
سال دوازدهم، شماره 4، زمستان 97*عهده دار مکاتبات:
89

JARC
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نانوذره های مغناطیسی اصلاح شده و طیف سنجی جذب اتمی شعله
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چکیده: در این پژوهش، جاذب جدیدی با پوششدادن نانوذره مغناطیسی آهن با تترااتیل اورتوسیلیکات، سدیم دودسیل سولفات و دی متیل گلی اکسی 
)Fe3O4@SiO2@SDS/DMG( به عنوان یک روش ساده، ارزان، سریع، برای بازیابی، پیش تغلیظ و اندازه گیری مقادیر ناچیز پالادیم در نمونه های آبی 

تهیه شد. در این روش پیشنهادی، یون بازداری شده بر سطح فاز جامد، با محلول تیواوره - هیدروکلریک اسید شسته و غلظت آن با طیف سنجی 
جذب اتمی شعله اندازه گیری شد. عامل های مؤثر بر فرایند استخراج مانند pH محلول، زمان استخراج، نوع و حجم شوینده، مقدار فاز جاذب بر درصد 
بازیابی یون پالادیم با استفاده از روش ناپیوسته بررسی شد. تحت شرایط بهینه، عامل تغلیظ، حدتشخیص، گستره خطی و انحراف استاندارد نسبی به 
ترتیب μgl-1 ،250 49/0،  125 تا  μgl-1 3750 و 2/26 % به دست آمد. درنهایت این روش با موفقیت برای بازیابی و اندازه گیری مقادیر ناچیز پالادیم 

در نمونه های آبی متفاوت به کار گرفته شد. این روش ساده، سریع، با حساسیت و گزینش پذیری خوب است.

واژه های کلیدی: پالادیم، نانوذره های مغناطیسی پوشش داده شده، طیف سنجی جذب اتمی شعله، نمونه های آبی

مقدمه
برخی از فلزهای سنگین مانند جیوه و پالادیم با مقادیر ناچیز 
و  انسان ها  حیاتی  سامانه های  در  نامطلوب  عوارض  بروز  سبب 
بافت موجودات  و  در ساختار  با تجمع  پالادیم  جانوران می شوند. 
تنفسی  مجاری  یا  چشم  پوست،  سوزش  به  منجر  می تواند  زنده 
و  پوست  سوختگی  باعث  آن  مایع  و  شود  پوست  حساسیت  و 
و  دارند  بالایی  سمیت  پالادیم  ترکیب های  همه  می شود.  چشم 
که  زیست محیطی  آلودگی  روزافزون  افزایش  هستند.  سرطان زا 

دیگر،  سویی  از  و  یک سو  از  می شود  ناشی  سنگین  فلزهای  از 
و  شناسایی  اندازه گیری،  در  تجزیه ای  دستگاه های  پایین  توانایی 
تعیین کمی مقادیر کم آن ها در بافت های پیچیده، سبب شده که 
پیش تغلیظ  برای  نمونه  آماده سازی  کارآمد  روش های  از  استفاده 
هر چه بیشتر ضروری باشد ]1 تا 3[. برای جداسازی انتخابی این 
یون ها از محلول های آبی و نمونه های پساب، روش های متفاوتی 
با  استخراج  پیش تغلیظ،  به  می توان  جمله  آن  از  که  دارد  وجود 
حلال، برق کافت و تبادل یون اشاره کرد. بسیاری از این روش ها 
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و  یون ها  حذف  برای  پایین  بازده  دارای  هزینه بر،  غیراقتصادی، 
پایین  غلظت های  برای  و  بوده  آلودگی ها  مجدد  تولید  با  همراه 
غیرمفیدند. استخراج فار جامد روشی است که به طور معمول برای 
به کار  گوناگون  غیرآلی  و  آلی  ذره های  جداسازی  و  پیش تغلیظ 
گرفته می شود. این روش مزایایی همچون عامل های تغلیظ بالا، 
مصرف خیلی کم حلال های آلی، سادگی و تمیزی فاز نهایی را 
با وجود بسیاری  فاز جامد  با  استخراج  شامل می شود. روش های 
تجهیزها،  سایر  و  ستون  به  نیاز  مانند  مشکل هایی  مزیت ها،  از 
بالا و صرف  به نسبت  از محلول، هزینه های  فاز جامد  جداسازی 
وقت زیاد را به همراه دارند. استخراج فاز جامد مغناطیسی که در 
آن از ذره های مغناطیسی به عنوان فاز جامد استفاده شده و نیروی 
جداکننده، میدان مغناطیسی است، یک روش به طور نسبی جدید 
 .]6 تا   4[ است  پیشرفت  حال  در  سرعت  به  که  است  کارآمد  و 
نانوذره های مغناطیسی به عنوان جاذب در قیاس با جاذب های رایج 
به  سطح  مساحت  مانند  مزایایی  شامل  دارند  میکرونی  ابعاد  که 
حجم خیلی بالا و مسافت نفوذ کوتاه هستند که این عامل ها منجر 
دیگری  مزیت  می شود.  بالاتر  بازده  و  بالا  استخراج  ظرفیت  به 
که استفاده از نانوذره های مغناطیسی فراهم می کند این است که 
نانوذره های مغناطیسی با استفاده از یک میدان مغناطیسی خارجی 
در  نمونه  استخراج  برای  را  آن ها  ویژگی  این  که  جذب می شوند 
تجزیه شیمیایی مفید می سازد زیرا نیازی به گریزانه و صاف کردن 
مزیت  این مهم ترین  نیست. شاید  استخراج  فرایند  از  نمونه پس 
نانوذره های مغناطیسی نسبت به نانوذره های دیگر است که گاهی 
به کار گرفته می شوند ]7 تا 10[. از طرفی، اصلاح این نانوذره ها به 
گزینش پذیری خیلی بیشتر این جاذب کمک زیادی می کند. هدف 
نانو  فناوری  پایه  بر  ارائه روشی ساده و حساس  این پژوهش،  از 
برای پیش تغلیظ و اندازه گیری پالادیم در نمونه های آبی متفاوت 

است.

