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ای را قدرت زیست و حرکت نیست جز آن که خالق یکتا اراده کرده باشد. حال آن که او انسان را سپاس مخصوص ذات اقدس الهی است، همو که برگی بدون اراده اش بر زمین نخواهد افتاد و جنبندهاول 

 مت.به چشم جان بیند و عقل، تا بیندیشد در نظامی که  هر جزء آن ظرافت است و حک   فطرت داد تا

 کرد.اش چنین مهربان نوازشگری نمیهای پر مهر و لبهای دعاگویشان، دست یاری خدا نیز بر سر بندهدوم کلام، همه خضوع است و فروتنی در برابر مقام پدر و مادر که اگر نبود دست

ی این ره گردیم. در اینجا بر من فرض ی دانش است، باشد که روزی پویندهنوی برای همچو منی که جویندهاند و پدران مع ی استاد است و مقام معلم. آموزگاران پیامبران علم و شکوفاییسوم سپاس زیبنده

گلی به رسم قدردانی و سپاسگزاری که اگر نبود مشاورت و ملایمتشان با من رسید. در حاصل کار هرآنچه نشان  شاگرد، این دفتر هرگز به سرانجام نمی است نام بردن از استاد گرانمایه ام جناب آقای دکتر عرب چم جن

، محمد .هاها و نشر آموختهها از خامی و نارسی دانش من. با این امید که دست روزگار فرصت دهد برای افزودن اندوختهاز کمال دارد، از لطف ایشان است و کاستی و اما از دوستانم آقایان مصیبی، میر حیدری

همچنین خانمها نصر الله 
 ایشان از. نکردند دریغ من از را  یاری  و  زاده، فهیمی و کاویان سپاس گزارم که در این دو سال نه تنها من را در شادیها همراهی کردند پیوسته همچون برادر و خواهرم دست مهربانیرضایی و کلهر 

 م.ی دگذران هم با که تلخی و شاد اوقات تمام برای کنم می تشکر

 تعهدنامه

دانشکده شیمی دانشگاه  دانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته شیمی تجزیهعلی مخلصیان اینجانب 

استخراج فاز جامد و اندازه گیری پیوسته مقادیر کم مس نامه: صنعتی شاهرود نویسنده پایان

(IIدر نمونه )متعهد  جنگلیهای حقیقی به روش اسپکترومتری جذب اتمی شعله عرب چم

 :شوممی

 ه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار نامتحقیقات در این پایان

 است.

 های محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است.در استفاده از نتایج پژوهش 

 نامه تا کنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک مطالب مندرج در پایان

 یا امتیازی در هیچ جا ارائه نشده است.

 خرج با نام ـالات مستـباشد و مقیـلق به دانشگاه صنعتی شاهرود مـوق این اثر متعـکلیه حق

به چاپ «  Shahrood University of Technology» و یا « دانشگاه صنعتی شاهرود» 

 خواهد رسید.

  

 اند در نامه تاثیرگذار بودهحقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایج اصلی پایان



 ه

 

 گردد.نامه رعایت میپایانمقالات مستخرج از 

 های آنها( نامه، در مواردی که از موجودات زنده )یا بافتدر کلیه مراحل انجام این پایان

 و اصول اخلاقی رعایت شده است.استفاده شده است ضوابط 

 افراد دسترسی نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی در کلیه مراحل انجام این پایان

 یافته یا استفاده شده است اصل رازداری، ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است.

 تاریخ                                                                                                                
ی امضا

 دانشجو

 نامه وجود داشته باشد.های تکثیر شده پایان* متن این صفحه نیز باید در ابتدای نسخه

 به روش های حقیقیمس در نمونه مقادیر کم گیری پیوستهو اندازه استخراج فاز جامد
 شعله  جذب اتمی اسپکترومتری

 

 چکیده

خـط و انـدازه گیـری -بـراستخراج فاز جامـد در این پایان نامه یك روش ساده و حساس برای 

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

 لیگاند یرن کلرومتیله اصلاح شده بااستون پر شده با پلی استمینی در این روش  شعله ارائه شده است.

ه منظـور بـ=pH 0/5در   (PPDOT)تیو سـمی کاربـازون اکسیم -2 -پروپان دی ان -1،2 –فنیل -1

 اسید نیتریكبازداری شده در ستون بوسیله  مس( مورد استفاده قرار گرفت. II) مس خط -بر بازداری

تغلیظ کمـی و انـدازه گیـری به منظور بررسی پیشپاش شد. شسته شد و مستقیماً وارد مهمولار  0/1

( متغیرهای شیمیایی و دستگاهی موثر در سیستم طراحی شـده بهینـه سـازی شـدند. تحـت II) مس

ـقدار . مـاسـت خطی لیتر رم برگروـمیک 3 -120غلظتی ناحیه شرایط بهینه، منحنی کالیبراسیون در 

 مالکیت نتایج و حق نشر

  افزارها و ای، نرمهای رایانهمحصولات آن ) مقالات مستخرج، کتاب، برنامهکلیه حقوق معنوی این اثر و

باشد. این مطلب باید به نحو مقتضی در تجهیزات ساخته شده ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می

 تولیدات علمی مربوطه ذکر شود.

  باشد.یبدون ذکر مرجع مجاز نم نامهپایاناستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در 



 و

 

دقیقه(، بـه  4تغلیظ میلی لیتر از نمونه )زمان پیش 10برای حجم  تغلیظحد تشخیص و فاکتور پیش

اندازه گیری تکراری  6. انحراف استاندارد نسبی برای به دست آمد 40ولیتر  میکروگرم بر 59/0ترتیب 

 % 0/2،  % 0/5تر، به ترتیب، لیمیلیمیکروگرم بر  10/0 و 020/0، 0040/0 ( در سطح غلظتیII) مس

. قرار گرفتهای حقیقی مورد بررسی موجود در بیشتر نمونهمزاحم های است. تأثیر سایر گونه % 6/1و 

 مختلف مورد بررسی قرار گرفت. حقیقیهای نمونه پیشنهاد شده بوسیله آنالیز صحت روش
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دارویی، غذایی، بیولوژیکی و حضور این عنصر با توجه به اهمیت مس در منابع مختلف آلیاژی، 

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

گیری مس به روش جذب اتمی به صورت مختصر ی اندازهها و کارهای گزارش شده در زمینهکاربرد

 آورده شده است.

 خواص فیزیکی و شیمیایی مس -1-1

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

ی زمین است. برای آن دو ایزوتوپ طبیعی گزارش شده است. مس یك عنصر عنصر فراوان در پوسته

ای متمایل به قرمز، دارای جلای فلزی، مقاوم در خواری، به رنگ قهوهفلزی با قابلیت انعطاف و چکش

-بر خوردگی و دیامغناطیس است. مس تنها فلزی است که به صورت خالص به مقدار زیاد در تودهبرا

شود. این فلز رسانای خوب الکتریسیته و گرما بوده و پس از نقره بیشترین های بزرگ یافت می

 رسانایی دمایی را در میان فلزات دارد.

 خواص فیزیکی و شیمیایی مس -(1-1جدول )

 29 عدد اتمی

 546/63 وزن اتمی

 2 های طبیعیتعداد ایزوتوپ

 3d014s1[Ar] آرایش الکترونی

 9/1 ی پائولینگ()درجه الکترونگاتیویته

 1013 (0Cی ذوب )نقطه

 2561 (0Cی جوش )نقطه

 0C 20 (3g/cm) 96/1 در دانسیته
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  تاریخچه و ژئوشیمی مس -1-2

ترین فلز این فلز قدیمی رسد. احتمالاًمی سال قبل 10000تاریخ استفاده از مس حداقل به 

شد. مس در باشد. در ابتدا مقدار زیادی از این فلز در قبرس استخراج میی انسان میمورد استفاده

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

ذرین در قشر زمین وجود دارد. مس در بعضی های آهای بزرگ یا به صورت پراکننده در سنگتوده

 ی آمریکا، چین و شیلی دیده شده است.نقاط دنیا مانند ایران، ایالات متحده

 های مس کاربرد -1-3

خواری این فلز با ابزار ابتدایی که پذیری و چکشوجود مس به صورت طبیعی و سهولت شکل

آب، سکه و شمشیر را در در دوران باستان فراهم  امکان ساخت ابزار صنعتی، زیور آلات، لوله، مخازن

ی تمدن بشر در آورد. مدارک موجود نشان ترین ماده در توسعهاین فلز را به صورت مهم نمودمی

محدود بوده است. اختراعات مرتبط با برق و  میلادی کاربرد مس نسبتاً 1100دهد تا اواخر سال می

، 2، آمپر1قرن نوزدهم توسط دانشمندانی مانند ادیسون مغناطیس در اواخر قرن هیجدهم و اوایل

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

باشند. مس با در قلع( می–روی( و آلیاژ برنز )آلیاژ مس–های مس شامل آلیاژ برنج )آلیاژ مسآلیاژ

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

                                                 

1.Edison  

2.Ampere 

3.Faraday 

4.Ohm 
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مصرف پس از فولاد مکان خود را به فلز اگر چه در قرن اخیر، مس به عنوان دومین فلز پر

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

 انده است.رقیب محرارتی، طول عمر و مقاومت قابل توجه نسبت به فرسودگی همچنان بی

ثبات شیمیایی مس و تشکیل سریع غشاء نازکی از اکسید بر سطح موجب مقاومت بسیار بالای 

شود که از نظر کاربرد در آب و های بیولوژیکی شده و موجب میزدگی و آلودگیاین فلز در برابر زنگ

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

با درجات مختلف سختی را دارد قابلیت آلیاژ شدن پذیری خوبی خاصیت شکلمس ضمن آنکه 

های آن ایجاد ی وسیعی از کاربردها را برای مس و آلیاژهای ذکر شده دامنهباشد. ویژگینیز دارا می

ی ماشین آلات و تجهیزات صنعتی و خانگی، وسایل حمل و نقل، صنایع که در کلیه است کرده

 های خلاء،های پرتو کاتدی، لامپهای موج برای تشعشع مایکروویو، لامپندهنظامی، هدایت کن

های الکترومغناطیس و ضرب سکه به های الکتریکی، آهنربای الکتریکی، موتورکلیدها و تقویت کننده

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

 ست شناختی مسنقش زی -1-4

های متنوعی، از باشد. مس در آنزیمی گیاهان و حیوانات ضروری میوجود مس برای کلیه

ی وجود دارد و فلز اصلی در رنگدانه 2اکسید دیسموتازو آنزیم سوپر 1اکسیدازجمله سیتوکروم سی

روی پروتئین پلاسمای  باشد. مس در جریان خون عمدتاًمی 3سیانینحمل اکسیژن همو

 کند.حرکت می 4سرولوپلاسمین

                                                 

1. Cytochrome C Oxidase 

2. Super Oxide Dismutase 

3. Hemocyanin 

4. Ceruloplasmin 
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باشد که موجب باقی ماندن مس در می 1یك حالت ارثی ناشی از اثرات مس بیماری ویلسون

تواند منجر شود، این بیماری در صورت عدم درمان میبدن و عدم ورود آن به صفرا توسط کبد می

 های کبدی و مغزی شود.آسیب

ی بین الملی ایمنی همکاری با آژانس برنامهسازمان بهداشت جهانی در  1996در سال 

شیمیایی به این نتیجه رسید که اثرات کمبود دریافت مس بسیار خطرناک تر از ازدیاد دریافت آن 

های قرمز و سفید است. حضور مس برای حفظ عملکرد ایمنی بدن و استحکام استخوان، رشد گلبول

 باشد.ب، انتقال آهن و رشد مغز ضروری میخون، متابولیسم کلسترول و گلوکز، حفظ سلامت قل

اند. اثرات ضد ها را کشف کردهکشی خانهدانشمندان فواید سلامتی استفاده از مس در لوله اخیراً

های هایی مانند باکتری، ویروس، جلبك و انگلمیکروبی مس و جلوگیری از تولید میکرواورگانیزم

باشد. سهم آب کشی آب خانگی میاین عنصر در لوله های آشامیدنی دلیل استفاده ازعفونی در آب

 باشد.میکروگرم در روز می 15مین مس مورد نیاز بدن در حدود آشامیدنی در تا

ها، های شهری در مسیر حرکت خود به سمت رودخانهی آبراههعنصر مس پس از ورود به شبکه

کند این عمل سبب ی برقرار میهای مختلف موجود در محیط، پیوند شیمیایبا مواد آلی و آنیون

ترتیب قابلیت جذب مس توسط موجودات زنده  لحاظ زیستی غیر غعال شود. بدین شود تا مس بهمی

 گردد.ضرر از بدن دفع میاز بین رفته و مس به عنوان عنصری بی

زا شود اما سرطانها صدمه زده و حتی منجر به مرگ میمصرف مقدار زیاد مس به کبد و کلیه

است. در صورت سرایت مس به بدن به علت حساسیت شدید، بیماری دن مس هنوز اثبات نشدهبو

شود که به آن تب فلز گویند و بعد از دو روز برطرف خواهد شد. شبیه آنفولانزا در بدن ایجاد می

های گیری طولانی مدت در معرض کنسانترهی بین قرارمقالات علمی فراوانی وجود دارند که رابطه

 دهد.مس و کاهش هوش در نوجوانان را نشان می

                                                 

1. Wilson 
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تاثیرات ناشی از نوشیدن آب دارای مقادیر بالای مس شامل استفراغ، اسهال، درد معده یا شکم 

باشد. کودکان زیر یك سال نسبت به بزرگسالان حساسیت بیشتری نسبت به و حالت تهوع مداوم می

روز( در اثر نوشیدن آب آلوده حاوی بیشتر از  14ز ی عوارض فوق )بیشتر امس داشته و تداوم مشاهده

باشد. افراد با کبد غیر سالم و دارای میکروگرم بر لیتر مس در کودکان برای کلیه و کبد مضر می 0/1

گیری مس در مقادیر کم در بیماری ویلسون مستعد پذیرش چنین عوارضی هستند. لذا اندازه

 .]1[ر استهای آب از اهمیت بالایی برخوردانمونه

تغلیظ و گیری مس به روش پیشهای انجام شده در اندازهبر کار مروری -1-5

 اسپکترومتری جذب اتمی شعله 

القایی جفت  پلاسمای، (ETC)ی الکتریکی یا کوره (FAAS)اسپکترومتری جذب اتمی شعله 

 با اسپکترومتری جرمی هپلاسمای القایی جفت شد، (ICP-OES)شده با اسپکترومتری نشری نوری 

(ICP-MS) گیری مقادیر های اصلی دستگاهی برای اندازهتکنیك ،ایهای الکتریکی تجزیهو تکنیك

های سنگین در مقادیر کمتر از حد تشخیص این های فلزی سنگین هستند. حضور فلزکم یون

تغلیظ شامل یشهای پباشد. برای حل این مشکل، تکنیكهای دستگاهی یك مشکل اصلی میتکنیك

 5، فیلتراسیون غشایی4رسوبی، هم3دهی الکتریکی، رسوب2ی ابری، استخراج نقطه1مایع–استخراج مایع

میان این شود. از توسط محققان در سرتاسر جهان به کار گرفته می (SPE) 6و استخراج فاز جامد

سیع و گسترهی کم، هزینهبه دلیل داشتن مزایایی نظیر سادگی روش،  ها استخراج فاز جامدروش

                                                 

1. Liquid Liquid Extraction 

2. Cloud Point Extraction 

3. Electrodeposition 

4. Coprecipitation 

5. Membrane Filtration 

6. Solid Phase Extraction  
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تغلیظ بالا، زمان استخراج کوتاه، و توانایی جداسازی چند عنصری بیشتر انتخاب فاز جامد، فاکتور پیش

تواند با آسانی میتغلیظ این است که به روش پیشگیرند. مزیت مهم این استفاده قرار میمورد 

مروزه یافتن مواد جدید به عنوان استخراج ا .]2[بکارگرفته شود (FI) 1های تزریق پیوستهسیستم

با  باشد.تغلیظ مطرح میهای پیشکننده فاز جامد به عنوان یك زمینه تحقیقاتی مهم در سیستم

آن با  یگیری پیوستهمس و اندازهتغلیظ پیش ،گرفته شده در این پروژه توجه به اینکه سیستم بکار

 ، دراین قسمتباشدی میب جدید سنتزذیك نوع جا استفاده از با اتمی شعله اسپکترومتری جذب

 FAASتغلیظ پیوسته با گیری مس به روش پیشهای موجود در اندازهتوضیح مختصری درباره گزارش

 شود.ارائه می

های و همکارانش برای تعیین مس و چند کاتیون دیگر در نمونه 2واس کانسلز 1991در سال 

گیری با استفاده از . در این اندازهاستفاده کردند FAASتغلیظ پیوسته با آب دریا از سیستم پیش

گیری شده مولار به عنوان شوینده، مس در مقادیر میکروگرم بر میلی لیتر اندازه 2نیتریك اسید 

 . ]3[است

تغلیظ مس، کبالت و کادمیوم از یك میکروستون و همکارانش برای پیش 3، علی1999در سال 

استفاده  FAAS-FIدر سیستم  4فنانترولین –10،1ی با عامل کیلیت دهنده 11C طپر شده توس

ثانیه با اتانول، مقادیر  10ثانیه و زمان شویش  30با زمان تثبیت  =5pH-6کردند. تحت شرایط بهینه، 

میکروگرم برلیتر،  3/0برای مس به ترتیب  انحراف استاندارد نسبیسازی و حد تشخیص، فاکتور غنی

باشد.  این روش نمونه برساعت می 90برداری ند. در این روش فرکانس نمونهاهگزارش شد % 0/3و  32

 . ]4[باشدای قابل استفاده میهای دریایی و رودخانههای مورد نظر در صدفگیری کاتیونبرای اندازه

                                                 

1. Flow Injection 

2. Vasconcelos 

3. Ali 

4. 1,10-phenanthroline 



1 

 

تغلیظ یك روش ساده، ارزان و حساس برای پیش و همکارانش 1، آنزمیدیس2002در سال 

دادند. این روش بر اساس تشکیل کمپلکس کاتیون فلز با آمونیوم  ارائه FAASپیوسته مس و سرب با 

و سپس شویش با ایزومتیل کتون استوار است.  3اورتانبر سطح اسفنج پلی 2تیو کرباماتپیرولیدین دی

 0/10ساعت، حد تشخیص و انحراف استاندارد نسبی برای غلظت نمونه بر  36برداری فرکانس نمونه

به دست آمده است. از این روش برای  % 1/2میکروگرم بر لیتر و  2/0میکروگرم بر لیتر به ترتیب 

 .]5[های محیطی استفاده شده استآنالیز نمونه

ات زیرکونیوم فسف اصلاح شده با 5و همکارانش با استفاده از سیلیکاژل 4ماتوسو 2003سال در 

(VI) با  سرب و مس پیوستهگیری تغلیظ فاز جامد و اندازهپیش FAASاند. در ایننموده گزارش را 

ای حاوی از ستون شیشه =pH 5/4لیتر بر دقیقه با میلی 0/2روش محلول نمونه با سرعت جریان 

ه به عنوان شوینده استفاده شد مولار 0/1نیتریك اسید شود. از گرم جاذب عبور داده میمیلی 100

 3/3میکروگرم بر لیتر و 1/1، 30 روش به ترتیب 1و حد تعیین 6تغلیظ، حد تشخیصفاکتور پیش .است

 3/3گیری اندازهبه دست آمده است. انحراف استاندارد نسبی برای  برای مس میکروگرم بر لیتر

گیری مس و سرب آب رودخانه اندازهی این روش برااست.  شده گزارش % 1/4 مسمیکروگرم بر لیتر 

 .]6[و پساب صنایع مورد استفاده قرار گرفته است

                                                 

1. Anthemidis 

2. Ammonium Pyrrolidine Dithiocarbamate 

3. Polyurethane Foam 

4. Matoso 

5. Silica gel 

6. Detection Limit  

1. Quantification Limit 
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برای تعیین مس، کروم و آهن در  2و همکارانش یك روش آنالیز جریان 1، ریس2004در سال 

 نمونه برساعت و 50ارائه دادند. فرکانس نمونه برداری  FAASهای روان کننده با استفاده از روغن

خطی  9915/0گرم بر لیتر مس با ضریب همبستگی میلی 0/0-0/40ی در دامنه منحنی درجه بندی

 .]1[گزارش شده است % 0/2گیری تکراری کمتر از اندازه 5برای   انحراف استاندارد نسبید. باشمی

گیری ( برای اندازهFIو همکارانش یك روش جدید تزریق جریان ) 3، سیلوا2004در سال 

شده با سیلیکاژل اصلاح شده با تغلیظ پیوسته از طریق مینی ستون پرر کم مس ارائه دادند. پیشمقادی

تغلیظ، آنالیت با محلول ی پیشانجام شد. بعد از مرحله 4ایمیدازولیل( -1)-3های پروپیل گروه

 90تغلیظ . برای زمان پیشگیری شدو با اسپکترومتری جذب اتمی شعله اندازهشسته اسید نیتریك 

به ترتیب برای مساحت و ارتفاع پیك بدست  2/36-2/42و  5/19 -1/25تغلیظ ثانیه، فاکتور پیش

میلی  2/11تغلیظ میکروگرم بر لیتر با حجم پیش 20 برای غلظت انحراف استاندارد نسبیآمده است. 

