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  چكيده
گيري بـا   در مقادير بسيار كم و اندازهيك روش جديد ميكرو استخراج تك قطره بر اساس مايعات يوني براي پيش تغليظ مس و نقره    

متيل ايميدازوليوم هگزا فلـورو   -3هگزيل  -1ميكروليتر از مايع يوني  8 توسعه يافته است.، ETAAS، دستگاه جذب اتمي الكتروترمال
براي استخراج مس و نقره بصورت كمپلكس با دي تيزون استفاده شده است. متغييرهـاي حـائز اهميـت كـه      ،[PF6][C6MIM]،فسفات

از قبيل دماي پيروليز و دماي اتميزاسـيون، غلظـت    دهند ثير قرار ميأبازده ميكرواستخراج و سيگنال جذب اتمي الكتروترمال را تحت ت
حد تشخيص روش (با دي تيزون، زمان استخراج، حجم قطره و سرعت بهم زدن مورد بررسي و بهينه شدند. در شرايط بهينه آزمايشي، 

بـار تكـرار    6يكروگرم بر ليتر و م 1/0و انحراف استاندارد نسبي (با غلظت  نانوگرم بر ليتر 8و  4سه برابر انحراف استاندارد) به ترتيب 
هـاي   گيري مـس و نقـره در نمونـه    آميزي براي اندازه روش توسعه يافته بطور موفقيت. بدست آمد براي نقره و مس )درصد 8/4و  2/4

   غذايي و آبي بكار برده شد.
 مايعات يوني، ميكرو استخراج تك قطره، جذب اتمي الكتروترمال، نقره، مس :هاي كليدي واژه
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  مقدمه
هاي اصـلي در هـر    از الويت ايمني مواد غذايي و آب   

 ـ   جامعه مي مين امنيـت غـدايي بـراي    أباشـد و امـروزه ت
گيري جهت خريد يـا   كننده از اركان مهم تصميم مصرف

فلزات سـنگين بـه    رود. مصرف مواد غذايي به شمار مي
ــي  ــلاق م ــزات اط ــي از فل ــردد گروه ــه داراي وزن  گ ك

يـا   و متر مكعـب  كيلوگرم بر دسي 5 بيشتر از مخصوص
 Greenwood and)  باشـند  مي پنجاهجرم اتمي بيشتر از 

Earnshaw, 1997) حضــور و تجمــع ايــن عناصــر در .
محيط و بدن انسان باعث ايجاد مشكلاتي براي سـلامتي  

گـردد. بعضـي از ايـن عناصـر بـراي بـدن ضـروري         مي
ولي حضـور بـيش از    ،مانند: آهن، مس، روي ؛باشند مي

تواند براي سلامتي خطرناك  حد اين عناصر مفيد نيز مي
ترين راه ورود فلزات سنگين از طريق مـواد   باشد. عمده

 .,.Resano et al) (2006 است و آب غذايي
 بـدن  در نقشـي  هـيچ  فلزي صورت به سنگين فلزات   

ايـن   هـاي  يـون  .باشـند  سـمي  بسـيار  توانند مي و ندارند
 از جـذب  يـا  آب ،غـذا  همـراه ، تـنفس  طريق از فلزات
 بـيش  سرعتي با اگر كه شوند مي بدن وارد پوست طريق

 بـه ، كننـد  تجمـع  هـا  بافـت  در بـدن  زدايي سم هاي راه از
 ,.Baron et al( كننـد  مـي  آشكار را خود سميت تدريج

2000(.  
 اسـت  دام و انسان تغذيه در لازم عناصر از مس يكي   
. اسـت  مـوثر  خون هموگلوبين توليد در كم مقادير به و

ها و سـبزيهاي قـوطي شـده، ميـزان      وجود مس در ميوه
 ,.Faraji et al( دهـد  موجـود را كـاهش مـي    Cويتامين 

 ناميـده  ويلسـون  بيمـاري  كـه  ارثـي  حالـت  يك )2009
 آن ورود عـدم  و بدن در مس ماندن باقي موجب شود مي
 عـدم  صـورت  در بيماري اين .شود كبد توسط صفرا به

 شـود  مغزي و كبدي هاي آسيب به منجر تواند مي درمان
(Mashhadizadeh et al., 2008).  

