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 31/01/1398، تاریخ پذیرش قطعی:25/01/1398، تاریخ دریافت نسخه اصلاح شده:24/11/1397تاریخ ثبت اولیه:
 

 چکیده

در این  های مدرن افزایش یافته است.استفاده از نانو ذرات و ریز مواد در تکنولوژیو گسترش روز افزون نانوتکنولوژی یا فناوری نانو      

های سابپ در (IIمس )بسیارکم یون  ریع و آسان مقادیرگیری ستغلیظ و اندازهپیش و تحقیق روش ساده، حساس و مطمئن برای استخراج

در جهت بهبود عمل استخراج و پیش تغلیظ استفاده ه های کربنی عامل دار شده با کربوکسیلنانو لوله به وسیلهکارخانجات اسلام شهر صنعتی 

ز: اثر که عبارتند ا استخراج بر . پارامترهای مؤثرای انجام گرفتاتمی شعله سنجی جذبها در محلول به روش طیفگیری غلظت یون. اندازهشد

pH،مقدارحد تشخیص ،30فاکتور تغلیظ زمان استخراج و اثر سایر یونها بهینه شدند. ، مقدار و نوع حلال شوینده (روشLOD) 1-µg.L07/0  و

 .بدست آمد  %75/1انحراف استاندارد نسبی 

 

 
 

 .Cu(II)یون  ای،هاسپکترومتری جذب اتمی شعل ،های کربنی عامل دار شده کربوکسیللولهنانو :  واژه های کلیدی
 

 مقدمه.1

توسط  1991 است در سالای توخالی ساخته شدهبه شکل استوانهو اتم به ضخامت یک کربن که از صفحات های کربنینانو لوله    

های کربن های کربنی، ساختارهای حلقوی تو خالی و متشکل از اتمنانو لوله [.1]کشف شدژاپن( NEC ایجیما )از شرکتسامیو

mailto:alimoghimi@iauvaramin.ac.ir
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%AA%D9%85
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DB%B1%DB%B9%DB%B9%DB%B1_(%D9%85%DB%8C%D9%84%D8%A7%D8%AF%DB%8C)
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های کربنی نانو لوله. خواص فلزی و شبه رسانایی نیز هستند توانند به شکل تک یا چند جداره آرایش یابند و دارایهستندکه می

 کربنی هاینانولوله هایتخلخل چه اگر. هستند خوبی حرارتی و مکانیکی پایداری و زیاد نفوذپذیری بالا، بسیار یدارای سطح ویژه

 یا بیشتر جریان شدت ها،نانولوله صاف داخلی سطح خاطر به که اندداده نشان ایلوله نانو غشاهای. است کوچک توجهی قابل طوربه

 از مجدد یهای بسیار بزرگتر دارند. این مواد بادوام و در مقابل گرما مقاومند و نیز تمیز کردن و استفادهتخلخل به نسبت یکسانی

 از اعم آب هایآلودگی تمام تقریباً توانندمی ایلوله نانو غشاهای. است ساده فاضلاب و آب مانند ایتصفیه فرایندهای در هاآن

 [.1]ا حذف نمایندر کدورات و آلی ترکیبات ویروس، باکتری،

. های عاملیاند از سطح زیاد، توزیع منافذ تنگ، فشردگی کم و توانایی آنها در اتصال به گروههای کربنی عبارتی نانولولهمشخصه 

از  .کربنی انتخاب مناسبی برای استخراج فاز جامد باشندهای است که نانولولههای فیزیکوشیمیایی باعث شدهترکیب این ویژگی

ها، کنندهها، نرمها، فنولکشتغلیظ ترکیبات آلی مختلفی مثل ترکیبات بیولوژیکی، داروها، آفتهای کربنی در پیشنانولوله

تغلیظ بسیاری از ربنی برای پیشهای کنانولوله. استاستفاده شدهمواد سایر  آروماتیک، ترکیبات آلی فرار ولیهای پهیدروکربن

های کربنی در مقاله چاپ شده جدیدی پیرزینسکا به بررسی کاربرد نانولوله. استهای فلزی غیرآلی نیز مورد استفاده قرارگرفتهیون

 .]1-3[استشود پرداختههای آلی درون آب از آن استفاده میسازی آلایندهبرای حذف و غنی  SPEای که درعنوان مادهبه

 این. استشده های میکروجداسازی جدید استفاده های کربنی و کاربردهای شیمیایی آنها برای ایجاد روشاز خواص جذبی نانولوله

توانند هایی میچنین تکنیک. تواند به پیشرفت چشمگیری در شیمی تجزیه بینجامدزمینه از نانوتکنولوژی که در حال رشد است می

های کربنی در مورد ی کاربردهای نانولولهعمده. ای ارزشمند واقع شوندهای تجزیههای پیش روی شیمیداندر حل بسیاری از چالش

جذب باشد. میهای کربنی و مواد آلی ی نیروهای واندروالس قوی بین نانولولهی آلی است که این اساساً درنتیجهشوندهمواد تجزیه

های کربنی نیاز دارد تا آنها را به اندازه، به تیمارهای شیمیایی نانولولهکوچک شونده آلی قطبیهای فلزی و مواد تجزیهیون

سازی خالص. ی فلزی اضافه کردکنندهتری تبدیل کند یا لازم است که به محلول نمونه، یک لیگاند کمپلکسهای قطبیجاذب

گیری برخی از گروههای عاملی قطبی روی اند به شکلتومی منظور پاکسازی فلزات کمیابهای کربنی با اسیدهای قوی، بهنانولوله

  [.1]های کربنی بینجامدنانولوله

مس از جمله فلزاتی است که به وفور در پسابهای صنعتی و آب ها یافت می شود. بنابراین لازم است روشهایی برای اندازه گیری آن 

 مشاهده نمود. [4-28]در مراجع  توانمیکه است استفاده شده گیری مقادیر کم مسجهت اندازهمختلفی ی روشها وجود داشته باشد.

