  ،توسط شعله، پلاسمای آرگون جفت شده القایی، پلاسمای آرگون با جریان مستقیم

در اینجا تویمیح این روش  ،دلیل استفاده از روش اتمسازی توسط شعله به .جرقه الکتریکی را نام برد

  .]116[شودداده می

 

 ایهای شعلهکنندهیاتم -2-6-1-2-2

در یک تجزیه اتمی عناصر موجود در نمونه باید بصورت ذرات اتمی و خنثی کاهیده شده و    

تکرارپمذیری  نحمو ها بمهطریقی در مسیر پرتو تابش پاشیده شوند که تعداد اتمتبخیر گردند و به 

و  س، فلوئورسانای در اسپکترومتری جذبی شعلههااتمسازها در نمونه باشد. نمتناسس با غل ت آ

ها مانند قوس شوند. این روش از ن ر رفتار تکرارپذیری از بسیاری از روشمی اتمی بکار گرفتهنشر
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برتر اسمت ولمی از ن مر کمارایی نمونمه بمرداری و  به استثنای پلاسمای جفت شده القایی و جرقه

همای دلیمل ایمن عیمس روش .تری قمرار داردپایین مرتبههای اتمسازی در سایر روشحساسیت از 

های آزاد در مسیر جذب بوده که منجر بمه بمازده کوتاه بودن زمان توقف اتم ،ایشعله کنندهیاتم

با گازهمای احتمراق  نمونههای سازی اتمشود. عامل دیگر رقیقمه پاش می -پایین سیستم مشعل

 کن اسمتفادهکن و پیش مخلوطاتمسازی به روش شعله از دو نوع مشعل تمام مصر باشد. در می

همای جمدا ، محلول نمونه، سوخت و اکسمیدان از داخمل کانمالکنمشعل تمام مصر  . درشودمی

پمیش  در مشمعل شموند.شود. سپس در دهانه پایه مشعل با یکمدیگر مخلموط ممیانتقال داده می

شود، سپس مه انی از اکسنده به داخل یک محف ه بزرگ مکیده مینمونه بوسیله جری کنمخلوط

 شموند.طر  دهانه مشعل رانمده ممی شوند و سپس بهبا اکسنده و سوخت مخلوط می رقیق نمونه

صدا و با طول مسمیر نسبت بیای به هایی با جریان آرام، شعلهمشعل ،کنپیش مخلوطهای مشعل

در ایمن نموع  شوند.بس بهتر شدن حساسیت و تکرار پذیری میکنند. این خواص سبلند فراهم می

همای های منفجمره اسمت کمه اگمر سمرعتحاوی مخلوطی از گاز کنپیش مخلوط مشعل محف ه

زدن شعله مشتعل شود. به همین دلیل سیستم  به دریچه ، ممکن است با پسجریان کافی نباشند

حساسیت و تکرارپذیری بالا و مسدود شمدن  در عمل به دلیل ی فشار مجهز شده است.رها کننده

کمن تمرجیح داده کمن بمر مشمعل تممام مصمر غیره، مشمعل پمیش مخلموطکمتر دهانه شعله و 

 .]116[شودمی

 

 انواع شعله ها -2-6-1-2-3

 های مختلفی مانند گاز طبیعی، هیدروژن و استیلن اسمتفادهای از سوختشعله سنجیدر طیف        

حاصل از سوخت  یدست آمده از شعله، گستره دمایی باستفاده ه به اکسیدانت موردکه با توج شودمی

همای بما دممای بمالا از های با دمای پایین از هوا و در شعلهو اکسیدانت متفاوت است. معمولا در شعله

معمولا با مقادیر استوکیومتری ترکیمس  اکسیدانتشود. سوخت و اکسیژن یا نیتروز اکسید استفاده می
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نیز یک متغیر مهم است کمه بایمد دقیقما کنتمرل اکسیدانت  شوند. سرعت جریان مخلوط سوخت/می

 .]116[دارداستفاده شده بستگی اکسیدانت  شود، این سرعت تا حد زیادی به نوع سوخت و

 

 هامه پاش -2-6-1-3

بستگی نده کناتمی -های آزاد در شعله به خصوصیات سیستم انتقال دهنده مه پاشتشکیل اتم    

گمذار اسمت. از میمان زدایی و تبخیر تاثیرپاشی، حلالاستفاده بر روی بازده مه مورد نوع مه پاش دارد.

 های بادی از کاربرد بیشتری برخوردار هستند.ها، مه پاشانواع مه پاش

 شوند:ها به دو دسته تقسیم میاین مه پاش 

 1های بادی متحدالمرکزمه پاش (1

 2عمودیهای بادی مه پاش (2

مایع  ،( وجود دارد که سرعت زیاد این گازت اکسیدان ها یک جریان متراکم گازپاشدر این مه

( یک مشعل تجماری بما جریمان آرام 21 -2. شکل کندتبدیل میهای ریزی با ابعاد مختلف را به قطره

 .]116[دهدنشان میمرکز را پاش هممجهز به مه

                                                 
                              Concenteric pheumetic nebulizer                                                   1 

Angular or cross flow pheumetic nebulizer 2 
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 ]116[پاش هم مرکزن آرام مجهز به مه(: مشعل تجاری با جریا21-2شکل 

 

 جذب اتمی سنجیطیفگیری دراصول اندازه -2-7

همای آزاد و هما بمه اتممها یا یمونسنجی جذب اتمی شامل تبدیل مولکولای در طیففرآیند تجزیه      

شمعله هنگمامی کمه نمونمه وارد باشد.  های آزاد میگیری میزان جذب تابش بوسیله این اتمسپس اندازه

دهمد. بمرای دست آمده میمزان جمذب را نشمان ممیبارقام  و گیردها صورت میشود جذب توسط اتممی

معممولا از  گیری در نمونه تبدیل کرد.تجزیه کمی لازم است که این ارقام را به غل ت عنصر مورد اندازه

 گردد.اده میبرای این کار استف ،شودمشاهده می (81-2  که در رابطه 1لامبرت -قانون بیر

            abc–e 0= I 1I(                                                                    81-2  رابطه 

 ،شدت نور وارد شده به محلول 0Iاز یک محلول،  مقدار نور خارج شده 1I(، 81-2  یدر رابطه              

a  ،یریس جذبb و  طول مسیر نورC ای قمانون بیمراگمر چمه اصمول پایمه باشند.ول میغل ت محل- 

ورتی کمه کار بردن ایمن رابطمه بصمعمل ب، اما درشودار برده میسنجی جذب اتمی بکطیف لامبرت در

                                                 
Lambert-Beer  1  
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 باشمد. ایمن مسماله بمدان جهمت اسمت کمه درممین گیری غل ت آنالیت امکان پذیرهست برای اندازه

اخت بوده و غل ت مولکولی در تمام طمول مسمیر های مورد تجزیه یکنومحلول ،مولکولی سنجیطیف

ها در طمول مسمیر جمذب نمور های آزاد، غل ت اتمباشد ولی در یک سیستم از اتمثابت می ،جذب نور

میان غل ت و جذب  یای که رابطهماند به همین دلیل از منحنی استاندارد یا منحنی تجزیهثابت نمی

گیمری جمذب نماینمد. ایمن عممل عمومما بما انمدازهتفاده میدهد، اسرا برای عنصر مورد ن ر نشان می

  ].111[شودندارد با غل ت مشخص انجام میهای استامحلول
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 فصل سوم

 

 

 

 

 

 

 

 

 بخش تجربی
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بعد از ای شعلهسنجی جذب اتمی با طیف (ΙΙ)تعیین مقادیر کم یون مس-3-1

 ستقیم در قطره حلال آلیپیش تغلیظ با ریز استخراج م

 

، ارائه روشی ها اشاره گردیدهای مس که در فصل اول به آنبا توجه به اهمیت و کاربرد

رسد. در این بخش ن ر میمقادیر بسیار کم آن لازم به گیری اندازهپذیر برای حساس، ساده و گزینش

و  (ΙΙ)مقادیر بسیار کم یون مس یظاستخراج مستقیم با حلال برای تغلنتایج تجربی حاصل از روش ریز

   سنجی جذب اتمی شعله ارائه شده است.بوسیله طیف آن گیریاندازه

 

     هاهای مورد استفاده و طرز تهیه آنمحلول-3-1-1

شده ای استفاده و مواد شیمیایی با خلوص تجزیه ها از آب دو بار تقطیردر تهیه تمام محلول

 ست.( آمده ا1-8است که درجدول 

 (: مواد شیمیایی مورد استفاده1-8جدول 

 شرکت فرمول ماده

cu پودر مس  مرم1 

 نیتریک اسید 
3HNO  مرم 

COOHCH استیک اسید 3  مرم 

NaOH سدیم هیدروکسید   مرم 
HCLOHNH هیدروکسیل آمین هیدروکلراید2 .2  هاناوا8 
OHCLNHC نئوکوپروئین هیدروکلراید 221314   مرم 

OHHC اتانول 52  مرم 

OHHC دکانول 2110  مرم 

 اورتو فنانترولین
12 8 2 2C H N CL H O  فلوکا4 

 نمک مور   OHSOFeNH 22424 6  مرم 

                                                 
Merck 1  

)OH .HCL2NH ( loridehHydroxyl Amin HydroC 2  

Hanawa 3 

Fluka 4 
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 قطره 5تا  4 گرم از پودر مس در 1666/6گرم بر لیتر از انحلال میلی 1666با غل ت  (ΙΙ)محلول مس

 .تهیه شدی لیترمیلی 166بالن حجمی و رقیق کردن با آب دو بار تقطیر، در 1نیتریک اسید غلیظ

   ازی از محلول غلیظ تهیه شد.ستر در هر روز، با رقیقهای رقیقمحلول

گرم از پودر  112/2انحلال  از یداکلرآمین هیدروحجمی هیدروکسیل-درصد وزنی 6/2 محلول       

 166در بالن حجمی و رقیق کردن با آب دو بار تقطیر درصد 83با درصد خلوص  آن با مارم هاناوا

  تهیه شد. یلیترمیلی

پودر گرم از  6116/6 که از انحلال 2کلرایدحجمی نئوکوپروئین هیدرو -درصد وزنی 16/6 محلول      

نمودن و سپس رقیقمرم  8لیتر اتانولمیلی 6/2در درصد بعد از انحلال 88مرم آن با درصد خلوص 

  ی تهیه شد.لیترمیلی 166در بالن حجمیآن با آب دو بار تقطیر 

 4اسید استیکنرمال  6/1لیتر محلولمیلی8/183کردن از مخلوط 26/4H=pمحلول بافر استاتی با      

میلی لیتر رسانده شد،  566نرمال که با آب دو بار تقطیر به حجم  6/1 5محلول سودلیتر میلی 56و

                                 متر تن یم گردید.- pHتوسط سپس  و گردیدتهیه 

گرم از پودر نمک مور با درصد  3616/6که از انحلال Fe (ΙΙ) گرم بر لیترمیلی 1666محلول      

 لیتری تهیه شد.میلی 166بالن درصد در  88خلوص 

با درصد  گرم از پودر آن 1616/6اورتوفنانترولین که از انحلال  گرم بر لیترمیلی 1666محلول    

