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 پژوهشي - علمي 

مركاپتوبنزايميدازول به -2هاي حقيقي با كمك ليگاند  در نمونه ميپالادگيري  تغليظ و اندازه پيش
استخراج فاز مايع روش ميكرو

  *و2صرافي اميرحسين محسن و1نرگس همتيان

كارشناس ارشد گروه شيمي، واحد تهران مركزي، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايراندانشجوي  .1
يار گروه شيمي، واحد تهران مركزي، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايراناستاد .2

98آذر  پذيرش:     98آبان  بازنگري:    98شهريور دريافت: 

با جامدسازي قطره آلي شناور پايهمايع بر -مايع ميكرواستخراجروش روشي سبز،  بابراي حذف حلال پخشي  ،در اين پژوهش: چكيده
اتمي جذب سنجي طيف با آن سنجش غلظت از پيش Pd(II) و پيش تغليظ ميكرواستخراج براي) VALLME-SFO( كمك جريان گردابي

حجم نوع و متغير پنج. شد استفاده  مركب مركزي طرح از پاسخ، سطح روش پايهبر بهينه شرايط كردن پيدا براي. است شده پيشنهادشعله 
pH ؛بهينه شرايط در. شد بررسي ،جريان گردابيدر و مدت قرارگيري  پتوبنزوايميدازولمركا -2 ليگاند غلظت محلول، pH استخراج، حلال

جرياندر قرارگيري دقيقه  5و ميكروليتر  40برابر با  آندكانول-1حجم  ،مركاپتوبنزوايميدازول-2 از mM 3 محلول  ليتر ميلي 5/1، 7برابر با 
بازيابي. دست آمد به درصد 4/2 نسبي استاندارد انحراف با ميكروگرم بر ليتر 11ودن ب و حد كمي ليتر بر ميكروگرم 3/3 تشخيص حد ؛گردابي
براي نشان دادن (ANOVA) وردايياز آزمون تحليل  .بود % 3/103تا  7/96 گستره در كرج رودخانهايستگاه از  4 هاي نمونه در آناليت

استفاده شد. ،هاي حقيقي نمونه بافتعدم مزاحمت 

.سنجي جذب اتمي شعله طيف، طراحي مركب مركزي، جريان گردابي ،مايع -استخراج مايع ميكرو، مپالاديدي: كلي هاي واژه

مقدمه
و دندانپزشكي هاي دستگاه در اي گسترده طور به پالاديم

هاي مبدل و يالكترونيك و الكتريكي لوازم جواهرات، دارويي،
هاي مبدل ير،اخ سال چند در. استشده  گرفتهكار به ستيكاتالي
انتشار كاهش براي كه روديم و پالاديم پلاتين، حاوي ستيكاتالي

و اكسيدنيتروژن  مونوكسيد،كربن  مانند گازي هاي آلاينده
گروه عناصر غلظت افزايش موجب ،شود مي استفاده ها هيدروكربن

و خاك جاده، گردوغبار در ويژه به محيطي، هاي بافت در پلاتين

در قوي يكاتاليست فعاليت پالاديم .اند شده گياهان
هاي واكنش و اكسايش ،زدايي هيدروژن ،داركردن هيدروژن

بسيار هاي غلظت در حتي پالاديم هاي نمك. دارد كافت ژنهيدرو
توسعه. ]2و1[ هستند سمي بسيار آبزي گياهان براي پايين
نظارت براي پالاديم سنجش غلظت براي اي تجزيه هاي روش
مهم بسيار زيست محيط در يفلز يون اين دگيآلو سطح مؤثر
.است
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اي تجزيه هايروش متفاوت ، انواعپالاديم گيري اندازه براي
،]5تا  ETAAS1( ]3( الكتروترمال اتمي جذب سنجي طيف مانند
]،ICP-MS( ]6( شده القايي پلاسماي جفت جرمي سنجي طيف
يسنج طيف ،]18تا  FAAS2( ]7( شعله اتمي جذب سنجي طيف
شده پلاسماي جفت نشر سنجي طيفو  ]19[ مرئي -بنفشفرا

اين از برخي .اند كارگرفته شده به ]21وICP-OES( ]20( القايي
شعله اتمي جذب سنجي طيف اما ،هستند گران و گير زمان ها روش
و عملياتي سهولت كم، هزينه مانند يمطلوب هاي ويژگي
غلظت محيطي، يستز هاي نمونه در را دارد. خوب پذيري گزينش
بالاي غلظت با همراه) μg/l سطح در( Pd(II) پايين