هم در مقادير بالا و هم در مقادير بسيار كم مانند  نقره   
 بـا  نقره آزاد يون. است سمي بسيار جانداران براي ،مس

 گيـاهي  هـاي  گونـه  بـراي  ميكروگرم بر ليتر 1–5 غلظت
 مضـر  اسـتخواني  ماهيـان  و مهرگـان  بي، حساس و آبزي
 ميكروگـرم بـر ليتـر باشـد     17/0 آن غلظـت  و اگر است
 غلظـت . كنـد  مـي  مواجه مشكل با را آلا قزل ماهي رشد

 است كشنده فيتوپلانكتون هاي گونه براي، آن 3/0 –6/0
(El-Shahawi et al., 2007). آهسـتگي  به نقره تركيبات 

 آبي هايي پيگمان و شوند مي جذب بدن هاي بافت توسط
 .(Abe et al., 1994) كننـد  مـي  ايجـاد  پوست در سياه يا

 باعـث  بـالا  غلظـت  با نقره بخار معرض در گرفتن قرار
 مجـاري  سـوزش  يـا  سردرد، تنفسي مشكلات، سرگيجه
    ).Tuzen and  Soylak, 2009( دشو مي تنفسي

دستگاه جذب اتمي كوره يكي از ابزارهـاي قدرتمنـد      
باشد كه گزينش  هاي فلزي مي گيري مقادير يون اندازهدر 

هـاي بافـت نمونـه از مزايـاي      پذيري و حذف مزاحمت
بـا ايـن حـال، بـه منظـور       آينـد.  عمده آن به شـمار مـي  

هـاي   هـاي مـورد مطالعـه از سـاير گونـه      جداسازي يون
يـك   حـد تشـحيص  و پايين آوردن ها  موجود در نمونه

 باشـد.  نيـاز مـي   جداسازي و پـيش تغلـيظ مـورد    روش
انـد   هاي مختلفي براي اين منظور ارائه شده كنون روشتا

-Pena( مايع -توان به استخراج مايع كه از جمله آنها مي

Pereira et al., 2009(، اســـتخراج فـــاز جامـــد  

(Tokalıoglu and Gurbuz, 2010) ــم ــوبي و ه  رس
)Sant'Ana et al., 2002(      اشـاره نمـود كـه از معايـب

هاي سمي،  توان به استفاده از حلال مذكور ميهاي  روش
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 گيــر بــودن اشــاره نمــود وقــت و زا آتشــگير و ســرطان
(Pandey, 2006).  

ــوني نمــك    ــه از تركيــب   مايعــات ي ــايي هســتند ك ه
شـوند و   هاي مختلف حاصل مي هاي آلي و آنيون كاتيون
هاي آلي  هاي منحصر به فردي در مقايسه با حلال ويژگي

زا (مانند كلروفرم، بنـزن و   آتشگير و سرطانفرار، سمي، 
توان به عدم فشار  استونيتريل) دارند كه از جمله آنها مي

(غير فرار بودن)، مـايع بـودن در محـدوده وسـيع      بخار
دار محيط زيست اشاره نمود كه امـروزه   دمايي و دوست

 ,.Wei et al( هـاي سـبز مشـهور هسـتند     بعنوان حـلال 

2003(.  
بـــا اســـتفاده از روش هشـــي حاضـــر در كـــار پژو   

ميكرواستخراج فاز مايع و با بكـارگيري مايعـات يـوني    
هــاي مــس و نقــره در  يــون ،هــاي ســبز بعنــوان حــلال

تغلـيظ   هاي مختلف غذايي و آبي استخراج و پيش نمونه
گيـري   شده و با دستگاه جذب اتمي الكتروترمال انـدازه 

  اند. شده
  

  ها مواد و روش
اي بوده  استفاده، داراي خلوص تجزيههمه مواد مورد    

ها  يون و سه بار تقطير براي تهيه همه محلول و از آب بي
  استفاده شده است. 

) از انحـلال دقيقـا   μgml–11000محلول مـادر نقـره (     
) Merck-101512( گرم از نمك نيتـرات نقـره   1575/0

ه در يـك بـالن ژوژ  ليتر اسيد نيتريك غلـيظ   يك ميليدر 
ليتري و به حجم رساندن با آب مقطر حاصـل   ميلي 100
ها از رقيق نمودن محلول مادر آناليـت   ساير محلولشد. 

  حاصل شدند.

مـس، دقيقـا    g ml–1μ١٠٠٠محلـول مـادر    براي تهيه -
) توزين شده Merck(گرم از نمك نيترات مس  3802/0

 100و پس از انحلال در مقدار كمي آب مقطر، به حجم 
هـا از رقيـق نمـودن     ساير محلـول  ليتر رسانده شد. ميلي

   محلول مادر آناليت حاصل شدند.
 0064/0مـولار،   001/0براي تهيه محلول دي تيـزون   -

تـوزين ودر مقـداري    )مـرك ( گرم از جامد خـالص آن 
ليتـري بـا    ميلـي  25اتانول حل گرديـد سـپس در بـالون    

  اتانول به حجم رسانده شد.
متيـل ايميـدازوليوم هگـزا     -3هگزيـل   -1مايع يـوني  -

 از شـركت مـرك خريـداري شـده اسـت      فلورو فسفات
%)5/99(  .  