  لیتری تهیه شد.میلی 166در بالن  درصد 88خلوص 

 

 

  

                                                 
1 Nitric Acid 
2 Neocuproine HydroChloride (NC) 
3 Etanol  
4Acetic Acid  
5 NaOH 
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 های لازموسایل و دستگاه -3-1-2

 1جذب اتمی شعله شیمادزومتر اسپکتروک دستگاه های مورد ن ر از یگیری جذب محلولبرای اندازه

. پارامترهای دستگاهی شد استفاده استیلن-، مجهز به لامپ هالوکاتد مس و شعله هوا AA-670 مدل

 ( تن یم گردید.2-8نیز مطابق جدول  

 

 Cuبرای اندازه گیری  (: شرایط پارامترهای دستگاهی2-8جدول  

 

 

 

 

 

 

 

 Feبرای اندازه گیری  های دستگاهی(: شرایط پارامتر8-8جدول  

 

 

 

 

 

                                                 
Shimadzu 1 

 nm 1/824 ) (طول موج 

 mA ) 8جریان لامپ  

 L/min ) 1/1 (استیلن سرعت جریان

 L/min ) 1 (سرعت جریان هوا 

 mm 2 ) (ارتفاع شعله 

 cm 16 ) (طول مشعل

 nm 1 /832 ) (طول موج 

 mA ) 1جریان لامپ   

 L/min) 2 (سرعت جریان استیلن 

 L/min ) 1 ( سرعت جریان هوا

 mm 2 ) (ارتفاع شعله 

 cm 16 ) (طول مشعل
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 شیمادزو اسپکتروفتومتر دستگاهو فرابنفش از  در ناحیه مرئی ی جذبیهابرای ثبت طیف

                         . استفاده شدسانتیمتری  56/6ای مجهز به سل شیشه UV  –126مدل

مجهز به  344 با مدل 1متر، متراهم-pH از دستگاهی بافرهای محلول pH گیریبرای اندازه

                                                            ی ترکیبی استفاده شد.    اشیشه یک الکترود غشاء

از یک  مورد ن ر در طی استخراجیابی به دمای نمونه و دست نمودن محلولو گرم زدنهمبرای        

       .گردید استفاده MR 3001 مدل 2گرم کن هایدولف -نزدستگاه هم

 8پیپت ساخت شرکت اپندر حجم مشخصی از حلال آلی از یک میکروبرای برداشتن 

 استفاده شد.

 

 سرعت تشکیل کمپلکس-3-1-3

برای بررسی تاثیر زمان بر کامل شدن واکنش بین مس و لیگاند به این ترتیس عمل شد     

گرم میلی 6/16با غل ت  (ΙΙ)لیتر محلول مسمیلی 6/5لیتری به ترتیسمیلی 25که در یک بالن 

لیتر میلی 6/1حجمی هیدروکسیل آمین هیدروکلراید، -درصد وزنی 6/2 لیتر محلولمیلی 6/8 لیتر،بر

 =pH 26/4 بافر استاتی بالیتر میلی 6/1حجمی و-درصد وزنی 16/6محلول نئوکوپروئین هیدروکلراید 

لیتر با آب مقطر رقیق گردید. پس از به حجم میلی 25گردید. سپس محلول حاصل تا حجم ایافه 

منتقل گردید و در فاصله  ایرساندن و یکنواخت کردن محلول، مقدار معین از آن به داخل سل شیشه

دقیقه از هم گرفته  5طیف جذبی متوالی که هر یک با فاصله زمانی  3نانومتر،  856 -1666موجی

نماید و زمان، مقدار جذب کمپلکس تغییر محسوسی نمی یشاد که با افزندهتایج نشان میشد. ن

( 2-8( و  1-8  هایهایی که در شکل. طیفاثر استبنابراین زمان بر روی تشکیل کمپلکس بی

که مقادیر  باشدو شاهد مربوط به آن می)NC]-(Ι [Cuمربوط به کمپلکس  به ترتیس، شودمشاهده می

                                                 
1 Metrohm   
2 Heidolf  
3 Eppendorf 



 35 

برای گرفتن طیف جذبی شاهد، نانومتر خوانده شده است.  452ها در طول موج ماکزیمم جذب آن

 شد.های مس به آن ایافه نمیبا این تفاوت که یون گردیدمحلول اولیه مانند کمپلکس تهیه 

 

 اثر زمان بر کامل شدن واکنش تشکیل کمپلکس (:4-8جدول  

A )زمان  دقیقه 

648/6  6 

648/6  5 

648/6  16 

642/6  15 

642/6  26 

641/6  25 

642/6  86 

 

 

 ،Cu(ΙΙ)گرم بر لیترمیلی 6/16لیتر محلول میلی 6/5شرایط: )NC](Ι [Cu-(: طیف جذبی کمپلکس 1-8شکل  

 میلی 6/1، حجمی -درصد وزنی NC 8-16×6/4 حجمی، لیگاند -درصد وزنی 32/6 کلرایدهیدرو هیدروکسیل آمین

 درجه سانتگراد. 6/25، دما =pH 26/4بافر استاتی با  لیتر
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  حجمی، لیگاند-درصد وزنی32/6کلراید آمین هیدروشرایط: هیدروکسیل شاهد، (: طیف جذبی2-8شکل  

NC  8-16×6/4 ،62/4میلی لیتر بافر استاتی با 6/1درصد وزنی حجمی =pH درجه سانتیگراد. 6/25، دما 

 

 

 گیری مسروش اندازهر بر سازی متغیرهای موثبررسی و بهینه -3-1-4

تشخیص، متغیرهای موثر نمودن بهترین حساسیت و در نتیجه بهترین حدمن ور فراهمب

در بررسی  مورد بررسی قرارگرفته و بهینه شدند. )NC](Ι[Cu-برمیزان استخراج و جذب کمپلکس 

ی ن روش همهدر ای .گردید استفاده 1سازی یک متغیر در یک زمانروش بهینه متغیرهای موثر از

تا مقدار  شودتغییر داده می باید بهینه شود شوند و فقط پارامتری کهها ثابت در ن ر گرفته میمتغیر

 هایی که مورد بررسی قرار گرفت به ترتیس عبارتند از:متغیر بهینه آن مشخص گردد.

 

                                                 
One at a time 1 
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1. pH 

 نوع بافر .2

 غل ت لیگاند .8

 حجم حلال آلی .4

 نوع حلال آلی .5

 سرعت هم زدن .2

 راجزمان استخ .3

 دما .1

 قدرت یونی .8

  

 

 طرز تهیه استاندارد داخلی -3-1-5

عنوان به  Fe(ΙΙ)در حلال از عنصر گیری عنصر مس به روش ریز استخراجدر استخراج و اندازه  

بنابراین قبل از انجام هرگونه عملی برای تغلیظ عنصر مس و بهینه استاندارد داخلی استفاده گردید. 

شد. برای این ج، ابتدا باید عنصر آهن به درون حلال آلی انتقال داده مینمودن شرایط موثر بر استخرا

لیتر از میلی 6/16استفاده شد. برای تهیه این کمپلکس اورتوفنانترولین-Fe(ΙΙ)کار از کمپلکس 

لیتر میلی 6/1به همراه  لیتر گرم برمیلی 1666 غل ت با مورساخته شده از نمک Fe(ΙΙ)محلول

ه و با لیتری منتقل شدمیلی 566درون یک بشر  بهفنانترولین گرم بر لیتر اورتومیلی 1666 محلول

 زنو بشر روی هم شد . درون بشر مگنت قرار دادهرقیق گردید لیترمیلی 256آب دوبار تقطیر تا حجم 

 16/6 محلول از لیترمیلی 56/6 به همراه دکانوللیتر از حلال آلی میلی 6/26قرارگرفت.  مغناطیسی

 زده شدهمدقیقه  26. این محلول به مدت گردیدآن ایافه  به( SDS  سولفات دسیل دو سدیم درصد
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اورتو  -Fe(ΙΙ)نول که به دلیل انتقال یافتن کمپلکس دکاو بعد از گذشتن این زمان حلال آلی 

شده آوری ز آبی جمعروی فاپیپت از رنگ به صورتی تغییر رنگ داده بود توسط میکرواز بی فنانترولین

به این ترتیس استاندارد داخلی به ردیده و لیتر رقیق گمیلی 266و با حلال خالص دکانول تا حجم 

 . گردیدداخل حلال آلی منتقل 

 

گیری و اندازه DSDMEطرز انجام عمل پیش تغلیظ عنصر مس به روش -3-1-6

     ای آنسیگنال تجزیه

                                                            

ها قبل از انجام آزمایش به کلیه محلول .صورت زیر عمل شدب هاپارامتر سازی تمامبرای بهینه

سازی از گراد قرار گرفتند. محلول نمونه با رقیقدرجه سانتی 6/25دقیقه در حمام آب  86مدت 

آمین هیدروکسیلخصی از گرم بر لیتر، افزودن مقدار مشمیلی Cu 1666(ΙΙ) محلول مس

مورد ن ر   pHدرلیتر محلول بافر استاتی میلی 6/1 و افزودن NCمحلول لیگاند افزودن  ،کلرایدهیدرو

تهیه شد. پس از به حجم رساندن و یکنواخت کردن محلول نمونه، این  لیتریمیلی 25در بالن حجمی 

یک . گردیدمتر منتقل سانتی 5/2قطر متر و سانتی 6/15محلول به داخل یک لوله آزمایش به طول 

در انتهای ظر  قرار داده شد. لوله توسط گیره فلزی بر روی مرکز متر سانتی 6/2مگنت به طول 

دور بر دقیقه تن یم  1666نیز بر روی زن سرعت چرخش هم ن قرار گرفته وهمز -کندستگاه گرم

بود  اورتو فنانترولین -Fe(ΙΙ)س شد. در مرحله بعد حجم مشخصی از حلال آلی که حاوی کمپلک

زدن محلول ایجاد شده به مرکز حالت گردابی تشکیل شده در محلول که در اثر هم پیپتتوسط میکرو

زدن، کردن دور همدقیقه استخراج به درون فاز آلی انجام شد. با کم 5بود، انتقال یافت. پس ازگذشت 

در آن منتقل شده بود، توسط میکروپیپت برداشته موجود در فاز آبی  نمونه که حلال آلیقسمتی از 

 .گردیدرقیق  با اتانول لیترمیلی 6/1درون یک لوله آزمایش کوچک منتقل شده و تا حجم  شده و  به

در این مرحله محلول به دستگاه جذب اتمی وارد و جذب اتمی مربوط به عنصر مس در طول موج 
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( و همچنین جذب اتمی عنصر آهن نیز در طول 2-8ل  نانومتر و در شرایط ذکر شده در جدو 1/824

 عنصر گیری و نسبت جذب اتمی( اندازه8-8نانومتر و در شرایط ذکر شده در جدول   1/832موج 

ای سیگنال تجزیه ای در ن ر گرفته شد. اینعنوان سیگنال تجزیهبه آهن عنصر مس به جذب اتمی

   باشد. ن قطره میمس استخراج شده درو لکسپمتناسس با غل ت کم

 Cu(ΙΙ) هایشد با این تفاوت که به محلول شاهد یونتهیه همانند روش فوق نیز  محلول شاهد     