  باشند.وشها دارای مزایا و معایب خود مییک از این رهر 

های مختلف ( در نمونهIIمس )رزان و ساده برای ارزیابی مقدار یک روش کارا، گزینش پذیر، ای هدف از انجام این تحقیق، ارائه

 هاندازه گیریای اجذب اتمی شعلهبه روش و انجام پیش تغلیظ ی باشد. ابتدا م (IIمس )و جاذب ذرات بوسیله برهمکنش بین نانو 

  .انجام خواهد شد
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 مواد و روش ها. 2

 مواد مورد نیاز. 2-1

و دارای درجه خلوص  هاسید استیک از شرکت مرک بود و اسید نیتریک، اسید سولفوریکشامل تمامی اسید های مورد استفاده      

 تهیه گردید. Merck از شرکت  نیز اتیلن تترا آمین تری̦ و پتاسیم کلرات ،نانو لوله کربنی چنددیوارههمچنین  د.می باشنتجزیه ای 

 

 دستگاهها. 2-2

ستگاه لهستان، د ساخت کشور  360CYرقم اعشار مدل 3ترازوی دیجیتالی با دقت ، AREXو همزن مغناطیسی مارک  رهیتراستیر     

التراسونیک  دستگاه، 83141HIمدلو HANNAمارکمتر pHدستگاه، A 32 TOFIXمدلو Hettichمارک  سانتریفیوژ

(Ultrasonic Cleanerکمپانی )ELMA دستگاه آون خلاء مدل ، آلمانMemert مدل شیکر، ساخت کشور آلمانFanazmagostar 

 Brokerمدل FT-IRسپکتروفتومتر، ا̦ KYKYو ساخت شرکت 3200EM، مدلSEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی  ستگاهد

Tensor،  مارک  مرئی و فرابنفشدستگاه طیف سنجی جذبShimadza  دستگاه طیف سنجی پراش پرتو اشعه ایکس و همچنین

(XRD)  1800مدل PW  و ساخت کارخانهPHILIPS  مورد استفاده قرار گرفتآلمان.  

 کربو کسیلهای عامل دار شده روش تهیه نانو لوله. 2-3

)حجمی( اسید نیتریک و اسید سولفوریک اضافه شد. مخلوط  3به  1های کربنی چند دیواره خام به محلول انو لولهاز نگرم 523/0     

ساعت در حال همزدن  24کیلو هرتز قرار گرفت و سپس  40دقیقه در یک حمام اولتراسونیک با فرکانس  30حاصل به مدت 

 12برسد. فاز جامد جدا شده  7صافی به حدود زیر pHکه زمانیرفلاکس شد. محصول به دست آمده با آب مقطر شسته شد تا 

 درجه سانتیگراد و تحت خلاء خشک شد. ۶0ساعت در دمای 
 

 لیگاند مناسببرای تعیین  Cu+2استخراج و بازیابی.آزمایش اولیه 2-4

تنظیم شده را تهیه  pH7که درppm2ولاز محل mL 50: باشدمس به وسیله نانو لوله به شرح زیر می روش استخراج و بازیابی یون     

 150دقیقه و با سرعت  15لیگاند به آن اضافه گردید. مخلوط اصلی را به مدت  mL 1( ppm100و ) نانو لوله M10/0کرده و مقدار 

 آن به وسیله اسپکترومتری جذب کرده و غلظتذاریم و سپس مخلوط را سانتریفیوژگدرون شیکرمی درجه سانتیگراد 25و دمای 

 .گردیدین آزمایش بدون اضافه کردن لیگاند انجام همدیگر . یکبار شدتعیین  ایی اتمی شعله
 

  Cu+2پارامتر های مؤثر بر استخراج و بازیابی .2-5

 محلول محلول، pHاثر  اثر عوامل مختلف از جمله ،دستیابی به بیشترین راندمان استخراج و بازیابیو برای یافتن شرایط بهینه      

روش کار بدین صورت بود که یک پارامتر متغیر و سایر  ... بررسی شدند...شستشو، زمان استخراج و محلول حجم مناسب، شویشست

 .پارامتر ها ثابت در نظر گرفته شد
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  Cu+2بر استخراج و بازیابی pHاثر .2-5-1

گردید که اثر  تهیه Cu+2نسبت به mL 50به حجمppm0/2ابتدا تعدادی محلول  Cu+2برروی جذب یون pHبرای بررسی اثر     

 M0/1از محلول اسید نیتریک pHبرای تنظیم  مورد بررسی قرار گرفت. 9تا  pH 5/2در محدوده Cu+2محلول آبی روی بازیابی یون 