بخش تجربی
 مواد شیمیایی و استانداردها

محلول1000 میلی گرم بر لیتر پالادیم از انحلال مقدار 0/1666 

بود،  ساخته  تهیه شده  فلوکا  از شرکت  PdCl2 که  نمک  از  گرم 
رقیق سازی  از  پایین تر،  غلظت  با  محلول های  تهیه  برای  شد. 
 FeCl3.6H2O ازنمک های  شد.  استفاده  مادر  محلول  متوالی 
نانوذره  تهیه  برای  آلمان(   - مرک  )شرکت   FeCl2.4H2O و 
      ،)SDS( استفاده شد. ماده فعال در سطح سدیم دودسیل سولفات
 )TEOS( تترااتیل اورتوسیلیکات  و   )DMG( دی متیل گلی اکسیم 
)شرکت مرک- آلمان(. تیواوره و کلریدریک اسید با درجه خلوص 
تجزیه ای )از شرکت مرک آلمان( تهیه شدند. محلول 10 میلی گرم 
مقدار  مستقیم  کردن  حل  با  دودسیل سولفات  سدیم  میلی لیتر  بر 

مناسبی از آن در آب دو بار تقطیر تهیه شد.

دستگاه ها
جذب  دستگاه  از  پالادیم  یون  جذب  اندازه گیری  به منظور 
لامپ  موج  طول  شد.  استفاده   680 مدل  شیمادزو  شعله  اتمی 
نانومتر   244/8 پالادیم  برای  مورداستفاده  توخالی  کاتدی 
میلی متر،   10 ارتفاع  در  و  سانتی متر   10 به طول  مشعل  است. 
سامانه  به  مجهز  دستگاه  همچنین،  گرفت.  قرار  مورداستفاده 
جریان  سرعت  با  استیلن   هوا-  شعله  و  دوتریم  زمینه  اصلاح 
 pH تنظیم  است.  نمونه  تجزیه  برای  دقیقه  بر  لیتر   1/6 و   8
از  شد.  انجام   Lab  827 مدل  متر   pH دستگاه  با  محلول ها 
تسلا   1/4 مغناطیسی  میدان  باقدرت  نئودیمیومی  آهن ربای 

برای جداسازی استفاده شد.

 Fe3O4@SiO2و )Fe3O4 ( تهیه نانوذره های اکسید مغناطیسی آهن
نانوذره های مغناطیسی آهن به روش هم رسوبی شیمیایی ]11[ 
از  گرم  و4/3   FeCl3.6H2O از  گرم   11/68 ابتدا،  در  شد.  تهیه 
گاز  اتمسفر  تحت  مقطر  آب  میلی لیتر  در400   FeCl2.4H2O

به شدت  و  شد  ریخته  سانتی گراد  درجه  دمای60  در  و  نیتروژن 
غلیظ  آمونیاک  محلول  سپس،  شد.  هم زده  مغناطیسی  همزن  با 
 Fe3O4 نانوذره های  سیاه رنگ  رسوب  تا  افزوده  آن  به  بورت  با 
ادامه رسوب های به دست آمده  تشکیل شود )pH حدود 10(. در 
ظرف  زیر  تسلا   1/4 مغناطیسی  باقدرت  آهن ربایی  قراردادن  با 

بازیابی، پیش تغلیظ و اندازه گیری پالادیم در نمونه های آبی  ... 
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انتهای ظرف جمع و محلول رویی  نانوذره های آهن در  واکنش، 
تا  مقطر شسته شد  آب  با  بار  آمده سه  به دست  رسوب  جدا شد. 
آون  در  آمده  به دست  نمونه  درنهایت،  شود.  خنثی  محلول   pH

تهیه  برای  نگهداری شد.  و  بادمای 60 درجه سانتی گراد خشک 
Fe3O4 در  از رسوب  ابتدا 0/5 گرم   ،Fe3O4@SiO2 نانوذره های 
آب-  محلول  میلی لیتر   100 و  ریخته  دودهانه  بالون  یک  داخل 
حمام  در  دقیقه   30 مدت  به  و  افزوده  آن  به   )80-20( اتانول 
به طور  بالایی  آهن  نانوذره های  رسوب  تا  قرارگرفته  فراصوت 
کامل همگن شود. سپس، 5 میلی لیتر آمونیاک غلیظ را به همراه 
4 میلی لیتر تترااتیل اورتوسیلیکات )TEOS( داخل بالون ریخته و 
به مدت 12 ساعت با یک همزن مغناطیسی هم زده شد. سپس، 
رسوب به دست آمده با یک آهن ربا باقدرت 1/4 تسلا جمع آوری 
و در ادامه، محلول رویی جدا و رسوب به دست آمده 5 بار با آب 

مقطر شسته شد. 

Fe3O4@SiO2@SDS-DMG تهیه فاز جاذب
)Fe3O4@SiO2( در این مرحله، به 0/1 گرم از نانوذره اصلاح شده 

 DMG از لیتر و 10 میلی لیتر  بر  از SDS، 10 گرم  10 میلی لیتر 
5 گرم برلیتر در یک لوله آزمایش 50 میلی لیتری افزوده شد. پس 
از تنظیم pH در 2، محلول به مدت 10 دقیقه به صورت گردابی و 
 SDS یکنواخت هم زده شد ]10[. در این حالت، ماده فعال سطحی
بر سطح سیلیکا به صورت شانه ای شکل قرار گرفت و در ادامه لیگاند 
DMG در لابلای شانه های SDS، درنتیجه برهم کنش فیزیکی، 

قرار گرفت. در ادامه، ذره های جاذب با میدان مغناطیسی درانتهای 
ظرف آزمایش جمع آوری شد. سپس، محلول رویی را دور و رسوب 
به دست آمده را در داخل آون با دمای 40 درجه سانتی گراد ریخته تا 

به طور کامل خشک شود. 