اینکه محلول شاهد در خط جذب اتمی مس، دارای سیگنال بود، سیگنال  به دلیل. شدایافه نمی

تجزیه ای کل با استفاده از رابطه رو به رو به دست آمد. 
Fe

b

Fe

Cu

A

A

A

A
  کهbA  جذب قطره شاهد در

            می باشد.  ( nm1/824 خط جذب اتمی مس   

   

     pHبررسی اثر -3-1-6-1

در این  گرفت.مورد بررسی قرار 66/8-66/2 ناحیه رد ،کمپلکس ایروی سیگنال تجزیهبر  pH  اثر

گرم بر میلی 26/6 با غل تCu (ΙΙ)لیتر محلول میلی 6/15 لیتری،میلی 25بررسی به یک بالن حجمی 

لیتر محلول میلی 6/1حجمی،  -درصد وزنی 6/2 یداکلر آمین هیدرو هیدروکسیل لیترمیلی 6/8 لیتر،

 =pH 26/4با  استاتیلیتر محلول بافرمیلی 6/1و  حجمی-وزنی درصد 16/6 غل ت با NCلیگاند 

این محلول به لوله آزمایش  .ردیدبالن رقیق گ یبار تقطیر تا خط نشانهدو با افزودن آبو  شدهمنتقل 

لیتر میکرو 6/166دور بر دقیقه تن یم شده و سپس مقدار  1666روی زن مغناطیسی نیز منتقل و هم

دقیقه استخراج در  15، به محلول ایافه و به مدت نول که حاوی استاندارد داخلی بوددکاحلال آلی 

میکرولیتر از  6/56 زدن،کردن دور همجه سانتیگراد صورت گرفت. در مرحله بعد با کمدر 6/25دمای

پیپت برداشته شد. این حجم برداشته شده حلال آلی که نمونه در آن استخراج شده بود توسط میکرو

می به دستگاه جذب اتمی وارد و جذب ات . در این مرحله محلوللیتر رسیدمیلی 6/1حجم با اتانول، به 

( 2-8نانومتر و در شرایط دستگاهی آورده شده در جدول   1/824مربوط به مس در طول موج 

نانومتر و در شرایط دستگاهی آورده شده  1/832گیری شد. جذب اتمی آهن نیز در طول موج اندازه
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ای گیری و نسبت جذب اتمی مس به جذب اتمی آهن به عنوان سیگنال تجزیه( اندازه8-8در جدول  

است. ( نشان داده شده8-8  ( و شکل5-8  نتایج حاصل از این بررسی در جدول شد.در ن ر گرفته 

استخراج آنالیت توسط حلال آلی به بیشترین مقدار خود  =26/4pH د که دراداین نتایج نشان می

-8جدول              های بعدی انتخاب گردید.بررسیبهینه برای  pH عنوان به =26/4pH. لذا رسدمی

          pH بررسی اثر(: نتایج حاصل از 5

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0
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 32/6یل آمین هیدرو کلرایدهیدروکس لیتر،گرم برمیلی 12/6ل تغبا Cu (ΙΙ)محلول  pH:(: بررسی اثر 8-8شکل  

درجه  6/25لیتر بافر استاتی، دما میلی 6/1 ،حجمی -درصد وزنی NC 8-16×6/4 حجمی، لیگاند -درصد وزنی

 دقیقه. 15زمان استخراج دور بر دقیقه،  1666 زدنهم، دور دکانولحلال آلی میکرولیتر  6/166سانتیگراد، 

 

 

pH A Cu / A Fe 

66/8  186/6  

66/4  836/6  

26/4  48/1  

46/4  82/1  

26/4  28/1  

16/4  18/1  

66/5  61/1  

56/5  66/1  

66/2  816/6  
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    =pH 20/4 بررسی نوع بافر با -3-1-6-2
 

های یابی به حساسیت بیشتر، نوع بافر شامل بافرمحلول، برای دست pH پس از بررسی

 ورت زیر بود.روش کار بص فتالاتی و سیتراتی مورد بررسی قرار گرفت.استاتی، 

آممین  هیدروکسمیل لیترمیلی 6/8 گرم بر لیتر،میلی 26/6 با غل تCu (ΙΙ) لیتر محلولمیلی 6/15   

 -وزنی درصد 16/6 غل ت با NC لیتر محلول لیگاندمیلی 6/1حجمی،  -درصد وزنی 6/2 یداهیدرو کلر

 4/ 26بار دیگر بافرسیتراتی با =pH 26/4 با بار از نوع استاتی ، یکلیتر محلول بافرمیلی 6/1 و حجمی

pH=  26/4و در نهایت بافر فتالاتی با pH=  ن ر شد و محلول مورد  لیتریمیلی 25وارد بالن حجمی

روی زن مغناطیسی بمراین محلول به لوله آزمایش منتقل و هم با آب دوبار تقطیر به حجم رسانده شد.

نول کمه حماوی دکمالیتمر حملال آلمی میکمرو 6/166دور بر دقیقه تن یم شده و سپس مقدار  1666

سمانتیگراد درجه  6/25دقیقه استخراج در دمای  15، به محلول ایافه و به مدت استاندارد داخلی بود

میکرولیتر از حلال آلی کمه نمونمه در آن  6/56 زدن،کردن دور همصورت گرفت. در مرحله بعد با کم

 6/1حجمم بما اتمانول، بمه پیپت برداشته شد. این حجم برداشته شمده استخراج شده بود توسط میکرو

ای در شرایط ارائمه زیهبه دستگاه جذب اتمی وارد و سیگنال تج . در این مرحله محلوللیتر رسیدمیلی

( 4-8  ( و شمکل2-8  نتایج حاصل از این بررسی در جمدول گیری شد.( اندازه2-1-8شده در بخش  

نوع بافر تاثیر چندانی بر روی استخراج نداشت ولی به  د کهاداست. این نتایج نشان مینشان داده شده

بمرای  عنموان بمافر بهینمهبمه  اسمتاتیلمذا بمافر نموع  مقدار کمی در محیط بافری استاتی بیشتر بمود،

 . شدهای بعدی انتخاب بررسی

   نوع بافر بررسی(: نتایج حاصل از 2-8جدول  

 

 

 A Cu / A Fe نوع بافر

41/1 استاتی  

86/1 سیتراتی  

11/1 فتالاتی  
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 32/6 ین هیدروکلرایدهیدروکسیل آم گرم بر لیتر،میلی12/6ل ت غبا ΙΙ) Cu محلول  :بررسی اثر نوع بافر :(4-8شکل 

درجه  6/25دما ، pH=62/4با  بافرلیتر میلی 6/1و  حجمی -درصد وزنی NC 8-16×6/4حجمی، لیگاند -درصد وزنی

 دقیقه.  15زمان استخراج دور بر دقیقه،  1666هم زدن، دور دکانولحلال آلی میکرولیتر  6/166سانتیگراد، 

 

 

 بررسی اثر غلظت لیگاند -3-1-6-3

 6/1×16-4-6/16×16-8 پس از بهینه کردن نوع بافر به بررسی اثر غل ت لیگاند در محدوده        

های مختلف هایی با غل تحجمی پرداخته شد. روش کار به این ترتیس بود که محلول-درصد وزنی

 لهیدروکسی لیترمیلی 6/8،لیترگرم برمیلی26/6با غل تCu (ΙΙ)لیتر محلولمیلی6/15لیگاند به همراه 

وارد بالن  =26/4pH لیتر بافر استاتی بامیلی 6/1 حجمی،-درصد وزنی 6/2 یداکلر آمین هیدرو

این محلول به  در مرحله بعد .و با آب دو بار تقطیر تا خط نشانه رقیق شد لیتری شدمیلی 25حجمی 

لیتر میکرو 6/166و مقدار  دور بر دقیقه تن یم 1666زن مغناطیسی بر روی و هم لوله آزمایش منتقل

دقیقه استخراج  15، به محلول ایافه شده و به مدت نول که حاوی استاندارد داخلی بوددکاحلال آلی 

میکرولیتر  6/56زدن،درجه سانتیگراد صورت گرفت. در مرحله بعد با کم کردن دور هم 6/25در دمای 

رداشته شد. این حجم برداشته پیپت باز حلال آلی که نمونه در آن استخراج شده بود توسط میکرو

اتمی وارد و جذب به دستگاه جذب . در این مرحله محلوللیتر رسیدمیلی 6/1حجم با اتانول، به شده 
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( 2-8نانومتر و در شرایط دستگاهی آورده شده در جدول   1/824اتمی مربوط به مس در طول موج 

نومتر و در شرایط دستگاهی آورده شده نا 1/832گیری شد. جذب اتمی آهن نیز در طول موج اندازه

ای گیری و نسبت جذب اتمی مس به جذب اتمی آهن به عنوان سیگنال تجزیه( اندازه8-8در جدول  

 است.( نشان داده شده5-8  ( و شکل3-8  نتایج حاصل از این بررسی در جدول شد. در ن ر گرفته

ای افزایش یافته و سپس ثابت قدار سیگنال تجزیهبا افزایش غل ت لیگاند مد که ادنتایج نشان می این

غل ت بهینه انتخاب عنوان  به NCحجمی لیگاند -وزنیدرصد  2/8×16-8غل ت  بنابراین شده است.

  های بعدی مورد استفاده قرار گرفت.شد و در بررسی

 

 لیگاند  غل ت بررسی(: نتایج حاصل از 3-8جدول 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A Cu / A Fe غل ت NC   (W/V)  ٪  

643/6  1 ×16-4 

386/6  26 ×16-4 

46/1  46 ×16-4 

33/1  26 ×16-4 

85/1  16 ×16-4 

81/1  82 ×16-4 

61/2  16 ×16-8 
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هیدروکسیل آمین هیدرو کلراید  لیتر،گرم برمیلی12/6ل ت غبا Cu (ΙΙ) محلول : بررسی اثر غل ت لیگاند :(5-8شکل 

میکرولیتر  6/166سانتیگراد، درجه  6/25دما، =26/4pHبااستاتی تر بافرلیمیلی 6/1، حجمی -درصد وزنی32/6

 دقیقه. 15زمان استخراج دور بر دقیقه،  1666 هم زدن، دور دکانولحلال آلی 

 
 

 بررسی اثر حجم حلال آلی -3-1-6-4

د میکرولیتر مور 6/16-6/266پس از بررسی اثر غل ت لیگاند حجم حلال آلی در محدوده            

 6/8، لیترگرم برمیلی 26/6 با غل ت Cu(ΙΙ) محلوللیتر میلی 6/15بررسی قرار گرفت. در این بررسی 

 لیگاندمحلول  لیترمیلی 46/2 حجمی، -درصد وزنی 6/2 یداکلرآمین هیدروهیدروکسیل  لیترمیلی

NC  16/6 26/4لیتر بافر استاتی با میلی 6/1و حجمی-درصد وزنی pH=25می وارد بالن حج 

زن این محلول به لوله آزمایش منتقل و هم .لیتری شد و با آب دوبار تقطیر به حجم رسیدمیلی

مختلفی از حلال آلی  هایدقیقه تن یم گردید. در مرحله بعد حجم دور بر 1666روی مغناطیسی بر