را داخل  ppm2های  محلولمحلول بکار رفت بدین صورت بود که   pHاستفاده گردید. روشی که برای تنظیم  M0/1و آمونیاک 

 M  0/1آمونیاکو M  0/1های بسیار کم از اسید نیتریکآن شناور نموده و با افزودن حجم را در متر pHریخته و الکترود شر ب

به هر یک از  ،محلول pHپس از تنظیم  یم.اینمتنظیم می( 5/2، 3، 5/3، 4، 5، ۶، 7، 8و  9)مورد نظر  را در مقدار pH توسط پیپت،

و سپس  داخل شیکر گذاشتهدقیقه 15ضافه گردید و به مدت ت اوله کربنی عامل دار شده با کربوکسیلالاز نانو  g10/0 ها محلول

در آن به وسیله اسپکترومتری  Cu+2و غلظتشد  محلول بالای لوله آزمایش کنار گذاشتهسپس  گردید.مخلوط فوق سانتریفیوژ 

 .گردیدجذب اتمی شعله تعیین 
 

  Cu+2بازیابی نانو لوله جهت اثر مقدار .2-5-2

 pH ،7درها را درست کرده و داخل پنج ارلن ریخته ومحلول Cu+2نسبت به mL  50به حجم ppm  0/2ابتدا پنج محلول     

دقیقه  15اضافه گردید و به مدت ( بر حسب گرم 1/0، 05/0، 03/0، 01/0، 005/0نانو لوله ) ر متفاوتکرده و مقادی)بهینه(تنظیم 

به وسیله اسپکترومتری جذب اتمی محلول بالای لوله آزمایش ه وشدفوق سانتریفیوژ  هایسپس مخلوطشد،  قرار داده داخل شیکر

 گردید.تعیین  ایی شعله

  Cu+2بازیابیهای مختلف جهت اثر نوع شوینده .2-5-3

تنظیم  )بهینه( pH ،7در هاومحلول شد تهیه و داخل پنج ارلن ریخته Cu+2نسبت به mL 50به حجم  ppm0/2محلول پنج ابتدا      

 شد، داخل شیکر قرار دادهدقیقه  15اضافه و به مدت لوله کربنی عامل دار شده با کربوکسیل نانو از گرم  05/0 مقدار سپس گردید

 گردیدای زیر اضافه ههشوینداز  mL 7ها و به آن شد ها ریختهداخل ارلنفوق سانتریفیوژ و رسوب بدست آمده  هایسپس مخلوط

(M1)3HNO ( ،M1/0 )3HNO( ،M01/0 )3HNO( ،M1/0)NaOH (،M1/0)4SO2H 20دستگاه شیکر به مدت  و سپس داخل 

محلول بالای لوله آزمایش به وسیله اسپکترومتری  Cu+2غلظت وگردید سانتریفیوژ، سپس مخلوط به دست آمده داده شددقیقه قرار 

 شد.تعیین  ایی جذب اتمی شعله

 ر کالیبراسیوننموداو گستره خطی .2-6

، ppb 2000 ،1000 ،۶00 ،200 ،50)هایلیتر از محلولیلیم 250ارلن مایر مقدار  فت عدده برای تعیین گستره خطی ابتدا به داخل     

اضافه گردید و لوله کربنی عامل دار شده با کربوکسیل از نانو g 05/0تنظیم شده ریخته و به هر کدام pH 7در Cu+2هنسبت ب (5، 10

به مدت  و شد شسته M 1/0نیتریکاسیدبا  و در نهایت گردیدسانتریفیوژ  ،مخلوطسپس و شد همزده داخل شیکر دقیقه  15مدتبه 
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ر محلول بالای لوله د Cu+2یون جذب و گردیدسانتریفیوژ دوباره در آخر مخلوط  داخل شیکر قرار داده شد دقیقه مجدداً 10

 تعیین گردید.  ایی می شعلهفیوژ به وسیله اسپکترومتری جذب اتیسانتر
 

 (RSD%تعیین دقت و تکرار پذیری روش) .2-7

 05/0 تنظیم شده ریخته و به هر کدام pH   7که در Cu+2نسبت به ppm 0/2از محلول mL50بشر  5ابتدا داخل  ،برای تعیین دقت     

و مخلوط را سانتریفیوژ  شد همزده داخل شیکریقه دق 15اضافه گردید و به مدت لوله کربنی عامل دار شده با کربوکسیل نانو  گرم از

از سانتریفیوژ نمودن  در آخر پسداخل شیکر قرار داده شد  دقیقه مجدداً 10به مدت شسته و M1/0نموده و در نهایت با اسید نیتریک

 تعیین گردید. ایی محلول زیرصافی به وسیله اسپکترومتری جذب اتمی شعله ردمس   مخلوط، غلظت یون
 

 

 کاربرد روی نمونه های حقیقی.2-8

آب مورد آنالیز قرار  یافت شد چندین نمونه حقیقیکامل شد و شرایط بهینه برای آن  لولهپس از اینکه روش استخراج با نانو      

سانتی درجه  2/11با دمای تهراندر استان  جاجرودگرفت. نمونه های حقیقی که مورد مطالعه قرار گرفتند عبارتند از:آب رودخانه 

پساب صنعتی در کارخانه رنگ اسلام شهر  آب .صبح جمع آوری شد 9:45و در ساعت  18/11/97در تاریخ  01/9برابر باpH گراد و

صبح جمع آوری شد و یک نمونه پساب  11در ساعت  18/11/97در تاریخ  9۶/7برابر با  pH درجه سانتی گراد و 3/12ایــبا دم

مورد  بعدازظهر 10:22در ساعت 18/11/97در تاریخ  27/۶ برابر با pH درجه سانتی گراد و 5/3ایــبا دم خانه سیمانصنعتی کار

آب بطری مناسب برای نمونه برداری برای هر کدام از نمونه ها آماده شد. درون بطری ها با آب معمولی و  3ابتدا  تست واقع شدند.