روش استخراج فاز جامد
گستره  در  پالادیم  یون  شامل  نمونه  محلول  میلی لیتر   40 به 
خطی، در pH برابر با 3، 0/025 گرم نانوذره اصلاح شده افزوده شد. 
مخلوط به دست آمده به مدت 10 دقیقه در دمای محیط به صورت 

بر  موردنظر  یون  ترتیب،  بدین  شد.  هم زده  یکنواخت  و  گردابی 
سطح فاز جامد جذب شده و سپس، با آهن ربای 1/4 تسلا ذره های 
جاذب حاوی آنالیت موردنظر در انتهای ظرف آزمایش جمع آوری و 
محلول رویی دور ریخته شد. جاذب جمع آوری شده سه بار و هربار 
با 5 میلی لیتر آب مقطر شسته شد. درنهایت، با یک میلی لیتر از 
تیواوره ) mol l-1 0/5( - کلریدریک اسید ) mol l-1 2( به عنوان 
شوینده، از سطح جاذب واجذب شد. درنهایت، برای ورود صحیح 
و تکرارپذیر یک میلی لیتر از نمونه به دستگاه جذب اتمی، سامانه 
میکرو تزریق که به قسمت مه ساز دستگاه، متصل شده بود، به کار 

گرفته شد.

نتیجه ها و بحث
می شود  انجام  صورت  بدین  پژوهش  این  در  جذب  سازوکار 
نانوذره های هسته- پوسته Fe3O4@SiO2 و  که پس از ساختن 
به  به صورت  آن  بر   SDS آنیونی  سطحی  فعال  ترکیب  پوشش 
فرم شانه ای، دی متیل گلی اگسیم به عنوان عامل کیلیت ساز به طور 
ادامه،  در  می گیرد.  قرار   SDS شاخه های  لابه لای  در  فیزیکی 
افزودن این جاذب به محلول محتوی یون های پالادیم، در محیط 
دی متیل گلی اکسیم  پالادیم-  کمپلکس  تشکیل  باعث  اسیدی، 
می شود. برای بهینه سازی شرایط استخراج، عامل های مؤثر مانند 
pH محلول، زمان استخراج، نوع و حجم شوینده، مقدار فاز جاذب 

به صورت تک عاملی موردبررسی قرار گرفت. 

بررسی اثر pH نمونه
یکی از عامل های تأثیرگذار در فرایند پیش تغلیظ، pH محلول 
است؛ زیرا باعث ایجاد کمپلکس های پایدار از یون مربوط با لیگاند 
از  محلول هایی  منظور،  این  برای   .]15 تا   12[ می شود   DMG

 7 تا   2 گستره  در  آن   pH و  ساخته شده  پالادیم  محاوی  نمونه 
موردبررسی قرار گرفت. همان طور که در شکل 1 مشاهده می شود 
در pH های اسیدی کمپلکس Pd-DMG پایدارتر است. بنابراین، 
pH برابر با 3 به عنوان pH بهینه برای ادامه مطالعه مورداستفاده 

قرار گرفت.

رمضاني و حمیدي
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شد. بنابراین، این مدت به عنوان زمان بهینه انتخاب شد. 

بررسی نوع شوینده
پس از جذب یون پالادیم بر سطح نانوذره اصلاح شده، واجذب 
آن با یک شوینده مناسب از اهمیت زیادی برخوردار است. شوینده 
مورداستفاده باید به گونه ای باشد که پالادیم را با بیش ترین درصد 
بازیابی از سطح جاذب جدا کرده و اثرات مخربی بر محیط زیست 
نداشته باشد. برای این منظور، از شوینده های متفاوتی استفاده شد. 
شکل 4، اثر شوینده های موردبررسی را نشان می دهد. همان طور که 
مشاهده می شود، بیش ترین بازده جذب مربوط به مخلوطی از تیواوره 
و کلریدریک اسید است. بررسی های بیشتر نشان داد که مخلوطی 
از محلول تیواوره 0/5 مولار در کلریدریک اسید 2 مولار، بهترین 
شوینده است. بنابراین، برای ادامه بررسی از این شوینده استفاده شد.

بازیابی، پیش تغلیظ و اندازه گیری پالادیم در نمونه های آبی  ... 

بررسی اثر مقدار فاز جاذب
برای بررسی مقدار فاز جامد موردنیاز برای جذب یون پالادیم، 
قرارگرفت.  موردبررسی  جامد  فاز  از  گرم   0/05 تا   0/01 مقادیر 
همان طور در شکل 2 نشان داده شده است، پس از 0/03 گرم مقدار 
از فاز  بنابراین، مقدار 0/03 گرم  جذب به طور تقریب ثابت است. 

جامد به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد.

بررسی اثر زمان استخراج
برای بررسی اثر زمان استخراج بر بازده استخراج پالادیم، زمان 
گرفت.  قرار  موردبررسی  دقیقه   15 تا   0/5 گستره  در  استخراج 
بیش ترین مقدار استخراج برای پالادیم در مدت 10 دقیقه انجام 

  pHشکل 1 بررسی اثر
 )شرایط آزمایش: نوع شوینده تیواوره 0/5 مولار+ هیدروکلریک 2 مولار، 

مقدار حجم شوینده 1 میلی لیتر، مقدار فاز جاذب 0/025 گرم، زمان استخراج 
10 دقیقه، زمان شستشو 5 دقیقه، غلظت پالادیم 150 میکروگرم بر لیتر(

 نمونه pHبررسی اثر 

با  های پایدار از یون مربوطکمپلکس یرا باعث ایجادز ؛محلول است pH ،تغلیظیشپیند ادر فر یرگذارتأثهای عاملیکی از 