بی ایافه و میکرولیتر به محلول آ 6/16-6/266دکانول که حاوی استاندارد داخلی بود در محدوده 

کردن درجه سانتیگراد صورت گرفت. در مرحله بعد با کم 6/25دقیقه در دمای  15استخراج به مدت 

پیپت میکرولیتر از حلال آلی که نمونه در آن استخراج شده بود توسط میکرو 6/56 زدن،دور هم

 .لیتر رسیدمیلی 6/1حجم  با اتانول، بهبرداشته شد. این حجم برداشته شده 
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ای در شرایط ارائه شده به دستگاه جذب اتمی وارد و و سیگنال تجزیه در این مرحله محلول            

( نشان 2-8  ( و شکل1-8  نتایج حاصل از این بررسی در جدول .گیری شد( اندازه2-1-8در بخش  

و بالاتر به  لیترمیکرو 6/186 هایدر حجم ایسیگنال تجزیه د کهادنتایج نشان می این است.داده شده

حلال آلی برای  یبهینه این حجمبنابر باشد.مقدار خیلی کمی افزایش داشته است و تقریبا ثابت می

   میکرولیتر در ن ر گرفته شد. 6/186 های بعدیبررسی

 
 بررسی حجم حلال آلی(: نتایج حاصل از 1-8جدول  
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 هیدروکسیل آمین هیدرو گرم بر لیتر،میلی 12/6ل ت غبا ΙΙ) Cu  : شرایط:بررسی اثر حجم حلال آلی: (2-8شکل  

 بااستاتی لیتر بافرمیلی 6/1 ،حجمی -درصد وزنی CN 8-16×2/8 لیگاند ،حجمی -درصد وزنی 32/6کلراید 

26/4pH=،  دقیقه. 15زمان استخراج دقیقه، دور بر 1666 زدنهم، دور درجه سانتیگراد 6/25دما 

 

A Cu / A Fe 
 حجم حلال آلی

  میکرو لیتر(

18/1  6/16  

63/2  6/166  

82/2  6/116  

26/2  6/186  

28/2  6/156  

28/2  6/116  

35/2  6/266  
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 بررسی اثر نوع حلال آلی -3-1-6-5

 ،نوع حلال آلی مختلف که شامل دکانول، اکتانول 4پس از بررسی اثر حجم حلال آلی، اثر        

با  ΙΙ)Cu  لیتر محلولمیلی 6/15رد بررسی قرار گرفت. در این بررسیهپتانول و سیکلوهگزانول مو

، حجمی -درصد وزنی 6/2 یداکلرهیدرو آمینهیدروکسیل لیترمیلی 6/8 لیتر،بر گرممیلی 26/6 غل ت

لیتر بافر استاتی با میلی 6/1 و حجمی-وزنی درصد 16/6 باغل ت  NCلیتر محلول لیگاندمیلی 46/2

26/4 pH=بار تقطیر به حجم ط آب دوسلیتری منتقل شد و تومیلی 25 حجمیبالن درون یک  هب

دور بر دقیقه تن یم شده  1666زن مغناطیسی بر روی این محلول به لوله آزمایش منتقل و هم .رسید

و هپتانول که همگی حاوی استاندارد دکانول، اکتانول  های آلیمیکرولیتر از حلال 6/186و سپس 

درجه  6/25دقیقه در دمای 15بودند بطور جداگانه به محلول آبی ایافه و استخراج به مدت  داخلی

میکرولیتر از حلال آلی که  6/56 زدن،کردن دور همسانتیگراد صورت گرفت. در مرحله بعد با کم

با اتانول، پیپت برداشته شد. این حجم برداشته شده نمونه در آن استخراج شده بود توسط میکرو

 .لیتر رسیدمیلی 6/1حجم به

به دستگاه جذب  در این مرحله محلول به دستگاه جذب اتمی وارد و در این مرحله محلول            

لازم به ذکر  .گیری شد( اندازه2-1-8ای در شرایط ارائه شده در بخش  اتمی وارد و و سیگنال تجزیه

 لیل تشکیل ندادن قطره در فاز آبی( نبود. به دسیکلو هگزانول   است امکان استفاده از حلال

نتایج  این است.( نشان داده شده3-8  ( و شکل8-8  نتایج حاصل از این بررسی در جدول       

به همین دلیل از این  آید.بدست میای در حضور دکانول ماکزیمم سیگنال تجزیه د کهادنشان می

 حلال آلی برای مطالعات بعدی استفاده شد.    
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 بررسی نوع حلال آلینتایج حاصل از  (:8 -8جدول  
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2.8

A Cu / A Fe

1 2 3

هپتانول                اکتانول             دکانول

 
ید هیدروکسیل آمین هیدرو کلرا گرم برلیتر،میلی 12/6با غل ت ΙΙ) Cu بررسی اثر نوع حلال، شرایط: : (3-8شکل  

 دما، pH=62/4میلی لیتر بافراستاتی 6/1حجمی، -درصد وزنی NC 8-16×2/8 حجمی، لیگاند -درصد وزنی 32/6

 دقیقه. 15دور بر دقیقه، زمان استخراج  1666میکرولیتر حلال آلی، دور هم زدن  6/186درجه سانتیگراد،  6/25

 

 

A Cu / A Fe حلال آلی 

28/2 دکانول-1   

42/2 اکتانول-1   

26/2 هپتانول-1   

سیکلوهگزانول -1 ─  
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 استخراج سرعتبررسی اثر  -3-1-6-6

 دور 466-1256زدن در محدوده نوع حلال آلی به بررسی سرعت هم بررسیپس از              

 لیتر،گرم برمیلی 26/6 با غل تCu (ΙΙ)لیتر محلولمیلی 6/15این بررسیگشت. در بررسی دقیقهبر

لیتر محلول میلی 46/2حجمی،  -درصد وزنی 6/2 یداکلرهیدرو  هیدروکسیل آمین لیترمیلی 6/8

 یک درون به =26/4pH با استاتیلیتر بافرمیلی 6/1 و حجمی-وزنی درصد 16/6 باغل ت NC لیگاند

لوله این محلول به  .حجم رسید بار تقطیر بهدو ط آبسو تو لیتری منتقلمیلی 6/25حجمیبالن 

 6/186دقیقه تن یم گردید. بر دور  466-1256در محدوده زن مغناطیسی و هم آزمایش منتقل

دقیقه در 15استخراج به مدت  زدن ایافه شد.تر حلال آلی دکانول به محلول در حال هممیکرولی

میکرولیتر از  6/56 زدن،درجه سانتیگراد صورت گرفت. در مرحله بعد با کم کردن دور هم 6/25دمای 

پیپت برداشته شد. این حجم برداشته شده حلال آلی که نمونه در آن استخراج شده بود توسط میکرو

 .لیتر رسیدمیلی 6/1حجم با اتانول، به 

به دستگاه جذب اتمی وارد و جذب اتمی مربوط به مس در طول موج  در این مرحله محلول            

گیری شد. جذب اتمی آهن ( اندازه2-8نانومتر و در شرایط دستگاهی آورده شده در جدول   1/824

گیری و ( اندازه8-8تگاهی آورده شده در جدول  نانومتر و در شرایط دس 1/832موج نیز در طول

 شد.ن ر گرفته ای درعنوان سیگنال تجزیهنسبت جذب اتمی عنصر مس به جذب اتمی عنصر آهن به 

نتایج نشان  این است.( نشان داده شده1-8  ( و شکل16-8  نتایج حاصل از این بررسی در جدول

 دور بر دقیقه 1125در  یزان استخراج افزایش یافته وزدن، مبا افزایش میزان سرعت هم د کهادمی

عنوان سرعت دور بر دقیقه به  1125رسد. لذا ای به بیشترین مقدار خود میمقدار سیگنال تجزیه

  های بعدی مورد استفاده قرار گرفت.برای بررسی استخراج  بهینه
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 بررسی سرعت استخراج(: نتایج حاصل از 16-8جدول  
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هیدروکسیل آمین هیدرو  لیتر،گرم برمیلی 12/6ل ت غبا ΙΙ) Cu  شرایط: :فاز آبی هم زدندور  بررسی اثر :(1-8شکل 

، pH =26/4استاتی  لیتر بافرمیلی6/1،حجمی-وزنیدرصد NC 8-16×2/8  لیگاند حجمی،-وزنی رصدد6 /32کلراید

  دقیقه. 15زمان استخراج   ،دکانول حلال آلیمیکرولیتر  6/186درجه سانتیگراد،   6/25دما
 

A Cu / A Fe 
 سرعت استخراج

( RPM ) 

116/6  466 

816/6  566 

526/6  266 

286/6  366 

356/6  166 

84/1  866 

38/2  1666 

14/2  1125 

16/2  1256 
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 بررسی اثر زمان استخراج -3-1-6-7

در دقیقه مورد بررسی قرار گرفت.  2-86ج در محدوده زدن، زمان استخراهمبررسی دور پس از         

 26/6 با غل تCu (ΙΙ) لیتر محلولمیلی 6/15این بررسیدراین بررسی روش کار به این صورت بود. 

 46/2حجمی، -درصد وزنی 6/2 یداکلرهیدرو آمین هیدروکسیل لیترمیلی 6/8 لیتر، بر گرممیلی

   26/4لیتر بافر استاتی با میلی 6/1 و حجمی-وزنی درصد 16/6 غل ت با NCلیتر محلول لیگاند میلی

pH= حجم بعد از به .حجم رسید بار تقطیر بهط آب دوسلیتری شد و تومیلی 6/25حجمی وارد بالن

روی برزن مغناطیسی لوله آزمایش وارد شد، سرعت هم درونکردن، کمپلکس به رساندن و یکنواخت

میکرولیتر از حلال آلی دکانول که حاوی استاندارد داخلی  6/186تن یم و مقدار  یقهبر دقدور 1125

گراد درجه سانتی 6/25دقیقه در دمای  2-86محلول آبی ایافه گردید و در محدوده زمانی بود به 

میکرولیتر از حلال آلی که نمونه آبی در آن استخراج شده بود  6/56سپس  استخراج صورت گرفت.

با این حجم برداشته شده  یکروپیپت برداشته شد و به لوله آزمایش کوچکی انتقال داده شد.توسط م

 .لیتر رسیدمیلی 6/1حجم  اتانول، به

به دستگاه جذب  در این مرحله محلولبه دستگاه جذب اتمی وارد و  در این مرحله محلول            

نتایج حاصل  .گیری شد( اندازه2-1-8در بخش   ای در شرایط ارائه شدهاتمی وارد و و سیگنال تجزیه

دهد که بررسی نتایج نشان می است.( نشان داده شده8-8  ( و شکل11-8  از این بررسی در جدول

تقریبا ثابت های بیشتر دقیقه ماکزیمم مقدار را داراست و در زمان 5در مدت زمان  ایسیگنال تجزیه

 دقیقه در ن ر گرفته شد. 5 استخراجمدت زمان  های بعدی. لذا در بررسیماندباقی می
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 بررسی زمان استخراج(: نتایج حاصل از 11-8جدول 
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 میلی لیتر 6/8گرم بر لیتر، میلی 26/6ل تغبا ΙΙ) Cu میلی لیتر محلول  6/15تخراج: اسبررسی اثر زمان  :(8-8شکل 

 وحجمی  -وزنی درصد 2/8×16-8باغل ت   NCلیگاند  ،حجمی -درصد وزنی 6/2هیدروکسیل آمین هیدرو کلراید 

دور بر  1125زدن دور هم دکانول، میکرولیتر 6/186درجه سانتیگراد،  6/25دما ،=26/4pH استاتیمیلی لیتربافر 6/1

 دقیقه. 