آب از  رچسب مناسب چسبانده شد. برای برداشتن نمونه هایها روی آن ها بپس از خشک شدن کامل بطری، شسته شدند مقطر

برای شروع آنالیز نمونه ها، باید ذرات کلوئیدی و معلق آن ها گرفته  .شسته شده بودند استفاده شد بشرهای خشک و تمیز که قبلاً

تنظیم  7ها برابر با آن pHریزیم میها را داخل بشر از نمونه mL100عبور داده سپس μm 45/0شود، بدین منظور نمونه ها را از صافی

اسید  دقیقه همزده و مخلوط را سانتریفیوژ نموده و در نهایت با 15و به مدت  نانو لوله اضافه گردید هر نمونه به گردید و

 مس   یون جذبدر آخر پس ازسانتریفیوژ نمودن مخلوط،  داخل شیکر قرار داده شد دقیقه مجدداً 10به مدت  شسته و M1/0نیتریک

به  مسیخود نمونه بدون هیچگونه یون  ،در مرحله اول .در محلول زیرصافی به وسیله اسپکترومتری جذب اتمی شعله تعیین گردید

موجود در  مس  در واقع برای تعیین مقدار مشخصی از  .دهدجذبی را نشان نمی ،دستگاه ،های آبیدستگاه تزریق شد که در نمونه

 mL 5/0و این مرحله مثل مرحله اول انجام شد، فقط به مقدار  ایش استاندارد استفاده شدهای آب از روش افزنمونه

در محلول زیرصافی به وسیله اسپکترومتری  مس   یون به نمونه ها اضافه گردید و درآخر جذب Cu+2 نسبت به ppm100ازمحلول

 تعیین گردید. ایی جذب اتمی شعله
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 و بحث . نتایج3

 C-Oاین ترکیب دو نوار ارتعاش کششی مربوط به پیوند  دهد.را نشان مینانو لوله کربنی ن قرمز تبدیل فوریه مادو طیف 1شکل     

توان دو نوار ارتعاش شود. از طرف دیگر میمشاهده می cm 1559-1باشد که در ناحیه متعلق به کربن متصل به گروه کربوکسیل می

 cm-1ملاحظه کرد در نهایت یک ارتعاش قوی در ناحیه  cm 1۶53-1در ناحیه  را لگروه کربوکسی C=Oکششی مربوط به پیوند 

های به طور واضح گروه 1019و  cm 1۶53-1های جذبی در ظهور پیک شود.نیز دیده می H-Oمتعلق به ارتعاش کششی پیوند  3409

 کند.های کربنی معرفی میکربوکسیلیک اسید را روی نانو لوله

 

 Cu+2های کربنی قبل از جذبنانولولهقرمز تبدیل فوریه مادون  طیف .1شکل

 

 
  Cu+2کربنی قبل از جذبهای نانولوله XRDتصویر مربوط به طیف  .2شکل
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  Cu+2جذبهای کربنی قبل از مربوط به نانو لوله SEMتصاویر  .3شکل

 

 کیپ XRD فی. در طکرد را مشاهده Ɵ2=  5/2۶ کیپراش پ توانیکه م دهدیرا نشان م لیپراش نانو لوله کربوکس یالگو 2شکل 

 لیکربوکس لوله نانو بودن داردارد و با توجه به عامل یهمخوان املنانو لوله به طور ک بیمربوط به فاز ترک هایکیمشاهده شده با پ

 یرو لیکربوکس هایروهقرار گرفتن گ لیوجود دارد و دل فیدر ط یمسئله به خوب نی. که امیکوتاه داشته باش کیپ کیانتظار  دیبا

فلز مورد از جذب  قبل SEM ریتصو  3شکل نیچنباشد. هم یم Cu+2نشان دهنده جذب  Ɵ2در  ییجابه جا .باشدیم ینانو لوله کربن

شده  شتریگرفت که ضخامت صفحات ب جهیفوق نت ریاز تصاو توانیکه م دهدیرا نشان م لیکربوکس ینانو لوله کربن ینظر بر رو

مشخص  ترشنبه صورت نقاط رو یسطح نانو لوله کربن یبر رو لیکربوکس یگروه عامل شودیم دهیور که در شکل داست. همانط

 است.
 