 0 تا 2 گسترهآن در  pHو  شدهساختهپالادیم  حاویهایی از نمونه ممحلول ،برای این منظور .[15تا  12] شودیم DMGلیگاند 

بنابراین،  .تر استپایدار Pd-DMGهای اسیدی کمپلکس  pHدر  شودیممشاهده  1که در شکل  طورهمانقرار گرفت.  موردبررسی

pH  عنوانبه 3برابر با pH  قرار گرفت. مورداستفادهبهینه برای ادامه مطالعه 
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   pHبررسی اثر 1شکل 
مولار، مقدار حجم  2مولار+ هیدروکلریک  5/2نوع شوینده تیواوره  شرایط آزمایش:) 

دقیقه، زمان  12زمان استخراج گرم،  225/2قدار فاز جاذب ، متریلیلیم 1شوینده 
 (تریگرم بر لکرویم 152 میغلظت پالاددقیقه،  5ستشو ش

 

 بررسی اثر مقدار فاز جاذب

 .قرارگرفت موردبررسیاز فاز جامد گرم  25/2 تا 21/2 پالادیم، مقادیر ونیبرای جذب  موردنیازبررسی مقدار فاز جامد  برای

از فاز  گرم 23/2مقدار بنابراین،  .ثابت استتقریب  طوربهمقدار جذب گرم  23/2از پس ، است شدهدادهنشان  2شکل  رد طورهمان

 .شدمقدار بهینه انتخاب  عنوانبهجامد 

 

شکل 2 بررسی مقدار فاز جاذب 
)شرایط آزمایش: pH 3 = ، نوع شوینده تیواوره 0/5مولار+ هیدروکلریک 
2 مولار، مقدار حجم شوینده 1 میلی لیتر، زمان استخراج  10 دقیقه ، زمان 

شستشو 5 دقیقه، غلظت پالادیم 150 میکروگرم بر لیتر(
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  0               0.01              0.02             0.03             0.04             0.05             0.06  
  مقدار فاز جاذب )گرم(

 فاز جاذب  بررسی مقدار 2شکل 
، مولار 2مولار+ هیدروکلریک 5/2ره نوع شوینده تیواو ، = pH 3شرایط آزمایش: )

دقیقه،  5 شستشودقیقه ، زمان  12 زمان استخراج ، لیترمیلی 1حجم شوینده  مقدار
 گرم بر لیتر(میکرو 152پالادیم غلظت 

 

 استخراج زمانبررسی اثر 

 .قرار گرفت موردبررسیدقیقه  15تا  5/2استخراج در گستره  زمانم، راج بر بازده استخراج پالادیاستخ زماناثر  بررسیبرای 

 شد.  زمان بهینه انتخاب عنوانانجام شد. بنابراین، این مدت بهدقیقه  12در مدت م استخراج برای پالادی قدارم ترینبیش

 

 
  زدن گردابی )دقیقه(مدت هم

 استخراج اثر مدتبررسی  3شکل 
 2مولار+ هیدروکلریک 5/2، نوع شوینده تیواوره  =3pHشرایط آزمایش: )  

گرم، زمان  225/2، مقدار فاز جاذب تریلیلیم 1مولار، مقدار حجم شوینده 
 گرم بر لیتر(میکرو 152یم پالاددقیقه، غلظت  5ستشو ش

  

 

شکل 3 بررسی اثر مدت استخراج
  )شرایط آزمایش: pH 3= ، نوع شوینده تیواوره 0/5مولار+ هیدروکلریک 

2 مولار، مقدار حجم شوینده 1 میلی لیتر، مقدار فاز جاذب 0/025 گرم، زمان 
شستشو 5 دقیقه، غلظت پالادیم 150 میکروگرم بر لیتر(
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  0               0.01              0.02             0.03             0.04             0.05             0.06  
  مقدار فاز جاذب )گرم(

 فاز جاذب  بررسی مقدار 2شکل 
، مولار 2مولار+ هیدروکلریک 5/2ره نوع شوینده تیواو ، = pH 3شرایط آزمایش: )

دقیقه،  5 شستشودقیقه ، زمان  12 زمان استخراج ، لیترمیلی 1حجم شوینده  مقدار
 گرم بر لیتر(میکرو 152پالادیم غلظت 

 

 استخراج زمانبررسی اثر 

 .قرار گرفت موردبررسیدقیقه  15تا  5/2استخراج در گستره  زمانم، راج بر بازده استخراج پالادیاستخ زماناثر  بررسیبرای 

 شد.  زمان بهینه انتخاب عنوانانجام شد. بنابراین، این مدت بهدقیقه  12در مدت م استخراج برای پالادی قدارم ترینبیش

 

 
  زدن گردابی )دقیقه(مدت هم

 استخراج اثر مدتبررسی  3شکل 
 2مولار+ هیدروکلریک 5/2، نوع شوینده تیواوره  =3pHشرایط آزمایش: )  

گرم، زمان  225/2، مقدار فاز جاذب تریلیلیم 1مولار، مقدار حجم شوینده 
 گرم بر لیتر(میکرو 152یم پالاددقیقه، غلظت  5ستشو ش

  

 

شکل 4 بررسی اثر نوع شوینده
  )شرایط آزمایش: pH 3=، مقدار حجم شوینده 1 میلی لیتر، مقدار فاز جاذب 
0/025 گرم، زمان استخراج 10 دقیقه، زمان شویش شوینده 5 دقیقه، غلظت 

پالادیم 150 میکروگرم بر لیتر(

 بررسی نوع شوینده

مناسب از اهمیت زیادی برخوردار است.  شویندهیک  باواجذب آن  ،شدهاصلاحذره از جذب یون پالادیم بر سطح نانو پس

اثرات مخربی بر و  ردهدرصد بازیابی از سطح جاذب جدا ک ترینبیشباشد که پالادیم را با  ایگونهبهباید  مورداستفاده شوینده