 

 

 

A Cu / A Fe )زمان استخراج   دقیقه 

21/2  2 

61/8  5 

66/8  16 

85/2  15 

84/2  26 

84/2  25 

11/2  86 
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 بررسی اثر دما -3-1-6-8

در  .پرداخته شددرجه سانتیگراد  6/16-6/56محدوده دما در  اثر به بررسی در این مرحله 

محلول  لیترمیلی 6/8 لیتر، بر گرممیلی 26/6 با غل تCu (ΙΙ) لیتر محلولمیلی 6/15این بررسی

 باغل ت NC لیگاند لیتر محلولمیلی 46/2 حجمی،-درصد وزنی 6/2 یداکلرهیدروکسیل آمین هیدرو

میلی  6/25بالن حجمی  وارد=pH 26/4 لیتر بافر استاتی بامیلی 6/1 و حجمی -وزنیدرصد  16/6

کردن، کمپلکس به بعد از به حجم رساندن و یکنواخت. و با آب دو بار تقطیر به حجم رسید شد لیتری

تن یم و مقدار  بر دقیقه دور 1125روی برزن مغناطیسی ش وارد شد، سرعت هملوله آزمای درون

گردید و  میکرولیتر از حلال آلی دکانول که حاوی استاندارد داخلی بود به محلول آبی ایافه 6/186

 6/56سپس  صورت گرفت.درجه سانتیگراد  6/16-6/56دقیقه در محدوده  5استخراج به مدت 

لال آلی که نمونه آبی در آن استخراج شده بود توسط میکروپیپت برداشته شد و به میکرولیتر از ح

 .لیتر رسیدمیلی 6/1حجم  با اتانول، بهاین حجم برداشته شده  لوله آزمایش کوچکی انتقال داده شد.

 1/824به دستگاه جذب اتمی وارد و جذب اتمی مربوط به مس در طول موج  در این مرحله محلول

نیز در گیری شد. جذب اتمی آهن ( اندازه2-8ر و در شرایط دستگاهی آورده شده در جدول  نانومت

گیری و نسبت ( اندازه8-8نانومتر و در شرایط دستگاهی آورده شده در جدول   1/832موج طول

نتایج  شد. ن ر گرفتهای درعنوان سیگنال تجزیهجذب اتمی عنصر مس به جذب اتمی عنصر آهن به

این  حاصل از نتایج است.( نشان داده شده16-8  ( و شکل12-8  ل از این بررسی در جدولحاص

ماکزیمم مقدار را داراست.  درجه سانتیگراد 6/46ای در دمای دهد که سیگنال تجزیهبررسی نشان می

 بعدی از این دما استفاده شد. هایلذا در بررسی
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 دما اثر  بررسینتایج حاصل از  :(12-8 جدول
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هیدروکسیل آمین  لیتر، محلولگرم برمیلی 26/6با غل تΙΙ) Cu لیتر محلول میلی 6/15: (: بررسی اثر دما16-8شکل 

میلی لیتر بافر  6/1و حجمی  -وزنی درصد 2/8×16-8با غل ت  NCلیگاند  ،حجمی -درصد وزنی 32/6لراید هیدرو ک

 دقیقه.  5دور بر دقیقه، زمان استخراج  1125زدن میکرولیتر دکانول، دور هم 26/4pH=  ،6/186استاتی 

 

 

Fe/ A  CuA   دما) °C) 

34/2 6/16 

11/2 6/15 

85/2 6/26 

63/8 6/25 

82/8 6/86 

28/8 6/85 

28/8 6/46 

28/8 6/45 

26/8 6/56 



 84 

 قدرت یونی بررسی اثر -3-1-6-9

( درصد 6/6-6/16ه از نمک سدیم کلرید در گستره غل تی  بررسی قدرت یونی با استفاد            

 ود. ورت زیر بحجمی انجام شد. روش کار بص -وزنی

هیدروکسیل آمین  لیترمیلی 6/8 لیتر،گرم برمیلی 26/6با غل ت Cu (ΙΙ)لیتر محلول میلی 6/15       

 -وزنی درصد 16/6اغل ت ب NC  لیتر محلول لیگاندمیلی 46/2 حجمی،-وزنی درصد 6/2 یداهیدروکلر

در های مختلف نمک سدیم کلرید و غل تبود =pH  26/4 لیتر بافر استاتی بامیلی 6/1، حجمی

لیتری و با آب دو بار میلی 25که در بالن حجمی  حجمی -( درصد وزنی6/6-6/16گستره غل تی  

لوله آزمایش وارد  درون کردن، کمپلکس بهبعد از به حجم رساندن و یکنواخت تقطیر به حجم رسید.

لیتر از حلال میکرو 6/186تن یم و مقدار  بر دقیقهدور  1125روی برزن مغناطیسی شد، سرعت هم

دقیقه در  5آلی دکانول که حاوی استاندارد داخلی بود به محلول آبی ایافه گردید و استخراج به مدت 

رولیتر از حلال آلی که نمونه آبی در آن میک 6/56سپس  گراد صورت گرفت.درجه سانتی 6/46دمای 

این حجم  استخراج شده بود توسط میکروپیپت برداشته شد و به لوله آزمایش کوچکی انتقال داده شد.

 .لیتر رسیدمیلی 6/1حجم با اتانول، به برداشته شده 

در طول موج به دستگاه جذب اتمی وارد و جذب اتمی مربوط به مس  در این مرحله محلول            

گیری شد. جذب اتمی آهن ( اندازه2-8نانومتر و در شرایط دستگاهی آورده شده در جدول   1/824

گیری و ( اندازه8-8نانومتر و در شرایط دستگاهی آورده شده در جدول   1/832موج نیز در طول

 شد. ر گرفته نای درعنوان سیگنال تجزیهنسبت جذب اتمی عنصر مس به جذب اتمی عنصر آهن به 

نتایج حاصل از  است. ( نشان داده شده11-8  ( و شکل18-8  نتایج حاصل از این بررسی در جدول

 . کندتغییر نمیای سیگنال تجزیه قدرت یونیدهد که با تغییر این بررسی نشان می
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 اثر قدرت یونی  بررسی(: نتایج حاصل از 18-8 جدول

Fe/ A  CuA   قدرت یونی(٪W/V)  

32/8 666/6 

28/8 666/1 

35/8 666/8 

28/8 666/4 

23/8 666/2 

31/8 666/1 

38/8 66/16 
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 لیتمر، محلمولگمرم بمرمیلمی 26/6بما غل مت ΙΙ) Cu میلمی لیتمر محلمول  15: /قدرت یونی(: بررسی اثر 11-8شکل 

 -وزنمی درصمد 2/8×16 -8اغل مت ب NCمحلمول لیگانمد حجمی،  -درصد وزنی 32/6هیدروکسیل آمین هیدرو کلراید 

 6/46دور بر دقیقه، دما  1125میکرولیتر دکانول، دور هم زدن  26/4pH= ،6/186میلی لیتربافراستاتی  6/1و حجمی 

 دقیقه. 5درجه سانتیگراد، زمان هم زدن 
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 ریز استخراج با حلال شرایط بهینه -3-1-7 

سازی پارامترهای موثر بر روی استخراج، نهبا توجه به نتایج تجربی حاصل در بررسی و بهی

 که در جدول و در رسم منحنی کالیبراسیون مورد استفاده قرار گرفت بهینه زیر انتخاب شد شرایط

 .گرددارائه می (8-14 

 شرایط بهینه ریز استخراج با حلال :(14 -8جدول                         

pH 26/4  

 استاتی نوع بافر استفاده شده

 NC  8/2×16-8(W/V)  غل ت لیگاند

لیترمیکرو 6/186 حجم حلال آلی  

 دکانول نوع حلال آلی

همزدن فاز آبیسرعت  دقیقهبردور  1125   

دقیقه 5 مدت زمان استخراج  

ددرجه سانتیگرا 6/46 دمای استخراج  

 

 

 رسم منحنی کالیبراسیون -3-1-8

گیری تگاهی، منحنی کالیبراسیون برای اندازههای شیمیایی و دسدر شرایط بهینه از پارامتر

 صورت زیر بود.روش کار بدست آمد. یون مس به

 گرممیلی 661/6 -246/6غل تی ی های متفاوت از یون مس در گسترههایی با غل تمحلول

 6/2 کلریدآمین هیدروهیدروکسیل لیترمیلی 6/8ها در حضورتمامی این محلولبر لیتر ساخته شد. 
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 6/1 و حجمی -وزنیدرصد  16/6 غل ت با NC لیتر محلول لیگاندمیلی 46/2 حجمی،-وزنی درصد

سپس استخراج تحت شرایط بهینه  لیتری تهیه شد.میلی 25در بالن  =26/4pHلیتر بافر استاتی میلی

ست آمده بر حسس غل ت اولیه گونه در ای بدها صورت گرفت و سیگنال تجزیهبرای هر کدام از غل ت

که در این دهد ( نشان می12-8( و شکل  15-8نتایج حاصل در جدول  فاز آبی رسم گردید. 

گیری اندازهای ، تابعیت خطی بین سیگنال تجزیهبر لیتر گرممیلی 661/6 -246/6غل تی  یگستره

وجود دارد. معادله بهترین خط از روش رگرسیون حداقل مربعات  و غل ت یون مس در محلولشده 

 بصورت زیر بدست آمد.ای مربوط به استخراج یون مس مقادیر غل ت و سیگنال تجزیه برای

 

                                 8882/6=r                        633/6+CuC62/81=y  

 

CuC غل ت :(ΙΙ)Cu گرم بر لیترمیلی در فاز آبی بر حسس  

yنانومتر به جذب اتمی  1/824مس در طول موج نسبت سیگنال جذبی   ای: سیگنال تجزیه

 نانومتر( 1/832موج آهن طول

 

گرم میلی 661/6 -246/6های مختلف مس در محدوده ست آمده برای غل تبدای تجزیه های(: سیگنال15-8 جدول 

 بر لیتر

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A Cu / A Fe Cu یتر(لبرگرم میلی  

866/6  661/6  

35/6  624/6  

41/2  632/6  

28/8  126/6  

28/4  144/6  

56/3  246/6  
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 حجممی، غل مت -درصمد وزنمی 32/6کلرایمد آمین هیدروهیدروکسیل Cu:برای  (: منحنی کالیبراسیون 12-8شکل  

میکرولیتمر  pH= ،6/186 26/4لیتمر بمافر اسمتاتیمیلمی 6/1، حجممی -وزنمی درصد 2/8×16 -8با غل ت  NCلیگاند 

 دقیقه. 5درجه سانتیگراد، زمان استخراج  6/46دور بر دقیقه، دما  1125دکانول، سرعت استخراج 
 