میکروگرم بر 2/0و  4/0باشد. حد تشخیص به ترتیب برای سطح و ارتفاع پیك می % 4/1و  2/1 ،لیتر

 .]1[باشدثانیه می 90تغلیظ لیتر به ترتیب با توجه به سطح و ارتفاع پیك برای زمان پیش

و همکارانش، یك روش جدید برای تعیین مقادیر کم مس با استفاده از  5، کاسلا 2005در سال 

ارائه دادند. در به عنوان آشکارساز  FAASسیستم تزریق جریان کوپل شده با استخراج فاز جامد و 

ی وینیل بنزن با گروه عامـلی د- تغـلیظ از یك میـنی سـتون پر شده با رزین استـایرنفرایند پیش

(s)-2-]6کربوکسیلیك اسید اتیل استر-1-پیرولیدین-]متیل-فنیل( -وینیل-4)-بیس-هیدروکسی 

مولار با  0/2 ی هیدرو کلریك اسیدبا شوینده =0/9pHیاستفاده شده است. تحت شرایط بهینه

                                                 

1. Reis 

2. Flow Analysis 

3. Silva 

4. 3(1-imidazolyl)propyl groups 

5. Cassella 

6. (S)-2-[hydroxy-bis-(4-vinyl-phenyl)-methyl]-pyrrolidine-1-carboxylic acid ethyl ester 
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 9/0 و 1/1میلی لیتر مقادیر حد تشخیص مس به ترتیب  4/26و  2/13تغلیظ های پیشحجم

و فرکانس نمونه برداری به ترتیب  % 3/5و  % 0/1به ترتیب  انحراف استاندارد نسبیمیکروگرم بر لیتر، 

ب شهر و آب دریا با نمونه برساعت گزارش شده اند. از این روش برای آنالیز آب معدنی، آ 13و  25

 .]9[استفاده شده است 19% - 106ی بازیابی دامنه

بیس )سالیسیلیدین( اتیلن -I2 )N ,´Nاز واکنشگر سالن 2005و همکارانش در سال  1دادفرنیا

تغلیظ مستقیم مس و سرب فکتانت برای پیشور( تثبیت شده بر سطح آلومینا با پوشش س 3دی آمین

 0/2میکرولیتر نیتریك اسید  250و تزریق  =pH 0/9استفاده کردند. تحت شرایط بهینه FI-FAASاز 

میکروگرم برلیتر و  3/0تغلیظ به ترتیب مولار به عنوان شوینده، مقادیر حد تشخیص و فاکتور پیش

میکروگرم  0/30گیری تکراری غلظت اندازه 1ای بر انحراف استاندارد نسبیبه دست آمده است.  100

 .]10[به دست آمده است % 5/4، (II)لیتر مس  بر

ی تثبیت واکنشگر سالن، دادفرنیا و همـکارانش از یك جاذب جدید برپایه 2006در سال 

روی آلومینای پوشش داده شده با  4بیس فنول-]ن(یپنتاندیل بیس )نیتریلومتیلید-5و1-آزا-3[-2´و2

 های آبی و بیولوژیکی استفاده کردند.مس در نمونهگیری همزمان نقره، روی و برای اندازه سورفاکتانت

 های ماتریکس روی، حجم و سرعت جریان نمونه، شوینده و اثرات یونpHاثر پارامترهای تجربی نظیر 

میکروگرم  20تغلیظ، انحراف استاندارد نسبی برای غلظت تغلیظ بررسی شد. فاکتور پیشفرآیند پیش

میکروگرم بر لیتر به دست آمده  41/0و  % 5/4، 166ه ترتیب برلیتر و حد تشخیص روش برای مس ب

 .]11[است

                                                 

1. Dadfarnia 

2.Salen I 

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

4. 2,2´-[3-aza-1,5-pentanedyle bis (nitrilomethylidyne)]-bis-phenol 
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به عنوان  (PCTFE) 1ئورو اتیلنوآنزیمیدیس و همکارانش از پلی کلرو تری فل 2006در سال 

ی مس و سرب استفاده کردند. در این تغلیظ پیوستهی ستون برای جداسازی و پیشمواد پرکننده

به عنوان دتکتور استفاده شده است. کمپلکس فلز با لیگاند دی اتیل دی تیو  FAASمطالعه از 

شود. از ایزو بوتیل متیل کتون با سرعت روی سطح پلی کلرو تری فلئورو اتیلن جذب می 2فسفات

میلی لیتر بر دقیقه برای شویش آنالیت استفاده شده است. جاذب پیشنهادی مقاومت  1/2جریان 

 15های بالا تا ی سرعت جریاناجازه ،خوبی دارد، سینیتیك جذب سطحی سریعشیمیایی و فیزیکی 

ثانیه و فرکانس  90تغلیظ گیری مس، زمان پیشدهد. برای اندازهمیلی لیتر بر دقیقه را به نمونه می

)در غلظت حد تشخیص و دقت باشد. می 250تغلیظ نمونه برساعت و فاکتور پیش 30برداری نمونه

است. این روش  گزارش شده % 1/1میکروگرم بر لیتر و  01/0به ترتیب  مس(رم بر لیتر میکروگ 0/2

، 2001 در سال .]12[های مختلف آب مورد استفاده قرار گرفته استدر نمونه مسگیری برای اندازه

دی هیدروکسی بنزآلدهید با گروه آمینی در اسفنج پلی  – 2،3و همکارانش از واکنش بین  3لموس

ثانیه  110ی آزمایش در مدت زمان به وجود آوردند. تحت شرایط بهینهفاز جامد جدیدی  اورتان

میکروگرم بر  4/0و  42سازی و حد تشخیص به ترتیب مقادیر فاکتور غنی ،تثبیت مس بر فاز جامد

در  FAASی گیری مس، کبالت و نیکل بوسیلهلیتر گزارش شده است. روش پیشنهادی برای اندازه

 .]13[برنج و آرد ذرت استفاده شده است های اسفناج، آردنمونه

تغلیظ پر شده با ذرات نرم شده از یك ستون پیش 2001و همکارانش در سال  4پارک

-نمونه در گیری مس و کادمیومبرای اندازه I 6موتیول با بیس پوشش داده شده XAD 5-41آمبرلیت 

                                                 

1. Polychlorotrifluoroethylene 

2. Diethyldithiophosphate 

3. Lemos 

4. Park n 

5. Amberlite XAD-41 

6. Bismuthiol I 
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ی خطی، ضریب همبستگی و حد تشخیص محدوده.  ند.اهاستفاده کرد FAASبا  مختلف های حقیقی 

لیتر به نانوگرم بر میلی 02/1و  9921/0لیتر، نانوگرم بر میلی 0/2-120به ترتیب روش برای مس

 .]14[دست آمده است

تغلیظ و و همکارانش یك روش استخراج فاز جامد برای پیش 1، بوک2001در سال 

ین روش مس در یك مینی ستون پر شده با رزین ارائه دادند. در ا FAASگیری مس با اندازه

بازداری شده   pH= 5-1ی بنفش در محدوده 3پوشش داده شده با پیروکتکول 1052کروموزورب 

محلول  pHمولار به عنوان شوینده استفاده شده است. چندین پارامتر نظیر  0/1است. از اسید نیتریك 

نمونه، مقدار رزین، حجم نمونه و شوینده، سرعت جریان نمونه و شوینده بررسی شده است. در شرایط 

میکروگرم  02/0میلی لیتر حد تشخیص  30تغلیظ حجم پیشدقیقه،  15تغلیظ بهینه، زمان پیش

اعلام شده  % 1/1میکروگرم برلیتر  03/0روش برای غلظت  انحراف استاندارد نسبیباشد. برلیتر می

  .]15[است

از یك ستون جدید برای روش میکرواستخراج فاز جامد  و همکارانش 4سریف 2001در سال 

اند. استفاده کرده FAASهای مختلف با آشکارسازی ( در نمونهIII( و آهن )IIگیری مس )جهت اندازه

روی رزین آمبرلیت  5فنیل هیدروکسیل آمین –Nبنزویل  –Nدر این روش کمپلکس فلز با لیگاند 

XAD-1180 مولار در استون به عنوان شوینده استفاده 0/1 از اسید هیدروکلریك  .بازداری شده است

تغلیظ در شرایط بهینه به و فاکتور پیش انحراف استاندارد نسبی . درصد بازیابی روش،ه استشد

                                                 

1. Buke 

2. Chromosorb 105 resin 

3. pyrocatechol violet 

4. Serife 

5. N-benzoyl-N-phe-nylhydroxylamine 
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شخیص روش برای مس به دست آمده است. حد ت 50و  % 0/2درصد، کمتر از  95ترتیب بیشتر از 

 .]16[میکروگرم برلیتر به دست آمده است 12/0

و همکارانش یك سیستم استخراج فاز جامد جفت شده با  1حاجی شعبانی 2009در سال 

FAAS گیری مس و کادمیوم در سطح میکروگرم بر لیتر ارائه دادند. در این روش آنالیت برای اندازه

 -10و1و  2(SDSاصلاح شده با سدیم دو دسیل سولفات )ی در یك میکروستون پر شده با آلومینا

انحراف استاندارد بازداری شده و از اتانول به عنوان شوینده استفاده شده است. مقادیر ، 3فنانترولین

 04/0به دست آمده است. حد تشخیص روش  % 4/1 میکروگرم برلیتر مس 20در غلظت  نسبی

 .]11[میکروگرم بر لیتر مس گزارش شده است

آمینو -2و همکارانش از یك ستون پر شده با سیلیکاژل اصلاح شده با  4خسروان 2009در سال 

در محیطی  بازداری شدهاستفاده کردند. در این روش مس  FAASتغلیظ مس با برای پیش 5تیو فنول

 2ای پر شده با مواد جاذب با شوینده نیتریك اسید با سرعت جریان در یك ستون شیشه =5pHبا 

لیتر بر دقیقه شسته شده است. برای این روش حد تشخیص و انحراف استاندارد نسبی هفت میلی

 % 1/1لیتر و نانوگرم بر میلی 125/0گرم بر لیتر به ترتیب میلی 1/0گیری تکراری برای غلظت اندازه

 .]11[به دست آمده است

  

                                                 

1. Haji Shabani 

2. Sodium Dodecyl Sulfate 

3. 1,10-phenanthroline 

4. Khosravan 

5. 2-Aminothiophenol 
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 سازی نمونهآمادههای ای بر روشمقدمه -2-1

گیری کمی صورت گرفته است. های اندازهدر طی چند دهه اخیر رشد بی نظیری در تکنیك 

هایی از قبیل کروماتوگرافی، اسپکتروسکوپی، میکروسکوپی و همین طور حسگرها و توسعه دستگاه

ای هنوز هم زیهها بوده است. علی رغم پیشرفت ابزارهای تجابزارهای میکرو تحت تاثیر همین پیشرفت

 غیر تخریبی وجود ندارد. گیری های کاملاً در بسیاری از موارد، اندازه

سازی نمونه ضروری و لازم است. هدف این ها، یك یا چند مرحله آمادهگیریدر اغلب اندازه

سازی نمونه یکی از . آمادهاستیا افزایش و بهبود بخشیدن سیگنال  1سازیسازی و عاریمراحل پاک

و پر  شدنها را به سمت کند گیریگیری است به طوری که اندازهحل اساسی در فرایندهای اندازهمرا

به هر حال سازی نمونه تا همین اواخر نشده بود. دهد. لذا توجه چندانی به آمادهزحمت شدن سوق می

در طی این دو دهه آخر به سرعت تغییر یافته و رشد زیادی در این صنعت دیده  سازی نمونهآماده

های صنایع داروسازی و زیست محیطی است که به تعداد زیادی آماده شود. این مرحله یکی از نیازمی

 [. آماده سازی نمونه معمولا اهداف زیر را دنبال می کند:19سازی نمونه قبل از تجزیه نیاز دارند]

 .لیظ آنالیت به منظور اندازه گیری مقادیر کم آنتغ -

 و در نتیجه افزایش آنالیت در مراحل جداسازی و تشخیص بالقوههای حذف مزاحمت -

 روش. پذیریگزینش

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

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

های سازی نمونه اهمیت بسیار زیادی دارد، تکنیكهای آمادهاز آنجایی که تکرارپذیری در روش

گیرد هر روز در حال افزایش ها نمونه بدون دخالت فردی مورد سنجش قرار میخودکار که در آن

 [.20است]

                                                 

1. Clean up 
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باشند در سازی نمونه نیز میکه شامل مرحله آمادهنالیز آبرخی از مراحل رایج همراه با فرایند 

 ( نشان داده شده است.1-2شکل )

 

 

 

 

 

سازی نمونهمراحل یك فرایند آنالیز شامل مرحله آماده -(1-2شکل )  

 استخراج -2-2

که است  شامل یك فرایند استخراجای معمولا مونه در یك روش تجزیهسازی نمرحله آماده

یك روش  (LLE) 1مایع -استخراج مایع. شودهای مورد نظر از بافت نمونه میمنجر به تغلیظ گونه

های بافتی است. استخراج با فاز جامد تغلیظ یونهای فلزی و یا حذف مزاحمتکلاسیك برای پیش

2(SPE) های استخراج تغلیظ است که مزیتهای مهمی نسبت به روشهای پیشیکی دیگر از روش

قل رسیده و زمان لازم مایع دارد. در این روش مصرف حلالهای آلی سمی و گران قیمت به حدا -مایع

 LLEبالاتر از روش  SPEتغلیظ روش یابد. همچنین فاکتور پیشونه کاهش میسازی نمبرای آماده

 است.

                                                 

1. Liquid- Liquid Extraction 

2. Solid- Phase Extraction 

 یآماده ساز

  نمونه

برداری نمو.نه نمونه نگهداری آنالیز

 برداریب

 ببببرداری
 استخراج و تغلیظ
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 (SPE)استخراج فاز جامد -2-2-1

های آماده سازی نمونه است که در آن آنالیتها از طریق جذب استخراج با فاز جامد یکی از روش

 استفاده از یك حلالسازی شده و سپس آنالیتهای جذب شده با بر روی فاز جامد تغلیظ و خالص

گیری بطور موفقیت آمیزی برای جداسازی و اندازه SPEهای اخیر در سالشوند مناسب شسته می

 .]21[یونهای فلزی در غلظتهای بسیار پایین استفاده شده است

گذرد های ترکیبات آلی به سطوح جاذب میسالیان زیادی از کشف خاصیت پیوند شدن مولکول

از  از پنج دهه پیش شروع شده است. ایده استخراج با فاز جامد SPEهای تجربی ولی اولین کاربرد

ای در پنجاه سال شده است. این تکنیك به طور گسترده گرفته کلاسیكهای کروماتوگرافی سیستم

های آبی به کار گرفته شد. ها، در نمونهکشهای آلی، بویژه حشرهتغلیظ ریزآلایندهپیش برای پیش

شروع شده و تا کنون  1910سازی نمونه از اواسط دهه به عنوان یك روش آماده SPEر رشد چشمگی

 . ]22[در مجلات علمی به چاپ رسیده اند SPEمقالات زیادی در زمینه توسعه و کاربردهای 

بین دو فاز است، با این تفاوت  مایع شامل توزیع نمونه -مشابه روش استخراج مایع SPEاساس 

توزیع بین فاز مایع )بافت نمونه( و  SPEناپذیر است ولی در توزیع بین دو فاز مایع امتزاج LLEکه در 

های موجود در محلول را تواند آنالیتسازی نمونه میشود. این روش آماده)جاذب( انجام می فاز جامد

کارتریج،  سازی کند. دراین روش نمونه از داخل یكذب بر روی فاز جاذب تغلیظ و خالصاز طریق ج

شوند سپس آنالیتهای ها بازداری میکند و آنالیتیك لوله یا یك دیسك حاوی فاز جاذب عبور می

 .]21[شونده از یك شوینده مناسب بازیافت میجذب شده با استفاد
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  SPEتئوری روش  -2-2-2

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

شود. این مرحله بسیار می 1سازی سب آمادهتشکیل شده است. ابتدا جاذب جامد توسط یك حلال منا

کند. به پوشی میهای عاملی را حلالواد پرکننده شده و گروهضروری است زیرا سبب مرطوب شدن م

های هوای ین حبابشوند. همچنهای موجود در مواد جاذب حذف میعلاوه در این مرحله ناخالصی

 شوند. نوع حلالموجود در ستون خالی شده و فضاهای خالی داخل ستون توسط حلال پر می

و قدرت یونی  pHآب یا محلول بافری با  بعد از عبور حلال،دارد.  سازی به طبیعت جاذب بستگیآماده

ن مرحله آماده سازی و کند. باید دقت شود تا فاز جاذب بیمشابه نمونه از داخل فاز جامد عبور می

های به خوبی بازداری نشده و بازیافت هاآنالیتمرحله عبور نمونه خشك نشود در غیر این صورت 

سازی مجدداً دقیقه خشك شود باید مرحله آماده آید. اگر جاذب برای بیش از چندضعیفی بدست می

 .انجام شود

 

 

 مراحل مختلف استخراج با فاز جامد -( 2-2شکل)

                                                 

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

تواند بین یك میلی لیتر تا یك لیتر تغییر کند. نمونه ممکن است با استفاده از نیروی جاذبه، نمونه می

داخل جاذب جریان عبوری نمونه از  تاز داخل ستون عبور نماید. سرع ء،پمپ کردن و یا ایجاد خلا

ها بر روی جاذب تغلیظ شوند. اگر چه اجزای نالیتبازداری موثر آبا باید به اندازه کافی پایین باشد تا 

کنند و در نتیجه تواند توسط فاز جامد بازداری شود ولی اکثر آنها از داخل فاز جامد عبور میبافت می

جامد با یك حلال  شستن جاذبمرحله سوم ممکن است  .شودپذیر میسازی نمونه امکانالصخ

مناسب و دارای قدرت شویش پایین باشد. اجزای بافت جذب شده بر روی فاز جامد توسط حلال 

همچنین اگر آب در آنالیز آنالیت استخراج شده  شوند. شسته هاشوند بدون اینکه آنالیتشسته می

 .جامد توصیه می شودساز باشد آنگاه یك مرحله خشك کردن جهت حذف آب از سطح فاز مشکل

های مورد نظر با حلال مناسب است بدون اینکه اجزای بافت مرحله نهایی شامل شستن آنالیت

ها بازداری شده واجذب شوند. حجم حلال شوینده باید طوری انتخاب شود تا بازیافت کمی آنالیت

ی اطمینان از شویش همراه با حداقل رقیق سازی امکان پذیر شود. بعلاوه سرعت جریان شوینده برا

 .]21[کامل باید بدقت تنظیم شود

 بر روی جاذب  پایینبازداری عناصر در سطح غلظتی بسیار -2-2-3

جذب نمود.  ،تغلیظ عناصر در سطح غلظتی بسیار پایین باید آنها را بر روی فاز جاذببرای پیش

یا  لیت شدنیکن است شامل جذب سطحی، کمکانیسم جذب به طبیعت جاذب بستگی دارد و مم

 یونی استفاده شود.–فرایند استخراج با فاز جامد زوج مبادله یونی باشد. همچنین ممکن است از

 جذب -2-2-3-1

های کنشاز طریق نیروهای واندروالسی و یا بر هم عناصر در حد غلظتی بسیار کم معمولاً 

 .شوندجذب می (فاز معکوس)قطبی آبگریز بر روی فاز جامد بسیار غیر
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عکوس فازهای پلیمری م ترین جاذب فاز معکوس است. اخیراًمتداول 1سیلیکاد دسیل اکتا 

آنالیت موجود  در الکترون های نیل بنزن ارائه شده است. هنگامی که دی وی-یرنابویژه کوپلیمر است

های کنشباشند، این نوع پلیمرها امکان برهم  چنین بر همسازند. معمولاًاضافی را فراهم می-

زیرا چندان قوی نیستند و به سرعت شکسته  مناسب هستند،خط -برهای هایی برای سیستمکنش

ی یهاهای فلزی به شکل یونی هستند لذا بر روی چنین جاذبشوند. با وجود این چون گونهمی

های آلی همانند رایند شستشو با استفاده از حلالها فشوند. معمولا در این نوع جاذببازداری نمی

 شود.متانول یا استونیتریل انجام می

 لیت شدنکی -2-2-3-2

از آنها  هایی که غالباًبا عناصر فلزی را دارند. اتم نلیت شدهای عاملی توانایی کیاتمهای گروه

موجود در آمینها، گروهای آزو،  Nشود عبارتند از نیتروژن )لیت دهنده استفاده میبه عنوان عامل کی

 ،فنولیك های کربوکسیل، هیدروکسیل،موجود در گروه Oآمیدها و نیتریلها(، اکسیژن ) به عنوان مثال 

تیواترها(. طبیعت اتر، کربونیل و فسفوریل( و گوگرد )مانند گوگرد موجود در تیولها، تیوکارباماتها و 

لیت . عوامل کیکندمیت به عناصر مختلف را تعیین پذیری لیگاند نسبگزینشهای عاملی، گروه

های تشکیل سپس کمپلکس شده، به نمونه اضافه دهنده ممکن است برای تشکیل کمپلکس مستقیماً

لیت دهنده به های عاملی کیوارد کردن گروه ،شده بر روی جاذب مناسب بازداری شوند. روش دیگر

 وجود دارد:داخل جاذب است. برای این منظور سه روش 

 لیت دهندههای جدید حاوی عوامل کیسنتز جاذب -1 

 دار شده(های عاملهای عاملی بر روی جاذب )یا جاذبپیوند شیمیایی گروه -2

                                                 

1. C18- Silika 
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محلولی از  اسازی فاز جامد بهای عاملی بر روی جاذب از طریق اشباعپیوند فیزیکی گروه -3

 لیت دهنده.لیگاند کی

لیت دهنده از روی جاذب های نوع سه، کنده شدن عامل کیز جاذبمشکل اصلی در استفاده ا

 شود.جامد در طی مراحل عبور نمونه و شویش است که سبب کاهش عمر جاذب تهیه شده می

های فلزی یون کمیجداسازی  تغلیظ وآمیزی در پیشهای مختلف تثبیت لیگاند بطور موفقیتروش

 .]23 – 26[انداستفاده شده

لیت دهنده به فاکتورهای متعددی وابسته است که های عاملی کیهای فلزی به گروهپیوند یون

 این فاکتورها عبارتند از:

 های فلزی اندازه یون طبیعت، بار و -1

 لیگاند زوج الکترون در های دهندهطبیعت اتم -2

-رت میشرایط بافری که در آن استخراج فلز و پیوند شدن به گروه های دهنده لیگاند صو -3

 گیرد.