را نشان  موردبررسیهای اثر شوینده ،9شکل ی استفاده شد. تفاوتهای مشویندهاز  ،برای این منظور. محیط زیست نداشته باشد

های . بررسیاستاسید کلریدریک بازده جذب مربوط به مخلوطی از تیواوره و  ترینبیش ،شودیممشاهده که  طورهمان .دهدمی

برای ادامه  بنابراین،. استبهترین شوینده  ،مولار 2اسید کلریدریک مولار در  5/2که مخلوطی از محلول تیواوره  بیشتر نشان داد

 .شداستفاده  شویندهبررسی از این 
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  نوع شوینده

 نوع شوینده اثر بررسی 9شکل 
، مقدار فاز جاذب تریلیلیم 1، مقدار حجم شوینده =pH 3شرایط آزمایش: )  

دقیقه، غلظت  5دقیقه، زمان شویش شوینده  12 زمان استخراجگرم،  225/2
 گرم بر لیتر(.میکرو 152پالادیم 

 

 بررسی حجم شوینده

م از سطح پالادی کامل حجم لازم از شوینده برای واجذب کمترینهای تغلیظ بالا ، پیدا کردن عاملبه منظور دستیابی به 

 25/2در گستره  (مولار2) یداس ( در کلریدریکمولار5/2 محلول تیواوره )حجم  ،. بدین منظورضروری است ،شدهاصلاح یهانانوذره

 1از شوینده  موردنیازحجم  کمترین ،شدهدادهنشان  5قرار گرفت. با توجه به نتایجی که در شکل  موردبررسی لیتریلیم 9تا 

 نیست. در کافی  هانانوذرهم از سطح مقدار شوینده برای واجذب پالادی ،رسدکمتر به نظر می یهاحجم. در است لیتریلیم

 .یابدیمسیگنال کاهش  قدارشدن، مهم به علت رقیق لیتریلیم 1بیشتر از  یهاحجم
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بررسی حجم شوینده
به منظور دستیابی به عامل های تغلیظ بالا ، پیدا کردن کمترین 
حجم لازم از شوینده برای واجذب کامل پالادیم از سطح نانوذره های 
 ( تیواوره  محلول  حجم  منظور،  بدین  است.  ضروری  اصلاح شده، 
0/5مولار( در کلریدریک اسید )2مولار( در گستره 0/25 تا 4 میلی لیتر 
موردبررسی قرار گرفت. با توجه به نتایجی که در شکل 5 نشان 
در  است.  میلی لیتر  از شوینده 1  موردنیاز  داده شده، کمترین حجم 
حجم های کمتر به نظر می رسد، مقدار شوینده برای واجذب پالادیم 
از سطح نانوذره ها کافی نیست. در حجم های بیشتر از 1 میلی لیتر هم 

به علت رقیق شدن، مقدار سیگنال کاهش می یابد.

بررسی زمان واجذب
به منظور بررسی اثر زمان واجذب پالادیم از سطح نانوذره های 
اصلاح شده، زمان واجذب در گستره 0/5 تا10 دقیقه بررسی شد. 
درصد  دقیقه   5 زمان  از  پس  که  داد  نشان  آمده  به دست  نتایج 
بازیابی را برای یون پالادیم  بیشتر است. بنابراین، زمان 5 دقیقه 

به عنوان زمان بهینه انتخاب شد.

اثر یون های مزاحم 
 5 از  بیش  تغییر  باعث  که  می شود  گفته  یونی  به  مزاحم  یون 
اثر مزاحمت  برای بررسی  %± در کارایی استخراج پالادیم شود. 

سایر یون ها در استخراج کاتیون های فلزی با روش استخراج فاز 

رمضاني و حمیدي

شکل 5 بررسی اثر حجم شوینده
 )شرایط آزمایش: pH 3= ، نوع شوینده تیواوره 0/5مولار+ هیدروکلریک 2 

مولار ، مقدار فاز جاذب 0/025 گرم، زمان استخراج  10 دقیقه، زمان شویش 
شوینده 5 دقیقه، غلظت پالادیم 150 میکروگرم بر لیتر(
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 0       0.5       1.0      1.5      2.0      2.5       3.0      3.5      4.0     4.5  
  لیتر(حجم شوینده )میلی

 حجم شویندهاثر بررسی  5شکل 
مولار ،  2مولار+ هیدروکلریک 5/2، نوع شوینده تیواوره  =3pHشرایط آزمایش: ) 

 5وینده دقیقه، زمان شویش ش 12 زمان استخراج گرم،  225/2مقدار فاز جاذب 
 میکروگرم بر لیتر( 152پالادیم  دقیقه، غلظت

 

 بررسی زمان واجذب

 بررسیدقیقه  12تا 5/2، زمان واجذب در گستره شدهاصلاح یهانانوذرهم از سطح زمان واجذب پالادیاثر ه منظور بررسی ب

 دقیقه  5زمان  بنابراین، .استبیشتر  م پالادیرصد بازیابی را برای یون دقیقه د 5زمان از پس  آمده نشان داد که دستبهشد. نتایج 

 .شدنتخاب زمان بهینه ا عنوانبه
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  زمان واجذب )دقیقه(

 بررسی اثر زمان واجذب 2شکل 
مولار،  2کلریک مولار+ هیدرو5/2نوع شوینده تیواوره  ، =pH 3شرایط آزمایش: ) 
 12 زمان استخراج ،  گرم 225/2، مقدار فاز جاذب تریلیلیم 1دار حجم شوینده مق

 گرم بر لیتر(.میکرو 152دقیقه، غلظت پالادیم 
 

شکل 6 بررسی اثر زمان واجذب
 )شرایط آزمایش: pH 3= ، نوع شوینده تیواوره 0/5مولار+ هیدروکلریک 2 
مولار، مقدار حجم شوینده 1 میلی لیتر، مقدار فاز جاذب 0/025 گرم ، زمان 