 

 

 

 بررسی اثر مزاحمت-3-1-9
 

های ، در نمونه(ΙΙ)مسگیری استخراج با حلال، در اندازهبرای بررسی قابلیت کاربرد روش ریز

های مختلف در پیش تغلیظ عنصر مس با استفاده نها و آنیوهای احتمالی کاتیونحقیقی، اثر مزاحمت

 بررسی قرار گرفت.  گیری آن توسط دستگاه جذب اتمی شعله مورد از این روش و اندازه

های درون بالن (ΙΙ)مسمحلول  2های مزاحم روش کار به این صورت بود که ابتدا در غیاب گونه        

، گرم بر لیترمیلی 26/6 با غل ت (ΙΙ)مس لیترمیلی 6/15ها لیتری تهیه شد. به درون بالنمیلی 25

 لیتر محلول لیگاندمیلی 46/2 حجمی،-درصد وزنی 6/2 یداکلرآمین هیدرو هیدروکسیل لیترمیلی 6/8

NC 26/4یتر بافر استاتی لمیلی 6/1و حجمی-وزنیدرصد  16/6 غل ت باpH=  منتقل شد و با آب دو

بهینه ها و تحت شرایط حجم رسید. در مرحله بعد عمل استخراج بر روی این محلول بار تقطیر به

، انحرا  استاندارد محاسبه شد.  Fe/ A  Cu(A(ایگیری سیگنال تجزیهانجام گرفت. بعد از اندازه

سپس برای بررسی اثر مزاحمت احتمالی  دست آمد.ب AS8 ± Āمحدوده اطمینان با توجه به رابطه 
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به محلول اولیه ایافه  (ΙΙ)وزنی، نسبت به یون مس -برابر وزنی 1666گونه، یون مورد ن ر با نسبت هر

آن  ای مربوط بهشد. در مرحله بعد بر روی این محلول عمل استخراج صورت گرفت و سیگنال تجزیه

 (نسبت جذب اتمی عنصر مس به جذب اتمی عنصر آهن  ایجزیهدر صورتی که سیگنال تست آمد. بد

گرفت، به این معنا بود که یون مورد قرار می  A S8 ± Āبدست آمده در حضور گونه مزاحم در دامنه

ی مزاحم آنقدر کاهش داده ن ر با نسبت موجود، مزاحم نیست. در غیر این صورت نسبت وزنی گونه

( نشان داده 12-8گیرد. نتایج حاصل در جدول  قرار  AS8 ± Āمنه در دا سیگنال تجزیه شد تامی

ها هنگامی که به اندازه دست آمده معلوم گردید که تعداد زیادی از یوناست. با توجه به نتایج بشده

 کنند.برابر مس در نمونه حضور داشته باشند در تعیین آن مزاحمت جدی ایجاد نمی 1666

 

 

 لیترگرم برمیلی 12/6گیری یون مس با غل ت در اندازه مزاحم هایگونهبررسی اثر (: نتایج حاصل از8-12 

 

 

 

 

 گونه مورد بررسی (w/w  حد مجاز گونه مزاحم

1666 

اورتو فنانترولین سیترات، استات،  






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CrOCOCOOCHHCOOSOClONO

NOFIClCdKCrVBaLiNa

HPOMgNiFeMnCoHgZn

 

166  2, PbSCN  
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 حد تشخیص -3-1-10

 دست آورد. ( به1-8توان با استفاده از معادله  حد تشخیص تئوری روش را می

           8-1) 
m

KS
LoD b                                                     

در ن ر گرفته  8یریس اطمینان است که طبق تعریف کیزر برابر  kدر این معادله                

شیس منحنی  mگیری شده برای شاهد وهای تکراری اندازهانحرا  استاندارد سیگنالbS، ]112[شد

 صورت زیر عمل شد.دست آوردن حد تشخیص ببرای ب کالیبراسیون است.

درصد  6/2 یداکلر آمین هیدرو هیدروکسیل لیترمیلی 6/8، لیتریمیلی 25به یک بالن حجمی          

لیتر میلی 6/1 و حجمی -وزنیدرصد  16/6 باغل ت NC لیتر محلول لیگاندمیلی 46/2 حجمی،-وزنی

لوله آزمایش این محلول به  حجم رسید. منتقل شد و با آب دو بار تقطیر به  =26/4pHبافر استاتی 

ل آلی میکرولیتر حلا 6/186دقیقه تن یم و سپس بر دور  1125روی زن مغناطیسی برو هم منتقل

درجه  6/46دقیقه در دمای  5استخراج به مدت  زدن ایافه شد.دکانول به محلول در حال هم

میکرولیتر از حلال آلی که  6/56 زدن،کردن دور همسانتیگراد صورت گرفت. در مرحله بعد با کم

 نول، بهبا اتاپیپت برداشته شد. این حجم برداشته شده نمونه در آن استخراج شده بود توسط میکرو

به دستگاه جذب اتمی وارد و جذب اتمی در طول  در این مرحله محلوللیتر رسید. میلی 6/1حجم 

گیری شد. جذب ( اندازه2-8نانومتر و در شرایط دستگاهی آورده شده در جدول   1/824مس در  موج

( 8-8نانومتر و در شرایط دستگاهی آورده شده درجدول   1/832موج اتمی آهن نیز در طول

مس به جذب اتمی عنصر آهن به عنوان سیگنال  گیری و نسبت جذب اتمی در طول موجاندازه

زیر  رابطهطابق مای شاهد سیگنال تجزیه مقدار انحرا  استاندارد برای ن ر گرفته شد.ای درتجزیه

                                             محاسبه گردید.

      8- 2)                                                      
 

1

2






n

xx
S i   
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در این رابطه 
iX گیری شده، ای اندازهسیگنال تجزیهX ای و های تجزیهمیانگین سیگنالn  تعداد

  :بامقدار حد تشخیص تئوری روش برابر است های بالا با استفاده از رابطهباشد. ها میگیریاندازه

 LOD1= 18/6 لیترمیکروگرم بر 

 

 

 دقت وصحت روش -3-1-11

های متفاوتی از مس در محدوده دامنه خطی منحنی روش، غل تبرای بررسی دقت و صحت           

ساخته و مس، در شرایط بهینه  یهای انتخاب شدههایی با غل تکالیبراسیون انتخاب شد و محلول

 گیریبار اندازه 2های انتخاب شده عمل استخراج بر روی آن انجام گرفت. برای هر یک از غل ت

بدست آمده برای هر نمونه و معادله منحنی  ایتجزیههای تکراری انجام گرفت و با استفاده از سیگنال

( 13-8صل در جدول  نتایج حا ای محاسبه شد.کالیبراسیون، مقدار مس معادل با هر سیگنال تجزیه

 نشان داده شده است.

 

 

 نتایج حاصل از دقت و صحت روش :(13-8جدول  

 

 

 

 

 

 
                                                 

Limit Of  Detection  1 

 میزان مس موجود

ر(گرم بر لیت  میلی  
اندازه گیری شدهمس  مقدار  

گرم بر لیتر(  میلی  

RSD٪ 

2  n = درصد بازیابی 

661/6   6638/6  18/2  12/88  

632/6  638/6  28/8  88/161  

144/6  144/6  31/2  66/166  
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 و درصد بازیابی تعیین فاکتور پیش تغلیظ -3-1-12

بندی مستقیم نیاز است. با رقیق برای تعیین مقدار فاکتور پیش تغلیظ ابتدا به یک منحنی درجه       

آن با رقیق سازی  گرم بر لیترمیلی 6/26 محلول (ΙΙ)گرم بر لیتر مسمیلی 1666سازی از محلول 

هایی در محدوده ی محلولتهیههای مشخصی از آن برای شد. سپس حجم توسط اتانول ساخته

 شد. ایافه لیتریمیلی 16و به بالن حجمی  هبرداشته شد (ΙΙ)مس لیترگرم بر میلی 36/6-6/4غل تی

لیتر از حلال میلی 56/6 های استاندارد با قطره حلال آلیبمن ور یکسان بودن شرایط این محلول

ها هر یک از محلول ایافه شده و با اتانول به حجم رسید، سپس سیگنال جذبی دکانول نیز به آن

 نسبت سیگنال جذبی مس به سیگنال جذبی  ایتوسط دستگاه خوانده شد و منحنی سیگنال تجزیه

 ( آمده است. 18-8( و شکل  11-8 رسم گردید. نتایج در جدول  (ΙΙ)مس آهن( بر حسس غل ت

 

 

  (ΙΙ)مس لیترگرم بر میلی 36/6-6/4 هایغل تبدست آمده  ای مستقیمجزیهسیگنال ت :(11 -8جدول  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A Cu/ A Fe Cu لیتر(گرم بر میلی   

166/6  36/6  

25/1  6/1  

14/1  5/1  

85/2  5/2  

81/4  5/8  

16/4  6/4  
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 (ΙΙ)مس مستقیم ایسیگنال تجزیهمنحنی  :(18 -8شکل  

 

8886/6=r                        6885/6+CuC131/1=y 

 

CuC غل ت :(ΙΙ)Cu گرم بر لیتردر فاز آبی بر حسس میلی  

yنانومتر به جذب اتمی  1/824مس در طول موج نسبت سیگنال جذبی   ای: سیگنال تجزیه

 ومتر(نان 1/832موج آهن طول

 

بندی بمن ور محاسبه فاکتور پیش تغلیظ، شیس منحنی بعد از رسم این منحنی درجه        

شیس منحنی 1M(، 8-8. که در رابطه  ]118[بندی تقسیم گردیدتغلیظ به شیس منحنی درجهپیش

سیون مستقیم است. با استفاده از این رابطه کالیبراشیس منحنی  2mکالیبراسیون پیش تغلیظ و 

 دست آمد.ب 83/22مقدار فاکتور پیش تغلیظ 

         

                 8- 8                                         )83/22 =
2

1

m

M
EF  
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ار دادن صد بازیابی روش به طریق تجربی، بصورت زیر عمل شد. با قرست آوردن دربدبرای  

نسبت سیگنال جذبی مس به سیگنال جذبی آهن( بعد از پیش تغلیظ، در   ایمیزان سیگنال تجزیه

گرم مس بعد سپس مقدار میلی دست آمد.ب (ΙΙ)میزان غل ت مس ،بندی مستقیممعادله منحنی درجه

به اولیه، های بازیافت شده گرمو در محلول اولیه محاسبه شد. از تقسیم میلیتغلیظ از عمل پیش

 ( نشان داده شده است.18-8نتایج حاصل در جدول   درصد بازیابی محاسبه شد.