 طبیعت فاز جامد )همانند درجه پیوند عرضی برای پلیمرها(. -4

-می لیت دهندههای تشکیل کمپلکس فلز با عامل کیدر بعضی از موارد با دانستن مقادیر ثابت

تغلیظ عناصر پیشگویی کرد. با لیت دهنده را در پیشهای اصلاح شده با عوامل کیتوان رفتار جاذب

لیت شدن موثر است و گاهی اوقات منجر به تشکیل جامد نیز در فرایند کی جاذب نوع ،وجود این

گن ـده شده در واکنش همـومتری مشاهـهایی با استوکیومتری غیر از استوکیلکسـکمپ

 .]21و 21[ودـشمی

 شویش عناصر از سطح جاذب  -2-2-3-3

در مقایسه با جامد  نوع شوینده بر اساس تمایل بیشتر عنصر جذب شده به حلال شوینده،

بنابراین اگر  کنش با جاذب اطمینان حاصل شود.شود تا از شکسته شدن بر همجاذب انتخاب می
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لیت شدن باشد آنگاه حلال می تواند حاوی یك عامل کی لیت بازداری بر روی فاز جاذب در اثر کی

با استفاده از یك  دهنده با ثابت تشکیل کمپلکس قویتر باشد. همچنین فرایند شویش ممکن است

شوند. اگر بازداری از های فلزی آزاد میلیت شکسته شده و یوناسید انجام شود که به موجب آن کی

ممکن  pHطریق فرآیند مبادله یونی صورت گیرد آنگاه بدلیل وابسته بودن فرایند مبادله یونی به 

استفاده شود. شویش گزینشی های اسیدی های مختلف همانند محلولpHهایی با است از شوینده

بازداری  تر از ترکیبات مزاحمهای فلزی قویائز اهمیت است. بنابراین اگر یونگونه مورد نظر بسیار ح

های مورد نظر استفاده ، قبل از شستشوی گونهاز حلالی با قدرت شویش متوسطشده باشند، باید 

 .]21[شود

 انواع فازهای جامد -2-3

، لوله 2، کارتریج1های تجاری مختلف همانند میکروستونبه فرم های جامد معمولاجاذب

آورده  (3-2)ها در شکل سه نوع از پرکاربردترین جاذب .]29 -31[وجود دارند  4و دیسك 3سرنگی

 است.شده 

 

 انواع مختلف فاز جامد مصرفی -( 3-2شکل)

                                                 

1. Micro-Column 

2. Cartridge 

3. Syringe barrel 

4. Disk 
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 هامیکروستون -2-3-1

 های مختلف استفادهمقادیر بسیار کم عناصر در نمونه ها برای استخراجمعمولاً از میکروستون

محدوده وسیع تری از های مختلف وجود دارد لذا ها با جاذبشود. امکان پر کردن میکروستونمی

انتخاب نمود. همچنین اندازه ستون های تجاری دیسك ها وتوان در مقایسه با کارتریجمی ها راجاذب

توانند ها میبا توجه به اینکه این ستون اساس حجم نمونه انتخاب شود.تواند بر )یعنی وزن جاذب( می

های فلزی با غلظت بسیار کم تغلیظ یونبرای حجم زیاد نمونه استفاده شوند، در نتیجه پیش

کامل آنها  استفاده شوند لذا شستشوی هایی باید مجدداًگردد. از آنجائیکه چنین ستونپذیر میامکان

ها باریك است وکاربردشان به سرعت جریان هایی در بعلاوه قطر داخلی میکروستون بسیار مهم است.

تغلیظ های زیاد نمونه به زمان پیششود. در نتیجه برای حجمحدود میلیتر بر دقیقه ممیلی 1-10حد 

 طولانی نیاز است.

 های سرنگی مصرفیها و لولهکارتریج -2-3-2

های مورد استفاده در استخراج با کاربردترین طرحسرنگی جزء پرهای ها و لولهامروزه کارتریج

های ای با گروهاتیلن هستند و از مواد پرکنندهپروپیلن و پلیفاز جامد هستند و معمولا از جنس پلی

میکرومتری قرار داده  20پروپیلن با منافذ های جامد بین دو فیلتر پلیاند. جاذبعاملی مختلف پر شده

وزن فاز جامد درون کارتریج ها  .)شود)گاهی اوقات از فیلترهایی از جنس شیشه استفاده میشوند می

لیتر بوده میلی 25تا 1های سرنگی بین کند. حجم لولهگرم تا یك گرم و بیشتر تغییر میمیلی 100از 

اندارد در های سرنگی دارای نوک استگرم است. لوله 50گرم تا میلی 10های آن بین و وزن پرکننده

ها علاوه بر را دارند. کارتریج SPEهای خلاء قسمت انتهایی هستند که قابلیت اتصال به انواع پمپ

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

ها و ترین معایب کارتریجکند. از مهممنفی وجود دارد که از فشرده شدن فاز جاذب جلوگیری می



24 

 

سازی نمونه و گرفتگی شان بوسیله ذرات و های پایین آمادهتوان به سرعتهای سرنگی میلوله

ترکیبات موجود در بافت نمونه به علت سطح مقطع پایین اشاره نمود. ایجاد کانال در داخل کارتریج، 

تغلیظ شده به های پیشنالیتدهد و سبب آلوده شدن آها را کاهش میظرفیت بازداری آنالیت

 [.33و 32شود]های موجود در مواد پر کننده میناخالصی

 دیسکها -2-3-3

ها، های تخت با سطح مقطع بالا مشکلات مربوط به ستوندر صورت استفاده از دیسك

. در تهیه دیسکها مواد پرکننده در یك بافت ]31[شودبرطرف میها ها و لولهکارتریج

وزنی فیبرهای -وزنی % 10وزنی جاذب و -وزنی % 90با ترکیب درصد  (PTFE)تترافلورواتیلنپلی

PTFE داری ذرات ای برای نگهها از بافت فیبر شیشه. در انواع دیگر دیسك]34[شوندجا داده می

 سازند.پذیر میرا امکان زیادهای شود که این ذرات عبور جریانجاذب استفاده می

هایی با قطر متر در دسترس هستند. دیسكمیلی 90تا  4در قطرهای مختلف بین ها دیسك

ها هستند. به علت فضای خالی کم، سطح مقطع بالا و متر جزء پر استفاده ترین نوع دیسكمیلی 41

شود. بنابراین جرم ها انجام میها بهتر از کارتریجها در دیسكاندازه کوچك ذرات، توزیع آنالیت

 ها به حجم کمتری ازای از نمونه لازم است. بنابراین دیسكز ماده جاذب برای حجم مشابهکمتری ا

سازی و هم در مرحله شویش نیاز دارند. بعلاوه فشار برگشتی پایین دیسکها حلال هم در مرحله آماده

احتمال ها سازد و سطح گسترده دیسكرا فراهم می زیادهای ن استفاده از آنها در سرعت جریانامکا

های جدید نشاندن فاز جاذب در داخل دیسك از رساند. همچنین تکنیكگرفتگی را به حداقل می

یکی از معایب استفاده از  .د و انتقال جرم را بهبود می بخشدکنمی ایجاد کانال در آن جلوگیری

)حجم حد بیشترین حجم عبوری نمونه از روی دیسك است بدون  ها کاهش حجم حد استدیسک

بنابراین  .استاینکه آنالیت مورد نظر از دیسك خارج شود(. همچنین ظرفیت دیسك کمتر از کارتریج 

های ( گونه)همانند آب رودخانه یا دریا دارای مقادیر زیاد مواد آلی طبیعی های حقیقیبرای نمونه
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کنش شوند که برهمهایی توصیه میها برای آنالیتشوند. دیسكزداری نمیلزی بطور کامل و کمی باف

 قوی با فاز جاذب داشته باشند.

 SPEمزایای  -2-4

معمولا وقت گیر و پر  کمهای بسیار تغلیظ عناصر در غلظتمایع برای پیش-های مایعجاستخرا

در  و قدرت یونی نیاز است. pH دردسر هستند. بعلاوه به کنترل شدید شرایط استخراجی همانند دما،

مایع شده است. این تکنیك به  -های کلاسیك استخراج مایعجایگزین روش SPEنتیجه امروزه روش 

رسیدن به . همچنین ]35[قیمت و زمان استخراج بسیار جالب است مصرف حلال آلی، کاهشعلت 

. استخراج فاز جامد ]36[باشدمیامکان پذیر های بازیافت و فاکتورهای تغلیظ بالا در این روش درصد

کروماتوگرافی مایع، اسپکترومتری جذب اتمی و  ای همانندبه تکنیکهای تجزیه خط-ور برتواند بطمی

به علت وجود  SPEمتصل شود. کاربردهای  (ICP)یا اسپکترومتری پلاسمای جفت شده القایی 

 در قسمت ذیل آورده شده است. SPEهستند. مزایای  LLEتر از روش های جامد متعدد وسیعجاذب

 تغلیظپیش -2-4-1

تغلیظ ی پیشهاشود، لذا فاکتورهای بالای حلال آلی استفاده میاز حجم LLEچون در روش 

با غلظت کم همراه با حذف  تغلیظ همزمان عناصرامکان پیش SPE در این روش پایین است. فرآیند

های آلی سمی و آلاینده محیط زیست در این لسازد و مصرف حلاهای بافتی را فراهم میمزاحمت

رسد. تغلیظ بالای آنالیت استخراج شده به سادگی از طریق شستن ترکیبات جذب روش به حداقل می

شود. بنابراین دسترسی به فاکتور تغلیظ در حد شده با حجمی بسیار کمتر از حجم نمونه حاصل می

 شود.پذیر میهزار امکان
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 هاسازی گونهذخیره داری ونگه -2-4-2

می توان آنالیت های مورد نظر را در محل نمونه برداری بر روی فاز جامد  SPEبا استفاده از 

جذب نمود، سپس نمونه های ذخیره شده را جهت آنالیز به آزمایشگاه منتقل نموده و یا برای مدت 

گیری مقادیر برای اندازه SPE. این کاربرد ]31-33 ،31-31[چند روز گونه های فلزی را نگهداری کرد

بسیار کم عناصر بسیار حائز اهمیت است. زیرا انتقال مستقیم نمونه به آزمایشگاه و نگهداری آن تا 

زمان آنالیز مشکلاتی را بهمراه خواهد داشت از جمله اینکه ممکن است آنالیت در طی این زمان 

های جامد بسیار کم است و از  دستخوش تغییراتی شود. بعلاوه فضای اشغال شده توسط جاذب

 نگهداری ظروف حجیم اجتناب می شود.

 گزینش پذیری بالا -2-4-3

د. سازمیپذیر تغلیظ یك عنصر خاص را امکانپذیر و پیشاستخراج گزینش SPEگاهی اوقات 

های سطحی باید فلزات غیر سازی اسپکترومتری فلزات سنگین درآببه عنوان مثال در هنگام آشکار

ها های بالایی دراین آبد در صورتی که این عناصر در غلظتهمانند آهن و روی حذف شونسمی 

 های مزاحم را بازداری ننماید. توان فازهای جامدی طراحی کرد که این گونهمی .]39[دارند وجود

های آن های یك فلز بر روی فاز جامد بازداری شده و سایر گونههمچنین ممکن است بعضی از گونه

پذیری از این گزینش . بعلاوه]40[شودمیسر می SPEشناسی با استفاده از بور کنند، در نتیجه گونهع

های توان در جهت حذف ترکیبات مزاحم در تعیین فلزات )همانند ترکیبات چربی در نمونهبالا می

  .]41[( استفاده نمودبیولوژیکی
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 ای های تجزیهخط به تکنیك-ون و امکان اتصال براتوماسی -2-4-4

های خودکار شده سیستم صورت خودکار درآید و اخیراً تواند به آسانی بمی استخراج فاز جامد

های خط به تکنیك-برواند بصورت ـتمی SPEاین،  علاوه بر اند.دی به صورت تجاری ارائه شدهمتعد

تغلیظ و آنالیز مراحل پیشاری کردن نمونه در بین از دستکخط  -برصل شود. در روش ـای متهـتجزی

دن نمونه به حداقل رسیده و در نتیجه خطر از دست دادن آنالیت و آلوده ش آید.ممانعت به عمل می

شود، لذا آنالیز مینمونه  خط چون تمام حجم -برهای شود. در سیستمپذیری بالا میسر می تکرار

-برهای های پیچیده، سیستمن برای نمونهیابد. با وجود ایکاهش می SPEحجم نمونه مورد نیاز برای 

پذیری این روش بالا بوده و امکان آنالیز نمونه استخراج شوند. زیرا انعطافترجیح داده می SPE خط

 .]42[ های مختلف آنالیزی وجود داردشده با روش

 به اسپکترومتری جذب اتمی  SPEخط -اتصال بر -2-5

تغلیظ بار سیستم پیشبرای اولین  ]45و  44[و فانگ و همکارانش ]43[اولسن و همکارانش

ها از آن را گزارش کردند. (F-AAS) متصل به اسپکترومتری جذب اتمی شعله خط-جریان برتزریق 

های پر شده با مبادله کننده کاتیونی استفاده کردند. بعدها این محققین همین سیستم را نمیکروستو

خط -برتغلیظ . از آن به بعد مقالات متعددی در زمینه پیش]42[متصل کردند  ET-AAS به دستگاه

هایی جاذبارش شده است. گز 1ای تزریق در جریانهای تجزیهبا اسپکترومتری جذب اتمی با سیستم

جذب کرده و به دنبال  شوند باید آنالیتها را سریعاًاستفاده میتزریق پیوسته تغلیظ که در سیستم پیش

ها باید به اندازه کافی بالا باشد. در پذیری جاذبرایند واجذبشان نیز سریع باشد. به علاوه گزینشآن ف

های مورد استفاده دراین سیستم است. یکی از پراستفاده ترین جاذب 11C -سیلیکا عمل جاذب

لا بردن شود. همچنین برای باهای آلی )همانند متانول( استفاده میمعمولاً برای شستشو از حلال

                                                 

1  . Flow injection analysis 
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مبنای  هاشوند. دراین سیستمعوامل کمپلکس دهنده به محلول نمونه اضافه می کارایی بازداری فلزات،

 انتخاب عوامل کمپلکس دهنده واکنش سریع آنها با فلزات است.

 (FIAآنالیز با تزریق در جریان ) -2-6

زیـادی در تجزیـه در چندین سال گذشته یکی از پیشرفتهای مهم در شیمی تجزیه که تحـول 

ن سیستمها کـه قادرنـد های تجزیه خود کار بوده است. ایمواد مختلف ایجاد کرده است، ابداع سیستم

با کمترین دخالت نیـروی انسـانی فـراهم آورنـد در ابتـدا بـرای اسـتفاده در  ای زیادی رانتایج تجزیه

داد بسیار زیاد تجزیه با قیمـت ها باید تعهای تشخیص طبی طراحی شدند در این آزمایشگاهآزمایشگاه

سبب تکمیل و پیشـرفت  ،در واقع دو عامل کثرت تعداد نمونه و نیاز به کاهش هزینه شودارزان انجام 

هـای تجزیـه خودکـار، کاربردهـای زیـادی در شدند. امروزه دستگاههای تجزیه خودکار تدریجی روش

مـره انـواع گیری روزای صنعتی و برای اندازهی فرآیندهاند. در کنترل کیفهای مختلف پیدا کردهزمینه

های های شیمیایی موجود درهوا، خاک و محصولات دارویی و کشاورزی از روشمختلفی از ذرات و گونه

هـای تجزیـه ای تزریق در جریان یکی از انـواع روش. روش تجزیه]46[شودتجزیه خودکار استفاده می

ت مختلفی در این باره به چاپ رسیده است. در اینجا سعی های اخیر مقالاباشد که در سالخودکار می

 .شده است توضیحات مختصری برای آشنایی کلی با این روش ارائه شود

 تاریخچه -2-6-1

وزیکا و هانسن با انتشـار توسط ر 1915ای تزریق در جریان برای اولین بار در سال روش تجزیه

تـا  1960های که در سال 1جریانی قطعه قطعهآنالیز های این روش از روش ،]41[ای معرفی شدمقاله

هـا بوسـیله جریـان یـك های جریانی قطعه قطعه، نمونهدر سیستم .رایج شده بودند، منتج شد 1910

هـای هـوا دو نقـش ها حبـابدر این سیستم .شوندساز حمل میهای هوا تا آشکارمحلول حاوی حباب

                                                 

1. Segmented continuous analysis 
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هـا از دیگر اینکه حبابشوند و میها نع از آلودگی جانبی نمونهها، مااول اینکه وجود حباب :مهم دارند

ند که در صورتیکه یـك ان سیستم تزریق در جریان نشان دادکنند. طراحها جلوگیری میپخش نمونه

آیـد. بدون استفاده از حباب نیز، دو مزیت فوق به دست می ،سیستم از این نوع به خوبی طراحی شود

، از جمله ایـن کندفاده از حباب هوا مزایای دیگری نیز برای این روش ایجاد میعلاوه بر این، عدم است

 توان به چند مورد زیر اشاره کرد:مزایا می

 ( نمونه در ساعت 100تا  ) سرعت تجزیه بیشتر -الف

 ( به جز قسمت تزریق نمونه های سیستم )پذیر بودن قسمتساده و انعطاف -ب

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

  1دستگاهوری -2-6-2

( نشـان داده شـده 4-2ای تزریق در جریان در شکل )طرحی از یك سیستم بسیار ساده تجزیه

 است.

 

 .: پسابWآشکار ساز،  :DET، : نمونهS، : واکنشگرR: حامل، C , FIAطرح کلی یك سیستم –(4-2شکل)

 

به سیال غیر واکنشگر که نقش حامل را دارد، وارد  ،طریق یك سیستم تزریقدر اینجا نمونه از 

شود. معمولاً حامل ممکن است محلول بافر، محلولی از یك نمك و یا آب باشد. تـوده نمونـه درون می

شکل )ناحیه اختلاط( با محلول واکنشگر، که از طریق لوله دیگری  Tلوله حرکت کرده و در محل لوله 

                                                 

1. Instrumentation 
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یابـد، ترکیـب انتقـال می 2( بـه طـرف ناحیـه اخـتلاط1پمپ )معمولاً پمپ پریسـتالتیكو توسط یك 

شود. مخلوط نمونه و واکنشـگر از درون لولـه مـارپیچی مخلـوط کننـده گذشـته و بـه آشکارسـاز می

رسد، تا علامت خاص مربوط به واکنش بین نمونه و واکنشگر ثبت گردد. در مـدت عبـور نمونـه و می

اکنشگر نفوذ کرده و در ضـمن واکنشگر از مارپیچ مخلوط کننده توده نمونه به تدریج به درون سیال و

شود. محلول پـس گیرد و نتیجه حاصل در آشکارساز مشخص میاین عمل واکنش مورد نظر انجام می

  .]41[شوددایت میاز عبور از آشکارساز به طرف فاضلاب ه

تکرارپـذیری بـالای ایـن سیسـتم  FIA( بیان شد یکـی از مزایـای 1-2همچنان که در بخش )

، برای یك محلول رنگی FIA( پاسخ یك آشکارساز نوعی را در یك سیستم 5-2) ای است. شکلتجزیه

دهد. از روی این شـکل تکـرار پـذیری بسـیار کرارپذیر به سیستم تزریق شده نشان میت که به صورت

 .]41[به خوبی مشخص است FIAهای عالی سیستم

 

 .متوالی به سیستم تزریق شده استر پاسخ یك آشکار ساز نوعی به محلول رنگی که به طو - (5-2شکل)

 FIAاساسی در سیستم  اجزای -2-6-3

 کنیم.را معرفی می  FIAدر این قسمت اجزای متفاوت بکار رفته در یك سیستم معمولی

                                                 

1. Peristaltic pump 

2. Mixing coil 



31 

 

 وسایل انتقال دهنده نمونه و واکنشگرها  -2-6-3-1

ها بایـد محلولای تزریق در جریان، دارای اهمیت زیادی است. انتقال محلول در سیستم تجزیه

هـای گونـاگونی بـرای در یك سرعت جریان ثابت و با کمترین ضربان، در سیستم جریان یابنـد. روش

تـرین روش ای جریانی وجود دارند. استفاده از پمپ پریستالتیك معمولیهها در سیستمانتقال محلول

-ای است که با غلطـكسیلهپمپ پریستالتیك، و باشد.ها میانتقال نمونه و واکنشگرها در این سیستم

س کـار یـك پمـپ رانـد. اسـاهای پلاسـتیکی فشـرده و بـه جلـو میهای خود سیال را در داخل لوله

ود، در هر لحظه ش( نشان داده شده است. همان طوریکه در شکل دیده می6-2پریستالتیك در شکل )

ها را ای از سیالد جریان پیوستهتوانها در تماس بوده و فشار ناشی از آنها میلولهحداقل سه غلطك با 

 ها ایجاد کنددرون لوله

 

 های آن و لوله پریستالتیكهای پمپ نمایش اثر متقابل غلطتك -( 6-2شکل)

انـد و هـر ای قـرار گرفتهغلطك دارند که در یك آرایش دایره 10تا   1های جدید معمولاً پمپ

شود کـه جریـان ایجـاد شـده در این امر باعث می ،ها در تماس هستندها با لولهلحظه نیمی از غلطك

تـوان بـا تنظـیم سـرعت موتـور و ها را میها تقریباً فاقد ضربان باشد. سرعت جریان محلولداخل لوله

