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چكيده
انجمـاد قطـره آلـي شـناور همـراه بـا دسـتگاه پايـه برفراصـوت  كمـك امـواج   بـه  نـاميزه ، روش ميكرواسـتخراج  پـژوهش  در اين

شـد. كـاتيون مـس بـاكارگرفتـه  بـه  تفـاوت هـاي آبـي م  گيـري مـس در نمونـه   تغليظ و انـدازه استخراج، پيشاي ربي اجذب اتمي شعله
كننـده كـه بـا ميكروسـرنگ بـه محلـول آبـياسـتخراج و از فـاز آبـي بـه فـاز آلـي       داددر شـرايط مناسـب تشـكيل كمـپلكس      ليگاند
در فـاز آبـي پراكنـده و محلـولكننـده  اسـتخراج بسـيار ريـز حـلال     ايه ـه، قطـر فراصـوت كمـك امـواج   شد. بهمنتقل ، بود شدهتزريق
ميكروقطـره حـلال آلـي از سـطح محلـول آبـيدر ايـن روش منجـر بـه انجمـاد     و حمـام يـخ    گريزانهكاربرد . شد تشكيل ناميزه ابري
مـوثر بـر هـاي عامـل  .شـد گيـري وارد  عنـوان حامـل بـه دسـتگاه جـذب اتمـي بـراي انـدازه        بـا اتـانول بـه    ،وريآجمـع پس از كه  شد

وش پيشـنهادي ارزشـيابي شـد كـهد. ارقـام شايسـتگي در ر  ش ـتشكيل كمپلكس مـس و اسـتخراج بررسـي و شـرايط بهينـه گـزارش       
هــايآميــزي در نمونــهطورموفقيــت. كــارايي روش اســتخراجي بــهداشــت پيشــين هــايقبــول و بهتــري از گــزارشقابــل هــاييجــهنت
تاييد شد. ،آبي تفاوتم

اي، نمونه هاي آب.سنجي جذب اتمي شعلهميكرو استخراج، اندازه گيري مس، پيش تغليظ، طيفهاي كليدي: واژه

مقدمه
موجــودات وســازســوختمــس، از عناصــر اصــلي بــراي 

موجـودات زنـده، يهـا بسـياري از آنـزيم   ].2 و 1[ زنـده اسـت  
بـــراي نمونـــه در ].3[ از ايـــن فلـــز اســـتفاده شـــده اســـت

دار و درنيتـــروژن هـــايتركيـــب وســـازســـوخت، فوتوســـنتز

ــخه  ــل نس ــرداريمراح ــش دارد RNA و DNA ب ــس نق . ، م
مــس بــراي مراقبــت از گياهــان (بيمــاري هــايتركيــب

،عفـوني كننـده اسـتخر) و همچنـين    كـش (ضـد  گياهان)، قـارچ 
ــه ــادهب ــوان م  ــنگــه عن ــده در صــنعت چــرم ب ــردههدارن ــار ب ك
هـا و آقايـانمـس بـراي خـانم   شـده  تعيينمجاز مقدار شود. مي
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هــاياز طــرف ديگــر، غلظــت بــالاي تركيــب .متفــاوت اســت
بـراي ويـژه بـه جـدي بـراي موجـودات زنـده،      هـاي مس، خطر

ــاهي ــام ــندر انســان و گياهــان دارد. ه ــالاي اي ــا غلظــت ب ه
ــر  ــبعنص ــتر آن    موج ــادير بيش ــي مق ــاري و حت ــببيم موج
-حـيط م هـا و حفـظ سـلامتي انسـان    بـراي  ].4[ شودمرگ مي

در محــيط زيســت، مــس ارهايزيســت، لازم اســت كــه مقــد
انـدازه گيــري و مقــدار . . آب آشـاميدني، آب دريــا و .  ويــژهبـه 
ــايشآن  ــود واپ ــياري از روش .ش ــه بس ــاي تجزي ــامله اي ش

ــف ــت  طي ــماي جف ــري پلاس ــنجي نش ــايي س ــده الق ]،5[ 1ش
ييامــايع بــا كــار ســوانگاري]، 6[ نورســنجيطيــفهــاي روش

ــالا [ ــپكتروفلورومتري [ ]، رو7ب ــي از اس ــف] و 8ش ــنجيطي س
در مـــسگيـــري بـــراي انـــدازه.، . .  و ]9اي [جـــذب شـــعله

 ـ تفاوتهاي منمونه حساسـيت بـاوجود كـاربرده شـده اسـت.    هب
ــالاي  ــاي روشب ــدازه ياده ــراي ان ــده ب ــريش ــمگي ــودن، ك ب

موجـــبهـــاي ديگـــر غلظـــت مـــس و اثـــر تـــداخل يـــون
،هـا شـده اسـت. بنـابراين    ريزيـادي در انـدازه گي ـ   هايمشكل
از انـدازه گيـري پـيش گرهـا  تغليظ وحـذف تـداخل  پيشمرحله 

تغلـيظ شـامل اسـتخراج فـاز جامـدهاي پـيش لازم است. روش
]12[ رسـوبي هـم  ]11مـايع [ -]، اسـتخراج مـايع  10اي [تجزيـه 

ــري [  ــه اب ــكيل نقط ــده] 13و تش ــزارش ش ــداگ ــاي. روشن ه
هـاي آلـيمونـه و حـلال  مصـرف مقـادير زيـاد ن    موجبتجزيه 

شـود. درمـي  ،اسـت  آورزيـان زيسـت  كه سمي و بـراي محـيط  
ــال ــر س ــاي اخي ــا   روش ،ه ــتخراج ب ــاي ميكرواس ــاهشه ك

اســت. چيــره شــده هــابــر ايــن مشــكل ،مصــرف حــلال آلــي
اســتخراج در يــك مرحلــه انجــامو  تغلــيظپــيشبــرآن، افــزون