 

 (ΙΙ)نتایج محاسبه درصد بازیابی مس (:18-8جدول  

تر(لیگرم بر میلی (ΙΙ)غل ت مس گرم اولیهمیلی  دهگرم بازیافت شمیلی   درصد بازیابی 

661/6  26/6  136/6  66/15  

624/6  26/6  552/6  66/82  

21/6  6/8  65/8  23/161  

144/6  2/8  15/8  85/162  

24/6  6/2  21/2  23/164  

 

 میانگین درصد بازیابی به روش تجربی= 62/81

 

 .]114[آید( بدست می4-8طبق رابطه   درصد بازیابی تئوری روش

 

%100(4-8رابطه                      
aq

O

V

V
EFR                                  

                                                                41/165 =166 × 64/6× 83/22=R% 

 

OV :لیترمیلی 6/1=  حجم فاز دریافت کننده        aqV =لیترمیلی 25: حجم فاز آبی 
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 کاربرد روش-3-1-13

 های سنتزیگیری مس در نمونهاندازه- 3-1-13-1

. شدگیری مس از نمونه سنتزی استفاده پیشنهادی در اندازه برای بررسی کارایی روش 

عنوان بافت ثابت استفاده گردید. روش کار به این صورت  ها از آب شهر شاهرود بهتهیه این نمونهبرای 

های سنتزی تهیه ز یون مس به حجم ثابتی از آب شهر ایافه گردید تا نمونهبود که مقادیر مشخصی ا

به روش  بار 8غل ت در دامنه خطی منحنی کالیبراسیون انتخاب شد و برای هر غل ت  5ابتدا  شوند.

روش افزایش استاندارد و با استفاده از عمل  و به گیری انجام گرفتپیشنهادی عمل استخراج و اندازه

( 26-8گیری شد. نتایج حاصل از این بررسی در جدول های سنتزی اندازهمقادیر غل ت نمونه برونیابی

 آمده است.

 

 

 

 (: نتایج حاصل از بررسی نمونه سنتزی26-8جدول  

 نمونه آب
 مس ایافه شده

(ترگرم بر لیمیلی   

 مس اندازه گیری شده

(گرم بر لیترمیلی   

 

 درصد بازیابی
RSD 

 (8  (n = 

 ─ ─ >  LOD ─ آب شهر
6246/6 آب شهر    6242/6  42/165  68/2  

6326/6 آب شهر  6384/6  8 /161  48/8  

1266/6 آب شهر  1186 /6  13/88  22/2  
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 فصل چهارم 

 

 

 

 

 

 گیریبحث و نتیجه

 

 

 

 

 



 163 

 pHاثر  -4-1

لکس با های فلزی بوسیله روش میکرواستخراج با حلال مستلزم تشکیل یک کمپیونجداسازی         

روش ریمز  باشد. همانطور که در فصل قبل بیان شد در اسمتخراج یمون ممس درگریزی مناسس میآب

 کلراید استفاده شد.استخراج با حلال از لیگاند نئوکوپروئین هیدرو

 

 (N.C.H.C)نئوکوپروئین هیدرو کلرایدمشخصات لیگاند -4-1-1 

منمو هیمدرو  فنمانترولین -16و1-متیملدی  -8و2با نمام آیوپمام   نئوکوپروئین هیدروکلراید

 2فنمانترولین( -16و1-دی متیمل -8و2هما  کوپروئین است که نمام آیوپمام آناز خانواده نئو 1کلراید(

این لیگاند، یک عاممل واکنشمگر  .شد معرفی 4کوردیومک 8اسمیتاین ماده اولین بار توسط  باشد.می

( ساختار لیگاند و طیف جذبی کمپلکس 2-4( و  1-4های  . درشکلباشدمی Cu)Ι)برای عنصر  5ویژه

(ΙCu( 115[شده استشان داده نهای خانواده کوپروئین با لیگاند[.  

 

 (: ساختار لیگاند نئو کوپروئین هیدرو کلراید1-4شکل  

                                                 
mono hydrocholride  phenanthroline-1,10 -dimethyl -2,9 1 

phenanthroline -1,10-dimethyl -2,9 2 
3 Esmith   
4 Mccurdy 

Specific 5 
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 ، (1 شماره  کوپروئینبا لیگاند های Ι)  Cu (: طیف جذبی کمپلکس 2-4شکل  

 ] 115[ (8 شماره  وکوپروئینبات ( و2نئوکوپروئین  شماره  

 

سازد می )ΙCu)رنگی با  های نارنجیکمپلکس  =8pH-16در دامنه  نئوکوپروئین هیدروکلراید

فرم کلی به که 2CuL همدرال هسمتند. بمرای ها دارای بار مثبت و ساختار تتراهستند. این کمپلکس

اسمتفاده کنشگر کاهنمده هیدروکسمیل آممین هیدروکلرایمد نیز از وا )ΙCu)به  )ΙΙCu)های تبدیل یون

   .]112،113[شودمی

شمود تما اسمتفاده ممی 1عنموان یمون مخمالفبه علت باردار بودن کمپلکس از یون استات بمه 

صورت بدون بار درآید و استخراج آن در فاز آلی با سرعت و سهولت بیشتری انجام گیمرد. کمپلکس به

 رتودر این حالت کمپلکس بص AcCuL2 111[آیدمیدر[.  

هایش باعث کاهش حلالیت های آلکیل یا آریل در خانواده فنانترولین و کمپلکسحضور گروه

 نئوکموپروئین هیدروکلرایمد های آلمی خواهمد شمد.در حلال هااین مواد در آب و افزایش استخراج آن

است و به علت اثر ممانعت فضایی،  فنانترولین( -16و1در   8و2های در موقعیتدارای دو گروه متیل 

                                                 
Counter ion 1 
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در ) ΙΙ)لازم به ذکر است از عنصر آهن ]113،111[به واکنش با لیگاند نخواهد بود.قادر  )ΙΙ)عنصر آهن

  . عنوان استاندارد داخلی استفاده شده استروش ریزاستخراج مس به 

 

 صورت زیر نشان داد.ب توانمراحل استخراج یون مس در روش ریزاستخراج را می

(2-4رابطه                           aqaqaq CuHAHCCu  2              

(8-4رابطه                           aqaq CuLLCu
  22                

 (4-4رابطه                             aqaq AcCuLAcCuL 22             

(5-4رابطه                             orgaq AcCuLAcCuL 22              

 

. بنمابراین شموندنیتمروژن( پروتونمه ممی N، نقاط کئوردینه دهنمده در لیگانمد   H+در حضور

اسمت. بمه دلیمل پروتونمه شمدن دو  H+یمون  های فلزی این لیگاند تابعی از غل متتشکیل کمپلکس

که باعث کماهش  یابدبی کاهش میهای بسیار پایین میزان تشکیل کمپلکس در فاز آ pHنیتروژن در 

توان لیگانمد را بمه در محیط می   H+غل ت این کمپلکس در فاز آلی نیز خواهد شد. با افزایش غل ت

یونهای مس را از حالت کمپلکس خارج نمود. از این پدیده برای اسمتخراج  پروتونه شده در آورد و مفر

 ].115،111[توان استفاده کردهای مس میبرگشتی یون

سمیگنال   H+بمه دلیمل کماهش غل مت   pH=2/4تما  pHدر بررسی انجام شده بما افمزایش 

بمه دلیمل تشمکیل رسموب کمم  که احتمالا یابدهای بالاتر کاهش می pHیافته و در ای افزایش تجزیه

محلول 2OHCu  2/4است. به همین دلیل از=pH  .صل از نتایج حابرای مطالعات بعدی استفاده شد

  .است( نشان داده شده8-8  ( و شکل5-8  این بررسی در جدول
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 نئوکوپروئین هیدروکلراید اثر غلظت لیگاند -4-2

حجمی بمر میمزان  -( درصد وزنی6/1×16-4-6/16×16-8  اثر غل ت لیگاند در ناحیه غل تی

( و شمکل 3-8  مورد بررسی قرار گرفت. نتایج حاصل در جمدول)N.C.H.C](Ι [Cu - جذب کمپلکس

حجممی اسمتخراج  -درصمد وزنمی 2/8×16-4دهد که بما افمزایش غل مت لیگانمد تما ( نشان می8-5 

ماند. افزایش حجمی تقریبا ثابت باقی می -درصد وزنی 61/6کمپلکس افزایش یافته و سپس تا غل ت 

شکیل کمپلکس در ابتدایی در استخراج، امری کاملا طبیعی است زیرا با افزایش غل ت لیگاند، میزان ت

بالطبع بما انجمام عممل  ،DSDMEیابد که به دلیل تعادلی بودن استخراج در روش فاز آبی افزایش می

تغلیظ، باعث افزایش غل ت کمپلکس در فاز آلی نیز خواهدشد. در حالیکه با افزایش غل ت لیگاند بمه 

ل کممپلکس، مقمدار علت مستقل شدن تشکیل کمپلکس از غل ت لیگاند و کامل شدن واکنش تشکی

حجممی در  -درصمد وزنمی 2/8×16-4ماند. به هممین دلیمل از غل مت استخراج تقریبا ثابت باقی می

 های بعدی استفاده شد.  بررسی

 

 

 ) حجم قطره( به عنوان فاز گیرندهاثر حجم حلال آلی -4-3

اج بررسی شد. هر بر روی راندمان استخر عنوان فاز گیرنده حجم حلال آلی دکانول به در این مرحله

 گونه شود، کاهش حجم قطره باعث افزایش غل ت( که در زیر مشاهده می26-2چند بر طبق رابطه  

0]1[        در   
aq

o
d

o

i

V

V
K

V

A
k  

شود اما زمان رسیدن به حالت تعادل نیز به همراه آن افمزایش خواهمد یافمت، از فاز پذیرنده می       

علت افزایش سطح تماس بین قطمره یما فماز آلمی بما فماز آبمی تعمداد  طرفی با افزایش حجم قطره به

. در بررسی انجمام شمده حجمم حملال آلمی در ]23[های آنالیت بیشتری جذب قطره می شوندملکول
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میکرولیتر و پس از آن، دارای بیشترین مقدار بوده به این دلیل از این حجم در مراحل بعمدی  6/186

 ( نمایش داده شده است.2-8( و شکل  1-8ین بررسی در جدول  استفاده شد. نتایج حاصل از ا

 

 

 اثر نوع حلال آلی به عنوان فاز استخراج کننده -4-4

های مهم در ریزاستخراج با حلال، نوع حلال آلی است. حلال استخراج کننمده از پارامتریکی 

 داشته باشد:های زیر را باید با توجه به آنالیت انتخاب گردد و بطور کل باید ویژگی

با آب امتزاج پذیر نباشد یا حداقل حلالیت را در آب داشته باشد. این ویژگی به شدت بر روی  .1

 گذارد.پذیری اثر میتکرار

 های مورد ن ر داشته باشد.گزینش پذیری خوبی برای ترکیس یا ترکیس .2

ن حجم فاز داشتفراریت کمی داشته باشد زیرا تبخیر حلال در حین عمل استخراج، ثابت نگه .8

 سازد.آلی را مشکل می

گراد( کمتر باشد تا بتواند روی آب یک درجه سانتی25در  8831/6چگالی حلال باید از آب   .4

 لایه تشکیل بدهد.