استخراج  10 دقیقه، غلظت پالادیم 150 میکروگرم بر لیتر(.
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 0       0.5       1.0      1.5      2.0      2.5       3.0      3.5      4.0     4.5  
  لیتر(حجم شوینده )میلی

 حجم شویندهاثر بررسی  5شکل 
مولار ،  2مولار+ هیدروکلریک 5/2، نوع شوینده تیواوره  =3pHشرایط آزمایش: ) 

 5وینده دقیقه، زمان شویش ش 12 زمان استخراج گرم،  225/2مقدار فاز جاذب 
 میکروگرم بر لیتر( 152پالادیم  دقیقه، غلظت

 

 بررسی زمان واجذب

 بررسیدقیقه  12تا 5/2، زمان واجذب در گستره شدهاصلاح یهانانوذرهم از سطح زمان واجذب پالادیاثر ه منظور بررسی ب

 دقیقه  5زمان  بنابراین، .استبیشتر  م پالادیرصد بازیابی را برای یون دقیقه د 5زمان از پس  آمده نشان داد که دستبهشد. نتایج 

 .شدنتخاب زمان بهینه ا عنوانبه
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  زمان واجذب )دقیقه(

 بررسی اثر زمان واجذب 2شکل 
مولار،  2کلریک مولار+ هیدرو5/2نوع شوینده تیواوره  ، =pH 3شرایط آزمایش: ) 
 12 زمان استخراج ،  گرم 225/2، مقدار فاز جاذب تریلیلیم 1دار حجم شوینده مق

 گرم بر لیتر(.میکرو 152دقیقه، غلظت پالادیم 
 

  مزاحم یهاونی اثر

برای بررسی اثر مزاحمت  شود. پالادیم در کارایی استخراج ±% 5که باعث تغییر بیش از  شودمی گفته یون مزاحم به یونی

مزاحم  هاییونمشخصی از  هایغلظت ،نمونه هایمحلولش استخراج فاز جامد، به فلزی با رو هایکاتیونها در استخراج سایر یون

نیکل و آهن  هاییونکه  دهدمینتایج بررسی نشان آمده است.  1. نتایج این بررسی در جدول شدو استخراج انجام  افزوده

 اثر مزاحمت را خواهند داشت. ترینبیش

 
پایه لادیم بر های مزاحم در استخراج پااثر یون 1جدول 

ها در شرایط بهینه و در بررسیتمام ) روش پیشنهادی
 (میکروگرم بر لیتر از پالادیم انجام شد. 152حضور 

 درصد استخراج
 )%(م پالادی

2+/ Pd Ions یون 

8/44 12 2+Ni 

2/48 222 2+Cu 

2/48 222 +Ag 

2/48 22 2+Zn 

2/48 22 2+Cd 

2/48 222 2+Hg 

2/48 12 2+Fe 

8/44 12 3+Fe 

2/48 222 2+Pb 

2/48 222 2+Co 

4/45 1222 -Cl 
2/48 522 -Br 
5/45 522 -I 
9/45 1222 -2

4SO 
2/44 1222 -

3NO 
5/42 1222 -CH3COO 
1/45 1222 -3

4PO 
 

 روش مزایایبررسی 

آورده شده است.  2ل قرار گرفت که نتایج آن در جدو موردبررسی پیشنهادی، روش مزایایروش،  کاراییبه منظور بررسی 

پس از استخراج به پیش از  واسنجی)که از تقسیم کردن شیب خط تغلیظ  عاملبودن، دقت روش، خطی گستره، 1واسنجیمعادله 

                                                           
1. Calibration 

یون های  از  مشخصی  غلظت های  نمونه،  محلول های  به  جامد، 
مزاحم افزوده و استخراج انجام شد. نتایج این بررسی در جدول 1 
آمده است. نتایج بررسی نشان می دهد که یون های نیکل و آهن 

بیش ترین اثر مزاحمت را خواهند داشت.

جدول 1 اثر یون های مزاحم در استخراج پالادیم بر پایه روش پیشنهادی )تمام 
بررسی ها در شرایط بهینه و در حضور 150 میکروگرم بر لیتر از پالادیم انجام شد.(
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بازیابی، پیش تغلیظ و اندازه گیری پالادیم در نمونه های آبی  ... 

بررسی مزایای روش
روش  مزایای  روش،  کارایی  بررسی  منظور  به 
در  آن  نتایج  که  گرفت  قرار  موردبررسی  پیشنهادی، 
گستره  واسنجی1،  معادله  است.  شده  آورده   2 جدول 
کردن  تقسیم  از  )که  تغلیظ  عامل  روش،  دقت  خطی بودن، 
استخراج  از  پیش  به  استخراج  از  پس  واسنجی  خط  شیب 
به عنوان  تشخیص  حد  و  استخراج  درصد  آمد(،  به دست 
راه از  تشخیص  حد  شدند.  تعیین  و  محاسبه  روش   مزایای 

وm  شیب  بلانک  استاندارد  انحراف   Sb آن  در  )که   3  Sb/m

آمد.  به دست  است،(  استخراج  از  واسنجی پس  خط 

نتایج مربوط به تجزیه نمونه حقیقی
 Pd2+ اندازه گیری  تغلیظ، جداسازی و  برای  روش پیشنهادی، 
آب  دانشگاه،  چاه  آب  اراک،  شهری  )آب  آب  نمونه  چندین  در 
ماشین سازی  چاه  آب  گهر،  معدنی  آب  شازند،  عباس آباد  چشمه 
صافی های  از  آب  نمونه های  ابتدا  در  شد.  گرفته  به کار  اراک( 
تیره  شیشه ای  ظروف  در  سپس  و  داده شده  عبور  میکرون   45
از  مشخصی  مقادیر  منظور،  بدین  شدند.  نگهداری  یخچال  در 
روش  به کارگیری  با  و  تزریق  موردنظر  نمونه  به  پالادیم  فلز 
نتایج  شد.  اندازه گیری  و  استخراج  پالادیم  مقدار  پیشنهادی، 
می دهند  نشان  نتایج  این  شده اند.  آورده  نشان   3 جدول  در 
متفاوت  نمونه های  در   99/16 تا   97/32 گستره  در  پالادیم  که 

استخراج شده اند.