همراه با جداسازي مرحله به نياز بيشتر نمونه بافت هاي مزاحمت
در Pd(II) دقيق گيري اندازه تا دارد Pd(II)تغليظ  پيش
هاي روش .سازد پذير امكانرا كم  بسيار مقادير با هايي نمونه
گيري اندازه از پيش Pd(II)تغليظ  يشپ و جداسازي براي يمتفاوت
بر هاي روش و ]11تا  SPE3( ]7( جامد فاز استخراج ازجمله آن،

] 18تا  DLLME4( ]12( مايع پخشي - پايه ميكرواستخراج مايع
.اند شدهاستفاده 

سازي آماده هاي روش توسعه بر اخير يپژوهش هاي فعاليت
،درنتيجه. ته استداش تمركز اوليه نمونه سازي كوچك و اقتصادي
ميان در )DLLME( پخشي مايع - مايع ميكرواستخراج توسعه
اين اصلي اشكال البته،. است قرارگرفته موردتوجه ها روش ساير
و كاربرد حلال كننده استخراجحلال  كم مقدار بازيافت روش
ميكرواستخراج از جديد روشي هوانگ و لئونگ. است پخشي
شناور آلي شدن قطرهجامد پايهبر را پخشي مايع -مايع

)DLLME-SFO5( با هاي حلال روش، اين در. كردند معرفي
در كننده استخراج عنوان به كمتر سميت و آب كمتر از چگالي
پايهبر  استخراج روش، اين. شود مي استفاده محيط دماي

DLLME ،كننده استخراج حلال كه تفاوت اين با كلاسيك است

1. Electrothermal atomic absorption spectroscopy (ETAAS)

2. Flame atomic absorption (FAAS) 

3. Solid phase extraction

4. Dispersive liquid-liquid microextraction

5. Dispersive liquid-liquid microextraction-Solidification of a 
floating organic drop  

محيط از آن جداسازي ،درنتيجه و نجمدم بالا نسبتبه دماهاي در
.]22[ شود مي آسان نمونه

شيمي درزمينه زيادي پيشرفت و بررسي قدرت 6سنجي شيمي
كمك گر تجزيه به سنجي شيمي. است وجود آورده به تجزيه
و آماري هاي روش. بخشد بهبود را تجربي هاي روش تا كند مي

فرايند يك سازي بهينه و بهبود توسعه، براي كه رياضي
شناخته طراحي آزمايش هاي روش عنوان به ،شوند كارگرفته مي به
تعداد رساندن حداقل به بر افزون آزمايش طراحي. شوند مي

هزينه حداقل و عملياتي شرايط براي بالا بازده داراي ،ها آزمايش
ارائه كنش متغيرهابرهم از خوبي اطلاعات كه درحالي است،
و) مستقل متغيرهاي( مؤثر تغيرهايم بين رابطه و كند مي

طراحي]. 25تا  23[ كند مي بيان را) ها پاسخ( وابسته متغيرهاي
است پيداكرده DLLME هاي روش در زيادي كاربرد آزمايش

]26 .[
مقادير كم تغليظ و پيش ، هدف جداسازيپژوهش اين در

Pd(II)  مركاپتوبنزوايميدازول  -2به كمك(MBI) با حذف
پايهمايع پخشي بر -ميكرواستخراج مايعاز روش  حلال پخشي

گيري اندازه و با كمك جريان گردابي شدن قطره آلي شناورجامد
-2 از روش اين در. جذب اتمي شعله بود سنجي طيف با آن

ساز استفاده ليت كي عامل عنوان به )MBI( مركاپتوبنزوايميدازول
گريز بآ و پايدار كمپلكس يك Pd(II) هاي يون با كه شد

دن شرايط بهينهدست آور براي به .]27[ )1(شكل  دهد مي تشكيل
از پس گرفته انجاماوليه  هاي آزمونبه  توجهتشكيل كمپلكس، با

، مقدار ليگاندpHرهاي انتخاب نوع حلال استخراجي، متغي
MBIحجم حلال استخراجي از روش سطح پاسخ مركب ،

سنجشبراي  هشد بهينهاستفاده شد. روش  )CCD7( مركزي
هگرفتكار بهايستگاه رودخانه كرج  4آب  هاي نمونه Pd(II)غلظت 