 مناسب برای تعیین لیگاند Cu+2استخراج و بازیابیبررسی . 3-1

لیگاند  درصد بازیابی محلول بدون دهد، همانطورکه نتایج جدول نشان میه استنمایش داده شد 1نتایج این بررسی درجدول    

 گاند است.بیشتر از محلول با لی

 برای تعیین لیگاند مناسب(II)نتایج درصد بازیابی یون  مس . 1جدول 

 

 

 

 

 

 بار تکرارگیری پس از سه اندازه RSD%الف( 

 نمونه (II)درصد بازیابی  مس 

 ( بالیگاند1محلول ) 30/84(5/3)الف

 (بدون لیگاند2محلول ) 2/85(0/2)
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 Cu+2بازیابی یون براستخراج و pHبررسی اثر  .3-2

بیشترین درصد بازیابی را داریم.  =7pHدر  دهد یجدول نشان م جیداده شد، همانطورکه نتا شینما 4شکلدر  یبررس نیا جینتا     

 .ردیانجام گ تواندیکامل نمبه طور  هاونی یبازدار pH<7ودر  ابدیتوسط نانو لوله کاهش  pH >7ریدر مقادبازیابی درصد 
 

 Cu+2یونبررسی اثر مقدار نانو لوله جهت بازیابی  .3-3

عاملدار شده  لوله نانو از گرم 02/0 درمقدار دهدمی نشان نتایج همانطورکه شد، داده نمایش 4شکلدر بررسی این نتایج     

بهینه جاذب در این شرایط بدست آمد. ظرفیت جاذب مقدار  و است رسیده حداکثر به مس یون بازیابی و جذب درصد کربوکسیله

 .می باشدهر گرم جاذب  یمیلی گرم به ازا10

 

 

 

 

 

 

 

 کربوکسیلهدار شده نانولوله عامل میلی گرم بر روی 2Cu+جذب . 4شکل 
 

 Cu+2یونبی نوع شوینده های مختلف جهت بازیا بررسی اثر .3-4

قدرت شویندگی کامل شوینده مناسب استفاده کرد و این باز عنوان ه هیدروکسید سدیم ب توان ازنمی 2ل با توجه به نتایج جدو     

 است آنبیانگر  2 استفاده شد. نتایج جدول 3HNOو 4SO2Hهای مشخص که عبارتند ازغلطت بنابراین از اسیدهای معدنی با د،ندار

نسبت به اسیدهای دیگر به مراتب  نیتریکابی اسید ولی درصد بازی دارند،مس  قدرت شویش خوبی برای یون ی مذکورکه اسیدها

 3HNOکه در مورد شود ولی نتایجیها میبی این یونحل شدن رسوب احتمالی و افزایش بازیا بیشتر است. محیط اسیدی باعث

د. به ادرا از روی جاذب شستشو مس   درصد از یون 54/92آن  M1/0بود بطوری که محلول  بهتر 4SO2Hحاصل شد نسبت به اسید 

 عنوان محلول شوینده مورد استفاده قرار گرفت.ه بM 1/0نیتریکاسید  ،همین دلیل، برای ادامه مطالعات
 

 2Cu+انتخاب شوینده مناسب جهت بازیابی یون. 2دول ج

 حلال درصد واجذب
 3HNO1/0 M 54/92(2/0)الف

(5/0)04/75 3HNO01/0 M 

(2/0)89/78 3HNO1M 

(5/0)99/73 4SO2H1/0M 

(2/0)8۶/۶9 NaOH 1/0M 

 گیری پس از سه بار تکراراندازه %RSDالف( 
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 روش نمودار کالیبراسیون و گستره خطی .3-5

ها خطی نیست و لازم است یک نمودار کالیبراسیون رسم شود این نمودار در تمامی غلظت ،برای تعیین گستره خطی در تجزیه     

منحنی  ۶شکل  براسیون درمحدوده خطی باشد و از قانون بیر پیروی کند. با توجه بهشوندکه نمودار کالیعوامل متعددی سبب می

 .باشدمی R 2=  9990/0  و X00141/0=Y–072/0برابرآن و معادله خط  بدست آمدکالیبراسیون روش به صورت زیر 

 
 pHنسبت به  مس  درصد  بازیابی یون  منحنی تغییرات .5شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 نی کالیبراسیون روش پیشنهادیمنح .6شکل 

 تعیین حد تشخیص روش .3-6

حد  . به عبارت دیگر،نامندگیری باشد را حد تشخیص میکمترین غلظت یا وزنی از نمونه که با حد اطمینان معین قابل اندازه     

اری با پاسخ نمونه شاهد غلظتی از نمونه آزمایشی است که پاسخ دستگاهی مربوط به آن به طورمعنی د آشکار سازی یک روش،
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علاوه سه برابر انحراف  بلانک به غلظتی از نمونه آزمایشی که سیگنال آن معادل با سیگنال و یا می توان گفت:متفاوت باشد 

 .بدست آمد 1-µg.L07/0 (LODروش) مقدارحد تشخیص استاندارد حاصل از محلول باشد.
 