شرو تـر اسـت.  تـر و سـاده  هـا سـريع  اين روش ] .14شود [مي
2008در ســال  فراصــوتبــا امــواج  2نــاميزهميكــرو اســتخراج 
ــو  ــط ريگوري ــي  3توس ــدمعرف ــم15[ ش ــن روش، حج ]. در اي

1. Inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES)  2. Emulsion 3. Regueiro

امتـزاج بـا آب بـدونكننـده غيرقابـل  ميكرو از حلال اسـتخراج 
ــده اســتفاده از حــلال پخــش  ــاكنن ــاميزه ب ــواجن ــا ام ســازي ب

. نتيجـه ايـن عمـلشـود درون نمونه آبي پخـش مـي   فراصوت
ــتخراج ــت.    اس ــريع اس ــالا و س ــازدهي ب ــا ب ــت ب ــسآنالي از پ

ــا  آبــي و آلــيانتقــال آناليــت، فــاز  ــهب از يكــديگر جــدا گريزان
ــي ــتخراج  م ــوند. روش ميكرواس ــاميزهش ــا ن ــازي ب ــواج س ام

بـراي تغلـيظ پـيش اج سـاده و  عنـوان يـك اسـتخر   به فراصوت
].16كارگرفتـه شـده اسـت [   هـاي آبـي بـه   در نمونـه  هـا تركيب

ــي مورد ــن روش، حــلال آل ــتفاده در اي ــالياس ــتري از چگ بيش
تتراكلريــــد،كــــربن كلروفــــروم،  بــــراي مثــــال،آب دارد. 

ــرواتيلن، دي ــري تتراكل ــان و ت ــيكلرومت ــه همگ ــان ك كلروات
بـا ميكـرو اسـتخراج    . روش ديگـر، هسـتند ها بسـيار سـمي   آن

2007شـناور اسـت كـه در سـال     شـده  ميكروقطره آلي منجمـد 
چگــاليبــا ميكروقطــره آلــي  ]. در ايــن روش17[ شــدمعرفــي 

ذوب نزديـك دمـاي اتـاقكمتر از آب، سـميت كمتـر و نقطـه    
ــا  10گســتره (در  ــر) درجــه سلســيوس 30ت ــول ب ســطح محل

ــه كــه در حــال هــم ــهنمون ــرارزدن اســت، ب صــورت شــناور ق
پـس از زمـان لازم بـراي انتقـال آناليـت از فـاز آبـي گيرد.مي

ــل    ــه داخ ــي، ظــرف نمون ــاز آل ــه ف ــه ب ــرار حنمون ــخ ق ــام ي م
ــي ــرد وم ــره گي ــي منجمد ميكروقط ــدهآل ــه ميكروش ــه، ب لول

در دمــاي اتــاق ذوب و بــه دســتگاه شــود. ســپس،مــي منتقــل
ايـــن روش بـــراي اســـتخراج .شـــودمـــيوارد مورداســـتفاده 

گرفتـهكاربـه هـاي فلـزي از فـاز آبـي     آلـي و يـون   هايتركيب
است. يروش طولان نيزمان استخراج، در ا .شودمي

تركيبــي از دو روش ميكرواســتخراج ،حاضــر پــژوهش
ايـن دو روش حـذف و مزايـاي هـاي نقـص تـا  كارگرفته شد به
، انتقــالفراصــوتامــواج  .شــونددر كنــار هــم اســتفاده  هــاآن

ــي و  ــاز آل ــين دو ف ــل جــرم ب ــي غيرقاب ــزاج را ســرعت آب وامت
.دهدميزمان استخراج را كاهش 
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آبـي بـا يـك ليگانـد كـه بـه ، مـس در نمونـه  پژوهشدر اين 
گريــزآبگــي ، بــه كمــپلكس رنبــود شــدهفــزوده نمونــه آبــي ا

،پـس از انجمـاد   وحـلال آلـي منتقـل    و به ميكروقطـره  تبديل 
-سـپس بـا اتـانول بـه     شـد.  منتقـل  لولـه به ميكرو و آوريجمع

كننــده رقيــق و بــه دســتگاه جــذب اتمــي نشــرعنــوان حمــل
شد.وارد اي شعله

بخش تجربي
شيميايي  مواد

-شـده، بـا درجـه خلـوص تجزيـهاسـتفاده مواد شـيميايي  

اي از شــركت مــرك تهيــه شــدند. محلــول مــس بــه غلظــت
ــي 500 ــسميل ــدار مناســب م ــا انحــلال مق ــر، ب ــر ليت ــرم ب گ

ــرات در آب  ــوننيت ــول  زدودهي ــد. محل ــه ش ــاتهي ــاي لازم ب ه
ــق ــازي رقي ــي  س ــدار معين ــن از مق ــه در آباي ــول، روزان محل
هيدروكســي كينــولين بــه-8محلــول  تهيــه شــدند. دودهزيــون

درهـا  محلـول  همـه در اتـانول تهيـه شـد.     مـولار  05/0غلظت 
داري شدند.در تاريكي نگه ودرجه سلسيوس  4 دماي

 هادستگاه
ــراي ــه بـ ــاليز نمونـ ــيآنـ ــذب اتمـ ــتگاه جـ ــا از دسـ هـ

اي مجهــز بــه تصــحيح زمينــه  Varian (AA-240)ايشــعله
ه شــد. هــالوكارگرفتــبــهم و يــك كــامپيوتر پردازشــگر دوتــري

عنــوان منبــعآمپــر تنظــيم و بــهميلــي 4كاتــد لامــپ مــس در 
نـانومتر 4/327اي كـار بـرده شـد. طـول مـوج تجزيـه      هتابش ب

ــاي شــكاف  ــيم 1/0و پهن ــه تنظ ــه پيشــنهاد كارخان ــانومتر ب ن
اسـتيلن-هـوا  شـده در شـعله  هـاي انجـام  اندازه گيري همه شد.