متـر میلی 4تـا25/0هایی با قطرهای داخلی متنوع از امروز لوله .ها کنترل کردانتخاب قطر داخلی لوله

 ،کنندلیتر بر دقیقه را فراهم میمیلی 40تا 0005/0هایی از د جریاندر دسترس هستند که امکان ایجا

توانند بـه طـور همزمـان در ها دارای طول کافی هستند و میمعمولاً غلطك های پریستالیتكدر پمپ

هـای مختلفـی های مورد استفاده در پمـپ پریسـتالتیك از جنسلوله چندین لوله جریان ایجاد کنند.
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، سیلیکون و دیگر مواد پلاستیکی سـاخته 1ها از جنس پلی وینیل کلرایدمعمولاً لولهشوند. ساخته می

های آبی و الکلی، شوند. نوع لوله مورد استفاده با توجه به سیال جاری باید انتخاب شود. برای سیالمی

لیـایی و استفاده کرد ولی برای حلالهـای خیلـی اسـیدی و یـا قپلی وینیل کلراید های توان از لولهمی

 .]46[های مخصوص استفاده کرداز لوله های آلی، بایدهمچنین محلول

  2مارپیچ واکنش -2-6-3-2

های تزریق در جریان، یك ( نشان داده شده است، در اغلب سیستم 4-2همچنان که در شکل )

آن،  لوله مارپیچی وجود دارد که به مارپیچ مخلوط کننده یا مارپیچ واکنش معـروف اسـت و هـدف از

یـن اخـتلاط باشد تـا علامـت ایجـاد شـده از اافزایش اختلاط شعاعی نمونه و واکنشگر با همدیگر می

  .]46[تر باشدبزرگتر و مشخص

  3سیستمهای تزریق نمونه -2-6-3-3

هـای تزریقـی ای تزریق در جریان، مشابه سیسـتمهای تجزیههای تزریق نمونه در روشسیستم

باشند. برای یك تجزیه موفق لازم است که محلول نمونه با می HPLCوص کروماتوگرافی مایع به خص

سرعت و به صورت یك تودة واحد از مایع تزریق شده و در هنگام تزریق در جریـان حاصـل اغتشـاش 

ترین راه تزریق نمونه در جریـان پیوسـته اسـتفاده از شـیر تزریـق ایجاد نکند، به همین دلیل مطمئن

تم تزریق شــش قسمــتی در شـکل سیسـ ای از یكادهـاست. شکل س 5برداریو مدار نمونه 4چرخان

نه برداری و سپس تزریق نموشکل، دو مرحله پر شدن مدار نمونهنشان داده شده است. در این ( 2-1)

                                                 

1. Poly vinyl cloride 

2. Reaction coil 

3. Injectors 

4. Rotatory injection valve. 

5. Sampling loop 
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برداری بسته بـه حجـم تزریـق قابـل تغییـر اسـت و معمـولاً در مشخص شده است. حجم مدار نمونه

  .]46[قرار دارد میکرولیتر 5-200حدودة م

 

 ]41[سیستم تزریق شش قسمتی-(1-2شکل )

  1آشکار سازها -2-6-3-4

شـوند، مشـابه آشکارسـازهای های تزریـق جریـانی اسـتفاده میآشکارسازهایی که در سیسـتم

HPLC جذب و نشـر اتمـی، اند عبارتند ازتفاده قرار گرفتهباشند. انواع آشکارسازهایی که مورد اسمی :

های الکتروشیمیایی، شکسـت سـنجی، کدرسـنجی، طیـف ملکولی، فلوئورسانس ملکولی، روشجذب 

، طیف سنجی رامان، طیـف سـنجی جرمـی و روشـهای رنـگ سـنجی سنجی زیرقرمز با تبدیل فوریه

 .]46[باشندمی

2-7- FIA  ای برای انتقال دقیق و تکرارپذیر نمونه وسیله 

استفاده از آن به منظور انتقال دقیق و تکرارپذیر نمونه به سـمت  FIAیکی از کاربردهای روش 

این اطمینان وجـود دارد کـه تمـامی شـرایط در چرخـه  FIAیك آشکارساز ویژه است. در استفاده از 

 شود. گیری به خوبی ثابت نگه داشته میاندازه

ــا اســپکترومتری جــذب ات FIAمثــالی از کــاربرد  ــه، ترکیــب آن ب مــی اســت. در انتقــال نمون

 FIAای است کـه کـارآیی آن در ترکیـب بـا تجزیه اسپکترومتری جذب اتمی یکی از چندین دستگاه
                                                 

1.  Detectors 
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( یك سیستم شامل یك خط اتصال ساده بین پمپ و تزریق کننـده 1-2یابد. شکل )بسیار افزایش می

 دهد. و اسپکترومتری جذب اتمی شعله را نشان می

 

ننده و اسپکترومتری جذب اتمی اتصال ساده بین پمپ و تزریق کیك سیستم شامل یك خط  –(1-2شکل)

 شعله.

 

یابی بـه انتقـال تکرارپـذیر و مکـرر نمونـه را ( امکان دست1-2طرح نشان داده شده در شکل )

 ( نشان داده شده است.9-2کند که این امر در شکل )فراهم می

 

آشکار ساز اسپکترومتری جذب اتمی برای تعیین از سیستم ساده تزریق در جریان پیوسته با  –(9-2شکل )

 150میلی لیتر بر دقیقه و حجم تزریقی نمونه  9/4: سرعت جریان آزمایش شود. شرایطهای فلزات استفاده مییون

پاسخ  – bلیتر میکروگرم بر میلی 1/0 – 0/2منحنی درجه بندی فلز روی در گستره  - aمیکرو لیتر انجام شده است. 

میکروگرم  2-2بندی مربوط به سرب درگستره منحنی درجه – cمیکرو گرم بر میلی لیتر روی  5/1ثبت شده به ازای 

 لیتربر میلی
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برداری اسـت. با روش جذب اتمی افزایش فرکانس نمونه FIAاز دیگر مزایای این ترکیب روش 

رای تزریق یـك نمونـه بـه روش تزریـق آنچه که دارای اهمیت است این است که در طی زمان لازم ب

( 9-2رد. بعلاوه همانگونه که در شـکل )امکان تزریق دو نمونه جداگانه وجود دا FIAمعمولی، با روش 

مزیت دیگر این روش ایـن اسـت کـه  برد.دقت و صحت روش را بالا می FIAقابل مشاهده است روش 

ی زمـان آشکارسـاز، نمونـه دارد و در بقیـه نیاز به مدت زمان کوتاهی برای نمایش سیگنال آشکارساز

گذاری بسیار بالا بـوده و در ابراین نسبت زمان شستشو به نمونهشود، بنتوسط محلول حاصل تمیز می

 رسد. نتیجه امکان مسدود شدن شعله به واسطه میزان نمك بالا بسیار کاهش یافته یا به صفر می

تغلیظ نمونه به صورت بر ـ خط برای انتقال و پیشاستفاده از آن  FIAیکی دیگر از کاربردهای 

راکتورهای سـتونی مناسـب همـراه شـود. بـا  با FIAیابی است که است. این هدف هنگامی قابل دست

به صورت برخط  AASسازی نمونه و تغلیظ و واردبرای پیش FIAتوجه به اینکه در این پروژه از روش 

 .]49[کنیممی FIAروری بر این کاربرد های بعدی ماستفاده شده است لذا در بخش

   FIAتغلیظ بر ـ خط نمونه به روش روش پیش -2-8

ه ( نشان داده شده است. همانگونـ10-2در شکل ) FIAتغلیظ بوسیله روش پیشقواعد تکنیك 

در سـتون افـزایش  آنالیت ی یك ستون کوچك پر شده غلظتبه وسیله شودکه در شکل مشاهده می

ایجاد پراکنـدگی شود. بعلاوه چگونگی ی حجم کوچکی از محلول شسته مییابد و سپس به وسیلهمی

 برای نمونه با وارد کردن مقدار نسبتاً زیاد محلول نمونه نشان داده شده است. کمتر 

 

 .FIAتغلیظ توسط قاعده روش پیش –( 10-2شکل)
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 بـا رقیـقهـای خیلـی گیری مقادیر خیلی کـم کـاتیون عناصـر در محلولاندازه این روش برای

گیـری شود. هر چرخه نمونهکار گرفته میه بهفتومتری جذب اتمی شعلروتوسط اسپکتحساسیتی بالا 

 .تغلیظ و شویشامل دو عملیات جداگانه است : پیشش

 

های خط مقادیر بسیارکم یون –یظ بر لتغپیشبرای  FIAسیستم ساده تك کاناله با دو دریچه  –(11-2شکل)

 .فلزی

  

در . )(11-2شکل)( باشدکه دارای دو دریچه است، می تك کاناله FIAترین روش، سیستم ساده

بـه درون جریـان حامـل تزریـق  (S)ی لیتـر( توسـط دریچـهمیلی 5ابتدا حجم زیادی از نمونه )مثلاً 

میکرولیتـر از نیتریـك  50همانند  شود. سپس حجمی کوچك از شوینده )شود و به جلو رانده میمی

یظ تغلبرابر پیش 100یتی را که در حدود شود و آنالتزریق می (E)ی دوم مولار( توسط دریچه 1اسید 

خـط ایـن اسـت کـه یظ به صورت بر ـ تغلبرد. مهمترین مزیت پیششده است به سمت آشکارساز می

شـوند و سـتون نمونه و استانداردها متحمل رفتار مشابهی از زمـان تزریـق تـا زمـان آشکارسـازی می

گـردد و در نتیجـه ها و اسـتانداردها اسـتفاده میی نمونـهصـورت مشـابه بـرای همـهبه تبادلگر یون 

بـه صـورت دقیـق و  FIAر سیسـتم دهـد دهایی که بـه دنبـال آن رم میی جریان و واکنشهندسه

باشد اما شستشـوی شود. در این روش جذب کمی آنالیت از محلول شرط لازم نمیتکرارپذیر انجام می

 پس از آن بایستی به صورت کمی انجام شود. 

-ح کردند و سیستمی با دو پمـپ پـیشلا( را اص11-2) طرح موجود در شکل محققین دیگری

. مزیت این طرح این است که هنگامی که یـك ]50[کنندر متناوب کار میتغلیظ ارائه دادند که به طو

گونـه کـه تغلیظ است ستون دیگر در مرحله شویش اسـت یـا بـرعکس. همانی پیشدر مرحلهستون 
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ها شامل مرحله بارگیری )زمانی که نمونـه بـه درون حلقـه داخلـی ی عملکرد هر یك از ستونچرخه

باشد. مرحلـه شـویش بسـیار سـریعتر از تبادل یون و مرحله شویش میشود(، مرحله نمونه تزریق می

گـذاری ف دست یـافتنی اصـلاح فرکـانس نمونـهمرحله بارگذاری است. در نتیجه با این طرح تنها هد

، مراحـل توان اصلاحاتی در مرحله شویش انجام داد زیرا مراحل تعیین کننـده سـرعتنمی باشد ومی

 .]50[بارگیری و تبادل یون است

 طیف جذب اتمی  -2-9

 تاریخچه طیف سنجی جذب اتمی  -2-9-1

ها ی مقادیر کم با پیشرفت علم و تکنولوژی روز به روز اهمیت بیشتری پیدا کرده و روشتجزیه

های آبی های پایین فلزات در محلولی سریع و حساستر غلظتای را برای تجزیههای ویژهو دستگاه

تواند برای ها بوده و میشعله و یا کوره گرافیتی یکی از این تکنیك ی باطلبد. روش جذب اتممی

 به کار رود.  %1عنصر با دقت و حساسیت عالی و انحراف استاندارد بهتر از  10ی حدود تجزیه

گردد. در آن زمان نیوتن مشاهده نمود وقتی بر می 1612سنجی نوری به سال ی طیفتاریخچه

های . در سالگرددرنگ های گوناگونی تجزیه میکند به منشور عبور میور خورشید از داخل که ن

د مشاهده خطوط جذبی سیاهی را در طیف خورشی 2و فرانهوفر 1به ترتیب ولاستون 1111و  1102

گردید. توصیف  1160در سال  4و کیرشهف 3های جذب اتمی توسط بونزنکردند. اصول بنیادی طیف

ی ی توسط ستاره شناسان برای مطالعهاگستردههای جذب به طورروشی اول قرن بیستم در طی نیمه

                                                 

1. Welaston 

2. Fraunhofer 

3. Bunsen 

4. Kirchoff 
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ی شیمیایی اولین بار در ها به کار گرفته شد. کاربرد واقعی جذب اتمی برای تجزیهفلزات در ستاره

 انجام گرفت.  3، میلاتز2، آلکیمید1توسط والش 1955سال 

وارد  1959اه به صورت تجاری در سال ارائه داد و این دستگ 1953والش طرح جذب اتمی را در سال 

 . ]51[بازار شد

 دستگاهوری جذب اتمی  -2-9-2

 های اسپکتروسکوپی جذب اتمی عبارتند از: ی دستگاهاجزای سازنده

 منبع تابش  .1

 و اتمساز ی نمونهنگهدارنده .2

 گزینطول موج .3

 سازآشکار .4

 تقویت کننده .5

 پردازشگر علامت  .6

 منابع تابش اولیه  -2-9-3

( و لامـپ تخلیـه HCL) 4ترین منابع تابش مقدماتی مورد استفاده لامپ کاتدی توخالیمتداول

هـای لامپ .باشندبر اساس تخلیه در فشار پایین می هاهستند. هر دو این لامپ 5(EDLبدون الکترود )

در های جذب اتمی است. تصویر این لامپ گیریلترین منبع برای اندازهمتداو (HCL) کاتدی تو خالی

                                                 

1. Walsh 

2. Alkemade 

3. Milatz 

4. Hollow Cathod Lamp(HCL) 

5. Electrodeless Discharge Lamp 
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ی ضـخیم اسـت ای با دیواره( نشان داده شده است. این لامپ متشکل از یك لوله شیشه12-2شکل )

ای شفاف تعبیه شده است. دو سیم تنگستن در داخل سر دیگـر لولـه لحـیم که در یك سر آن پنجره

تـو خـالی ی کند. به انتهای سیم دیگر یـك اسـتوانهها به عنوان آند عمل میاند. یکی از این سیمشده

فلزی وصل شده است. این استوانه به عنوان کاتد عمل کرده و از جنس فلزی است که طیف آن مـورد 

کند. لوله با گاز خالص نئـون و یـا آرگـون پـر ای از این فلز عمل مینظر است و یا برای نگهداری لایه

ولـت بـین دو الکتـرود  300افتد که پتانسیلی بـه بزرگـی اثر هنگامی اتفاق میشود. یونش گاز بیمی

شـود. اگـر هـا تولیـد مـیآمپر در اثر مهاجرت یونهـا و الکتـرونمیلی 5-15اعمال و جریانی در حدود 

های گازی انرژی جنبشی کـافی بـرای کنـدن بعضـی از ی کافی بزرگ باشد، کاتیونپتانسیل به اندازه

-مـی 1این فرایند را بیرون انـدازی کنند.های فلزی از سطح کاتد را کسب و یك ابر اتمی تولید میاتم

 یاند و بنابراین تـابش ویـژههای برانگیختههای فلزی بیرون انداخته شده در حالتنامند. بخشی از اتم

بـه سـطح  های فلزی مجدداًکنند. در نهایت اتمگردند نشر میچنان که به حالت پایه بر میخود را هم

 . ]52[شوندکنند و ته نشین میمیای لوله نفوذ های شیشهکاتد یا دیواره

 

 ]52[سطح مقطع شمایی یك لامپ کاتدی تو خالی  –( 12-2شکل)

                                                 

1. Sputtering 
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 اتم سازها درجذب اتمی  -2-9-4

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

پذیری به نحو تکرارها تعداد اتمو تابش پاشیده شوند که تبخیر گردند و به طریقی در مسیر پرت

( 1-2در جدول ) در جذب اتمی ی مورد استفاده. انواع اتم سازهاشدمتناسب با غلظت آنها در نمونه با

 .]52[شودتوضیح داده می ایکه در اینجا اتمسازهای شعله فهرست شده است،

اتمی جذب یسازهای به کار گرفته شده برای اسپکتروفتومترانواع اتم –( 1-2جدول )  

 (0Cدمای اتم سازی نوعی ) نوع اتم ساز

 3150تا  1100 شعله

 3000تا  1200 تبخیر الکترو گرمایی

 ای اتم سازهای شعله -2-9-4-1

-کار گرفته می، فلوئورسانی و نشری به ای در اسپکتروفتومتری جذب اتمیلهاتم سازهای شع

هایی مانند تبخیر شسازی با شعله بر روکه اتمه نظر میرسد ، باز نظر رفتار تکرارپذیری. شوند

برتری  ، جرقه الکتریکی و ... به استثنای پلاسمای جفت شده القاییالکتروگرمایی، قوس الکتریکی

سازی خیلی بهترند. علت این اتمهای برداری و بنابراین حساسیت، سایر روشی نمونه. از نظر کارایدارد

های آزاد در مسیر جذب بوده در نتیجه موجب دن زمان توقف اتمکوتاه بو، ایهای شعلهعیب روش

در  با گازهای احتراقی نمونههای سازی اتمشود. عامل دیگر رقیقپاش میمه-سیستم مشعل کمبازده 

 کنمخلوط کن و پیشدر جذب اتمی بیشتر، از دو نوع مشعل تمام مصرف .باشدمیساز شعله اتم

های جدا انال، سوخت و اکسیدان از داخل ککن محلول نمونهتمام مصرفر مشعل . دشوداستفاده می

شوند. در مشعل پیش ط می. سپس در دهانه پایه مشعل شعله با یکدیگر مخلوشودانتقال داده می
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 1شود ) اثر برنولیکن نمونه به داخل یك محفظه بزرگ به وسیله جریانی از اکسنده مکیده میمخلوط

-می شوند و سپس به طرف دهانه مشعل رانده، اکسنده و سوخت مخلوط میسپس مه رقیق نمونه (

طول مسیر  صدا و بابی ای نسبتاًهایی با جریان آرام، شعلهکن، مشعلهای پیش مخلوطمشعل. شوند

ل . در این نوع مشعشوند. این خواص سبب بهتر شدن حساسیت و تکرارپذیری میکنندمی بلند فراهم

های جریان کافی اگر سرعت که ،اوی مخلوطی از گازهای منفجره استکن حپیش مخلوط محفظه

ی ه رها کننده. به همین دلیل سیستم به دریچکن است با پس زدن شعله مشتعل شود، ممنباشند

د شدن کمتر دهانه شعله در عمل به دلیل حساسیت و تکرارپذیری بالا و مسدو .فشار مجهز شده است

 .]52[شودکن ترجیح داده میتمام مصرف کن بر مشعلره مشعل پیش مخلوطو غی

 .( نشان داده شده است13-2تصویر یك مشعل پیش مخلوط کن در شکل )

 

 ]52[کنتصویر یك مشعل پیش مخلوط –( 13-2شکل )

                                                 

1.Bernouli 
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 پاشمه -2-9-4-2

 سازاتم –پاش ده مههای آزاد در شعله و پلاسما به خصوصیات سیستم انتقال دهنتشکیل اتم

در  .گذاردل زدایی و تبخیر تاثیر می، حلاپاشیستفاده شده بر روی بازده مهپاش اوابسته است. نوع مه

کاربرد  دلیلذکر شده و به های مورد استفاده در اسپکترومتری اتمی پاشترین انواع مهاینجا متداول

 .]52[وندشها توضیح داده میپاشهای بادی این نوع مهپاشوسیع مه

  1پاش های بادیمه -1

 2پاش متخلخلمه -2

 3پاش مافوق صورت مه -3

 4پاش برای مواد جامد معلق زیاد مه -4

 5پاش مولد قطرات مجزا مه -5

های بادی پاشمه صورت دو به هاپاشمهپاش بادی است. این ها، مهپاشمتداولترین مه

ها یك جریـان متراکـم گاز پـاشدر این مهوجود دارند.  1ایزاویههای بادی پـاشو مه 6دالمرکز ـمتح

 .]52[آوردمی، محلول را به صورت مه یا افشانه در )اکسیدان(

 پاشی به پارامترهای زیر وابسته است: سرعت و راندمان مه

 های موئینه نمونه میزان افت فشار در طول لوله .1

 ( ه ارتباط دارد.ی موئینقطر لولهسرعت مکش با عکس توان چهارم قطر لوله موئینه ) .2

                                                 

1. Pneumatic Nebulizer 

2  . Frit Nebulizer 

3. Ultrasonic Nebulizer 

4. High Solid Nebulizer 

5. Isolated Droplet Generator Nebulizer 

6. Concentric Pneumatic Nebulizer 

1. Angular or Cross Flow Pnumatic Nebulizer 
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 ویسکوزیته محلول ) اثر معکوس (  .3

 های اتمی فرآیندهای لازم برای تشکیل گونه -2-9-5

ای از قطرات بسیار ریز تبدیل در ابتدا محلولی از نمونه بوسیله جریانی از گاز فشرده به توده

-گرم شده منتقل مینامند. سپس جریان گاز، نمونه را به ناحیه شود. این فرایند را مهپاشی میمی

سازی ای از رویدادها که در فرایند اتمشود. مجموعه پیچیدهنماید، یعنی جایی که اتمسازی انجام می

زدایی است که در آن ( نشان داده شده است. اولین مرحله شامل حلال14-2افتد در شکل )اتفاق می

ها به ند. سپس تفکیك مولکولشود تا گردی از ذرات مولکولی جامد ریز تولید کحلال تبخیر می

ها تبدیل شوند. ها و الکترونتوانند به یونها به نوبه خود میشود، اتمتشکیل یك گاز اتمی منجر می

های اکسید آنالیت و های نمونه، مولکولهای آنالیت، مولکولها و یونسپس در نهایت مخلوطی از اتم

ی از واکنش بین سوخت، اکسنده و نمونه هستند، های مولکولی و اتمی دیگر که ناشتعدادی گونه

توان سازی پیوسته وجود دارد میای که در مرحله اتمهای پیچیدهتولید خواهند شد. به دلیل فرایند

 .[45]ای استسنجی شعلهترین مرحله در طیفگفت که این مرحله بحرانی
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   .های انجام شده طی اتمسازیفرایند –( 14-2شکل )

 گیری در اسپکتروسکوپی جذب اتمیاصول اندازه -2-9-6

های آزاد ها به اتمها یا یونکوپی جذب اتمی شامل تبدیل مولکولای در اسپکتروسفرآیند تجزیه

 باشد . های آزاد میبش به وسیله این اتمگیری میزان جذب تاو سپس اندازه

 

 کند : میها از قانون بیر پیروی اتم ( جذب در1-1)ی بر اساس رابطه

     I1 = I0e
-a.b.c                                                                      )1-1( 

 a ،وارد شده به محلول تابششدت  0I، شدت تابش خارج شده از یك محلول 1Iدر  این رابطه 

لامبرت -قانون بیرای اگر چه اصول پایه .باشندغلظت محلول می C طول مسیر نور و b، ضریب جذب

، در عمل به کار بردن این رابطه به صورتی که شوداتمی به کار برده میدر اسپکتروسکوپی جذب 

. این بدان جهت است که در باشندنمی پذیرکانگیری غلظت آنالیت، امست برای اندازهه
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مام طول مسیر های مورد تجزیه یکنواخت بوده و غلظت مولکولی در تمحلولاسپکتروسکوپی مولکولی 

جذب های آزاد در طول مسیر آزاد، غلظت اتمهای باشد. لیکن در یك سیستم از اتممی جذب نور ثابت

های وان مستقیما برای تعیین غلظت اتمتلامبرت را نمی –. به این دلیل قانون بیر ماندنور ثابت نمی

ها در مسیر نور در حالت تعادل ترمودینامیکی با محلول تعداد اتم .به کار بردآزاد از محلول نمونه 

-تعیین میبه غلظت فلزی که در نمونه  های آزاد،اتماین تعداد  .باشداحتراق مینمونه و با محصولات 

ارتباط می . بنابراین می توان یك منحنی استاندارد که میزان جذب را به غلظت بستگی دارد، شود

آن مواجه هستیم، قسمت  ای باهای شعلهکنندهدر اتم هایی که معمولاً تدر درجه حرار دهد رسم کرد.