.شد

6. Chemometrics

7. Central composite design (CCD) 
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Pd(II)با  (MBI)مركاپتوبنزوايميدازول   -2كمپلكس  1شكل 

تجربي بخش
شيميايي مواد

مركاپتوبنزوايميدازول-2 شامل كاررفته بهمواد شيميايي 
)MBI( ،استن،، سديم هيدروكسيدنيتريك اسيد، فسفريك اسيد ،

دودكانول از شركت-1آندكانول و -1استونيتريل، متانول، اتانول، 
دهوزد يون تهيه شدند. آب اي تجزيه(آلمان) با درجه خلوص  مرك

دست به) اسپانيا مادريد،( Millipore آب تصفيه سامانه يك از
براي )گرم بر ليتر ميلي Pd(II) )1000 عنصري تك استاندارد. آمد

تر ي رقيقها محلول. شد خريداري (آمريكا) آلدريچ از جذب اتمي،
آمادهزدوده  يون آب در استاندارد محلول كردن رقيقراه  از روزانه
.شدند مي

 ي استانداردها محلولتهيه 
كردن مقدار از حل mM 3با غلظت  MBIمحلول ليگاند 
ل، در حداقل ممكناتانوهاي  با افزايش قطره مناسب اين ليگاند

شد. به حجم رسانده  زدوده يونبا آب  ،سپس ل شد واتانول ح
سديممولار با محلول  1/0 فسفريك اسيد نيز ازهاي بافر  محلول

زدوده يونمراحل از آب  همهشد. در  هيدروكسيد رقيق تهيه 
.شداستفاده 

 حقيقي هاي نمونه
ايستگاه پل 4براي نمونه حقيقي از آب رودخانه كرج در 

برداري نمونهبخشداري آسارا و آبگير بيلقان  ديزين، پل حسنكدر،

هاي پلاستيكي ايستگاه در بطري 4هاي آب رودخانه از  شد. نمونه
ميكرون عبور 45/0در آزمايشگاه از صافي ها  اين نمونه .شد تهيه

ها پيش از ظرف همه. شدداده و در دماي آزمايشگاه نگهداري 
% و 5 نيتريك اسيديب با به ترت ها انتقال يابد اينكه نمونه به آن

شد.ه شستزدوده  يونآب 

 افزارها نرمو  ها دستگاه
جذب سنجي طيفگيري فلز پالاديم از دستگاه  براي اندازه

مجهز به PINAACLE900Tمدل  المر -پركين اي شعلهاتمي 
هوا ساخت كشور -زمينه دوتريم و شعله استيلن تصحيح سامانه

باطراحي آزمايش  .شداستفاده زنده سا هاي توصيه باآمريكا 
و محاسبات آماري با 10نسخه  Design Expertافزار  نرم

MiniTab 17 انجام شد.

روش كار
حاوي نمونه از ليتر ميلي 10 مربوط به pH ،بهينه شرايط در
با كمك مخروطيته گريزانه لوله در Pd(II) متفاوت هاي غلظت
5/1 تنظيم و 7سود بر ي رقيق كلريدريك اسيد و ها محلول
40 ،سپس. شد افزودهبه آن  MBI از mM3 محلول  ليتر ميلي

5مدت  به ها ولوله شدآندكانول به محلول تزريق -1 از ميكروليتر
دقيقه 6 مدت به ها لوله. ندجريان گردابي قرار گرفت برابردر دقيقه 

10 مدت به و دقيقه در دور 5000 گريزانه با سرعت دستگاه  در
حلال مدت، اين از پس. گرفتند قرار يخ حمام در قيقهد

.شدو با كمك جريان گاز نيتروژن تبخير  جدا، جامد استخراجي
و به دستگاه جذب شده رقيقاتانول  ليتر ميلي 5/0مانده با  باقي

به همين Pd(II)شاهد بدون حضور  هاي نمونه اتمي ارائه شد.
.شد تكرار ارب سه ها آزمايشهمه  .ندترتيب آماده شد

 طراحي آزمايش
به سه Pd(II)جذب  مقداروابستگي  حاضر، پژوهش در
شده  افزوده MBIمحلول  ، حجم)8 تا 3( نمونه محلول pH متغير،
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آندكانول-1و حجم  )mM  3ليتر از محلول  ميلي 8/1 تا 2/0(
بررسي شد. سطح پاسخبه كمك روش  )ميكروليتر 120تا 20(