متــر pH .بــودترتيــب) ليتــر بــر دقيقــه (بــه 7و 10عت بــا ســر
اي بــراي) بــا يــك الكتــرود غشــاء شيشــه744(متــروم مــدل 

ــ pHتنظيمــات  ــرده شــد.هب ــار ب ــه ك ــراي مرحل اســتخراج و ب
ــام   ــري از حم ــول اب ــكيل محل ــوتتش ــانس  فراص kHZ(فرك

ساخت آلمان) استفاده شد. W 320و  35

لالشـدن قطـره ح ـ  از بين بـردن محلـول ابـري و جمـع     براي
IEK(گريزانـه  دسـتگاه   ،آبـي كننده بـر سـطح نمونـه    استخراج

در تمـامي مراحـل اسـتخراج شـد.  كارگرفتـه بـه  ) HN-Sمدل 
و بــرايگريزانــه دســتگاه  ويــژههــاي تــه مخروطــي از شيشــه

يـــك ،تزريـــق حـــلال آلـــي بـــه داخـــل محلـــول نمونـــه 
شد. كارگرفتهبهميكروليتري  100ميكروسرنگ هاميلتون 

1USAEME-SFO شرو

ــن  ــي 50 روشدر اي ــاميل ــه ب ــي نمون ــول آب ــر محل ليت
-glحــاوي كــه ســديم كلريـد   )W/V( درصـد  5قـدرت يــوني  

1µ 200  ــه شيشــه ــود ب ــه مخروطــي از مــس ب ــژههــاي ت وي
5/2بـه آن   pHمنتقـل، سـپس بـراي تنظـيم      گريزانـه دستگاه 
ــافر اميلــي ليتــرميلــي 2ازآن، پــسشــد.  فــزودهليتــر اســتات ب

-ميكـرو  35و  افـزوده  مـولار  05/0محلول ليگانـد بـه غلظـت    

ــاآنــدوكانول (حــلال اســتخراج كننــده) -1ليتــر حــلال آلــي  ب
ــ ــرنگ ب ــامه ميكروس ــق و درون حم ــي تزري ــول آب درون محل

)،دقيقـه  7( فراصـوت قـرار داده شـد. در طـول زمـان      فراصوت
آنــدكانول در محلـول آبـي پخــش و-1محلـول كـدر و حـلال    

آمــدهدســتبــه نــاميزهمحلــول  پايــانل شــد. در تشــكي نــاميزه
شـد تـا دو گريزانـه  rpm3500 دقيقـه بـا سـرعت     5مـدت  بـه 

آنـدكانول در-1طور كامـل از هـم جـدا و قطـرات معلـق      فاز به
محلـول داخـل حمـام آب ،سطح محلول شـناور شـدند. سـپس   

ــدت   ــه م ــخ ب ــه 5و ي ــه نگ ــيدقيق ــلال آل ــا ح ــد ت ــته ش داش
ــهكننــده منجمــد و اســتخراج ــا كمــكراحتــي از ســب طح آن ب
ــقك ــاخته قاش ــده س ــهش ــلالشيش ــود. ح ــع آوري ش اي جم

منتقـل و در دمـاي اتـاق ذوب لولـه منجمدشده بـه يـك ميكرو  
بــه دســتگاه وميكروليتــر اتــانول رقيــق  150بــا . ســپس، دشــ

.اي معرفي شدجذب اتمي شعله

1. Ultrasound Assisted Emulsification Microextraction – Solidification of Floating Organic Droplet 
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USAEME-SFOمؤثر بر  هايسازي و بررسي عاملبهينه

 ـ هـا سـازي هبهين انجـام زمـان  در متغيـر  يـك  صـورت هب
هـا درعامـل ، سـاير  عامـل . يعني در هنگام مطالعه اثـر هـر   شد
فاكتورهـاي. ثابـت نگـه داشـته شـدند     بهينه مربـوط ارهاي مقد
از قبيل نـوع و حجـم حـلال آلـي اسـتخراجي، قـدرت تفاوتيم

محلــول نمونــه آبــي، حجــم محلــول نمونــه آبــي، pH يــوني،
ــان  ــوتزم ــهو  فراص ــداخلگريزان ــر ت ــد و اث ــت ليگان ، غلظ
ــأثيريــون هــاي ديگــر كــه مــي توانــد بــر فراينــد اســتخراج ت

ــي   ــد بررس ــدبگذارن ــن روش، ش ــل. در اي ــي عام ــازي وغن س
.نددست آمدهب 2و  1هاي معادلهبازدهي استخراج از 

)1(EF = (C0/Caq)

)2(ER % = EF × (V0/Vaq) × 100

 

aqو o  زيرونــدهايم و غلظــت و حجــ ،Cو  Vهــا كــه در آن

واسـنجي از نمـودار   Coدهـد.  فاز آلي و فـاز آبـي را نشـان مـي    
دست آمده است.هاي استاندارد بهمحلول

 انتخاب حلال آلي
انتخــاب حــلال آلــي روش اســتخراجي پيشنهادشــده، در

ــم   ــي از مه ــب يك ــراي   مناس ــل ب ــرين مراح -USAEMEت

SFO  ] بررســيحــلال آلــي  دچن ـ]. بــه همــين دليــل 18اسـت
. حلال آلي مورد استفاده بايد داراي شرايط زير باشد:شد
ــته،) 1 ــي در آب داش ــيار كم ــت بس ــد حلالي ــي باي ــلال آل ح

ــان ــا در زم ــته ت ــالا داش ــايين و نقطــه جــوش ب ــت پ فراري
استخراج پايداري لازم را داشته باشد.