ای انتخاب شود که تمایل گونه در حالت مولکولی به حملال آلمی زیماد گونهحلال آلی باید به .5

 .]46[ه باشدباشد ولی در حالت یونی به فاز آبی تمایل داشت

همای حلال سیکلو هگزانول، هپتانول، اکتانول و دکمانول کمه حملال 4در این تحقیق کارایی استخراج 

هگزانول بمه علمت اینکمه عنوان فاز آلی بررسی گردید. حلال سیکلومتداول در ریزاستخراج هستند، به

در استخراج استفاده نشمد. در شد عنوان فاز آلی نبود و درون فاز آبی حل می قادر به تشکیل قطره به

برده ن یر دانسیته، نقطه جوش و حلالیمت در آب آورده های نام( تعدادی از خواص حلال1-4جدول  

 شده است.
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 استفاده شده در روش ریز استخراج با حلال هایتعدادی ازخواص حلال -(1-4جدول                          

 هگزانولسیکلو  هپتانول اکتانول دکانول حلال

 3g/cm ( 1283/6 1222/6 1218/6 8224/6 ) دانسیته

 ºc 5/212 1/281 4/132 1/126 )) نقطه جوش 

 حلالیت در آب 

S/mass )  % ) 
6683/6 654/6 25/6 22/4 

 

از میمان سمه  تموان نشمان داد کمهمی (3-8  شکل و (8-8 (، جدول 1-4  جدولبا توجه به 

ای در ممورد حملال دکمانول بیشمترین مقمدار را سیگنال تجزیه راج،حلال استفاده شده برای ریزاستخ

. همچنمین بما توجمه بمه باشمدداشت که این مساله به دلیل تمایل بیشترکمپلکس به این حملال ممی

های ، از حلال دکانول برای بررسی( آورده شده است1-4 خصوصیات مناسس این حلال که در جدول 

   بعدی استفاده شد.

 

   استخراجسرعت  -4-5

مورد بررسمی قمرار گرفمت. بطمور  466-1256در ناحیه زدن بر روی استخراج اثر سرعت هم 

یک تاثیر مستقیم بر روی شکل قطره و خواص انتقال جرم در  زدنسرعت هم  DSDMEکلی در روش

 ( نشان داده شده است1-8  ( و شکل16-8  جدولدر  در بررسی انجام شده که محلول نمونه را دارد.

امتمداد  دور بر دقیقه، قطره در راسمتای عممود بمر حرکمت مگنمت 1125تا  زدنبا افزایش سرعت هم

که باعث افزایش سطح تماس بین دو فاز آبی و آلی  نمودتری ایجاد مییافت و حالت گردابی عمیقمی

س دو فاز شد و از طرفی انتقال جرم و رساندن آنالیت از نقاط مختلف فاز آبی به نزدیکی سطح تمامی

شد. این مساله را با استفاده از گرفت که باعث افزایش استخراج میتر انجام میبا سرعت بیشتر و راحت

aqaqaq  (24-2توان نشان داد، در معادله  تئوری لایه نیز  می D  /  که در تویمیح تئموری لایمه در

واسمطه   یخامت لایه نرنسمت( بمه aqδکاهش توان نشان داد که با راحتی میفصل دوم بیان شد، به 
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زدن تما همین دلیل با افزایش سرعت همم یابد. بهو مقدار انتقال جرم افزایش می aqβزدن محلول، هم

از طرفی افمزایش بسمیار زیماد سمرعت  یافت.ای افزایش میدور بر دقیقه میزان سیگنال تجزیه 1125

اند باعث تغییر شکل شدید قطره و واژگونی شمده و آن را تودور بر دقیقه می 1256محلول تا  زدنهم

آوری آن چسبد که جمعهای ظر  میبه قطرات ریزی تبدیل کند که درون فاز آبی پخش یا به دیواره

ممکن نموده و یا باعث حل شدن نسبی آن در فاز آبی خواهد شد. به دلایل ذکمر شمده از سمرعت را نا

 های بعدی استفاده شد.ررسیدقیقه در بدور بر 1125 زدنهم

 

 استخراجاثر زمان  -4-6

( 11-8  جمدولدقیقه مورد بررسی قرار گرفت. نتایج در  2-86در بازه زمانی زدناثر زمان هم

دقیقمه مماکزیمم  5ای بعد از سپری شدن مدت زمان دهد که سیگنال تجزیهمی ( نشان8-8و شکل  

رسد کمه تعمادل برقمرار زمانی به حداکثر میزان خود می گونه در میکرو قطرهغل ت  مقدار را داراست.

ها تقریبا دقیقه بدست آمد و در سایر زمان 5شود. در بررسی انجام شده  ماکزیمم مقدار استخراج  در 

  ماند.ثابت باقی می

 

 اثر دما -4-7

اممل درجه سانتیگراد مورد بررسی قرار گرفت. دما بمر روی دو ع 6/16-6/56اثر دما در دامنه 

که این  یابدتعادل و انتقال جرم اثر دارد. زیرا با افزایش جنبش مولکولی، یریس نفوذ گونه افزایش می

0]1[   (26-2 مساله خود طبق رابطه 
aq

o
d

o

i

V

V
K

V

A
k   باعمث افمزایش میمزان اسمتخراج

تما  نشمان داده شمده اسمت، (11-8 ( و شکل18-8 همانطور که در جدول به همین دلیل خواهد شد.

ای افمزایش گراد با افزایش دما و تسریع انتقمال جمرم مقمدار سمیگنال تجزیمهدرجه سانتی 6/46دمای
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کرد. با در ن ر گرفتن های آلی در آب تغییر خواهداز طرفی با تغییر دما، مقدارحلالیت حلالیافت. می

 6/186این مساله که حجم حملال آلمی اسمتفاده شمده در مراحمل اسمتخراج بسمیار کوچمک اسمت  

درجه سانتیگراد باعث حل شمدن نسمبی حملال در فماز آبمی خواهمد  6/56میکرولیتر(، افزایش دما تا 

  عنوان دمای بهینه انتخاب شد.گراد به درجه سانتی 6/46دمایگشت. لذا 

 

 اثر قدرت یونی -4-8

( درصد 6-16در بررسی اثر قدرت یونی از غل ت های مختلف از نمک سدیم کلرید در دامنه         

نشان داده شده است.  (12-8  ( و شکل14-8  جدول درحجمی استفاده شد. نتایج این بررسی  -وزنی

های آبپوشی تشکیل کره های یونی نمک،های آب در اطرا  مولکولمولکول در هنگام افزودن نمک،

ده و باعث های گونه شپوشی مولکولهای آب برای آبدهند و این مویوع باعث کاهش مولکولمی

پدیده به اثر  این که شودها به سمت حلال آلی و در نتیجه افزایش کارایی استخراج میرانش آن

salting-out به دلیل اینکه خود کمپلکس به صورت زوج یون استخراج میشود، از طرفی  .معرو  است

ار شدن مجدد حضور نمک باعث جداسازی زوج یون ایجاد شده می گردد که به نوبه خود باعث بارد

کمپلکس شده و مانع از استخراج آن در حلال آلی میشود. این دو پدیده به صورت دو پدیده متضاد 

 .]118[کنندرا خنثی می اثر یکدیگر عمل می کنند و

  

 گیرینتیجه-4-9

 از جمله مزایای این .سازدمایع معمولی را برطر  می-معایس روش استخراج مایع این روش بسیاری از

 :توان به موارد زیر اشاره کردمی روش

 

 کم است. ،س حلالهای سمی و گران قیمتی هستندآلی که اغل های مصر  حلال .1
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 دلیل استفاده از استاندارد داخلی از تکرار پذیری مناسبی برخوردار است.به  .2

چون سطح تماس دو فاز آبی وآلی زیاد است و انتقال  زیاد نیست خیلی زمان استخراج .8

زدن از فاز آبی به فاز آلی به سرعت انجام های بالاتر همعلت امکان استفاده از دور آنالیت به

 گیرد.می

و های استخراج دامنه عملکرد در این روش به دلیل شکل خاص آن، نسبت به سایر روش .4

توان به حجم ها میاز این پارامترها وجود دارد. انتخاب بیشتری در مورد تعدادی از پارامتر

 زدن اشاره کرد.آلی و سرعت همحلال 

شود بتوان این تکنیک استخراج را های بیشتر برای حلال آلی باعث میامکان استفاده از حجم .5

 کوپل نمود. HPLCبا دستگاه 

 تبخیر حلال حداقل است چون همواره در محاصره فاز آبی قرار دارد. .2

 های پیچیده ندارد.کار کردن با این روش نیاز به دستگاه .3

 روش بسیار ساده و کم هزینه است. این .1

 

 

 

 

مقایسه روش پیشنهادی با برخی روشهای موجود-4-10  

 یی ذکممر شممدهدارای فمماکتور پممیش تغلممیظ بیشممتری نسممبت بممه روشممها روش پیشممنهادی

 است. ]86،21،28[ هاینسبت به روش ترینیدارای حد تشخیص پایو  ]86،22،28]
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 روش
فاکتور پیش 

 تغلیظ

 حد تشخیص

 کروگرم بر لیتر(  می

 لیگاند

 
 سال

هیدروکسی دی -2و1 5 16 ]28 [

 سولفونیک اسید -8-آنتراکوینن

2661 

  2664 پیریدیلازو( نفتول-2  َ -1 - 4/22 ]22 [

] 21[ - 8 
-2،8-نفتیل -2  -2

 -8-تیرازین -از -هیدرازودی

 تیون(

2663  

  2661 کوئینولینهیدروکسی -1 63/1 21 ]86 [

 - نئوکوپروئین هیدروکلراید 18/6 88/22 شنهادیروش پی

 

 

 آینده نگری-4-11

استخراج با های ریزاین سیستم شیمیایی و دیگر روش با استفاده از مس راتوان مقادیر کم می        

نمونه برداری  بعد ازتوان نمود. همچنین چون مقدار نمونه استخراج شده کم است می حلال استخراج

سازی بعد و مشکل رقیق کم نمونه هستندگیری مقادیرای که قادر به اندازههای تجزیهستگاهبه دآن را 

 تزریق نمود. وجود ندارد،  هااز استخراج در آن
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High sensitive, selective and simple method for determination of trace 

amounts of copper by flame atomic absorption spectrometry (FAAS) 

after solvent microextraction 

 

 

ABSTRACT 

 

In this study a highly simple and sensitive spectrometric method for 

determination of copper (ІІ) is proposed.  

In this investigation, neocuproine hydrocholoride (NC) was used as 

complexing agent and new preconcentration method termed directly 

suspended droplet solvent microextraction (DSDME), was developed. In 

this technique a free microdroplet of solvent is delivered to the surface of 

an immisible aqueos sample while being agitated by a stirring bar placed 

on the bottom of the sample cell and creating vortex at the center of the 

vial, also solvent is placed at the bottom of the vortex. when extraction is 

completed, a portion of the organic droplet is sampled with a microsyring 
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and it‘s copper content determined by flame atomic absorption 

spectrometry. Some effective parameters on extaction and complex 

formation, such as pH, the kind of extraction solvent, solvent volume, 

extraction time, stirring rate, were optimized. Under the optimum 

conditions, the enrichment factor of 26.37 and recovery 98.06 was 

obtained. The calibration curve was linear in the range of 0.008-0.24 mg/L 

with detection limit of 0.83µg/L. The relative standard deviation for six 

determination of concentration (0.008, 0.72, 0.144 mg/L) of copper was 

(6.13%, 3.69%, 2.78%) respectively. As a result, this method can be 

successfully applied for the determination of copper in different samples. 

Keyword: Solvent microextraction, Neocuproine hydrochloride, Flame 

atomic absorption spectrometry 
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