كنشبرهم متغيرها، زمان هم بررسي ايبر طراحي مركب مركزي
غربالگري. ه شدگرفتكار به به شرايط بهينه دستيابيو  ها آن بين
مناسب گستره انتخاب براي اوليه هاي آزمايش پايهبر اوليه

و سطح پنج در متغيرها ،سپس. شد انجام ،شده انتخاب متغيرهاي
نشرا 6 و كامل فاكتوريل رانش 8 رانش محوري، 6( رانش 20

معادله ،درنهايت. شدند طراحي )2برابر با   α با تكراري مركزي
دست آمد به دوم درجه اي چندجمله مدل با متغير سه اين بين

.)1(معادله 

)1(
Y ൌ β0 ൅෍βi	Xi

K

iൌ1

൅෍

k

iൌ1

෍ βij 	Xi

K

jൌi൅1

Xj	 ൅෍βiiXi
2	

K

iൌ1

ضريب βi مدل، ثابت β0 هستند، متغيرها Xj و Xi در آن كه
غيرخطي ضريب βii و متغيرها بين كنشبرهم ضريب βij خطي،

براي) ANOVA1(وردايي  تحليل. است اصلي متغير دوم رتبهم
و ها آن بين كنشبرهم ،متغير هر آماري اهميت آوردن دست به

تأثير به توجه با. شد استفاده ،يافته توسعه 2وايازش مدل كفايت
جريان گردابي با زمان استخراج و حلال نوع ديگر، متغيرهاي

  .شدند بهينه زمان در يك متغير روش

  و بحث هايجهنت
  انتخاب نوع حلال استخراجي

كمپلكس استخراج در مهمي نقش استخراج حلال طبيعت
Pd(II)-MBI حلال استخراج بايد پتانسيل استخراج بالاي. دارد

دماي نقطهآناليت، غيرقابل امتزاج با آب، چگالي كمتر از آب و 
دو ،سيبرر اين در. را داشته باشد آزمايشگاهدماي  گسترهذوب در 

استخراج هاي حلال عنوان به دودكانل- 1 و آندكانل- 1 حلال
دو استخراج حلال بهترين تشخيص براي. ]31تا  28[ ندشد بررسي
آورده الف- 2 شكل در نتايج. شد انجام مشابه شرايط در آزمايش

1. Analysis of variance (ANOVA) 2. Regression

آندكانل- 1با  Pd(II)استخراج  مقداردهد  كه نشان مي اند شده
حلال استخراجي عنوان بهآندكانل - 1 ،رو ازاين .استبيشتر شده 

هاي ديگر چاپ شده در اين اين نتيجه با مقاله گرفته شد.درنظر
با توجه به قطبيت و ساختار بسيار نزديك دوزمينه همخواني دارد. 

آندكانل - 1موارد حلال  بيشترتوان مشاهده كرد كه در حلال، مي
تري هوا پايينبهتر جواب داده است، مگر اوقاتي از سال كه دما

است، در C 24° دودكانل در حدود- 1بوده است. چون دماي ذوب 
مقداري از آن ،شده در حمام يخ كردن حلال منجمد هنگام جدا
.شده و قابل جداسازي نيست دوباره ذوب

شرايطدر  (الف) انتخاب حلال استخراجي 2شكل 
VALLME-SFO :μg/l 500  ازPd(II) 7، استاندارد =pH ،5/1

،ميكروليتر 40حلال استخراجي ، MBIاز  mM3 محلول  ليتر ميلي
،(ب) سازي مدت جريان گردابي بهينهو  دقيقه 5جريان گردابي  مدت
μg/l 500 از Pd(II) 7، استاندارد =pH ،5/1 محلول  ليتر ميلي   mM3

   آندكانل- 1 از ميكروليتر MBI ،40 از
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 جريان گردابي مدتسازي  بهينه
،پژوهشي سبزتر در انجام اين روش كارگيري بهر راستاي د

افزايش سطح تماس نمونه با حلال برايحلال پخشي حذف و 
مدتسازي  از جريان گردابي استفاده شد. براي بهينه استخراجي

هايي در شرايط مشابه انجام ، آزمايششده اعمالجريان گردابي 
افزايش دهنده نشانيج نتا .اند شده آورده ب -2شد. نتايج در شكل 