ــالي )2 ــا چگ ــازي فازه ــس از جداس ــا پ ــته ت ــر از آب داش كمت
آب قرار بگيرد.روي سطح 

بـا محلـول نمونـه تشـكيل يـك محلـول فراصوتدر طول ) 3
ابري تك فاز را بدهد.

تــا 10گســتره نزديــك دمــاي اتــاق باشــد (  ذوب آن نقطــه )4
).درجه سلسيوس 30

اي باشــد. درحــلال آلــي ســازگار بــا دســتگاه تجزيــه     ) 5
پيــك آن تــداخلي بــا پيــك آناليــت ســوانگاريهــاي دســتگاه

دستگاه جـذب اتمـي مشـكلي بـراي شـعله پـيش نداشته و در
نياورد.

ــه، ــ برپاي ــايهمطالع ــلال  ه ــده، ح ــام ش ــيانج ــاي آل ه
ــال،  ــان نرمــ ــانول، -1هگزادكــ ــانول، -2دودكــ -1دودكــ

ــان،   ــال هپتادك ــدكانول، نرم ــان، -1آن ــدكانون-2كلرواكتادك آن
ــده   ــر شـ ــرايط ذكـ ــان داراي شـ ــال هگزادكـ ــتندو نرمـ هسـ

). 1(جدول
  

روش هاي آلي انتخاب شده درحلال 1جدول 
USAEME-SFO براي استخراج كمپلكس مس

چگالي
)g/cm3( 

نقطه جوش
 )°C (  

نقطه ذوب
 )C°( 

حلال آلي

83/0 228 13-11   آندكانون- 2
77/0 287 18 نرمال هگزادكان
83/0 265-258  دو دكانول- 1 24-21

83/0 106-104  دو دكانول- 2 18-17

83/0 131-129  آندكانول- 1 15-13

78/0 302 22  نرمال هپتادكان

86/0 166-165  كلرواكتادكان- 1 23-20

ــايش ــايدر آزم ــده،  ه ــام ش ــدكانول و -1انج ــانول-1آن دودك
آنــدكانول-1هــاي مناسـبي بــراي اســتخراج بودنـد كــه   حـلال 
بــالاتري داشــت و بيشــترين جــذب را در شــرايط تغلــيظپــيش

،آنــدكانون -2حـلال آلـي   ).1 (شــكل بـود يكسـان نشـان داده   
پس از استخراج در مرحلـه گريزانـه بـه خـوبي از محلـول آبـي

نرمـال هگزادكـان و جدا نشده و جـذب كمتـري را نشـان داد.   
خـوبي در نمونـه آبـينرمال هپتادكان در مرحلـه فراصـوت بـه   

 ـ   وجـود آورنـد كـه   هپخش نشدند و نتوانستند محلـول ابـري را ب
. دراسـت هـا  بيشـتر ايـن حـلال    رويگـران علـت  احتمال بـه به

ــايش ــايآزم ــدي،  ه ــه -1بع ــدكانول ب ــيآن ــلال آل ــوان ح عن
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كننــده درنظــر گرفتــه شــد. ايــن حــلال آلــي، فشــاراســتخراج
بخــار پــايين داشــته و قابليــت انحــلال بســيار نــاچيزي در آب
ــل ــول در مقاب ــرفتن محل ــرار گ ــان ق ــوبي در زم ــه خ دارد و ب

ين علـت تمـاسامواج فراصوت در آب پخـش شـده و بـه هم ـ   
بسيار بـالايي بـا نمونـه آ بـي داشـته و از طـرف ديگـر، بـراي

گيـرد، بـهجداسازي دو فاز، كـه در دسـتگاه گريزانـه قـرار مـي     
ي بسـيارهـا خوبي از فـاز آبـي جـدا شـده و بـه صـورت قطـره       

،كوچك در سـطح نمونـه آبـي قـرار مـي گيـرد. افـزون بـر آن        
نسبت ارزان است.به

هاي آلي بر جذباثر حلال 1شكل 

 محلول نمونه pHتنظيم 
ــازي و ــيش جداس ــيظپ ــون تغل ــه روشي ــزي ب ــاي فل ه

ــه   ــز آبپيشنهادشــده، شــامل تشــكيل گون ــزيگري ــون فل از ي
كـوچكي از فـاز آلـي منتقـل است كه بتوانـد بـه حجـم بسـيار    

از يــون فلــزي در محــيطگريــز آب]. تشــكيل گونــه  19[ شــود
بـر pH هـاي ، اثرپـژوهش ر ايـن  وابسـته اسـت. د   pHآبي بـه  

ــتخراج در   ــپلكس و اس ــكيل كم ــترتش ــا  2 هگس ــي 10ت بررس
).2 (شكل شد

هــايpHكــه در شــكل نشــان داده شــده، در طــور همــان
ــپلكس بـــين   ــتخراج كمـ ــايين، رونـــد كـــاهش در اسـ -8پـ

علـت رقابـتكـه بـه   هيدروكسي كينولين و مس مشـاهده شـد  
دهنـده اسـت. درهـاي هيـدروژن و عامـل كمـپلكس    بين يـون 

pH ــالا، امكــان ــاتيون كافــتآبهــاي ب وجــودهــاي مــس ك
درنظــر 6برابــر بــا  pHبعــدي  هــايه. بنــابراين، در مطالعــدارد

گرفته شد.