نتیجه گیری 
مانند  سنگین  فلزهای  ناچیز  مقادیر  اندازه گیری  آنجایی که  از 
پالادیم از اهمیت بالایی برخوردار بوده است و نیاز به روش هایی 
است که بتوانند مقادیر ناچیز این فلزها را به صورت گزینش پذیر و 
اندازه گیری کنند. در این پژوهش، روش جدید  سریع، استخراج و 
اصلاح شده  مغناطیسی  نانوذره های  پایه  بر  جامد  فاز  با  استخراج 
به عنوان جاذب به کار گرفته شد. در روش ارائه شده، ابتدا نانوذره های 
مگنتیت به روش هم رسوبی تهیه و در ادامه اصلاح شدند. برای پیش 
تغلیظ و اندازه گیری پالادیم نمونه های آبی متفاوت به کار گرفته شد. 
بر پایه نتایج به دست آمده، وقت گیر بودن روش استخراج با فاز جامد 
ستونی، برای عبور حجم زیادی از محلول نمونه، با به کارگیری روش 
ناپیوسته و کاربرد مغناطیس قوی، برطرف می شود. همچنین، این 
روش دارای صحت، دقت خوب و گستره خطی وسیع در گستره 

جدول 2 مشخصات تجزیه ای روش پیشنهادی در اندازه گیری پالادیم

 mbS3/ راهز حد تشخیص ا تعیین شدند. عنوان مزایای روش محاسبه وبهحد تشخیص راج و خدرصد است ،آمد( دستبهاستخراج 

  مد.آدست هب ،(استپس از استخراج  واسنجیشیب خط  m انحراف استاندارد بلانک و bS)که در آن 

 

 پالادیم یریگاندازهروش پیشنهادی در  اییهتجزمشخصات  2جدول 

 اییهتجزمقادیر  عامل
 125 - 3052  ( لیتر بر گرم میکرو خطی) گستره
 252 نسبت دو شیب( تغلیظ) عامل

 94/2 لیتر( بر میکروگرم تشخیص) حد
 22/2 )%(نسبی استاندارد انحراف

 2R 442/2همبستگی ضریب
 X  214/5 = Y- 2255/2 پس از عمل استخراج واسنجیمعادله خط منحنی 
 X  22/2 = Y+ 295/2 بدون عمل استخراج واسنجیمعادله خط منحنی 

 

 نمونه حقیقی تجزیه ایج مربوط بهنت

، آب دانشگاه ، آب چاهاراک آب )آب شهری نمونهدر چندین  Pd+2 یگیراندازه و یجداساز تغلیظ، یبرا ،یپیشنهاد روش

 95 هاییصافهای آب از نمونهدر ابتدا گرفته شد.  کاربه( اراک سازیماشین، آب معدنی گهر، آب چاه شازند آبادعباس چشمه

م به مقادیر مشخصی از فلز پالادی ،نظوربدین میره در یخچال نگهداری شدند. ت اییشهشظروف سپس در و  شدهدادهمیکرون عبور 

آورده  نشان 3. نتایج در جدول شد یریگاندازهمقدار پالادیم استخراج و  ،روش پیشنهادی کارگیریبهبا و تزریق  موردنظر نمونه

 .اندشدهمتفاوت استخراج  یهانمونهدر  12/44تا  32/40که پالادیم در گستره  دهنداند. این نتایج نشان میشده

 

 

 

 

 

 

 

1. Calibration

جدول 3 اندازه گیری پالادیم در نمونه های آبی متفاوت
 )همه بررسی ها در شرایط بهینه انجام شد.(

 آبی متفاوت یهانمونهپالادیم در  یریگاندازه 3ل جدو
 (انجام شد. نهیبه طیدر شرا هایبررس همه) 
 بازیافت

)%( 
2+Pd یافت شده 

)1-l(μg  
2+Pd شدهافزوده 

)1-l(μg  نمونه 

 2/2 مشاهده نشد -
 2/5 458/9 44/12 اراک آب شهری

48/43 843/4 2/12 
 2/2 مشاهده نشد -

 2/5 491/9 48/82 دانشگاه آب چاه
43/04 043/4 2/12 

 2/2 مشاهده نشد -
 ٔ  چشمهآب 
 2/5 418/9 48/32 شازند آبادعباس

48/19 819/4 2/12 
 2/2 مشاهده نشد -

 2/5 423/9 22/84 آب معدنی گهر
40/49 049/4 2/12 

 چاه آب  2/2 مشاهده نشد -
 2/5 888/9 40/02 اراک سازیینماش

40/32 032/4 2/12 
 

  گیرینتیجه

هایی م از اهمیت بالایی برخوردار بوده است و نیاز به روشپالادی مانند سنگین هاییز فلزچگیری مقادیر نااندازه کهآنجاییاز 

روش جدید  . در این پژوهش،کنندگیری ، استخراج و اندازهعپذیر و سریگزینش صورتبهرا  هااست که بتوانند مقادیر ناچیز این فلز

 هایهابتدا نانوذر ،شدهارائهدر روش  شد.کار گرفته بهجاذب  عنوانبه شدهاصلاح مغناطیسی هاینانوذرهستخراج با فاز جامد بر پایه ا

 کاربه تفاوتم آبی هایم نمونهپالادی گیریاندازهپیش تغلیظ و  برای .ندشدو در ادامه اصلاح  تهیه رسوبیهممگنتیت به روش 

عبور حجم زیادی از محلول نمونه، با  رایروش استخراج با فاز جامد ستونی، ب گیر بودنوقت آمده، دستبهنتایج  بر پایهگرفته شد. 