اين ازپس دقيقه و تغيير بسيار جزئي  5تا  Pd(II)استخراج  مقدار
دقيقه براي اعمال جريان گردابي 5  مدت ،رو ازاين .است مدت
گرفته شد.درنظر

 طرح مركب مركزي سازي بهينه
، اثر متغيرهايCCDبر مبناي  شده انجام هاي آزمايش پايهبر

pH  ،حلول م حجممحلول نمونه MBI و حجم شده فزودها
هاي تجربي، مدل . در مطابقت با دادهشد بررسي آندكانول-1

درجه دوم براي توصيف متغير پاسخ (جذب) و اي چندجمله
يابزارها از استفاده يرا. بگرفته شدكار هكنش بين متغيرها ببرهم
ل وردايييتحل و كنترل يهانمودار مانند يآمار ليتحل

)ANOVA(، از استفاده. است موردنياز نرمال شده توزيع هاي دهدا
بر) ANOVA اي وايازش مانند( يپارامتر يآمار آزمون كي

انتقال .باشدداشته  كننده گمراه جهينت تواند ميغيرنرمال  هاي داده
اقدامات نيا از يكي كاكس-باكس توان انتقال ويژه به و ها داده

.كند كمك نرمال هاي ادهد جاديا به تواند مي كه است ياصلاح
كي ييشناسا يبرا روش كي كاكس ديويد و باكس جورج

جاديا نرمال شكل  يك به ها داده ليتبدبراي   )λ( مناسب شاخص

تمام به كه است نوع انتقالي دهنده نشان لامبدا مقدار. اند كرده
توان ليتبد كار، نيا انجام يبرا. شود اعمال ديبا پاسخ هاي داده

مقدار كردن دايپ براي را λ + = 3 تا λ  =- 3  از كسكا-باكس
صورت بهاين انتقال  اين حالتدر  .]32[كند مي جستجو نهيبه

.شود ميتعريف  2معادله 
(2)(Yλ−1)/λ = T(Y)

انتقال هستند. مقدار مشخص λمتغير پاسخ و  Y آن،كه در 
هاي مانده (رسم مجموع مربعات باقي كاكس-نمودار باكس

كمك كه است ابزاري) λمدل در برابر مقدار  بانشده  توصيف
يها دادهبر  اعمال براي توان تغييرات ترين مناسب تا كند مي

اي چندجمله وايازشاز  پس ،در اين پژوهش .شود تعيين پاسخ
شان دادكاكس ن-نمودار باكسهاي اوليه پاسخ،  درجه دوم بر داده
منجر به »Lnجذب« به »جذب« هاي پاسخ كه انتقال داده

سازي مدلدوباره  بنابراين،. دشو ميبهتري  سازي مدل
و متغيرها يافته انتقالدرجه دوم براي توصيف پاسخ  اي چندجمله

براي آزمودن اعتبار مدل، اثر ANOVA. آزمون شدانجام 
، اثر غيرخطي متغيرهايها آنكنش بين  متغيرهاي اصلي، برهم
كار رفت. اهميت هر هب افتهي توسعه وايازشاصلي و كفايت مدل 

و شود ميمشخص  05/0كمتر از  Pمقدار  با سازي مدلدر  متغير
شده) تنظيم R2و  R2( ضريب تعيين بااعتبار مدل پيشنهادي 

شده آورده  1در جدول  ANOVA. نتايج آزمون شود ميسنجيده 
است.
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دوم درجه اي چندجمله مدل پايه بر تجربي هاي داده بر ANOVA آزمون نتايج 1جدول 
مجموع مربعات درجه آزادي ميانگين مربعات Fمقدار  Pمقدار

مدل 47/0 8 058/0 51/983 0001/0˂

تيبااهم

A-pH 26/0 1 26/0 49/4364 0001/0˂ 

B-MBI 3mM 026/0 1 026/0 50/436 0001/0˂
C-1-آندكانل 015/0 1 015/0 39/252 0001/0˂ 

AB 014/0 1 014/0 40/234 0001/0˂
AC 054/0 1 054/0 16/905 0001/0˂
A

2 046/0 1 046/0 46/771 0001/0˂
B

2 040/0 1 040/0 03/668 0001/0˂
C

2 453/6×10-3 1 453/6×10-3 70/108 0001/0˂ 

مانده باقي 530/6×10-4 11 936/5×10-5 

عدم تطابق 028/5×10-4 تياهم يب 1400/0 79/2 10-5×380/8 6
R2 9986/0

R2 شده تنظيم 9976/0
دقت كافي 866/128

درجه دوم براي يا چندجملههاي تجربي، مدل  مطابق با داده
رهاكنش ميان متغيو برهم )Ln(جذب پاسخ يرمتغتوصيف 