 

 حقیقیبررسی نتایج بدست آمده بر روی نمونه های  .3-7

چند در مس را بودن روش روی نمونه های حقیقی، مقدار، به منظور بررسی قابل اجاینکه شرایط بهینه روش بدست آمد پس از     

بر روی  ،میلی لیتر( مورد اندازه گیری قرار گرفت، در مرحله اول 500نمونه مختلف از نمونه های آبی و بیولوژیکی در حجم حد )

گردید به دستگاه تزریق شد که مشخص  کار جذب و شستشو صورت گرفت و،(IIار مشخصی از یون  مس )نمونه بدون افزایش مقد

 شد.تغلیظ و جداسازی انجام  ،( مطابق روش ارائه شدهIIمس )بار دوم با افزایش یون . دهدجذب قابل توجهی را نشان نمی دستگاه

 ستفاده شد. نتایج این آنالیز دری آب از روش افزایش استاندارد اهاموجود در نمونه از مسدر واقع برای تعیین مقدار مشخصی 

ی آبی مورد هانسبت به نمونه جاجروددر آب رودخانه  شود در نمونه های آبی،داده شده است. همچنان که دیده مینشان  3جدول

 و توان به کاراییود است، میموجیدنی شهرری مقدار کمتری مس وجود دارد ولی در نمونه آب آشام مس آزمایش مقدار بیشتری

ت شد که با دستگاه جذب اتمی یاف مس ی پساب صنعتی میزان قابل توجهیر نمونهد پی برد.قدرت پیش تغلیظ و اندازه گیری مس 

 های آبی به کار رود.تواند برای اندازه گیری مس در نمونهی بررسی شده است و این دستگاه میاشعله
 

 ری  مس  در نمونه های حقیقینتایج اندازه گی. 3جدول

 نمونه
میکروگرم کادمیوم اضافه 

 شده

جذب 

 اتمی)شعله(

جذب 

 اتمی)کوره(

 آب شهر
 N.D N.Dالف 0

 08/21(8/3) 09/20(3/2)ب 00/20

 آب رودخانه جاجرود
0 (4/2)02/15 (3/2)09/1۶ 

00/20 (4/1)5/3۶ (5/2)45/35 

 پساب کارخانه رنگ اسلام شهر
0 (7/1)07/47 (1/3)12/4۶ 

00/20 (7/1)12/۶2 (2/2)19/۶2 

 پساب دانشگاه شهرری
0 (۶/2)03/39 (۶/1)17/39 

00/20 (۶/2)08/49 (5/2)80/49 

نمونه سنتزی حاوی 

 Al+,Na2+,Cu2+Co,+3,یونهای

2+,Cd2+,Ca2+Ba   به غلظتµg  2/0 

0 N.D N.D 

00/20 (5/2)59/37 (0/3)۶0/37 

 .ص نیست(قابل تشخی) Not Detectالف(

 مربوط به سه بار تکرار آزمایش است.  RSDب( 
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 های دیگرای بین روش ارائه شده و روش. مقایسه3-8

روش پیشنهادی به دلیل این که دارای مقدار حد تشخیص و انحراف  دهدهای زیر نشان میمقایسه روش پیشنهادی با روش     

روش پیشنهاد شده یکی از بهترین  باشد.تر میتر و سریعوش دقیق، سادهها است راستاندارد نسبی کمتری نسبت به دیگر روش

باشد. نکته دیگر در به کارگیری های آبی میدر نمونههای فلزی از جمله مس  گیری مقادیر بسیار کم یونها برای اندازهسیستم

-ندهای دیگر را روی نانو لوله قرار داد که بتواند یونتوان  به جای استفاده از لیگاند پیشنهادی لیگاجاذب نانو لوله این است که می

توان انواع لیگاندها را با توجه به خصوصیاتشان به کار برد که نسبت های معدنی را جذب و مقادیر ناچیز فلز سنگین را تعیین کرد. می

ها نمود. با استفاده گیری کاتیونیظ و اندازهبه یک یا چند یون گزینش پذیر عمل نمایند و با استفاده از این مجموعه اقدام به پیش تغل

-را با استفاده از این جاذب اندازهمس توان مقادیر کم های دیگر میو دستگاه ICP-Mass و ICP-AES کوره گرافیتی و دستگاه از

 (.۶گیری کرد و حد تشخیص کمتری بدست آورد )جدول 

 های دیگرای بین روش ارائه شده و روشمقایسه .۶جدول 

 
 

 . نتیجه گیری4

( گـزارش شـده بـود دارای مزایـای قابـل      IIگیـری  مـس )  برای جداسـازی و انـدازه   هایی که قبلاًروش ارائه شده نسبت به روش       

های محیطی شـامل آب طبیعـی بکـار    ه و ارزان بوده و به سرعت برای نمونهتوجهی است که این مزایا عبارتند از اینکه: این روش ساد

رساند. همچنین طراحی و توسـعه ایـن روش بـرای پـیش     در ضمن استفاده از حلال آلی، سمی و گران قیمت را به حداقل می رود.می

هـا  کم بودن غلظت این یـون در اکثـر نمونـه   ( با توجه به اهمیت آن در صنایع مختلف و IIگیری یون  مس )تغلیظ، جداسازی و اندازه

( در حد قابل قبولی بـدون دخالـت گونـه مـزاحم دیگـری      IIمس )گیری یون یک نیاز اساسی است. پژوهش اخیر نشان داد که اندازه

 رود.های آبی بکار ( در نمونهIIمس )گیری مقدار تواند به سهولت در اندازهگیرد و بنابراین روش ارائه شده میصورت می

 

 مرجع
 حد تشخیص

1-µg.L 
 تغلیظفاکتور  انحراف استاندارد نسبی

ناحیه خطی بودن منحنی 

 (LDR) کالیبراسیون

ppb   

 روش

30 8/2 2/3 ۶/24 300-۶ 
On-line 

Solvent extraction- 

GFAAS 
31 9/2 2/3 100 400-100 Co- precipitation 

GFAAS 

32 3/1 3/1 4/59 200-20 
On- line 

SPE 
GFAAS 

33 9/5 1/2 50 0/20-0 CPE- GFAAS 

 FAAS 10-2000 30 79/1 07/0 روش پیشنهادی



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           1398 بهار، 29، شماره نهمسال                                                                84

 
( JQCS ) 

 . مراجع5

[1] Mittal, G., Dhand, V., Rhee, K.Y., Park, S.J. and Lee, W.R., 2015. A review on carbon nanotubes and 

graphene as fillers in reinforced polymer nanocomposites. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 21, 

pp.11-25. 