گستره خطی  دقت خوب و ،این روش دارای صحت ،. همچنینشودیمناپیوسته و کاربرد مغناطیس قوی، برطرف  روش یریکارگبه

های آلی و . سادگی، قیمت پایین ابزار استخراجی، دقت و حساسیت بالا، مصرف کم حلالاست موردبررسیغلظتی  گسترهوسیع در 

که با است  میاکسیگللیمتید گاندیل کارگیریبه ،روش نیا یبالا تیحساس دلیل .استهای دیگر این روش از مزیت ،زمان کوتاه

 هاینانوذره با ،لیترمیلی 92از حجم  موردنظر هایگونه ،در ادامهداده و  کمپلکس خوبیبه یدیاس طیدر مح میدپالا ونیکم  ریمقاد

 .شوندشسته می ،مناسب ندهیشو تریلیلیم کاز ی کارگیریبهبا  ،درنهایت وجمع  راحتیبه ی،قو یخارج دانیدر م، آهنی سیمغناط

 .دهندمیرا نشان  یمناسبی ریپذتکرار آمده دستبه جیبوده و نتا استفادهقابلبار  3 یبرا شدهساخته جاذب
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استخراجی،  ابزار  پایین  قیمت  سادگی،  است.  موردبررسی  غلظتی 
آلی و زمان کوتاه،  بالا، مصرف کم حلال های  دقت و حساسیت 
این  بالای  حساسیت  دلیل  است.  روش  این  دیگر  مزیت های  از 
روش، به کارگیری لیگاند دی متیل گلی اکسیم است که با مقادیر کم 
یون پالادیم در محیط اسیدی به خوبی کمپلکس داده و در ادامه، 

گونه های موردنظر از حجم 40 میلی لیتر، با نانوذره های مغناطیسی 
آهن، در میدان خارجی قوی، به راحتی جمع و درنهایت، با به کارگیری 
از یک میلی لیتر شوینده مناسب، شسته می شوند. جاذب ساخته شده 
تکرارپذیری  آمده  به دست  نتایج  و  بوده  قابل استفاده  بار   3 برای 

مناسبی را نشان می دهند.

مراجع
[1] Khazaeli, S.; Tamadoni Jahromi, B.; Applied 

Catalysis A 433, 188-196, 2012.
[2] Sorouraddin, M.H.; Khoshmaram, L.; Journal 

of the Chinese Chemical Society 57, 1346-
1353, 2010.

[3] Heydari, F.; Ramezani, M.; Separation Sci-
ence and Technology 52, 1643–1651, 2017.

[4] Shegefti, S.; Mehdinia, A.; Shemirani F.; Mi-
crochimica Acta183, 1963–1970, 2016.

[5] Han, K.N.; Yu, B.Y.; Kwak, S.; Journal of 
Membrane Science 396, 83–91, 2012.

[6] Ge, F., Li, M M., Ye, H., Zhao, B.X.; J. Haz-
ard. Mater. 211– 212, 366– 372, 2012.

[7] Giakisikli, G.; Anthemidis, A.N.; Analytica 
Chimica Acta 789, 1–16, 2013.

[8] Tahmasebi, E.; Yamini, Y.; Microchimica Acta 
181, 543–551, 2014.

[9] Karimi, M.A.; Hztefi-Mehrjardi, A.; Kafi, M.; 
Journal of the Chilean Chemical Society 59, 
2248- 2251, 2014.

[10] Karimi, M.A.; Kafi, M.; Arabian Journal of 
Chemistry 8, 812-820, 2011.

[11] Rofouei, M.K.; Rezaei, A.; Masteri-Farahani, 
M.; Khani, H.; Analytical Methods 4, 959-
966, 2012

[12] Tokalıoglu, S.;Oymak, T.; Kartal, S.; Ana-
lytica Chimica Acta 511, 255–260, 2004.

[13] Chen D.; Deng J.; Liang J.; Analytical Meth-
ods 5, 722-728, 2013.

[14] Ashkenani, H.; Dadfarnia, S.; Haji Shabani, 
A.M.; Jaffari, A.A.; Behjat, A.; Journal of 
Hazardous Materials 161, 276-280, 2009.

[15] Bakircioglu, D.; Environmental Science and 
Pollution Research 19, 2428–2437, 2012.

رمضاني و حمیدي



*Corresponding author Email:  Journal of Applied Research in Chemistry
161

JARC
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different environmental water samples using modified magnetic 
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Abstract: In this study, a new sorbent based on dimethylglyoxim/sodium dodecyl sulfate - 
immobilized on TEOS-coated magnetic nanoparticles (Fe3O4@SiO2@SDS/DMG) was prepared 
as a simple, inexpensive, and fast method for pre-concentration and determination of trace amounts 
of palladium. In the proposed approach, the analytes retained on the sorbent are effectively eluted 
with thiourea– HCl solution and the absorbance of analyte was determined by flame atomic 
absorption spectrometry. The effects of different  parameters on extraction efficiency such as 
effect of pH, extraction time, type and amount of eluent, and amount of absorbent phase were 
investigated and optimized by batch procedures. Under the optimum experimental conditions, 
the preconcentration factor, detection limit, linear range, and relative standard deviation (RSD) 
of palladium (II) ions were 250, 0.49 µgl-1, 125-3750µ gl-1, and 2.26 % (for 125µ gl-1, n=6), 
respectively. Finally, the method was successfully applied to the evaluation of Pd2+ in different 
environmental water samples. 

Keywords: Palladium, Modified Magnetic nanoparticles, Flame atomic absorption spectrometry, 
water samples
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