.دست آمدبه 3معادله  صورت به

(3) 

809/3 ̠ + 554/0  × (pH) ̠  058/0  × vMBI

+ 58/5 ×10-3 × v آندكانل- 1   056/0 ̠ × (pH) × vMBI

 ̠  82/1 ×10-3 × (pH) × v آندكانل- 1   025/0 ̠  × (pH 2)  

+ 226/0   × (vMBI  2) +  38/2 ×10-5 × (v آندكانل- 1  2)  

Ln  
 =جذب

ارتباط )،9976/0( شده تنظيم R2 ) وR2 )9986/0مقادير 
ي مدلبالاكارآمدي  و ،شده بيني پيشبين مقادير تجربي و  عالي
پايهبر .دنده يم پاسخ را نشان ينيب شيپبراي  دهش يطراح
كوچكتر از( Pمقدار و  )F )51/983مقدار ، ANOVAي ها داده

دارند. شده فيتعربودن مدل دار ) دلالت بر معني0001/0
فهنو به نشانك نسبت از يا اندازه ،)438/99» (كافي دقت«
با حيطرا نقاط در را شده بيني يشپ پاسخ مقادير كه است تجربي

دهنده نشان ،همچنين ،كند مي مقايسه بيني پيش ميانگينوردايي 
اين مدل فقدان سازگاريبراي  Pمقدار  .است سازي مدل كفايت

شده  ارايهمدل همخواني عدم اين است كه ي از ) حاك14/0(
اهميت آماري ندارد.

،كه نقاط دهد يم ) نشانالف -3احتمال نرمال (شكل  نمودار
يها مانده يباق نمودار. كنند يممال را دنبال يك توزيع نر

كنترل زي) نب -3(شكل  شماره رانشاستيودنتيده شده در برابر 
كفايت بالاي مدل و دهنده نشان ها مانده . الگوي تصادفي باقيشد

.هستها  رانش عدم وابستگي آن به ترتيب انجام
يها پاسخدر برابر  را شده بيني پيش يها پاسخ ج -3شكل 

نتايج نزديك به خط راست هستند كه بيشتر. دهد يمنشان  واقعي
بيني شده پيشي واقعي و ها دادهرابطه خوب بين  دهنده نشان

صورت مجزا و در مرحله بعدي، براي مشاهده اثرات متغيرها به.ستا
بعدي ، نمودارهاي سطح سهافتهي انتقالبر پاسخ  ها آنكنش بين برهم

ها نسبت به دو متغير كار رفتند. پاسخ هي بدوبعدنماي  و كران
ثابت بود، رسم شد. هدف اش يمركزمتغير ديگر در سطح  كه يدرحال

پاسخ سطح پيداكردن مقادير بهينه متغيرها در حالتي است كه شدت
- 4هاي  شكلدر  همچنان كه الف تا ج).-  4نشر بيشينه باشد (شكل 
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، مقدار جذب0/8تا  5/6از  pHديد، در گستره  توان يمب - 4الف و 
.ابدي يمافزايش 
وضعيت بر تأثيرگذار مهم عوامل از يكي نمونه محلول pH اثر

هاي pH در). خنثي كمپلكس يا  يوني شكل( استها  كمپلكس
بوده، ناقص MBI شدن دار پروتون دليل به كمپلكس تشكيل كمتر،
دليل به جذب مقدار شديد كاهش موجب pH افزايش كه يدرحال
- 1حجم حلال استخراجي  .شود مي پالاديم هيدروكسيد برسو

گستره  در و  ميلي 40تا  20آندكانول  MBIليتر  ميلي 8/1تا  5/1ليتر
منجر به بازده استخراج بالاتر و افزايش مقدار mM 3از محلول 
افتهي توسعهمدل  تيدرنهاج).  - 4ب و- 4شود (شكل  جذب مي

5/1، 7برابر با  pHصورت  همتغيرهاي بهينه فرايند استخراج را ب
آندكانول برابر با- 1و حجم حلال  MBIاز  mM3 محلول  ليتر ميلي