بر جذب pH اثر  2 شكل

بررسي اثرات قدرت يوني
هاي ميكرواستخراج، مقدار استخراج آناليت بنا بـهدر روش

يابـد يـا افـزايش مـي    با افزايش نمك، كاهش وطبيعت آناليت، 
موجـب نشان داده كه افزايش نمك  هاپژوهش]. بسياري از 61[

هـاي ميكرواسـتخراج شـدهافزايش بازدهي اسـتخراج در روش 
افـزايش نمـك را ،ديگـري  پـژوهش اگرچـه   .]21 و 20است [
].24تـا   22كاهش بازدهي استخراج گزارش داده است [ موجب

مك در استخراج به اين واقعيت مربـوط اسـت كـهتاثير مثبت ن
هـاي آبشود تا تعداد زيادي از ملكـول مي موجبافزودن نمك 

هاي آبو لذا تعداد ملكول شوندهاي نمك پوشي يوندرگير آب
دن آناليـت قطبـي كمتـركـر پوشي و حـل آب براي دسترس در
بد.ياحلاليت آناليت در فازآبي كاهش مي ،و بنابراين شودمي

تـراگرچه، با افزايش نمك، نفوذ آناليت به فاز آلي سـخت 
رويگـران ]. اين كاهش، بـه علـت افـزايش    26 و 25[ شودمي

محلـول، قطـرات ريـز رويگـران محلول است. زيرا با افـزايش  
توانند به خوبي تشكيل شوند و در نتيجـهحلال استخراجي نمي

ز طـرف ديگـر، افـزايش]. ا27[ يابـد استخراج كاهش مـي  بازده
.شوندمي فراصوتافزايش جذب امواج  موجبمحلول  رويگران
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توانـد در داخـل محلـولحلال آلـي نمـي  يكروقطره م ه،نتيجدر 
بـه خـوبي تشـكيل نشـده و نـاميزه  ،بنابراينشود نمونه پخش 

].28[ يابدبازدهي استخراج كاهش مي
سـديمافزايش اثرات افزايش نمك بر بازدهي استخراج با 

برپايـه، .شـد بررسـي   )W/V( درصد 10تا  1/0 گسترهكلريد در 
5آمده، با افزايش مقدار نمك، مقدار جذب تا دستهبهاي يجهنت

كاهش در مقـدار جـذب ،افزايش يافت و با افزايش بيشتر درصد
محلول و رويگران توان به افزايشد. علت آن را ميشمشاهده 

 ال جرم آناليت به فـاز آلـي نسـبت داد.   در نتيجه آن كاهش انتق
كلريد به غلظتسديم دستيابي به كارايي بالاي استخراج،  رايب

افزوده شد.به محلول نمونه  )w/v( درصد 5
 كنندهجبررسي اثر حجم حلال آلي استخرا

مــايع-هـاي اســتخراج مــايع در روش هــاهمعادلــ پايــهبـر  
متناسـبطورمسـتقيم  بـه  ،سرعت انتقال آناليت بـه حـلال آلـي   
صـورت معكـوس متناسـببا سطح تمـاس دو فـاز مـايع و بـه    

. ايـن دو عامـل بـا يكـديگر رقابـتاسـت با حجم حـلال آلـي   
حجـــم ،USAEME ، در روش. از طـــرف ديگـــركننـــدمـــي

ــكيل   ــي در تش ــلال آل ــاميزهح ــي دارد. ن ــيار مهم ــش بس نق
ــراين ــهبـ ــم  ،پايـ ــدكانول در -1حجـ ــترهآنـ ــا  20 گسـ 50تـ
35تـا   بـا افـزايش مقـدار حـلال آلـي      .شـد بررسي  ،رميكروليت

از آن افـزايش پـس  مقـدار جـذب افـزايش يافـت،    ميكروليتـر،  
ــه ــت. جــذب ب ــدي صــورت گرف ــايش كن ــايدر آزم ــدي، ه بع

ــه   ــتيابي ب ــراي دس ــلب ــي عام ــم  غن ــتر، حج ــازي بيش 35س
درنظر گرفته شد.ميكروليتر 

 بررسي اثر حجم محلول نمونه
ــاي ميكردر روش ــايع هـ ــتخراج مـ ــاي- واسـ ــل ،عمـ عامـ

سازي با افزايش نسبت حجـم محلـول نمونـه بـه حجـم فـازغني
]. از طـرف ديگـر، بـا ايـن افـزايش در29[ آلي افزايش مـي يابـد  

 ـ   آيـد.وجـود مـي  هزمان مشخص، كاهشي در بـازدهي اسـتخراج ب
ــه بعــدي در حجــم ثابــت   ــر 35در مطالع ــدكانول،- 1، ميكروليت آن

تـا 30 گسـتره غييـرحجم محلـول نمونـه در    جـذب بـا ت   هايتغيير
).3 (شكل شدبررسي  ليترميلي 60

، بــا افــزايش حجــم نمونــه آبــي در3بــا توجــه بــه شــكل 
افــزايش ليتــرميلــي 50حجــم ثابــت حــلال، مقــدار جــذب تــا 

رونــد افــزايش در جــذب بــه كنــدي ،آن-از پــس ولــييافــت، 
آبـي علـت آنكـه افـزايش حجـم نمونـه     هصورت گرفته است. ب

ــازدهي اســتخراج مواجــه خواهــد شــد  ــا كــاهش ب ــابراين .ب ،بن
عنــوان حجــم بهينــه محلــول آبــيرا بــه ليتــرميلــي 50حجــم 

.بعدي درنظر گرفته شد هاينمونه براي آزمايش

  

حجم محلول نمونه بر جذب اثر 3شكل 

 گريزانهو  فراصوتبررسي اثر زمان 
 ـ  ينـد انتقـالا، فرنـاميزه ا تـاثير بـر تشـكيل    زمان اسـتخراج ب

. گـذارد اسـتخراج مـي   بـازده جرم و بازيابي آناليت، اثـر مهمـي بـر    
زمـاني بـين افـزايش گسـتره به طور كلـي زمـان اسـتخراج بـه    