[2] Berber, S., Kwon, Y.K. and Tománek, D., 2000. Unusually high thermal conductivity of carbon 

nanotubes. Physical review letters, 84(20), p.4613. 

[3] Abbas, A., Al-Amer, A.M., Laoui, T., Al-Marri, M.J., Nasser, M.S., Khraisheh, M. and Atieh, M.A., 2016. 

Heavy metal removal from aqueous solution by advanced carbon nanotubes: critical review of adsorption 

applications. Separation and Purification Technology, 157, pp.141-161. 

[4] Oh, H. and Choi, H., 2000. Atomic spectrophotometric determination of iron, cobalt and copper after 

separation and preconcentration by adsorption of their ternary complexes with nitroso-R salt and 

cetyltrimethylammonium bromide onto benzophenone. Analytical sciences, 16(2), pp.183-185. 

[5] Parker, M.M., Humoller, F.L. and Mahler, D.J., 1967. Determination of copper and zinc in biological 

material. Clinical chemistry, 13(1), pp.40-48. 

[6] Zhao, R.S., Diao, C.P., Chen, Q.F. and Wang, X., 2009. Sensitive determination of amide herbicides in 

environmental water samples by a combination of solid‐phase extraction and dispersive liquid–liquid 

microextraction prior to GC–MS. Journal of separation science, 32(7), pp.1069-1074. 

[7] Moghimi, A., 2018. Separation of Trace Amount Cu (II) Using Octadecyl Silica Membrane Disks-Nano 

Graphene Modified N, N-disalicylideneethylenediamine. Journal of Chemical Health Risks, 4(2). 

[8] Arpadjan, S., Vuchkova, L. and Kostadinova, E., 1997. Study of the adsorption behavior of heavy metal ions 

on nanometer-size titanium dioxide with ICP-AES. Analyst, 122, pp.243-250. 

[9]  Fathi, R., Moghimi, A. and Abdouss, M., 2016. Preconcentration of Cu (II) with magnetic nanocomposite 

sorbentsprior to determination by Flame Atomic Absorption Spectrometer. Int. J. Bio-Inorg. Hybr. 

Nanomater, 5(2), pp.129-139. 

[10] Moghimi, A., 2013. Separation and determination of trace amounts of Pb (II) ions in water samples using 

organic solution-processable functionalized-nano graphene. African Journal of Pure and Applied 

Chemistry, 7(1), pp.12-20. 

[11] Ghaedi, M., Ahmadi, F. and Shokrollahi, A., 2007. Simultaneous preconcentration and determination of 

copper, nickel, cobalt and lead ions content by flame atomic absorption spectrometry. Journal of Hazardous 

Materials, 142(1-2), pp.272-278. 

[12] Yao, J., Zhang, K., Zhu, H., Ma, F., Sun, M., Yu, H., Sun, J. and Wang, S., 2013. Efficient ratiometric 

fluorescence probe based on dual-emission quantum dots hybrid for on-site determination of copper 

ions. Analytical chemistry, 85(13), pp.6461-6468. 

[13] Lin, M., Hu, X., Ma, Z. and Chen, L., 2012. Functionalized polypyrrole nanotube arrays as electrochemical 

biosensor for the determination of copper ions. Analytica chimica acta, 746, pp.63-69. 

[14] Shrivas, K. and Jaiswal, N.K., 2013. Dispersive liquid–liquid microextraction for the determination of 

copper in cereals and vegetable food samples using flame atomic absorption spectrometry. Food 

chemistry, 141(3), pp.2263-2268. 

[15] Gouda, A.A. and Amin, A.S., 2014. Cloud-point extraction, preconcentration and spectrophotometric 

determination of trace quantities of copper in food, water and biological samples. Spectrochimica Acta Part A: 

Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 120, pp.88-96. 

[16] Wang, Y., Zhang, C., Chen, X., Yang, B., Yang, L., Jiang, C. and Zhang, Z., 2016. Ratiometric fluorescent 

paper sensor utilizing hybrid carbon dots–quantum dots for the visual determination of copper 

ions. Nanoscale, 8(11), pp.5977-5984. 



     

 

 

 85  1398 بهار، 29 ، شمارهنهمسال                           همکارانو  مقیمی

 
( JQCS ) 

[17] Karadaş, C. and Kara, D., 2017. Dispersive liquid–liquid microextraction based on solidification of floating 

organic drop for preconcentration and determination of trace amounts of copper by flame atomic absorption 

spectrometry. Food chemistry, 220, pp.242-248. 