ليتر ارايه داد. ميلي 40

ها در مانده يباق(الف) نمودار احتمال نرمال، (ب) نمودار  3شكل 
شده در برابر بيني پيش يها پاسخبرابر شماره رانش و (ج) رسم 
ي واقعيها پاسخ
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(الف) حجم :رسم باآمده  دست به مركزي مركب طرح با كران نما و يبعد سه سطح ي پاسخها نمودار 4شكل 
و (ج) حجم pHمقابل  آندكانل در-1 )ميكروليتر( ، (ب) حجمpH مقابل در MBIاز  mM 3 محلول )ليتر ميلي(

MBIاز  mM 3 محلول )ليتر ميليحجم ( مقابل آندكانل در-1 )ميكروليتر(
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 اي مشخصات تجزيه
استاندارد  Pd(II)و  زدوده آب يونشده با  تهيه هاي نمونه

تشخيص و گسترهها، حد گيري دقت اندازه بينيپيشبراي 
منحني بهينه، شرايط در. گرفته شدكار هديناميكي روش ب

 μg/l تا 11  گستره در)CPd +0003/0 =A 0065/0(1واسنجي
.شد مشاهده9988/0برابر با ) R2( همبستگي ضريب با 1000
Pd(II) ،3 ليتر در ميكروگرم 100 نمونه تجزيه با روش اين دقت
.بود 4/2 برابر با نسبي استاندارد انحرافدرصد  و ،شد يبررس بار

(انحراف Sb/m10و  Sb/m3 پايهبودن بر  حد تشخيص و حد كمي
با) m(واسنجي و شيب منحني ) Sb( هاي شاهد نمونهاستاندارد 

11و  3/3 برابر با به ترتيببار تكرار نمونه شاهد  9نجام ا
نتايج اين روش را با ،2. جدول دست آمد ميكروگرم در ليتر به

همچنان. كند ميمقايسه  Pd(II)اخير  هاي يريگ اندازهتعدادي از 
حد تشخيص و گستره شده  ارائه، روش دهند يمنتايج نشان  كه

ديگر دارد. هاي روشبا  اي يسهمقا قابلخطي 

 ها هاي حقيقي و اثر مزاحمت تجزيه نمونه
يرپذيرتأثهاي حقيقي  تواند از بستر نمونه يمبازده استخراج 

يري روشكارگ بهبيني اثر بستر نمونه و قابليت  باشد. براي پيش
هاي حقيقي انجام شد و با نتايج ها بر نمونه يشآزمايافته،  توسعه

زدوده مقايسه شده با آب يون يههاي ته دست آمده از نمونه به
هاي حقيقي و آب ليتر نمونه ميلي 10ها بر  يشآزماشدند. 

ها افزوده شده بود، انجام استاندارد به آن Pd(II)زدوده كه  يون
مشاهده كهطور  . هماناست شده آورده 3 جدول در شد. نتايج

دهنده نشان نسبي استاندارد انحراف و بازيابي مقدار شود، مي
حقيقي هاي نمونه در Pd(II) گيري اندازه براي فعلي روش ابليتق

،05/0) برابر با αداري ( معني با سطح ANOVA آزمون .است
50 با افزايش شده هاي تهيه نمونه ميانگين مقايسه براي

استاندارد به Pd(II) ليتر در ميكروگرم 600 و ليتر در ميكروگرم
اطمينان تا شد كارگرفته هب حقيقي، هاي نمونه و دودهز وني آب

1. Calibration

نيست دار يمعن واقعي، هاي نمونه بستر اثرات كه شود حاصل
براي )P )112/0مقدار اند.  آورده شده 4نتايج در جدول  .]29[

)P )149/0مقدار  و Pd(II)ليتر  در ميكروگرم 50 نمونه داراي
كه داد نشان Pd(II) ليتر در ميكروگرم 600 براي نمونه داراي

شده با آب تهيه هاي نمونه و واقعي هاي نمونه مقادير ينميانگ
اين. ندارند يتيبااهم % تفاوت 95 اطمينان سطح در ودهزد وني

نتايج در مزاحمتي حقيقي هاي نمونه بستر كه داد نشان آزمون
.دارد كاربرد آب حقيقي هاي نمونه براي يافته توسعه روش و ندارند

سنجش غلظت براي ديگر هاي روش با تهياف توسعه روش مقايسه 2جدول 
Pd(II)  

مرجع
حد

تشخيص
 (μg/l)

گستره
ديناميكي

 (μg/l)