افزایش یابد،  شدیداًهای برانگیخته . حتی اگر تعداد اتمبرندبه سر میهای آزاد در حالت پایه اعظم اتم

 مجموعه داده شدهیك برای  .کندور محسوسی تغییر نمیبه ط های غیر برانگیخته تقریباًتعداد کل اتم

ترین حالت بوده و در محدوده خطای تجربی مستقل از درجه حرارت ، حالت پایه پرجمعیتهااز اتم

. وجود ندارد. همچنین هیچ عاملی که ارتباط طول موج جذب را به جذب کل نشان دهد ، باشدمی

 .]53[می باشد برخلاف نشر ، مقدار کل جذب مستقل از طول موج جذب
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 سومفصل 

 

 

 

  

 

 

 تجربی
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گیری پیوسته مقادیر بسیار کم مس به روش جذب تغلیظ و اندازهپیش -3-1

 اتمی

توجه به تاثیرات بیولوژیکی و زیست محیطی مس و اهمیت آن که در فصل اول به آن اشاره  با

گیری مقادیر بسیار کم آن لازم به نظر پذیر برای اندازهگردید، ارائه روشی حساس، ساده و گزینش

گیری مس بر یك روش بسیار حساس برای اندازه و جزئیات توسعهرسد. در این بخش نتایج تجربی می

 .تغلیظ جریان پیوسته و اسپکترومتری جذب اتمی ارائه خواهد شداساس پیش

 آنها یهای مورد استفاده و طرز تهیهمواد شیمیایی، محلول -3-2

 ( آمده است.1-3سازنده آنها در جدول ) لیست مواد شیمیایی مورد استفاده به همراه شرکت

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

 شرکت فرمول ماده

 مرک 4CuSO مس سولفات

3HNO نیتریك اسید
 

 مرک

 مرک COOH3CH استیك اسید

 مرک NaOH سدیم هیدروکسید

پروپان  -1،2 –فنیل -1

 اکسیم -2 -دی ان

3O4N12H10C مرک 

 مرک S3N5CH تیو سمی کاربازید

 مرک O6H2C اتانول

 مرک Cl8H9C یرن کلرو متیلهاپلی است

N,N دی متیل فرمامید 

(DMF) 

NO7H3C مرک 

 مرک O4CH متانول

 مرک 4SO2H سولفوریك اسید

 مرک HCl هیدروکلریك اسید
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ای استفاده شـد. شیمیایی با خلوص تجزیهها از آب دو بار تقطیر و مواد تمام محلول یدر تهیه

( سـولفات ІІ) گرم از نمك مـس 2531/0 میلی گرم بر لیتر از انحلال 1000با غلظت ( ІІمحلول مس)

هـای بـا غلظـت کمتـر در هـر روز از میلی لیتری تهیه شد. محلول 100درصد در بالن حجمی  0/99

 شد. محلول غلیظ تهیه می

لیتر نیتریك اسید غلیظ در بـالن حجمـی  میلی 0/1 ر از انحلالمولا 0/1محلول نیتریك اسید 

هـای معـین از از مخلـوط کـردن حجـم =0/5pHمحلول بافر اسـتاتی بـا  لیتری تهیه شد. میلی 100

 pHآن بوسـیله دسـتگاه  pHنرمال سود تهیه شد و سپس  0/1نرمال استیك اسید و  0/1های محلول

 متر تنظیم گردید.

اکسیم تیو سمی  -2 -پروپان دی ان 2و1 -فنیل -1لیگاند تهیه  -3-2-1

 (PPDOT) کاربازون

ول( ـم 030/0رم )ـگ 000/5د. ـه شـهیـ[ ت54رجع ]ـده در مـر شـق روش ذکـبـد طـگانـلی

اسید  -درصد اتانول 1لیتر محلول میلی 100حل شده در  1اکسیم -2 -پروپان دی ان -2،1-فنیل -1

مول( تیو سمی کاربازید حل شده در آب داغ در  030/0گرم ) 100/2حاوی هیدروکلریك، به محلول 

لیتری اضافه شد. سپس مخلوط واکنش به مدت سه ساعت رفلاکس میلی 0/250یك بالن رفلاکس 

گردید. پس از خنك شدن، محصول زرد کم رنگی تشکیل گردید. این محصول با آب داغ و کمی 

بدست آمده ساختار لیگاند  IR شرایط خلاء خشك گردید. طیفمتانول سرد شسته شد و در نهایت در 

 باشد:به صورت زیر می IRکند. نتایج حاصل از طیف را تایید می

IR (KBr): 3341, 3251, 1610, 1199 cm-1 

  

                                                 

1. 1- Phenyl- 1,2- propandione- 2- oxime- thiosemicarbazone 
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اکسیم تیو سمی  -2 -پروپان دی ان 1،2 -فنیل -1واکنش لیگاند  -3-2-2

 کاربازون با پلی استایرن کلرو متیله

 DMFلیتر میلی 50استایرن کلرومتیله به پلی گرم از 00/5لیتری مقدار میلی 100 نبال در یك

تیو سمی  اکسیم -2 -پروپان دی ان -1،2 –فنیل -1 گرم از لیگاند 00/2اضافه شد، سپس مقدار 

 محتوی از آن پسرفلاکس شد.  ساعت 41اضافه گردید. مخلوط واکنش به مدت   (PPDOT)کاربازون

جهت  شد،داده  سپس چندین بار با متانول شستشوو  DMFبار با  دکانته کرده و ابتدا چند بالن را

. مقدار نیتروژن بر اساس آنالیز گرفت قرار C0100 با دمای به مدت دو ساعت در آونخشك کردن 

 باشد:به صورت زیر می IRنتایج حاصل از طیف  .آمدبدست  % 11/4عنصری برابر 

IR (KBr): 3026, 2922, 1611, 1602, 1493, 1451, 1154, 1021, 906, 121,161, 100, 

536 cm-1 

با پلی استایرن  تیو سمی کاربازون اکسیم -2 -پروپان دی ان -1،2 –فنیل -1واکنش لیگاند 

 ( نشان داده شده است.1-3در شکل )

 

 با پلی استایرنتیو سمی کاربازون اکسیم  -2 -پروپان دی ان -1،2 –فنیل -1واکنش لیگاند  -(1-3شکل )

ثبت  cm4000-400-1آن در نواحی IR-FT به منظور تأیید اتصال لیگاند برروی پلیمر طیف

پلیمر در  Cl2CH هایگروه Cl-C ك مربوط بهـپی .( نشان داده شده است2-3کل )ـکه در ش شد

همان طور که در شکل  استایرند از اتصال لیگاند به پلیبعگردد ولی می ظاهر cm 1264- 1یناحیه
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بوط مر cm 1611-1و همچنین پیك در نواحی گرددمیضعیف این پیك نشان داده شده است،  (3-3)

شود (( ظاهر می3-3یمر اصلاح شده با لیگاند )شکل)پل FT-IRلیگاند درطیف   C=N-به پیوند ایمینی

د. این شواهد بیانگر گردظاهر نمی به تنهایی(( 2-3)شکل )پلیمر  FT-IRاین پیك درطیف در حالیکه 

 .برروی پلیمر است اتصال لیگاند

 

  استایرنپلیپلیمر طیف  -(2-3شکل )

  اصلاح شده با لیگاند استایرنپلی پلیمر -(3-3)شکل
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دهد که ناهمواری سطح ( نشان می4-3لیگاند در شکل ) 1تصاویر میکروسکوپ پویشی الکترونی

یرن افزایش یافته است که حاکی از اتصال لیگاند آزاد به استامقایسه با پلیدر پلیمر اصلاح شده در 

دست  مول بر گرم( به میلی 15/0) % 11/4باشد. بر اساس آنالیز عنصری مقدار نیتروژن برابر پلیمر می

های لیگاند استخلاف های کلر در پلیمر توسط اتمدرصد از کل اتم 60دهد است، که نشان می آمده

 ه است. شد

 

 )الف(

 

 )ب(

 استایرن)ب( لیگاند متصل به پلی استایرن کلرومتیلهپلی: )الف( SEMتصویر  -(4-3)شکل 

 

                                                 

1. Scanning Electronic Microscope (SEM) 
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 تغلیظ تهیه ستون پیش -3-2-3

. میلـی متـر اسـتفاده شـد 5/2ای با قطر داخلیشیشههای تغلیظ از لولهرای تهیه ستون پیشب

اکسـیم  -2 -پروپـان دی ان -1،2 -فنیل -1لیگاند یرن اصلاح شده توسط استااز پلی میلی گرم 140

به منظور  به روش خشك استفاده شد. مترسانتی 0/5به طول  برای پر کردن ستون تیو سمی کاربازون

پس از پـر کـردن،  توسط پشم شیشه مسدود شد. ستونخارج نشدن ماده پر کننده ستون، دو انتهای 

نیتریك ثانیه  30دقیقه آب دوبار تقطیر و سپس به مدت  1تون، ابتدا به مدت سازی سبه منظور آماده

مولار برای شستشو عبود داده شد. مقدار اضافی اسید با عبور آب دوبار تقطیر تا نزدیـك بـه  0/2اسید 

 خنثی شدن شسته شد.

 های لازم وسایل و دستگاه -3-3

مجهز -AA  670 ای شیمادزوجذب اتمی شعلهها توسط دستگاه اسپکترومتر گیریتمامی اندازه

مطابق با جدول رامترهای دستگاهی استیلن انجام شد. پا -ی هوابه لامپ کاتدی تو خالی مس و شعله

 ( تنظیم گردید. 3-2)

 تنظیمات دستگاهی اسپکترومتر جذب اتمی شعله -( 2-3جدول )

 

  

 1/324 (nm) طول موج 

 3 (mA) جریان لامپ 

 5/0 (nm) پهنای شکاف 

 1/1 (L/min) سرعت جریان استیلن 

 1 (L/min)سرعت جریان هوا 

 6  (cm)ارتفاع شعله 

 10 (cm) طول مشعل 
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مجهز  1ساخت شرکت متراهم 144متر مدل  pHهای بافری از دستگاه محلول pHبرای تنظیم 

پریسـتالتیك مـدل برای پمپ محلـول نمونـه از یـك پمـپ  ی ترکیبی استفاده شد.به الکترود شیشه

با قطرهـای داخلـی متفـاوت و سـرعت  3های با جنس تایگون( مجهز به لوله2)شرکت هایدولف 5201

هـای نـه بـا بکـارگیری لولـهنظر از نمو چرخش موتور قابل تنظیم استفاده گردید. سرعت جریان مورد

شـش راهـه  4با قطر مناسب و تنظیم سرعت چرخش موتور پمپ تنظیم گردید. شـیر انتخـاب تایگون

هـای تغلیظ و شویش استفاده شد. لولهبرای مراحل پیش 6وساخت شرکت سابلک 5011مدل  5رئوداین

ی بوسـیله SEMی ستون فاز جامد استفاده گردید. تصـاویر متر برای تهیه میلی 5/2با قطر  ایشیشه

SEM 30مدل XL دسـتگاه آنالیز عنصری جاذب اصلاح شده با  .ساخت شرکت فیلیپس به دست آمد

SERIES II  2400 هایطیف انجام شد. 1از شرکت پرکین المر FTIR دستگاه  یبوسیلهFTIR  بروکر

 به دست آمد. 110مدل ورتکس 

 سیستم شیمیایی مورد استفاده -3-4

در این پروژه از پلی استایرن که به عنوان یك فاز جامد پلیمری در استخراج فاز جامد مورد 

تغلیظ استفاده شده است. برخی از مزیتهای استفاده برای پر کردن ستون پیشاستفاده قرار می گیرد 

سازی آسان، تخلخل بالا و در نتیجه سطح تماس از فازهای جامد پلیمری شامل هزینه پایین، آماده

هنگام استفاده از پلی استایرن به عنوان فاز  های اسیدی و بازی می باشد.مناسب و پایداری در محیط

                                                 

1. Metrohm 

2. Hidolph 

3. Tygon 

4. Selection Valve ( SV) 

5. Rheodyne 

6. Sabelko 

1.Perkin Elmer 

1. Bruker vertex 70 FT-IR 
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زایش یك عامل کمپلکس دهنده با آنالیت به محلول نمونه یا به صورت تثبیت شده بر روی جامد اف

 است که PPDOTاین پروژه لیگاند  باشد. عامل کمپلکس دهنده استفاده شده درپلیمر مورد نیاز می

توسط پیوندهای شیمیایی بر روی پلی استایرن قرار گرفته است. این لیگاند دارای دو گروه عاملی 

 باشد.کسیم و تیو سمی کاربازون میا

PPDOT های فلزات واسطه نظیر مساز کاتیون یك لیگاند غیر ویژه است که با بسیاری(II) ،

 .[55و  54]کمپلکس تشکیل می دهد  (III)و آهن (II)، آهن(I)، نقره(II)کبالت ،(II)، روی(II)نیکل

( 5-3در شـکل ) M:L=1:2 لیگانـد بـا نسـبت اسـتوکیومتری -مسساختار احتمالی کمپلکس 

 آورده شده است.

 

 

 

 

 

 

 

تیو سمی اکسیم  -2 -پروپان دی ان -1،2 –فنیل -1ساختار پیشنهادی کمپلکس لیگاند  -(5-3شکل )

 (IIبا مس)کاربازون 

  

 تغلیظ جریان پیوستهطراحی سیستم پیش -3-5

مس طراحی شده گیری مقادیر ناچیز تغلیظ پیوسته که برای اندازه(، سیستم پیش6-3شکل )

تا حد ممکن ساده و بدون  ه است که سیستمسعی شد دهد. در این طراحیاست را نشان می

تغلیظ و شویش در دو حالت پیش چگونگی عبور جریان شوینده و نمونه در این شکل .پیچیدگی باشد

 به صورت جداگانه نشان داده شده است.

  

SO4
2-
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تغلیظ سیستم مورد استفاده در این پروژه. الف( طرح شیر انتخاب در حالت پیش طرح شماتیك -(6-3شکل )

(Preconcentration( طرح شیر انتخاب در حالت شویش ستون )ب .)Elution) .P :پریستالتیك پمپ ،SV: شیر انتخاب ،

:W  ،پسابMC.ریز ستون : 

 

و مقدار تغلیظ مستقیماً به شیر انتخاب متصل شده ستون پیش ،ر اساس سیستم طراحی شدهب

شود. به این صورت که مان عبور نمونه از ستون تنظیم میتغلیظ بر اساس زنمونه مورد نظر برای پیش

سـرعت جریـان و نمونه بـه کمـك پمـپ و تحـت  گرفتهپیش تغلیظ قرار ابتدا شیر انتخاب در حالت 

 که مس موجود در نمونه بر روی ستون جذب شود. تا این شودمشخصی از ستون عبور داده می

تغلیظ( با چرخش شیر انتخـاب به حجم مورد نظر برای پیش بسته) پس از گذشت زمان معینی

 جریـانی از شـوینده تون، بوسـیلهبازداری شده توسـط سـ و مس کردهمحلول شوینده از ستون عبور 

ای نمونـه در ایـن هـای تجزیـهیگنالس سپس .شودمی وارد مهپاش دستگاه جذب اتمی شسته شده و

-شـود نمونـهشود. در این سیستم همانطور که مشاهده میسیله دستگاه جذب اتمی ثبت میحالت بو
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گیرد. مزیت این حالت اتـلاف زمـان ی پمپ صورت میگیری با استفاده از جریان تولید شده به وسیله

 ت.کم بین دو تزریق متوالی نمونه و سرعت بیشتر آنالیز اس

 سازی عوامل مؤثر بر سیستمروش بهینه -3-6

 چگـونگیای تابعی از عوامل مختلفی هستند که هر کـدام بـه نحـوی در های تجزیهکلیه روش

هـای از روش تـوانمی ،ایازی این عوامل در یك سیستم تجزیهسدر بهینهعمل و پاسخ دخالت دارند. 

باشد. در این روش کلیه عوامل می 1متغیر در یك زمانیك ترین آنها روش استفاده کرد. ساده مختلفی

روی پاسـخ سیسـتم  پـارامتریـك شـوند و تغییـرات دخیل، به جز یکی از آنها ثابت در نظر گرفته می

 شوند.به همین ترتیب بهینه می  پارامترهاشود و با انتخاب پاسخ بهینه در این حالت، بقیه بررسی می

ین ز به زمان، امکانات و تعداد آزمایشات کمتری دارد و به همـنیا یك متغیر در یك زمانروش 

سازی سیستم از روش تك عاملی استفاده شده است. در ایـن کـار بـه دلیل در این تحقیق برای بهینه

منظور فراهم نمودن بهترین حساسیت و در نتیجه بهترین حد تشخیص، پارامترهای مختلف شیمیایی 

 :به ترتیب عبارتند ازکه این عوامل  د سیستم مورد بررسی قرار گرفتندو دستگاهی مؤثر بر روی عملکر

1-pH  نمونه 

 نوع بافر -2

 حجم بافر  -3

 نوع شوینده  -4

 غلظت شوینده  -5

  تغلیظ ثابتدر حجم پیش جریان نمونهسرعت  -6

 تغلیظ ثابت جریان شوینده در حجم پیشسرعت -1

 تغلیظ حجم پیش -1
                                                 

1. One- at- a- time 
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 ی ستون(طول ستون )مقدار مواد پر کننده -9

 قدرت یونی )اثر نمك(  -10

 محیط pH بررسی و بهینه سازی  -3-6-1

محیط وابسته  pHیت دهنده جاذب پلیمری به لهای کیظرفیت تشکیل کمپلکس توسط گروه

در این تهیه شده مورد بررسی قرار گرفت.  و بوسیله بافرهای pH=0/3-0/9در محدود pHلذا اثر . است

لیتر از یمیل 10 سپس .شد تهیه  pH=0/3-0/9فسفاتی در محدودة  ،های بافرابتدا محلولبررسی 

میلی لیتر بافر در 0/1که توسط هر یك از بافرهای تهیه شده ) مس گرم بر لیترمیلی 020/0 محلول

در  یمترسانتی 0/5بافری شده است با عبور از ستون مورد نظر  pH( در لیتری میلی 50بالن حجمی 

تغلیظ، ثانیه زمان پیش 200. پس از گذشت تغلیظ شدلیتر بر دقیقه پیشمیلی 3 سرعت جریان

با چرخش شیر انتخاب درموقعیت عبور شوینده،  (6-3) مطابق با سیستم طراحی شده در شکل

و خروجی ستون که  داده شد قیقه از ستون عبورلیتر بر دمیلی 3مولار با سرعت  0/2اسید  نیتریك

های گردید. سیگنال پاش دستگاه جذب اتمیمهبازداری شده در ستون است وارد  مسشامل 

-. سیگنالندگیری و ثبت شداندازه  FAASهای مختلف توسطpHهای نمونه با ای برای محلولتجزیه

در شکل  pHبا  از تغییرات جذب ( گزارش شده و نمودار حاصل3-3در جدول ) هحاصلجذب های 

-می بیشینه مقدار سیگنال pH=0/5شود در طور که مشاهده میاده شده است. همان( نشان د3-1)

 دهنده لیت های کیتوان توجیه کرد که پروتونه شدن گروهباشد. این پدیده را به این صورت می

 5کمتر از  pH های بامحیطدر  وناکسیم تیو سمی کارباز -2 -پروپان دی ان 1،2 -فنیل -1لیگاند 