[18] Moghimi, A. and Yousefi Siahkalrodi, S., 2018. Extraction and Determination of Pb (II) by Organic 

Functionalisation of Graphenes Adsorbed on Surfactant Coated C18 in Environmental Sample. Journal of 

Chemical Health Risks, 3(3). 

[19] Yari, M. and Moghimi, A., 2016. Preparation of Modified Magnetic Nano-Fe3O4 Chitosan/Graphene 

Oxide for the Preconcentration and Determination of Copper (П) Ions in Biological and Environmental Water 

Samples Prior to Flame Atomic Absorption Spectrometry. Oriental Journal of Chemistry, 32(3), pp.1659-1669. 

[20] Ghasemi, M., Moghimi, A., Karimi, M.A. and Mozaffari, S., 2018. Solid-phase Extraction Using Modified 

Carbon Nanotube and Cupferron Ligand for Preconcentration and Determination of Trace Amounts of Copper 

in Real Samples. Journal of Applied Chemical Research, 12(3), pp.22-30. 

[21] Moghimi, A., 2016. Review of preconcentration and solid phase extraction for the determination of trace 

Lead. Int. J. Bio-Inorg. Hybrid Nanomater, 5(1), pp.5-18. 

[22] Deshmukh, M.A., Celiesiute, R., Ramanaviciene, A., Shirsat, M.D. and Ramanavicius, A., 2018. 

EDTA_PANI/SWCNTs nanocomposite modified electrode for electrochemical determination of copper (II), 

lead (II) and mercury (II) ions. Electrochimica Acta, 259, pp.930-938. 

[23] Yu, Y., Wang, P., Zhu, X., Peng, Q., Zhou, Y., Yin, T., Liang, Y. and Yin, X., 2018. Combined 

determination of copper ions and β-amyloid peptide by a single ratiometric electrochemical 

biosensor. Analyst, 143(1), pp.323-331. 

[24] Wang, H., Lu, Q., Li, M., Li, H., Liu, Y., Li, H., Zhang, Y. and Yao, S., 2018. Electrochemically prepared 

oxygen and sulfur co-doped graphitic carbon nitride quantum dots for fluorescence determination of copper and 

silver ions and biothiols. Analytica chimica acta, 1027, pp.121-129. 

[25] de Sousa, J.M., Couto, M.T. and Cassella, R.J., 2018. Polyurethane foam functionalized with 

phenylfluorone for online preconcentration and determination of copper and cadmium in water samples by 

flame atomic absorption spectrometry. Microchemical Journal, 138, pp.92-97. 

[26] Frag, E.Y. and Hameed, R.A., 2019. Preparation, characterization and electrochemical application of 

CuNiO nanoparticles supported on graphite for potentiometric determination of copper ions in spiked water 

samples. Microchemical Journal, 144, pp.110-116. 

[27] Khairy, G.M. and Duerkop, A., 2019. Dipsticks and sensor microtiterplate for determination of copper (II) 

in drinking water using reflectometric RGB readout of digital images, fluorescence or eye-vision. Sensors and 

Actuators B: Chemical, 281, pp.878-884. 

[28] Duran, S.T. and Karagözler, A.E., 2019. Comparison of plain and indoline modified mercury film 

electrodes for determination of lead, cadmium and copper in urine samples by anodic stripping 

voltammetry. Polymer Bulletin, 76(5), pp.2411-2425. 

[29] Oliveira, P.R., Lamy-Mendes, A.C., Rezende, E.I.P., Mangrich, A.S., Junior, L.H.M. and Bergamini, M.F., 

2015. Electrochemical determination of copper ions in spirit drinks using carbon paste electrode modified with 

biochar. Food chemistry, 171, pp.426-431. 

 

 

 

 

 



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           1398 بهار، 29، شماره نهمسال                                                                86

 
( JQCS ) 

 

 

 

Solid Phase Extraction of Copper (II) in industrial waste water from Islamshahr by carboxylic 

acid-bearing carbon nanotubes and its determinate with flame atomic spectroscopy 

 

Ali Moghimi1*,1Mohsen Shabani2, Mohammad Yari3, Reza Raisi2 

1Department of Chemistry, Islamic Azad University, Tehran Medical Branch, Tehran, Iran 

Iran lamic Azad University, Varamin,Is ,Branch Department of Chemistry, Varamin(Pishva)2 

Iran lamshahr,sIIslamic Azad University,  ,Branch slamshahrIDepartment of Chemistry, 3 

 

Submited: 13 February 2019, Revised: 14 April 2019, Accepted: 20 April 2019 

  

Abstract 

      The increasing expansion of nanotechnology or nanotechnology, and the use of nanoparticles and fine chemicals in 

modern technologies has increased. In this research, a simple, sensitive and reliable method for extraction and pre-loading, 

and rapid and easy determinate of copper (II) ions in industrial wastewater from Islamshahr factories, by carboxyl-

carbohydrate nanotubes. In order to improve the extraction and pre-concentration operation, The concentration of ions in 

the solution was determined by spectrophotometric method. The effective parameters on extraction, which are: pH, amount 

and type of solvent, extraction time and the effect of other ions were optimized. preconcentration factor of 30, limit of 

detection (LOD) 0.07 μg.L-1 and relative standard deviation of %1.75. 
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