روش

9  00/1  500- 5/12 SPE/FAAS

8 40/0 200- 2/1 SPE/FAAS

7  00/3 200- 10  SPE/FAAS

10 10/2 100- 5 SPE/FAAS

11 37/0 100- 1  SPE/FAAS

12  00/8  1100 - 15  DLLME/FAAS 

13  63/0  400- 1 UASM1-DLLME-
SFO/FAAS 

14  00/11  500- 33  UIL2-DLLME/FAAS

15  60/0 124- 9/0 DLLME/FAAS

16  04/0  48- 1  DLLME/FAAS

17  40/1  7000 - 15  LL3-DLLME/FAAS

18  00/90  2000 - 100 DLLME/FAAS

اين پژوهش 30/3  1000 - 11  VALLME-SFO/FAAS

1. Ultrasonic-Assisted Supramolecular

2. Ultrasonication Ionic Liquid

3. Ligand-Less
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هاي حقيقي در نمونه Pd(II)يري گ اندازهنتايج  3جدول 

بازيابي
(%)

انحراف استاندارد نسبي
(%)

Pd(II)مقدار 

)mg/l(  نمونه آب
داشدهيپ   شده فزودها

- - ND 0 آب
7/100دهوزد يون 0/3 050/0 050/0

0/100 9/1 600/0 600/0
- - ND 0

37/96ايستگاه  2/3 048/0 050/0
1/102 4/2 613/0 600/0

- - ND 0
83/103ايستگاه  0/3 052/0 050/0

4/97 8/1 585/0 600/0
- - ND 0

137/102ايستگاه  0/3 051/0 050/0
5/98 4/2 591/0 600/0

- - ND 0
237/98ايستگاه  0/3 049/0 050/0

5/100 2/2 603/0 600/0

گيري نتيجه
با VALLME-SFOدر اين بررسي، روشي حساس برپايه 

در Pd(II)گيري مقادير بسيار كم  جذب اتمي شعله براي اندازه
هاي آب توسعه يافت. اين روش ساده، سريع و ارزان است نمونه

تفادهمقدار بسيار كم حلال مورداس كه چونكه سميت پاييني دارد، 
دامنه خطي، حد تشخيص و شده . روش آوردهرديگ يمقرار 

ي برريتأثهاي حقيقي  تكرارپذيري خوبي دارد و ماتريكس نمونه
نتايج ندارند. كاربرد طراحي مركب مركزي منجر به دستيابي به

ها شيآزمابا حداقل تعداد  رگذاريتأثمقادير بهينه واقعي متغيرهاي 
.دشو يم

زدوده و هاي آب يون براي نمونه ANOVAزمون نتايج آ 4جدول 
استاندارد Pd(II)شده با افزايش  حقيقي تهيه

 Pd(II) رمقدا

استاندارد
شده افزوده

)mg/l(  

نمونه

Pمقدار 

*ها مقايسه وردايي
ANOVAآزمون 

مقايسه
**تجربي هاي ميانگين

050/0  

زدوده آب يون

000/1 112/0
3ايستگاه 
8 ايستگاه
13ايستگاه 
23ايستگاه 

600/0

زدوده آب يون

999/0  149/0
3ايستگاه 
8ايستگاه 
13ايستگاه 
23ايستگاه 

تفاوت بااهميتي ندارند.، 05/0دار  ها در مقايسه با سطح معني وردايي * 
اهميتيتفاوت با، 05/0دار  در مقايسه با سطح معني ي تجربيها ** ميانگين 

ندارند.
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Abstract: In this study, a novel vortex-assisted liquid-liquid microextraction based on 

solidification of a floating organic droplet (VALLME-SFO) was proposed for the 
microextraction of Pd(II) before its determination by flame atomic absorption spectrometry. A 
central composite design was used to find the optimum conditions for the preconcentration 
procedure through response surface methodology. Five variables, including type and volume 
of extraction solvent, solution pH, ligand concentration, and duration of vortex exposure, 
were investigated. Under optimum conditions, pH=7, 1.5 ml of 2-mercaptobenzimidazole 3 
mM, 40 μl of 1-Undecanol, a detection, and 5 min vortex, detection limit 3.3 μg/l and 
quantitation limit 11 μg/l with the relative standard deviation 2.4% was achieved. The 
recoveries of the analytes in Karadj river samples were in the range of 96–104 %. Analysis of 
variance (ANOVA) was used to show lack of interferences in the matrix of real samples. 
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