 های بامس در محیطبازداری  شود و در نتیجهاحتمال تشکیل کمپلکس کم می زیاد بوده، در نتیجه

pH  کاهش سیگنال در  .باشدکامل نمی 5کمتر ازpH رقابت بین گروهتوان به را می 5های بالاتر از-

همچنین اثرات مزاحمت  مس وهای هیدروکسیل موجود در محیط و لیگاند برای تشکیل کمپلکس با 

 .بهینه برای مطالعات بعدی در نظر گرفته شد pHعنوان  به =0/5pHلذا یون فسفات نسبت داد.
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 نمونه pHر نتایج حاصل از بررسی اث -( 3-3 جدول )

pH جذب 

0/3 020/0 

0/4 032/0 

0/5 044/0 

0/6 033/0 

0/1 033/0 

0/1 033/0 

0/9 021/0 

 

pH

2 3 4 5 6 7 8 9 10

A

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

 

میلی لیتر، غلظت مس  0/10تغلیظ: حجم محلول پیششرایط نمونه بر میزان جذب.  pHاثر - (1-3شکل )

میلی  0/3جریان آنالیتمیلی لیتری، سرعت  50میلی لیتر بافر مورد نظر در بالن حجمی  0/1میلی گرم بر لیتر، 020/0

مولار به 0/2سانتی متر و نیتریك اسید  0/5میلی لیتر بر دقیقه، طول ستون 0/3لیتر بر دقیقه، سرعت جریان شوینده 

 .ثانیه 30ثانیه و زمان شویش  200تغلیظ عنوان شوینده، زمان پیش
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 (=0/5pHبررسی نوع بافر با ) -3-6-2

مورد بررسی قرار نوع بافر  اثر به حساسیت بیشتر، یابیمحلول، برای دست pHپس از بررسی 

به صورت زیر و روش کار  استفاده شدهبافرهای استاتی، فسفاتی و سیتراتی  گرفت که در اینجا برخی

( و ІІمس )لیتر میکروگرم بر میلی 020/0محلول نمونه حاوی  از یمیلی لیتر 50های بود: ابتدا حجم

 0/3با سرعت جریان ها بافرهای مختلف تهیه گردید. سپس محلولاز  =0/5pHلیتر بافر یك میلی

-زمان پیشثانیه  200پس از گذشت  سانتی متری عبور داده شد. 0/5از ستون میلی لیتر بر دقیقه 

میلی لیتر بر دقیقه از ستون  0/3مولار با سرعت  0/2اسید  تغلیظ با چرخش شیر انتخاب، نیتریك

شده و سیگنال جذب هر یك از  اتمی پاش دستگاه جذبوارد مهخروجی ستون  عبور داده شد و

نشان داده شده است. ( 1-3و شکل ) (4-3نتایج حاصل از این بررسی در جدول ) ها ثبت شد.محلول

دهد که بافر سیتراتی و فسفاتی سیگنال جذبی کمتری از استاتی دارند که به دلیل اثر نتایج نشان می

 های بعدی استفاده شده است.لذا از بافر استاتی برای بررسیباشد. پوشانندگی آنها می

 

(: نتایج حاصل از بررسی نوع بافر4-3جدول )  

 

 

 

 

 

 

 

 ACu نوع بافر

062/0 استاتی  

044/0 فسفاتی  

012/0 سیتراتی  
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 020/0میلی لیتر ، غلظت مس  0/10تغلیظاثر نوع بافر.بر حساسیت شرایط: حجم محلول پیش -( 1-3شکل )

میلی لیتر بر  0/3میلی لیتری، سرعت جریان آنالیت 50میلی لیتر بافر مورد نظر در بالن حجمی  0/1میلی گرم بر لیتر، 

مولار به عنوان 0/2سانتی متر و نیتریك اسید  0/5میلی لیتر بر دقیقه، طول ستون 0/3دقیقه، سرعت جریان شوینده 

 ثانیه 30 ثانیه و زمان شویش 200تغلیظ شوینده ، زمان پیش

 سازی حجم بافربررسی و بهینه -3-6-3

 50به  میلی لیتر 25/0-0/3در محدوده حجمی=pH 0/5مطالعه، با اضافه کردن بافر با در این 

روش  بررسی شـد. حساسیت روشتاثیر حجم بافر بر  ،میلی گرم بر لیتر مس020/0میلی لیتر محلول 

 کار به این صورت بود:

ی های متفاوتی از محلول بافرکه حاوی حجم های تهیه شدهاز محلولمیلی لیتر از هر یك  10

 سانتی متری عبور داده شـد. 0/5از ستون میلی لیتر بر دقیقه  0/3با سرعت جریان  بودند =pH 0/5با

 مولار با سـرعت 0/2اسید  تغلیظ با چرخش شیر انتخاب، نیتریكزمان پیشثانیه  200پس از گذشت 

پـاش دسـتگاه خروجی سـتون وارد مـه سپس .میلی لیتر بر دقیقه از ستون عبور داده شد 0/3 جریان

نتایج و نمودار حاصل از این بررسی در  ها ثبت شد.شده و سیگنال جذب هر یك از محلول اتمی جذب

ای در سـیگنال تجزیـه دهـد کـهنشـان مـینتایج  نشان داده شده است. (9-3) شکل و (5-3جدول )

. با توجه به اینکه هـر چـه حجـم بـافر بیشـتر شـود میلی لیتر حجم بافر ثابت است 3تا 1ی محدوده

بـه عنـوان  میلـی لیتـری 50میلی لیتر در بالن حجمی  0/2بافر یابد لذا حجم ظرفیت آن افزایش می

 .های بعدی انتخاب شددر بررسی مقدار بهینه
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 =0/5pHنتایج حاصل از بررسی حجم بافراستاتی -( 5-3جدول )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V (ml)

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

A

0.050

0.055

0.060

0.065

0.070

0.075

0.080

 

 020/0میلی لیتر، غلظت آنالیت  10تغلیظ جم بافر بر میزان جذب .شرایط: حجم پیشاثر ح -( 9-3شکل )

میلی لیتر بر دقیقه، طول  0/3میلی لیتر بر دقیقه، سرعت جریان شوینده  0/3میلی گرم بر لیتر، سرعت جریان  آنالیت 

 30ثانیه و زمان شویش  200مولار به عنوان شوینده، زمان پیش تغلیظ  0/2سانتی متر، نیتریك اسید   0/5ستون

 .ثانیه

 

میلی گرم بر 010/0) جذب

 لیتر(
 حجم بافر )میلی لیتر(

055/0 25/0 

063/0 50/0 

065/0 0/1 

065/0 0/2 

065/0 0/3 
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 بهینه سازی نوع شوینده بررسی و -3-6-4

شده با اسپکترومتری  جفتتغلیظ بر خط ینده مناسب برای بهبود عملکرد سیستم پیشیك شو

ل آنالیت بازداری شده توانایی در شویش کام -1 .باید خصوصیات زیر را داشته باشدجذب اتمی شعله 

ای سازگاری شوینده بـا تکنیـك تجزیـه -3پذیری در شویش آنالیت مورد نظر و گزینش -2 در ستون

علاوه بر این دلایل شوینده مناسـب بایسـتی  .تغلیظ شدهگیری آنالیت پیشته شده در اندازهبکار گرف

تغلـیظ پیش کامل آنالیت جذب شده در ستون با حجم کمتـر را دارا باشـد تـا فـاکتورشویش توانایی 

هـای آن بـا زوج در این روش از شـوینده اسـیدی اسـتفاده گردیـد تـا پروتـون .بزرگتری حاصل شود

کنش داده، پیوند لیگاند و فلز شکسته شود و فلز از سـتون خـارج های غیرپیوندی لیگاند برهمالکترون

نرمـال و  0/2، نیتریـك اسـیدنرمـال 0/2های هیدروکلریك اسیدوینده، محلولدر بررسی نوع ش شود.

 مسشویش  همرحل را تهیه کرده و از هریك از آنها به صورت جداگانه برای نرمال 0/2سولفوریك اسید

گرم بـر  میلی 020/0میلی لیتر محلول  10 تغلیظ استفاده شد.در ستون در مرحله پیش بازداری شده

 0/3و سرعت جریان  میلی لیتر( 50بالن حجمی میلی لیتر بافر درpH=0/2 (0/5لیتر مس در شرایط 

-شـت زمـان پـیشتغلیظ شد. پس از گذمتری پیشسا نتی 0/5میلی لیتر بر دقیقه آنالیت در ستون 

شیر انتخاب در موقعیتی قرار گرفت که امکان عبور شوینده از ستون فراهم شـود.  ثانیه( 200تغلیط )

هـای شـوینده در سـرعت لـولهر یـك از محبه وسیله در این حالت خروجی ستون حاصل از شویش 

 ثبـت اصـلح هـایپاش دستگاه جذب اتمـی شـده و سـیگنالمیلی لیتر بر دقیقه وارد مه 0/3جریان 

هـای مختلـف بـا شـویندهکه قدرت شـویندگی  دهد( نشان می6-3) . نتایج ثبت شده در جدولندشد

هـای جـانبی توسـط نیتـرات توانایی انجام واکنشولی به علت اینکه  داری ندارند.یکدیگر تفاوت معنی

جذب اتمـی شـعله های ك بافت پذیرفته شده برای بررسیبا توجه به اینکه یون نیترات ی کمتر بوده و

 نیتریك اسید بعنوان شوینده مناسب انتخاب گردید.، ]56 [است

 



63 

 

نتایج حاصل از بررسی نوع شوینده -(6-3جدول)  

 

 

 

 سازی غلظت شوینده هینهببررسی و  -3-6-5

 مولار 0/3تا  025/0محدوده غلظتی  در روش حساسیتبری نیتریك اسید اثر غلظت شوینده 

ر میلی گرم بر لیت 020/0میلی لیتر محلول  10 در این بررسی اسید نیتریك مورد بررسی قرار گرفت.

 0/5( در ستون 50میلی لیتر بافر در بالن حجمی  0/2) =0/5pHمس در محیط بافر استاتی با 

 شد. سپس تغلیظثانیه پیش 200بر دقیقه را درمدت زمان  لیترمیلی 0/3متری و سرعت جریان سانتی

های نیتریك اسید مس بازداری شده بوسیله محلول با قراردادن شیر انتخاب در موقعیت عبور شوینده،

 پاششسته شده و وارد مه میلی لیتر بر دقیقه از شوینده 0/3های مختلف و با سرعت جریان با غلظت

 گیری و ثبت شد.ها اندازهحاصل از شویش توسط هر یك از محلول و جذبدستگاه جذب اتمی شد 

های متفاوت از شوینده بصورت تجربی مطابق با روش ذکر شده در همچنین درصد بازیابی برای غلظت

 ( آورده شده است.10-3) ( و شکل1-3) نتایج حاصل در جدول ( محاسبه گردید.12-3بخش )

 مولار 5/0مس تا غلظت  ایتجزیه سیگنال ویش و در نتیجهمیزان ش شودده میهمانطور که مشاه

مولار از این اسید به عنوان  0/1شود. لذا غلظتثابت میتقریباً اسید نیتریك افزایش یافته و پس از آن 

در ستون اطمینان حاصل شود.  بازداری شده شوینده انتخاب گردید تا از شویش کامل آنالیت

  علت اثرات تخریبی آن بر دستگاه جذب اتمی مورد استفاده قرار نگرفت.ب غلظتهای بالاتر از شوینده

 

 

 جذب نوع شوینده

(N2 )HCl 059/0 

(N2 )3HNO  063/0 

(N2 )4SO2H  056/0 
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 غلظت شویندهنتایج حاصل از بررسی  -(1-3جدول)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

میلی لیتر،  0/10تغلیظبر میزان جذب. شرایط: حجم محلول پیش غلظت شوینده نیتریك اسیداثر – (10-3شکل )

میلی لیتری، سرعت جریان  50میلی لیتر بافر مورد نظر در بالن حجمی  0/2میلی گرم بر لیتر، 020/0غلظت مس 

-، زمان پیشسانتی متر 0/5ر دقیقه، طول ستون میلی لیتر ب0/3میلی لیتر بر دقیقه، سرعت جریان شوینده  0/3آنالیت

 .ثانیه 30ثانیه و زمان شویش  200تغلیظ پ

 غلظت شوینده جذب درصد بازیابی

61 % 052/0 05/0 

13 % 051/0 10/0 

11 % 060/0 25/0 

11 % 063/0 50/0 

11 % 064/0 0/1 

11 % 062/0 0/2 

11 % 065/0 0/3 

C
HNO

3

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

A

0.050

0.055

0.060

0.065

0.070

0.075

0.080
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 بهینه سازی سرعت جریان نمونهبررسی و  -3-6-6

سازی سرعت جریان نمونه به منظور کسب اطمینان از بازداری کمی کامل نمونه بر روی بهینه 

ای انتخاب شود که حداقل زمـان مـورد گیرد. مقدار بهینه این پارامتر باید به گونهفاز جامد صورت می

بیشتر برداری ن شود و دستیابی به فرکانس نمونهنیاز برای این میزان بازداری در حجم مورد نظر تعیی

لذا به این  منظور در حالیکه همه شرایط بهینه قبلی ثابت نگه داشته شـده، سـرعت  پذیر گردد.امکان

گرم بر لیتر و در حجم میلی 020/0 برای غلظتلیتر بر دقیقه، میلی 2/1-6/5جریان نمونه در محدوده 

در این . ررسی قرار گرفتو اثر آن بر حساسیت روش مورد ب لیتر، تغییر داده شدمیلی 10پیش تغلیظ 

-ر نمونه، مـدت زمـان لازم بـرای پـیشدر نظر گرفته شده برای عبو جریان با توجه به سرعتمطالعه 

شـیر انتخـاب  محاسبه شده زمان گردید و پس از گذشتمیلی لیتر از نمونه محاسبه  10تغلیظ حجم 

میلی لیتر بر دقیقه قرار  0/3ت مولار، با سرعت جریان ثاب 0/1یك اسید در موقعیت عبور شوینده نیتر

  گیریاندازههای حاصل از نمونه . سیگنالذب اتمی شدگرفته و خروجی ستون وارد مهپاش دستگاه ج

( نشـان داده شـده اسـت. 11-3و شـکل )( 1-3در جـدول ) حاصـلثبت شد که نتایج و نمودارهـای 

 2/1مس در محدوده سرعت جریانبر لیتر گرم میلی 020/0 غلظتبرای  شودمشاهده میکه همانطور 

های بالاتر از در سرعت جریان باشد، در حالیکه میزان جذب تقریباً ثابت میلیتر بر دقیقه میلی 5/2تا 

لیتر بر دقیقه به دلیل کاهش میزان بازداری مس بـر روی لیگانـد میـزان جـذب بـه آرامـی میلی 5/2

-برداری کاهش میای خیلی پایین فرکانس نمونههاما به دلیل اینکه در سرعت جریان .یابدکاهش می

سرعت جریان بهینه برای مراحل بعدی در نظـر  میلی لیتر در دقیقه به عنوان 5/2یابد، سرعت جریان 

 240ثانیـه بـه  200تغلیظ از زمان پیش میلی لیتر از نمونه،0/10برای حجم  بر این اساس گرفته شد.

 یابد.ثانیه تغییر می
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نتایج حاصل از بررسی سرعت جریان نمونه -(1-3جدول)  

 

Flow rate of sample (ml/min)

0 1 2 3 4 5 6

A

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

 

 10تغلیظ : حجم پیش. شرایطبر میزان جذب تغلیظ ثابتدر حجم پیش سرعت جریان نمونهاثر  -(11-3شکل)

میلی گرم بر لیتر  020/0غلظت  ،میلی لیتری( 50میلی لیتر در بالن حجمی  0/2) =pH 0/5میلی لیتر، بافر استاتی

-میلی 0/3تری، سرعت جریان شوینده سانتی م 0/5تغلیظ ستون پیش مولار به عنوان شوینده، 1نیتریك اسید  ،مس

 .ثانیه  30مان شویش لیتر بر دقیقه، ز

)میلی  سرعت جریان آنالیت

 لیتر بر دقیقه(
 جذب میزان 

2/1 061/0 

0/2 061/0 

5/2 061/0 

0/3 062/0 

0/4 056/0 

1/4 051/0 

6/5 045/0 
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 بهینه سازی سرعت جریان شویندهبررسی و  -3-6-7

اشد تا تغلیظ بکار گرفته شده سرعت جریان شوینده باید به اندازه کافی بالا بدر سیستم پیش

جلوگیری شود و از طرفی سرعت باید به اندازه کافی پایین باشد تا از شویش  از شویش اضافی ستون

سرعت جریان  در بررسی این پارامتر، کامل آنالیت بازداری شده در سطح جاذب اطمینان حاصل شود.

تا  2/1ه و سرعت جریان شوینده در محدوده لیتر بر دقیقه تنظیم شدمیلی 5/2نمونه در مقدار بهینه 

در  سازی سرعت جریان نمونه بود وه شد. روش کار مشابه بهینهداد لیتر بر دقیقه تغییرمیلی 5/5

( و 9-3دول)ـل در جـایج حاصـنتلیتر آنالیت بررسی صـورت گرفت. میکروگرم بر میلی 02/0غلظت 

 0/2-5/3ی سرعت جریان شود در محدودهطور که مشاهده میهمان ( نشان داده شد.12-3)شکل

لیتر بر میلی 5/3ای تقریبا ثابت است و در سرعت جریان بالاتر از سیگنال تجزیهر بر دقیقه لیتمیلی

 در سرعت که با توجه به این مشاهدات می توان نتیجه گرفتیابد. ای کاهش میسیگنال تجزیه دقیقه

 ،ش دستگاه جذب اتمیعت جریان شوینده با سرعت مکش مهپاجریان پایین به دلیل عدم تطابق سر

کاهش سیگنال در ای کم است. میزان ورود نمونه به داخل مهپاش کم بوده و در نتیجه سیگنال تجزیه

 جذب شده در سطح لیگاند است.مس سرعت جریان بالا به دلیل کافی نبودن زمان برای شویش کامل 

نزدیك  دستگاه که به سرعت مکش مهپاش میلی لیتر بر دقیقه از شوینده 0/3سرعت جریان بنابراین 

 د.انتخاب شسرعت جریان بهینه  به عنواناست 
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ز بررسی اثر سرعت شویندهنتایج حاصل ا -(9-3جدول)  

 سرعت جریان شوینده

 )میلی لیتر بر دقیقه (

 (میلی گرم بر لیتر020/0) جذب

2/1 051/0 

0/2 061/0 

5/2 066/0 

0/3 061/0 

5/3 065/0 

0/4 051/0 

1/4 052/0 

5/5 041/0 

 

flow rate of elution (ml/min)

0 1 2 3 4 5 6

A

0.045

0.050

0.055

0.060

0.065

0.070

0.075

0.080

 
 10تغلیظ . شرایط: حجم پیشبر حساسیت تغلیظ ثابتثر سرعت جریان شوینده در حجم پیشا -(12-3شکل)

مولار به عنوان  1نیتریك اسید  میلی لیتری(، 50میلی لیتر در بالن حجمی 0/2) =0/5pHمیلی لیتر، بافراستاتی

 240تغلیظ میلی لیتر بر دقیقه، زمان پیش 5/2سانتی متری، سرعت جریان آنالیت 0/5تعلیظ ستون پیش ،شوینده

 .میلی گرم بر لیتر مس 020/0غلظت  ،ثانیه  30ثانیه و زمان شویش 
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 بهینه سازی طول ستون )مواد پرکننده ستون( بررسی و -3-6-10

کـه ی متـری سـانت 0/10تـا  0/2هایی در محدوده طـولی سازی طول ستون، ستونبرای بهینه

پـر اده مقـدار مـ شرایط بهینه شده قبل، اثرو با شدند تهیه بودند پر کننده شامل مقادیر مختلف ماده 

سازی به شد. در این بهینه بررسی مساز  020/0غلظت در بر سیگنال تجزیه ای  )طول ستون( کننده

شـده در  ، بـافریمـسمیلی گرم بـر لیتـر  020/0لیتر از محلول میلی 10حجم صورت زیر عمل شد. 