كننده به محلـول نمونـه تـا پايـان كـار دسـتگاهحلال استخراج
فراصـوت . در ايـن روش بـا دسـتگاه    شـود مـي گفتـه   فراصوت

كننــده در محلــول نمونــه كــه حــاوي آناليــتتخراجحــلال اســ
نيـــازي بـــه حـــلال ،بنـــابراين .شـــوداســـت پراكنـــده مـــي

نقــش حــلال فراصــوتكننــده نيســت و دســتگاه   پخــش
ــش ــي  پخ ــا م ــده را ايف ــان   كنن ــر زم ــد. اث ــوتكن ــا، فراص ب

ــرفتن  ــاندرنظرگ ــايزم ــا  1 ه ــه  12ت ــيدقيق ــد بررس ــاش . ب
ــا  ــان ت ــزايش زم ــه 7اف ــدار، مدقيق ــ ق ــزايش يافــت وج ذب اف
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در ،افـــزايش چنـــداني مشـــاهده نشـــد. بنـــابراين ،ازآنپـــس
در دقيقــه درنظــر گرفتــه شــد. 7زمــان  بعــدي، هــايآزمــايش

، در اثــر پخــش حــلال آلــي در محلــولفراصــوتطــول زمــان 
و بـراي جداسـازي دو مـد آنمونه، محلـول بـه شـكل ابـري در    

ه شـد.رفت ـكارگبـه  گريزانـه دسـتگاه   ،فاز آبي و آلي از يكـديگر 
دقيقـه بررسـي 10تـا   3 گسـتره بـر جـذب در    گريزانهاثر زمان 

دســت آمــد و پــس از آندقيقــه بــه 5جــذب در  بيشــينه شــد.
ــابراين،   ــت. بن ــداني نداش ــزايش چن ــذب اف ــان  ج ــه 5زم دقيق

بعدي درنظر گرفته شد. هايدر آزمايش گريزانهبراي 
دهندهبررسي اثر غلظت عامل كمپلكس

ــد  ــه بع  ــيمطالع ــه ب ــرايط بهين ــته، در ش ــدهدس ، درآم
هيدروكســي-8مــولار غلظــت  2/0تــا  001/0غلظتــي  گســتره

كـه مقـدار بهينـه شـد كينولين در اتانول مقدار جـذب بررسـي   
).4 دست آمد (شكلمولار به 050/0ن آ

 
هيدروكسي كينولين بر جذب-8اثر غلظت محلول  4 شكل

 تداخل كننده ياهبررسي اثر يون
ــايي ــه در روشاز آنج ــاي ك ــيشه ــيظپ ــون تغل ــايي ه

اثـر وجـود .كننـده مطـرح اسـت   هـاي تـداخل  ، اثـر يـون  فلزي
هـاي كـاتيون و آنيـون ديگـر بـر جـذب مـس در غلظـتيون

از متفــــاوتي گســــترهدر  )g/mlµ 5/0( مــــسثــــابتي از 
).2 بررسي شد (جدول هاي ديگريون

هاي مس ولظت يوننسبت غ 2جدول 
هاي ديگريون
هايغلظت يون

كنندهتداخل
غلظت مس

1  1  
10  1  
100  1  

صورت زير گزارش شده است:به هايجهنت
برابر مس هيچ تداخلي را در 100هايي كه در غلظت يون
:اند، در زير آورده شدهگيري مس ايجاد نكردندهانداز

Cd+2و   Mg+2 ،Ca+2 ،K+1 ،Na+1،Cr+3 ،Pb+2:هاكاتيون

Cr2O7:هانيونآ
-2  ،CH3COO-، F-،Br-،NO-

3 ،PO4
-3،

SO4
-Clو  2-

گيـريهمس هيچ تداخلي را در انـداز  ،1:1هايي كه در نسبت يون
:انددر زير آورده شده مس ايجاد نكردند.

Ba+2و  Mn+2 ، Fe+3:هاكاتيون

CO3:نيونآ
-2 

)، جيوهІІ( سرب )،ІІ( )، رويІІ( كبالت )،ІІهاي نيكل (يون
)ІІو آهن ( )ІІ در وليتداخلي مشاهده نشد،  1:1) در نسبت

10كه در غلظت  هاييوني .شد مشاهدهتداخل  1:10نسبت 
،گيري مس ايجاد نكردندهبرابر مس، هيچ تداخلي را در انداز

هاي زير بودند:يون
Co+2، Fe+2  وLi+

گيـريهاي ديگر در اندازهكه وجود يون نشان داد هايجهنت
ورد.آوجود نميچنداني به هايمس تغيير
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 پيشنهادشده روش ارزيابي
ــه    ــر روش تجزي ــراي ه ــتگي ب ــام شايس ــانارق اي، امك

بــا يكــديگر و تفــاوتاي مهــاي تجزيــهمقايســه كــارايي روش
اي را در ارزيــابي ميــزان توانــايي يــك روش تجزيــه ،همچنــين

شـرايط  تعيـين  از پـس  كنـد.  فـراهم مـي   ويـژه هـاي  كاربرد
پيشـنهادي، در شــرايط روشزيـابي  ر، بــراي ااسـتخراج  بهينـه 

،واســنجياي ماننــد رســم منحنــي هــاي تجزيــهعامــلبهينــه، 
گسـتره ،، حـد تعيـين  بنـدي، حـد تشـخيص كمـي    معادله درجه

تكرارپـــذيري، ، ضـــريب همبســـتگي، ديناميـــك خطـــي 
كمي بررسي شد. سازيغنيعامل تكثيرپذيري و 

 سازيغنيعامل 
صــورت نســبت غلظــت گونــه دربــه تغلــيظپــيش عامــل
آلي بـه غلظـت گونـه در فـاز آبـي دهنـده تعريـف فاز پذيرنده