هـای تهیـه لیتری بر دقیقه از هر یك از سـتونمیلی  5/2با سرعت جریان   pH=0/5 محیط استاتی با

ش شـیر انتخـاب محلـول چـرخثانیـه( بـا  240تغلیظ )زمان پیش شده عبور داده شد. پس از گذشت

ثانیه از ستون عبور  30ن میلی لیتر بر دقیقه به مدت زما 0/3مولار با سرعت جریان 0/1نیتریك اسید

 بوسـیله محلول شسته شـدهگردید. جذب  و خروجی ستون وارد مهپاش دستگاه جذب اتمی داده شد

FAAS دهد کـه بـا نشان می( 13-3( و شکل )10-3نتایج حاصل در جدول ) گیری و ثبت شد.اندازه

و در  یافتـهافزایش ای متر سیگنال تجزیهسانتی 0/5افزایش مقدار جاذب )طول ستون( تا طول ستون 

را مـی افـزایش سـیگنال  ای تقریبا ثابت است.متر سیگنال تجزیهسانتی 0/5های ستون بیشتر از طول

لیت دهنده و ثابت شدن آن را به دلیل افزایش میزان پخش نمونـه در توان به دلیل افزایش عوامل کی

جاذب بیشتر باشد، ظرفیت بـازداری نسبت داد. با توجه به اینکه هر چه مقدار  های بیشتر ستونطول

و همچنـین بـرای جلـوگیری از  شـودآنالیت بیشتر شده و حد بالای منحنی کالیبراسیون بیشـتر مـی

عنوان طول سـتون  به میلی گرم از جاذب 240با  سانتی متری 0/9 ، ستونسریع ستون مسدود شدن

 بهینه انتخاب شد.
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 ننتایج حاصل از بررسی طول ستو -(10-3جدول)

 

 

 

 

 

 

 

Lenght of column (cm)

0 2 4 6 8 10 12

A

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

 

 50میلی لیتر در بالن حجمی pH (0/2=0/5استاتی: بافر . شرایطبر میزان جذب اثر طول ستون -(13-3شکل)

 240تغلیظ بر دقیقه شوینده، زمان پیش میلی لیتر 0/3میلی لیتر بر دقیقه آنالیت و 5/2سرعت جریان  لیتری(،میلی

میلی گرم بر لیتر مس با حجم 020/0غلظت  ثانیه و 30زمان شویش  ،مولار به عنوان شوینده 1نیتریك اسید  ثانیه،

 .لیترمیلی  10تغلیظ پیش
  

طول ستون)سانتی  میزان جاذب

 متر(

میلی  020/0) جذب

 گرم بر لیتر(

56 0/2 025/0 

91 0/4 053/0 

142 0/5 060/0 

111 0/1 063/0 

212 0/9 063/0 

240 10 063/0 
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 تغلیظپیش سازی حجمبررسی و بهینه -3-6-11

لیتر بر دقیقه نمونه بر روی میلی 5/2تغلیظ شده در سرعت جریان اثر حجم نمونه پیش

 شد.  مطالعه (دقیقه 0/2-16بازه زمانی )لیتر میلی 0/5 -40اکنش در دامنه حجمی حساسیت و

بـا  یدر محیطـ سمیلی گرم بر لیتـر از مـ 020/0های مختلفی از محلول در این بررسی حجم

میلی لیتر بر  5/2( با سرعت میلی لیتری 50میلی لیتر بافر در بالن حجمی 0/2) =0/5pHاستاتی بافر

سانتی متری عبور داده شد. پس از گذشت زمان لازم بـرای عبـور حجـم در نظـر  0/9دقیقه از ستون 

 شـد.  مـولار از سـتون عبـور داده 0/1یتریك اسید با تغییر موقعیت شیر انتخاب محلول ن ،گرفته شده

. نتایج ای ثبت شدیگنال تجزیهو س هجذب اتمی شد وارد مهپاش دستگاه در این حالت خروجی ستون

نتـایج  ( گزارش شده اسـت.14-3( و شکل )11-3و نمودار حاصل از این بررسی به ترتیب در جدول )

 یزان انتقال جرم آنالیـت از فـاز مـایع بـه فـاز جامـدبا افزایش حجم پیش تغلیظ، مدهد که نشان می

های بعدی برای بنابراین در بررسی می یابد. افزایش یافته و مطابق با آن سیگنال تجزیه ای نیز افزایش

 240تغلـیظ لیتـر )زمـان پـیشمیلی 10گذاری حجم تغلیظ و افزایش دفعات نمونهکاهش زمان پیش

تـوان از در مواردی که نیاز به حد تشخیص خیلی پایین باشد می شد. تغلیظ استفادهثانیه ( برای پیش

  تغلیظ بالاتر استفاده کرد.های پیشحجم
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نتایج حاصل از حجم نمونه پیش تغلیظ -(11-3جدول)  

حجم پیش تغلیظ 

 )میلی لیتر(
 میلی گرم بر لیتر(010/0) جذب

0/5 032/0 

10 062/0 

15 011/0 

20 111/0 

25 130/0 

30 131/0 

40 161/0 

 

Volum of sample (ml)

0 10 20 30 40 50

A

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

 

میلی گرم بر 020/0غلظت : تغلیظ شده. شرایط حجم نمونه پیش تغییرات جذب با تغییر در -(14-3شکل)

میلی لیتر بر  5/2میلی لیتری(، سرعت جریان  50میلی لیتر در بالن حجمی 0/2) =0/5pHبافر استاتی  ،لیتر مس

-سانتی 0/9تغلیظ، ستون پیشمولار به عنوان شوینده 1نیتریك اسید  ،میلی لیتر بر دقیقه شوینده 0/3دقیقه آنالیت و 

 .ثانیه 30متری و زمان شویش 
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 بررسی قدرت یونی )اثر نمك( -3-6-12

مولار پتاسـیم نیتـرات مـورد  0/0-30/0ی غلظتیای در ناحیهبر سیگنال تجزیهاثر قدرت یونی 

هایی با قدرت یونی مختلف از نمك پتاسیم نیترات در این بررسی برای تهیه محیطبررسی قرار گرفت. 

 :روش کار به این صورت می باشد .مولار استفاده شد 0/2

 اسـتاتیر ـیله بافـری شده بوسـباف ترـلی گرم بر لیـمی 020/0ظت ـبا غل مسهای محلول

مولار تنظیم  00/0-30/0ه پتاسیم نیترات در محدوده غلظتی که قدرت یونی آنها بوسیل =pH 0/5در

میلی لیتر بر  5/2در سرعت جریان ها میلی لیتر از هریك از محلول 10. سپس شد تهیه شده است

تغلیظ لیظ شد. پس از گذشت زمان پیشتغسانتی متری پیش 0/9دقیقه آنالیت با عبور از ستون 

میلی  0/3مولار با سرعت جریان  0/1شیر انتخاب محلول نیتریك اسید موقعیت ثانیه( با تغییر  240)

هپاش باز داری شده وارد م مسلیتر بر دقیقه از ستون عبور کرده و خروجی ستون شامل شوینده و 

 گیری و ثبت شد. نتایج حاصل در جدولندازهدستگاه جذب اتمی شد و سیگنال جذب حاصل از آنها ا

ت تا ـغلظ شـدهد که با افزاییـ. این بررسی نشان مارش شده استزـ( گ15-3کل )( و ش3-12)

و در نتیجه سیگنال جذبی ایجاد شده باز داری شده در ستون  مسمیزان  مولار نیترات پتاسیم، 02/0

های افزایش یافته در حالی که با افزایش غلظتدر ستون نسبت به عدم حضور نمك نیترات پتاسیم 

ی جاذبه بالاتر از آن تغییری در میزان سیگنال جذبی مشاهده نشده است. اثر الکترولیت بر پایه

از  باشد.های واکنش دهنده با بار مخالف میهای الکترولیت و یونهای گونهالکترواستاتیکی بین یون

 مس و کمپلکس)یکسانند تعادل باردار موجود در دو سمت  ایهگونه تعداد =pH 0/5آنجایی که در 

اثر کمی مولار روی تعادل،  02/0- 3/0ی باردار است(، افزایش نمك پتاسیم نیترات در محدودهآن 

 یابد. روی سینیتیك تشکیل کمپلکس دارد. در نتیجه سیگنال جذبی به میزان کمی افزایش می
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 یونیبررسی اثر قدرت  -(12-3جدول)

غلظت پتاسیم نیترات 

 )مولار(
 میلی گرم بر لیتر( 020/0جذب)

00/0 065/0 

02/0 014/0 

04/0 014/0 

01/0 014/0 

1/0 014/0 

15/0 014/0 

20/0 014/0 

30/0 016/0 

 

C
KNO

3

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

A

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

 

میلی  10تغلیظ حجم پیشمیلی گرم بر لیتر مس،  020/0بر حساسیت. شرایط: اثر قدرت یونی  -(15-3شکل)

، سانتی متری 0/9تغلیظ ستون پیش ،میلی لیتری( 50یتر در بالن حجمی میلی ل0/2) =pH 0/5استاتیلیتر مس، بافر 

مولار به  1نیتریك اسید  لیتر بر دقیقه،میلی 0/3میلی لیتر بر دقیقه و سرعت جریان شوینده  5/2سرعت جریان آنالیت 

 ثانیه. 30ثانیه و زمان شویش  240زمان پیش تغلیظ ، عنوان شوینده
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 شرایط بهینه  -3-7

سازی پارامترهای موثر بر عملکـرد سیسـتم یج به دست آمده در بررسی و بهینهبا توجه به نتا

 شرایط بهینه زیر در رسم منحنی کالیبراسیون مورد استفاده قرار گرفت:

 میلی لیتری  50در بالن حجمی  pH=0/5با  استاتیمیلی لیتر بافر  0/2 -1

 مولار به عنوان شوینده 0/1نیتریك اسید  -2

 شوینده  برای میلی لیتر بر دقیقه 0/3میلی لیتر بر دقیقه برای نمونه و  5/2سرعت جریان  -3

 میلی لیتر  10تغلیظ حجم پیش -4

 جاذب(گرم میلی 240)حاوی  سانتی متری 0/9طول ستون  -5

 کالیبراسیون  -3-8

، باشد. با استفاده از کالیبراسیونمیای در توسعه یك روش تجزیه سیون مهمترین مرحلهکالیبرا

ساز را به دست نالیز و سیگنال ثبت شده در آشکاری مناسب بین غلظت نمونه مورد آتوان رابطهمی

پذیری خطی آن و حساسیت و تکرار ه دامنهتوجه به گسترارزش و کارایی یك روش آنالیز با  آورد.

یون برای یك روش قابل باشد. این پارامترها با توجه به منحنی کالیبراسنتایج در آن قابل ارزیابی می

در محدوده غلظتی  مسهای مختلفی از محلول غلظت ،برای کالیبراسیون این روش .باشداستخراج می

زیاد با های کم تا پس به صورت متوالی از غلظتس .شدند تهیه میلی گرم بر لیتر 120/0تا  003/0

( و در شرایط بهینه غلظتی و دستگاهی، سیگنال 6-3استفاده از سیستم طراحی شده در شکل )

گیری تکراری انجام لیتر از هر محلول ثبت گردید. برای هر غلظـت سه اندازهمیـلی 10ای برای تجزیه

های ثبت شده توسط دستگاه تغییرات شدت سیگنال( 16-3)( و نمودار شکل 13-3)شد. جدول 

 ،به روش حداقل مربعاتها با پردازش داده دهد.های متفاوت را نشان میغلظتجذب اتمی برای 
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 میکرو 0030/0 - 120/0لیتر در محدوده غلظتی میلی 10تغلیظ ی رگرسیون برای حجم پیشعادلهم

 .به صورت زیر به دست آمد مس لیترمیلی گرم بر 

 (11=n   )9991/0=r                    001/0 - (II)uCC 241/3  =A 

  لیتر است.گرم بر میلیمس بر حسب میکروغلظت  cuC(II)سیگنال جذب و  Aکه در آن 

 

 لیترمیلی 10تغلیظ کالیبراسیون برای حجم پیش نینتایج حاصل از بررسی منح -(13-3جدول)

گرم بر  میکروغلظت مس ) 

 لیتر (میلی 

 جذب 

003/0 009/0 

0040/0 011/0 

0010/0 020/0 

010/0 031/0 

020/0 065/0 

040/0 132/0 

060/0 194/0 

010/0 256/0 

090/0 292/0 

10/0 321/0 

12/0 312/0 
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0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14

A

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

).( 1mlgCCU  

 0/5pH =  (0/2استاتیلیتر مس، بافر میلی 10تغلیظ ایط: حجم پیشمنحنی کالیبراسیون. شر -(16-3شکل )

لیتر بر میلی 5/2متری، سرعت جریان آنالیت سانتی 0/9تغلیظ ستون پیش لیتری(،میلی 50لیتر در بالن حجمی میلی

 ثانیه. 30و زمان شویش  ثانیه 240تغلیظ لیتر بر دقیقه، زمان پیشمیلی 0/3دقیقه، سرعت جریان شوینده 

 روشدقت و صحت  -3-9

متفاوت های هایی با غلظت، محلولروش( RSDی محاسبه درصد انحراف معیار نسبی )برا

لیتر از میلی 10برای  دست آمده برای منحنی کالیبراسیون، تهیه شدند.در دامنه خطی به 

حاصل های انجام شده و سیگنال شرایط بهینهتکراری در گیری اندازه بار 6های تهیه شده محلول

و با توجه به منحنی کالیبراسیون، غلظت  های به دست آمدهلبا استفاده از سیگنا .گردید ثبت

نسبی برای هر غلظت طبق  مقدار انحراف استاندارد معادل هر سیگنال به دست آمد و سپس

 روابط زیر محاسبه گردید.

                                            (1-3رابطه )
1

)( 2



 


n

cc
S i 

100(                                              2-3ابطه )ر
C

S
RSD 
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 020/0، 0040/0های تکراری برای غلظت هایگیریاندازهبرای  نسبی مقادیر انحراف استاندارد

به  % 6/1 و % 0/2، % 0/5 ترتیبمیلی لیتر به  0/10تغلیظ مس با حجم پیشگرم بر لیتر میلی 10/0 و

که نشان دهنده دقت خوب روش است. مقادیر درصد بازیابی نشـان داده شـده در جـدول  دست آمده

 بیانگر صحت روش است. ( 3-14)

 بررسی دقت و صحت -(14-3) جدول

مقدار مس موجود 

 )میلی گرم بر لیتر(

مقدار مس اندازه گیری شده 

 )میلی گرم بر لیتر(

 

RSD% درصد بازیابی 

00400/0 *2000/040000/0 0/5 0/100 

0200/0 4000/00204/0 0/2 0/102 

100/0 0160/02610/0 6/1 6/102 

 گیری تکراریبار اندازه 6انحراف استاندارد *

 حد تشخیص روش -3-10

 می شود( محاسبه 3-3با استفاده از رابطه ) حد تشخیص تئوری

                                                          (3-3رابطه )
m

kS
DOL b.. 

گیری شده اندازه یهای تکرارانحراف استاندارد سیگنال bSضریب اطمینان،  kدر این رابطه 

 3برابر  kنشان داد که مقدار منطقی برای  1کیزر. شیب منحنی کالیبراسیون است mو  شاهدبرای 

 .]51[است

بعنوان  pH=0/5بار تقطیر در محیط بافر استاتیآب دو، برای به دست آوردن حد تشخیص روش

میلی لیتر و  10پیش تغلیظ  حجم باتکراری بار به صورت  10سیگنال جذبی آن استفاده شد و شاهد 

گیری تکراری اندازه 10استاندارد حاصل از این انحراف گیری شد. شویش تحت شرایط بهینه اندازه

                                                 

1.Kazer 
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در  24/3بدست آمده برای شاهد و شیب  10324/6-4با توجه به انحراف استاندارد  .گردیدمحاسبه 

میکرو گرم بر لیتر  59/0 ،تغلیظر حد تشخیص روش برای این حجم پیشمقدامنحنی کالیبراسیون، 

 د.به دست آممس 

 هابررسی اثر مزاحمت یون -3-11

  02/0، با انتخـاب نمونـه بـا غلظـت FAASگیری توسط پذیری ذاتی در اندازه علیرغم گزینش

گیری و اندازه پیوستهتغلیظ ها توسط روش پیشها و آنیونگرم بر لیتر مزاحمت احتمالی کاتیونمیلی

 کار به صورت زیر بود:  روش بررسی شد که FAASبا 

-بار تکراری اندازه 5ی مزاحم در شرایط بهینه برای ان جذب اتمی نمونه در غیاب گونهابتدا میز

با توجه  قابل قبول سیگنالی ههای حاصل محاسبه گردید. محدودگیری شد و انحراف استاندارد جذب

SA یرابطهبه  3 دست آمد که در این محدوده  بهA آمده برای  های به دستمیانگین سیگنال

سپس برای بررسی اثر . باشدانحراف استاندارد آنها می Sگرم بر لیتر مس و میلی 020/0غلظت 

 ( به محلولII) مس وزنی نسبت به -برابر وزنی 10000مزاحمت هر یون، یون موردنظر به میزان 

گیری شد. اگر مقدار خط اندازه -بر به صورت تغلیظمحلول حاصل پس از پیشاضافه شد. جذب اتمی 

SA جذب در 3  مزاحم نیست در غیر قرار داشت به این معنا بود که یون مورد نظر با نسبت موجود

نشود. نتایج شد تا دیگر مزاحمت مشاهده  مرتباً کم می یون مسی مزاحم به این صورت نسبت گونه

( آمده است. با توجه به نتایج به دست آمده معلوم گردید که 15-3جدول)حاصل از این بررسی در 

 250تا  10000اند )ی شده در این روش مزاحمتی نداشتههای بررسها و آنیونتعداد زیادی از کاتیون

باشد. می (II) جیوه یونگرم بر لیتر(. بیشترین اثر مزاحمت برای میلی 02/0برابر غلظتی برای مس 

 100با غلظت  SCN- با افزایش محلول (II) وزنی مس–برابر وزنی 100در  (II) جیوه ونمزاحمت ی

 500نیز تا حد  (III) وزنی مس( بر طرف شد. مزاحمت یون آهن -برابر وزنی 5000گرم بر لیتر )میلی
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 –وزنیبرابر  5000گرم بر لیتر )یمیل 100با غلظت  SCN-با استفاده از یون  (II)وزنی مس–برابر وزنی

  وزنی مس( رفع شد.

 میلی گرم بر لیتر( 020/0بررسی اثر مزاحمت گونه های مزاحم و حد مجاز آنها نسبت به مس ) -(15-3) جدول
حد مجاز گونه 

 مزاحم

 گونه مزاحم

K برابر10000
+

, Na
+

, F
-

, Mg
2+

, Ca
2+

, NO
3

-

 

CO برابر 5000
3

-2

,Cl
-

, Br
-

, I
-

, Zn
2+

, Cr
+6

, SCN
-

, Mn
2+

 

Ba
2+

, pb
2+

, Cr
3+

, SO4 
2-

 

Cd
2+ , Fe

2+

, N H4

+ 

 فسفات برابر 2500

 برابر 1000
2+

, Ni
3+

Al, 
+

Ag, 
2+

Co 

 سیترات برابر250

 برابر 100
3+

Fe 

EDTA , برابر 5
2+

Hg 

 1تغلیظفاکتور پیش -3-12

تغلیظ و نسبت غلظت دو آنالیت که اولی بدون پیشلیظ برای یك گونه به صورت تغپیشفاکتور 

 ].51[شودتعریف می تغلیظ عدد جذب یکسانی داشته باشندپیش دومی با

 زیر عمل شد:پیشنهادی به روش تغلیظ یون مس  گیری فاکتور پیشاندازهبرای 

تهیـه شـد.  اسیدی )اسید نیتریك(در محیط  مسهای معین و متفاوت از هایی با غلظتمحلول

 تغلیظ و توسط مکش مستقیم با سیسـتم یشها بدون انجام عمل پابتدا میزان جذب هر یك از محلول

FAAS لیتـری از  میلـی 0/10های مورد نظر  ثبـت شـد. سـپس حجـم هـای گیری و سیگنال اندازه

 240تغلـیظ )پـیش تغلیظ شد. پـس از گذشـت زمـانهای تهیه شده تحت شرایط بهینه پیشمحلول

                                                 

1. Preconcentration factor 
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سـپس  ستون عبـور داده شـد. از داخلنیتریك اسید ی ثانیه( با چرخش شیر انتخاب محلول شوینده

اسپکترومتری جذب اتمی به  -جذب محلول حاصل از شویش توسط سیستم تزریق در جریان پیوسته

ها توسط ثبات، ثبت گردید. با مقایسه ارتفاع گیری شد. در این مرحله نیز سیگنالاندازه پیوستهصورت 

مـس گرم بر لیتر  میلی 0/1ول های به دست آمده در دو مرحله مشخص شد که ارتفاع پیك محلپیك

تغلـیظ شـده تحـت پیشمس گرم بر لیتر  میلی 025/0تغلیظ با ارتفاع پیك محلول بدون انجام پیش

  اند( نشان داده شده11-3سیگنالهای حاصله در شکل ) شرایط بهینه با یکدیگر برابرند.

دسـت آمـد. در ایـن  بـه 40، برابر با (4-3ی )تغلیظ توسط رابطهبا این توضیحات فاکتور پیش

تغلـیظ تحـت فرآینـد پـیش غلظـت مـس 2Cتغلیظ و بدون انجام فرآیند پیشمس غلظت  1Cرابطه 

 باشد.می

(                                                          4-3رابطه )
2

1

C

C
PF  

 
میلی گرم بر لیتر مس در اندازه  0/1های حاصل از محلول ی سیگنالتغلیظ. مقایسهفاکتور پیش تعیین -(11-3شکل)

خط تحت شرایط  -میلی گرم بر لیتر مس با استفاده از پیش تغلیظ بر 025/0گیری با مکش مستقیم مهپاش و محلول 

 بهینه.

 

کالیبراسیون بـه دسـت های ای منحنیهتغلیط را همچنین می توان از نسبت شیبفاکتور پیش 

 .]59[محاسبه کرد تغلیظ و بدون پیش تغلیظ، با پیشآمده
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تغلیظ و با انـدازه گیـری مسـتقیم بـا با توجه به اینکه معادله ی خط به دست آمده بدون پیش

ین خط با نسبت بین شیب ا از باشد، می  Cu(II) C 011/0=A – 009/0دستگاه جذب اتمی به صورت 

 محاسبه گردید. 41تغلیظ روش به دست آمده برای روش، فاکتور پیششیب منحنی کالیبراسیون 

 روش 1درصد بازیابی -3-13

 تغلیظالیت شسته شده از ستون پس از پیشروش به صورت نسبت مقدار آن اینبازیابی  درصد 

که  تئوری درصد بازیابیشود. ف میتغلیظ( تعریل از پیشدر محلول اولیه )قب به مقدار آنالیت موجود

 :]56[شود( بیان می5-3رود توسط رابطه )میانتظار برای یك روش طراحی شده 

  100 (                                      5-3رابطه ) PF
V

V
R

sample

eluent% 

حجم  eluentVتغلیظ شده و پیشحجم نمونه  sampleVتغلیظ روش، فاکتور پیش PFکه در آن 

 باشد.شوینده مصرفی می

با توجه به اینکه زمان مورد نیاز برای شویش کامل آنالیت بازداری شده در ستون با سرعت 

 200/0ثانیه می باشد، حجم شوینده مصرفی محاسبه شده  4، شویندهمیلی لیتر بر دقیقه  0/3جریان 

با  درصد بازیابی 40میلی لیتر و فاکتور پیش تغلیظ  0/10پیش تغلیظ  میلی لیتر است و در حجم

 به دست آمد.  % 10، (5-3توجه به رابطه )

 تجربی در این روش به صورت زیر عمل شد: همچنین برای بدست آوردن درصد بازیابی

 0/1ی که نسبت به اسید نیتریك در محیط ظتهای معین و متفاوت از مسمحلولهایی با غل

تغلیظ و توسط ها بدون انجام عمل پیشابتدا میزان جذب هر یك از محلول شد.تهیه مولار است 

ه و با های مورد نظر توسط ثبات ثبت شداندازه گیری شد و سیگنال  FAASمکش مستقیم با سیستم 

 020/0میلی لیتر محلول  10. سپس ها منحنی کالیبراسیون حاصل رسم شدتوجه به این سیگنال

                                                 

1. Recovery factor 
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تغلیظ شد و در مرحله شویش، میکروگرم مس( تحت شرایط بهینه پیش 20/0) سمگرم بر لیتر میلی

 0/3با توجه به سرعت شویش ) توسط نیتریك اسید و با تنظیم زمانستون بازداری شده در  مس

 د.ش شوینده جمع آوری از لیترمیلی 0/1در لیتر بر دقیقه شوینده( میلی

حالت توسط مکش مستقیم با سیستم  سیگنال محلول جمع آوری شده از ستون در این

FAAS دادن آن بدست آمده برای محلول جمع آوری شده و قرار  با توجه به سیگنال  گیری شد.اندازه

مس موجود در میزان تغلیظ، گیری مستقیم مس و بدون پیشهاندازکالیبراسیون درحالت  در منحنی

میلی لیتر  0/1مس در میلی گرم بر لیتر  020/0میلی لیتر محلول  10تغلیظ محلول حاصل از پیش

. نسبت بین مقدار به دست آمده با مقدار واقعی مس در به دست آمدمیکرو گرم  0/ 016نیتریك اسید 

 دهد. را برای روش نشان می % 10محلول اولیه درصد بازیابی 

 ظرفیت ستون بررسی -3-14

 -ان دی انـپروپ 1،2 -فنیل -1 دـگانی استایرن اصلاح شده با لیـده با پلـت ستون پر شـظرفی

میلی گرم از این  100محاسبه گردید. به این منظور  1به صورت دستی اکسیم تیو سمی کاربازون -2

 100دقیقه با نیتریك اسید شسته شده و با آب دو بار تقطیر خنثی شد، با  5رزین که ابتدا به مدت 

در  =0/5pH( و در محیط با بافراستاتی IIز مس )میلی گرم بر لیتر ا 0/1میلی لیتر محلول با غلظت

دقیقه، میزان مس موجود در محلول توسط مکش مستقیم با  45یك بشر همزده شد. پس از گذشت 

گیری شد. از اختلاف مس موجود در محلول اولیه و مس موجود در محلول دستگاه جذب اتمی اندازه

 120با توجه به نتایج، ظرفیت ستون پس از جذب روی رزین، ظرفیت ستون محاسبه گردید. 

  میکروگرم مس به ازای هر گرم رزین به دست آمد.

                                                 

1. Batch 
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 ]59[روش 3و غلظت موثر 2، ضریب مصرف1سرعت نمونه گیری -3-15

 قابل انجام توسط روش را در یك ساعت نشانهای گیری، تعداد اندازهگیریسرعت نمونه

با نشان دهنده کارایی بیشتر روش است. در این روش  هاگیریدهد. بیشتر بودن تعداد اندازهمی

ثانیه و زمان خنثی کردن بستر در حجم  30، زمان شویش ثانیه 240تغلیظ توجه به زمان پیش

 .نمونه بر ساعت است 12 روش،گیری سرعت نمونهاز محلول نمونه،  لیترمیلی 10تغلیظ پیش

میلی لیتر  بر حسب جمی از محلولتغلیظ به صورت ح( در یك روش پیشCIضریب مصرف )

دهد. کمتر بودن این ضریب در یك تغلیظ را یك واحد افزایش میتعریف می شود که فاکتور پیش

 10تغلیظ دهد. با توجه به اینکه در حجم پیشتغلیظ، کارایی بیشتر روش را نشان میروش پیش

بر میلی  25/0مصرف این روش به دست آمده است، ضریب  40تغلیظ روش میلی لیتر، فاکتور پیش

 لیتر محاسبه شد.

گیری روش در تغلیظ در سرعت نمونه( به صورت حاصل ضرب فاکتور پیشCEکارایی غلظت )

نمونه در ساعت  12گیری و سرعت نمونه 40تغلیظ شود. با توجه به فاکتور پیشدقیقه تعریف می

 ،آید. غلظت موثربر دقیقه به دست می 0/1نمونه در دقیقه( برای روش، غلظت موثر این روش  2/0)

تغلیظ و گیری پیوسته که فاکتور پیشتغلیظ و اندازههای مختلف پیشبیشتر برای مقایسه روش

 شود.گیری متفاوت دارند، بکار برده میفرکانس نمو نه

                                                 

1. Sampling rate 

2. Cunsumption Index 

3. Concentration efficiency 
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 های حقیقیگیری مس در نمونهاندازه -3-16

 های آبگیری مس در نمونهاندازه -3-16-1

ی های آب از چند نمونهمس در نمونه گیریبررسی کارایی روش پیشنهادی در اندازه برای

ی شاهرود و آب چشمه ، آب معدنیهای سنتزی از آب شهری نمونهسنتزی استفاده شد. برای تهیه

 مس به حجم ثابتی از آب شهر، کار به این صورت بود که مقادیر مشخصی از یون استفاده شد. روش

های سنتزی دست آید. نمونه های سنتزی بهاضافه گردید تا نمونه شاهرود و آب معدنی آب چشمه

-بار تکرار شد. در اندازه 3گیری گیری شد. هر اندازهاندازه تغلیظ وحاصل به روش پیشنهادی پیش

استفاده افزایش استاندارد  ی شاهرود ازمس در آب شهر شاهرود، آب معدنی و آب چشمه گیری

مقدار آمده است. ( 11-3و ) (11-3، ) (16-3های )ها در جدولگیرینتایج حاصل از اندازهگردید. 

criticalt  گزارش شده است. 30/4گیری اندازه 3و برای  % 95در سطح اطمینان 

 شهر شاهرود گیری مس در نمونه آباندازه -(16-3جدول )

 گیری تکراریاندازه 3انحراف استاندارد *

 

 

 

  

 t مقادیر 

 محاسبه شده
 گیری شدهاندازه مسمقدار  درصد بازیابی

 )میلی گرم بر لیتر(

 مقدار مس اضافه شده

 میلی گرم بر لیتر()

- - DL > - 

59/0  6/101 *00041/001601/0 010/0 

03/1  4/91 0021/009140/0 10/0 
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 معدنی آب یگیری مس در نمونهزهاندا -(11-3جدول)

 یگیری تکراراندازه 3انحراف استاندارد *  

 

 دشاهرو یچشمه های آبگیری مس در نمونهزهاندا -(11-3جدول)

 یگیری تکراراندازه 3انحراف استاندارد *

 

 گیری مس در نمونه خاکاندازه -3-17

لیتر آب دو بار تقطیر، میلی 10گرم از آن توزین شد. سپس  20تدا نمونه خاک خشك شده و اب

حجمی افزوده -درصد حجمی 30لیتر پر اکسید هیدروژن میلی 3لیتر نیتریك اسید غلیظ و میلی 12

سپس به آهستگی همراه هم زدن حرارت داده شد تا حجم آن نصف گردد. بعد از سرد شدن شد. 

لیتری میلی 500)واتمن شماره یك( صاف شده و به یك بالن حجمی محلول به وسیله کاغذ صافی

. از محلول پتاسیم هیدروکسید جهت خنثی نمودن محلول استفاده شد و با آب ]60[منتقل گردید

لیتر منتقل شده میلی 50لیتر از محلول آماده شده به بالن میلی 0/2دوبار تقطیر به حجم رسانده شد. 

گیری ای اندازهکه پس از به حجم رساندن، تحت شرایط بهینه، پیش تغلیظ شده و سیگنال تجزیه

محاسبه  t مقادیر 

 شده
 گیری شدهمقدار مس اندازه بازیابی درصد

 )میلی گرم بر لیتر(

 مقدار مس اضافه شده

 )میلی گرم بر لیتر(

- - DL > - 

113/0 1/99 *00046/000991/0 010/0 

19/2 0/95 0012/00310/0 040/0 

 t مقادیر 

 محاسبه شده
 گیری شدهمقدار مس اندازه درصد بازیابی

 )میلی گرم بر لیتر(

 مقدار مس اضافه شده

 )میلی گرم بر لیتر(

- - DL > - 

12/1 0/96 *00062/00096/0 010/0 

20/0 5/100 00211/005024/0 050/0 
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های آماده لیتر از نمونهمیلی 0/50مس به حجم  مقادیر مشخصی از یونگردید. برای آزمایش بازیابی، 

های نمونهمیلی لیتری ، تحت شرایط بهینه،   50شده اضافه گردید و پس از به حجم رساندن در بالن 

تکرار شد. در  بار 3نیز گیری هر اندازه گیری شد واندازه تغلیظ وحاصل به روش پیشنهادی پیش

ها در جدول گیرینتایج حاصل از اندازه که تفاده گردیدـها از روش افزایش استاندارد اسگیریاندازه

 آمده است.  (3-19)

 خاکدر نمونه مساندازه گیری  -(19-3) جدول

یگیری تکراراندازه 3انحراف استاندارد *  

 گیری مس در نمونه شیراندازه -3-18

پر اکسید  لیترمیلی 3لیتر نیتریك اسید غلیظ و میلی 10لیتر نمونه شیر، میلی 10به بشر حاوی

حرارت داده شد دمای جوش سپس همراه هم زدن تا حجمی افزوده شد. -درصد حجمی 30هیدروژن 

لیتر هیدروکلریك اسید میلی 10دقیقه ادامه یافت. مواد جامد باقیمانده در  40به مدت  دادن و حرارت

با یك مولار حل شده و محلول شفاف بدست آمده با پتاسیم هیدروکسید رقیق خنثی گردید. سپس 

لیتر از محلول آماده شده به بالن میلی 0/20 .]61[لیتر رقیق گشتمیلی 50تا حجم آب دوبار تقطیر 

تغلیظ شده و سیگنال لیتر منتقل شده و پس از به حجم رساندن، تحت شرایط بهینه، پیشمیلی 50

میلی  0/50مس به حجم  مقادیر مشخصی از یونگیری گردید. برای آزمایش بازیابی، ای اندازهتجزیه

میلی لیتری، تحت  50های آماده شده اضافه گردید و پس از به حجم رساندن در بالن لیتر از نمونه

مس موجود در نمونه 

خاک )میکروگرم بر 

 گرم(

 t مقادیر 

 محاسبه شده
 گیری شده مقدار مس اندازه درصد بازیابی

 )میلی گرم بر لیتر(

مقدار مس اضافه 

 شده

 )میلی گرم بر لیتر(

 

111/1±94/3  

- - *00030/00063/0 - 

41/1 5/91 00035/0026/0 020/0 

62/3 2/96 0011/0064/0 060/0 
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نیز گیری هر اندازه گیری شد واندازه تغلیظ و های حاصل به روش پیشنهادی پیشنمونهشرایط بهینه، 

-اندازهنتایج حاصل از  که ها از روش افزایش استاندارد استفاده گردیدگیریبار تکرار شد. در اندازه 3

 آمده است.  (20-3) ها در جدولگیری

 نمونه شیردر  مساندازه گیری  -(20-3) جدول

 یگیری تکراراندازه 3انحراف استاندارد *

 

  

مس موجود در 

شیر  نمونه

)میکروگرم بر 

 لیتر(میلی

 مقادیر 

tمحاسبه شده 
 گیری شدهمقدار مس اندازه درصد بازیابی

 گرم بر لیتر()میلی

 مقدار مس اضافه شده

 گرم بر لیتر()میلی

010/0± 152/0  

- - *001300/00122/0 - 

24/2 4/94 000150/01103/0 0200/0 

10/1 102 00106/03305/0 0400/0 



19 

 

 

 

  فصل چهارم

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 گیرینتیجه
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 شایستگی روش ارقام  -4-1

پیش / میکرو گرم بر لیتر مس برای حجم0030 -12/0محدوده غلظتی  بررسی ها نشان داد در

ای رابطه خطی وجود دارد. معادله مربوطه و میلی لیتر، بین غلظت مس و سیگنال تجزیه 0/10تغلیظ 

 آمده است. (1-3)ضریب همبستگی در بخش 

 020/0، 0040/0های  اندازه گیری تکراری برای غلظت 6برای  نسبی قادیر انحراف استانداردم

 % 16/0 و % 2 ، % 1/5 ترتیبمیلی لیتر به  0/10با حجم پیش تغلیظ  مسمیلی گرم بر لیتر  10/0 و

ابی نشان داده شده در جدول ـادیر درصد بازیـمی باشد که نشان دهنده دقت خوب روش است. مق

 بیانگر صحت روش است. ( 3-14)

-ر کاتیون ها و آنیونها در اندازهبیان می کند که بیشت( 15-3) نشان داده شده در جدولنتایج 

از گزینش  (5-1نسبت به بیشتر روش های ارائه شده در بخش ) مزاحم نیستند و روش مسگیری 

 پذیری بالایی برخوردار است.

لیتر به دست میکروگرم بر 59/0میلی لیتر،  0/10مقدار حد تشخیص برای حجم پیش تغلیظ 

 آمد.

گرم پلیمر عامل دار شده قادر به میلی  100می دهد که ستون حاوی  نتایج و محاسبات نشان

به ازای هر  مسمیکروگرم  120بوده، بنابراین ظرفیت بازداری ستون  مسمیکروگرم  0/12بازداری 

 .گیری را داراست اندازه 1000داقل گرم پلیمر به دست می آید. از طرفی ستون مورد نظر، کارایی ح

به دست آمد.  % 10و  40تغلیظ و درصد بازیابی روش تحت شرایط بهینه به ترتیب فاکتور پیش

ثانیه، زمان  240میلی لیتر )با زمان پیش تغلیظ  0/10فرکانس نمونه برداری برای حجم پیش تغلیظ 

ست آمده است. نتایج نمونه در ساعت به د 12ثانیه(  30ثانیه و زمان خنثی کردن بستر  30شویش 

سنتزی تهیه شده  هاینمونه های حقیقی خاک و شیر و همچنینحاصل از اندازه گیری مس در نمونه
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( آمده است. این نتایج 20-3( تا )16-3های )از آب شهر، آب معدنی و آب چشمه شاهرود در جدول

 های حقیقی دارد.مونهگیری مس در ندهد که روش پیشنهادی دقت و صحت خوبی در اندازهنشان می

 مقایسه روش با سایر روشهای انجام شده -4-2

با  شعله خط کوپل شده با اسپکترومتری جذب اتمی -تغلیظ برسیستم پیش کارایی این روش

 -2 -پروپان دی ان -1،2-فنیل -1 استفاده از یك ستون پر شده با پلی استیرن اصلاح شده با لیگاند

روی پلی استایرن تثبیت شده است را از طریق پیوندهای شیمیایی بر  که تیو سمی کاربازون اکسیم

رزین سنتز شده جدید در تمامی  دهد.نشان میهای مختلف آبی گیری مس در نمونهبرای اندازه

دهد و مشکلاتی نظیر متورم شدن جاذب و های انجام شده پایداری شیمیایی خوبی را نشان میبررسی

توان بدون ایجاد فشار زیادی در ستون میشود را ندارد به طوریکه میافزایش حجم آن که باعث 

کار انجام شده، یك روش موثر تعویض ستون یا استفاده از جاذب جدید آزمایشات زیادی را انجام داد. 

سیستم بکار گرفته شده بسیار ساده،  مس است.برای بهبود حساسیت جذب اتمی برای اندازه گیری 

و انتخاب پذیری خوبی برای کار و دارای حساسیت خود استفاده آسان، کاملاً  شرایط دارای سریع،

روشهای مقایسه بین روش پیشنهادی با تعدادی دیگر از ( 1-4) جدول در است. مسگیری اندازه

شده با لیگاندهای مختلف که از طریق پیوند شیمیایی بر روی های اصلاح موجود که در آنها از جاذب

تغلیظ، حد یشای مختلف، نظیر فاکتور پتجزیههای اند نشان داده شده است. ویژگیهجاذب تثبیت شد

 فته شده است.رها بکار گ برای مقایسه این روش و حجم محلول نمونه نوع شویندهتشخیص، 

  



92 

 

 

 های اصلاح شده شیمیاییخط  مس با استفاده از جاذب -روشهای پیش تغلیظ بر –( 1-4جدول )

 Eluent لیگاند جاذب
Sample 

volume 
(mL) 

PF DL 
(μgL-1) 

Ref 

Alumina (N,N-bis(salicylidene) 

ethylenediamine) HNO3 20 12 43/0  10 

styrene-

divinylbenzene 

resin 

(S)-2-[hydroxy-bis-(4-vinyl-phenyl)-

methyl]-pyrrolidine-1-carboxylic acid 

ethyl ester 
HCl 2/13 21 1/1  9 

Silica gel zirconium (IV) phosphate HNO3 300 30 1/1  6 

Alumina 1,10-phenanthroline Ethanol 20 115 04/0  11 

Polyurethaen 

foam 

ammonium pyrrolidine 

dithiocarbamate 

Isobutyl 

Methyl 

Ketone 

12 110 2/0  5 

Polychloro 

trifluoroethylee 
Diethyldithiophosphate 

Isobutyl 

methyl 

ketone 

4/11 250 01/0  12 

Dowex 

Optipore SD-2 
5-methyl-4-(2-thiazolylazo) resorcinol HNO3 250 50 2/10  62 

Octadecyl 

Silica 

Bis(5-bromo-2-hydroxybenzaldehyde)-

1,2-propanediimine 
HNO3 2000 400 4/2  63 

Analcime 

zeolite 
Pyrocatechol violet HNO3 1000 200 05/0  64 

Chromosorb 

105 
pyrocatechol violet HCl 30 60 61/1  15 

Octadecyl 

silica 

bis-(3-methoxy salicylaldehyde)-1,6-

ohexane 
EDTA 1000 100 03/0  65 

Amberlite 

XAD-2 
1,10-phenanthroline Ethanol 1000 100 9/3  66 

Styrene 

imprinted 

polymer 

2,2′-[ethane-1,2-

diylbis(nitrilo(E)methylylidene)]bis(6-

allyl-4-methoxyphenol) 

HNO3 0/2 51 01/1  61 

Sepabeads 
N1,N2-bis(4-fluorobenzylidene)ethane-

1,2-diamine 
HNO3 1500 111 6/1  61 

Amberlite 

XAD-4 
4-( 2-pyridylazo) resorcinol Ethanol 15 221 01/0  61 

PVC 
2-phenyl-1H-benzo[d] imidazole 

(PHBI) 
HNO3 450 90 95/0  69 

Polystyrene 
1-phenyl-1,2-propanedione-2-oxime 

thiosemicarbazone 
HNO3 10 40 59/0  

کار 

ارائه 

 شده
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 آینده نگری -4-3

با توجه به اینکه در برخی مواقع امکان دسترسی سریع به دستگاه جذب اتمـی شـعله و انـدازه 

ر کم بـر دیـواره ظـرف ب سطحی شدید نمونه با مقادییق وجود ندارد، همچنین به دلیل جذدق گیری

عمـل  ، در چنین مواردی می تـوان پمـپ و سـتون را بـه محـل نمونـه بـرداری انتقـال وانتقال نمونه

تغلیظ تحت شرایط بهینه را انجـام داد. بررسـی امکـان انجـام فراینـد پـیش تغلـیظ میـدانی بـا پیش

با توجه به خصوصیات فیزیکـی و شـیمیایی قابـل قبـول  ی روش ارائه شده پیشنهاد می شود.بکارگیر

توان با تثبیت عوامل کمـپلکس دهنـده دیگـری بـر روی آن برای پلی استایرن به عنوان فاز جامد می

گیری مقادیر کـم مـس و تعـدادی دیگـر از کارایی این پلیمر را درسیستم بکار گرفته شده برای اندازه

 یونهای فلزی بررسی کرد.
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On-line solid phase extraction and determination ultra trace of cupper (II) in real 

samples by flame atomic absorption spectrometry 

  

Abstrac 

This work reports a simple and sensitive on-line solid phase extraction system for the 

preconcentration and determination of Cu (II) by flame atomic absorption spectrometry 

(FAAS). The method is based on the on-line retention of copper at pH 5.0 on a 

minicolumn packed with the modified chloromethylated polystyrene by 1-phenyl-1,2-

retained Cu (II) eluted with  heT  .(PPDOT) thiosemicarbazone oxime-2-propanedione

influence The  .for determination directly to nebulizer introducedand  3HNO 1−mol L1/0 

of several chemical and flow variables were optimized for the quantitative 

preconcentration of copper (II) and a study of interference level of various ions was also 

carried out. At optimized conditions, the calibration graph was obtained linear over the 

for 10 ml sample solution (4 min  1−gLµ 0.12–.003concentration rang of 

 00.10 and , 0.0200.004=6) at n( sstandard deviationThe relative preconcentration time). 

of  limit δ3 herespectively. T ,6%1.5.0%, 2.0% and  for copper weres level 1−Lmgµ

 The method was .and 40 respectively 1−gLµ 590. and enrichment fator were detection

applied to the determination of trace levels of Cu (II) in different real samples with 

satisfactory results. 

 

Key words: cupper (II), On-line solid phase extraction, flame atomic absorption 

spectrometry 
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