-بنـدي انـدازهشود. براي اين منظـور، رسـم منحنـي درجـه    مي

غلظتـي پــس از گسـتره هـا در  گيـري مسـتقيم جـذب محلـول    
ــا 1 گســترهر هــايي دمحلــول اســتخراج لازم اســت. µg/ml ت

) از محلـــــول اســـــتوك250، 150، 100، 50، 10، 1( 250
ايدســتگاه جــذب اتمــي نشــر شــعله بــاتهيــه شــد، جــذب آن 

).5شكل ( شدخوانده، سپس جذب برحسب غلظت رسم 

A
b

so
rb

an
ce

Concentration (g/ml)

گيري مستقيم غلظت مس با دستگاهاندازه نمودار واسنجي 5 شكل
ايتمي نشر شعلهجذب ا

ليتـرميلـي  نـانوگرم بـر   100محلـول مـس بـه غلظـت      ،سپس
 ـ   وتهيه  .انجـام شـد   ،آمـده دسـت هاستخراج در شـرايط بهينـه ب

ــده شــده از   ــودارجــذب خوان ــين ،شــدهرســم واســنجي نم تعي
م غلظـت آناليـت پـس از اسـتخراجسـي حاصـل تق  شـد. غلظت 

كـه سـازي اسـت  غنـي عامـل   ،از اسـتخراج  پيشبه غلظت آن 
دست آمد.به 580برابر با 
 واسنجي نمودار

نانوگرم گسترههايي در ، محلولواسنجي نموداربراي رسم 
 ـ .ليتر تهيه شدبرميلي آمـده ودسـت هاستخراج در شرايط بهينه ب

).6 (شكل شدنمودار رسم 

A
b

so
rb

an
ce

Concentration (ng/ml)  
شرايط بهينهر دمس استخراجي  نمودار واسنجي 6شكل 

حد تشخيص 
لازم اسـت انحـراف ،دست آوردن حـد تشـخيص  هبراي ب

را محاسبه كرده و سـه برابـر مقـدار Sbاستاندارد سيگنال شاهد 
) كـرد.m(واسـنجي  را تقسيم بـر شـيب منحنـي     دست آمدهبه

.)3(معادله  استنتيجه اين محاسبه، حد تشخيص 
)3(  LOD = 3Sb /m

 حد تعيين
شد. كارگرفتهبه 4معادله براي محاسبه حد تعيين، از 

)4(  LOQ = 10 LOD /3

 تكرارپذيري
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ــدارم ــذيري  ق ــامانهتكرارپ ــس ــدازها ، ب ــري ان %RSDگي

انحـراف اسـتاندارد قـدار آمـده از م دسـت دست آمد. مقادير بـه به
ــاري ــا  1نســبي در يــك روز ك ــدازه 6ب ــيان ــري پ ــي درگي درپ

ــا ــر 50غلظــت  شــرايط بهينــه ب ــانوگرم ب ــرايميلــي ن ليتــر وب
ــر ــاريتكثي ــد روز ك ــتاندارد نســبي در چن ــذيري انحــراف اس پ

روز متـوالي در شـرايط بهينـه 6گيـري در  انـدازه  6بـا   2متوالي
 ـ نـانوگرم برميلـي   50با غلظت  هـاي يجـه نت دسـت آمـد.  هليتـر ب

ــ ــتهب ــدول  دس ــتگي در ج ــام شايس ــين ارق ــراي تعي ــده ب 3 آم
گزارش شده است.

ارقام شايستگي روش استخراج پيشنهادي 3 جدول

معادله R2 LOD  
(ngmL-1)

LOQ  
(ngmL-1)

DLR  
(ngmL-1)

EF 
RSD

(در يك روز)
RSD  

(بين چند روز)
Y = 004/0 X + 024/0  999/0  12/0 43/0 200-5/0 580 1/3 %  7/5 % 

ــه ــاي منمون ــاوته ــت  تف ــا باف ــاوتاز آب، ب ــاي متف ه
ــير  ــيميشــامل آب ش ــات دانشــكده ش (آب آزمايشــگاه تحقيق

ــاه ــزر)، آب چ ــاي خ ــا (آب دري ــمال، آب دري ــران ش ــد ته واح
)، آب(مركــز تحقيقــات دانشــكده شــيمي واحــد تهــران شــمال

تعيـين مـس در بـراي و  شـد رودخانه (لواسـان، تهـران) تهيـه    
ــهآن ــرايط بهين ــنهادي تحــت ش ــا روش پيش ــتخراج ب ــا، اس ه

هـا حـاكيشـده روي نمونـه  انجـام  هـاي آزمايش  انجام پذيرفت.
. بنــابراين،هســتندهــا داراي مــس از آن اســت كــه برخــي نمونــه

ــه ــر  ب ــور بررســي اث ــوعمنظ ــه ن ــا نمون ــره ــتخراج، ب ــارايي اس ك
هــااز اســتاندارد مــس بــه نمونــه ng ml-110 و  5هــاي غلظــت

شــده بــههــاي آغشــتهاســتخراج از نمونــه ،و ســپس فــزوده شــدا
ســه هــاايــن آزمــايش انجــام پــذيرفت.مــوردنظر،  هــايتركيــب

ــا حــدود اطمينــان   گــزارش شــد. درصــد 95مرتبــه تكــرار و ب
دســتهبــراي بــ خلاصــه شــده اســت. 4 در جــدول هــايجــهنت

استفاده شده است. 5معادله آوردن بازيابي نسبي از 
)5(  RR = ((Cfound – Creal)/Cadded) × 100

هاي مسترتيب غلظتبه  Caddedو Cfound  ،Crealكه در آن
به نمونه شدهفزودها و در نمونه پيداشده در نمونه حقيقي، حقيقي

، روشپـژوهش منظور تاييد دقت و صحت ايـن  به. است حقيقي
هـايگيـري مـس در نمونـه   افزايش استاندارد مس براي انـدازه 

هايي كه با مسكار برده شد. به اين منظور كاتيونهشده بساخته
هستند،دهنده ليت با عامل كمپلكسي تشكيل كيدر رقابت برا
بـه خـوبي هـا يجهنت آمده است. 5 نتايج در جدول .ندانتخاب شد

دهد.نشان مي آرايي اين روش راكار

آب تفاوتهاي مگيري مس در نمونهاندازه 4 جدول

بازيابي
(%)

مس
*آمدهدستبه

 )ng ml-1(  

مس
 شدهافزوده

)ng ml-1(
نمونه آب

 ------ 3/0 9±/1   ------  
آب لوله كشي

98ايران)_(تهران 6/0 ± 8/6 0/5  
99 2/0 ± 8/11 0/10  

 ------ 4/0 ± 5/4 آب چاه  ------ 
(مركز تحقيقات دانشگاه

آزاد تهران شمال)
100 7/0 ± 5/9 0/5  
97 2/0 ± 2/14 0/10  

 ------ 8/0 ± 5/7   ------  
دريا آب

96(درياي خزر) 4/0 ± 3/12 0/5  
97 5/0 ± 2/17 0/10  

 ------ ND**   ------  
رودخانه جاجرود

3/5 ± 2/0  106ايران)-(لواسان 0/5  
103  2/0 ± 3/10 0/10  

* Not detected
  ** Mean ± (Standard deviation), n = 3

1. Within-day RSD% 2. Between-day RSD%
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هاي سنتزيگيري مس در نمونهاندازه 5 جدول

بازيابي نسبي
(%)

مس
آمدهتدسبه

**)ngml-1(  

مس
شدهافزوده

)ngml-1(  

*غلظت هر كاتيون

هايدر نمونه
شدهتهيه

)ng/ml(  
96 2/0 ± 8/4 5  10  97 7/0 ± 7/9 10  
102 1/0 ± 1/5 5  40  99 1/0 ± 9/9 10  

Cd+2و   Mn+2 ،Co+2 ،Ni+2 ،Zn+2 ،Pb+2ها:هاي مورداستفاده در نمونهكاتيون * 

** Mean ± (standard deviation) و n = 3

گيرينتيجه
ــژوهش در  ــتخراجپـ ــارايي روش ميكرواسـ ــر، كـ حاضـ

انجمـاد قطـره شـناور پايـه بـر  فراصـوت به كمك امـواج   ناميزه
ــراي ــدازه تغلــيظپــيش ب هــاي آبــيگيــري مــس از نمونــهو ان

ــي  ــدبررس ــالا وش ــيت ب ــادگي، حساس ــمن س ــن روش ض . اي
هـايهمچـون مصـرف كـم حـلال     دقت مطلـوب، از مزايـايي  

كننــده، زمــان اســتخراج كوتــاه و هزينــه پــايينآلــي اســتخراج
اي نيـاز نـدارد. بـا ايـنتجهيـزات پيچيـده   برخوردار است و بـه 

ــي ــان از مزايـــاي هـــر دو روشتـــوان هـــم روش مـ زمـ
USAEME  وSFO  .در ايـــن ،بـــرآنافـــزونبهـــره جســـت

حــلال ابــري نيــازي بــه نــاميزهبــراي تشــكيل محلــول  روش
 ـ كنندهپخش هـاي ميكـرو اسـتخراجكـاربرده شـده در روش  هب
كه همان مفهـوم كـاربرد شـيمي سـبز اسـت كـه يكـي نيست

ــداف آ ــايش  از اه ــي در آزم ــلال آل ــرف ح ــاهش مص ــان ك ه
ــهاســت ــا كارهــاي گذشــته  . مطالع انجــام شــده در مقايســه ب
اسـت تـر  تغليظ بـالاتر، حـد تشـخيص پـايين    پيش عاملداراي 

گيـري مـس بـه ايـن روشهـاي ديگـر در انـدازه   و وجود يـون 
-انجـام  تغلـيظ پـيش بـا  ، بـرآن افـزون  كنـد. تداخلي ايجاد نمـي 

گيـريتـا قابـل انـدازه   رسـد  مـي حـدي  شده، غلظت آناليت بـه 
ــا دســتگاه جــذب اتمــي شــعله  ــاب اي باشــد كــه در مقايســه ب

هزينــهاســت، تــر اي در دســترسدســتگاه جــذب اتمــي كــوره
.استتر دن با آن سادهو كاركردارد كمتري 
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Abstract: In this research, the method of emulsion micro-extraction with the help of 
ultrasonic waves based on the freezing of floating organic drop along with flame atomic 
absorption device was used to extract, pre-concentrate and measure copper in different 
water samples. The copper cation forms a complex with the ligand under suitable 
conditions and is transferred from the aqueous phase to the organic phase of the 
extractant which is injected into the aqueous solution with a microsyringe. With the 
help of ultrasonic waves, very fine droplets of extracting solvent are dispersed in the 
aqueous phase and a cloudy emulsion solution is formed. The use of centrifuge and ice 
bath in this method leads to the freezing of microdrops of organic solvent from the 
surface of the aqueous solution, which are collected and introduced to the atomic 
absorption device for measurement with ethanol as a carrier. Factors affecting copper 
complex formation and extraction were investigated and optimal conditions were 
reported. Analytical figures of merit were evaluated in the proposed method, and the 
results were acceptable and better than previous reports. The efficiency of the extraction 
method was successfully confirmed in different water samples. 
 
Keywords: Microextraction, Copper determination, Preconcentration, Flame atomic 
absorption spectroscopy, water samples. 
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