   دستگاه جذب اتمي الكتروترمال
-AAاســپكترومتر جــذب اتمــي الكتروترمــال مــدل     

670G  ساخت كمپانيShimadzu  ژاپن با تصحيح زمينه
  لامپ دو تريم و مجهز به:

ــره  - ــالي نق ــد توخ ــپ كات ــس و لام  Hamamatsu)م

Photonics K.K, Japan) .به عنوان منابع تابشي  
هاي گرافيتـي بـا   و لوله GFA-4Aگرافيتي مدل  كوره -

ــده در       ــم كنن ــع ات ــوان منب ــه عن ــي ب ــش پيروليت پوش
  .  ETAASروش  ها به گيري اندازه

گرافيتـي و   كننده جهت سرد كـردن كـوره   خنكمدار  -
 رساندن دماي آن به دمـاي اتـاق بعـد از اجـراي برنامـه     

  گرافيتي. دمايي كوره
گيـري   تگاهي بكار رفته: طول مـوج انـدازه  شرايط دس   

نـانومتر   8/324در مورد مس و نانومتر  1/328نقره براي 
ميلـي آمپـر،    6شدت جريان لامپ  و براي هر دو عنصر

لامـپ دوتريـوم، شـدت جريـان گـاز      بـا  تصحيح زمينه 
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ارتفاع پيـك   ،گيري ليتر بر دقيقه و مد اندازه 5/1 ،آرگون
  باشند.    مي

  ها سازي نمونه آماده
ــهنمونــه    كشــي شــهري، آب بــرف، آب هــاي آب لول

آوري  رودخانه، آب قنات وآب چاه عميق پـس از جمـع  
توسط قيف سـينترگلاس بـا انـدازه حفـرات ريـز و يـا       

صافي باند آبـي بـراي حـذف ذرات معلـق     توسط كاغذ 
پـس از   هـا  از ايـن آب  مختلـف هاي صاف شدند. حجم

بدون هيچ گونه پيش تيمـاري طبـق    pH تنظيم و تثبيت
 ومـس  هـاي   كاتيونگيري  هاي پيشنهادي در اندازه روش

  نقره مورد آناليز قرار گرفتند. 
پس از تهيه با آب شـير   و سبزيجات هاي غلات نمونه   

درجـه   105و آب مقطر شستشو داده شـده و در دمـاي   
يك گرم از  ساعت خشك شدند. 24به مدت  سلسيوس

ليتر اسـيد   ميلي 10ليتري منتقل و  ميلي 100نمونه به بشر 
وزني) به آن اضـافه گرديـد.    -% وزني65نيتريك غليظ (

ــدت   ــه م ــوط ب ــاي   4مخل ــاعت در دم ــ 130س  هدرج
خشك شدن تبخير شد. پس از سرد شـدن   تا لسيوسس

 -% وزنـي 30ليتر پراكسيد هيدروژن  ميلي 3تا دماي اتاق 
اضافه گرديد. دوبـاره مخلـوط تـا خشـك شـدن      وزني 

حرارت داده شد. محلول حاصل با آب دو بار تقطيـر در  
در مـورد   بـه حجـم رسـانده شـد.     ليتري ميلي 25بالون 

سـپس بـا    رفت.ها عمل فيلتراسيون انجام گ بعضي نمونه
تغليظ و بـا دسـتگاه جـذب اتمـي      روش پيشنهادي پيش

  .)Tokalıoglu and  Gurbuz, 2010( گيري شدند اندازه
  گيري مس و نقرههاي پيشنهادي براي اندازه روش

ــدازه     ــتخراج و ان ــراي اس ــس در   ب ــره و م ــري نق گي
ميكرواستخراج بـا تـك   آبي با روش غذايي و هاي  نمونه

به اين صورت اقدام گرديد. با توجه به  قطره بهبود يافته
اينكه امكان استفاده از مقـادير بيشـتر از مـايع يـوني در     

دورهاي بالاي همزدن ممكن نبود به منظـور بـالا بـردن    
اسـتفاده   خـاص  اي تجزيهروش  حساسيت روش از يك

با استفاده از يك سـرنگ كـه سـوزن آن در بـالاي      شد.
ــواره  ــود در دي ــاي  شــعله داغ شــده ب ــوب ه ــي تي داخل

شـود   پلاستيكي كـه بـه نـوك ميكروسـرنگ وصـل مـي      
امكـان   و شيارهايي ايجاد گرديـد. كـه در ايـن صـورت    

 3بــدون افتــادن وجــود داشــت.  µl9تشــكيل قطــره تــا 
 آن تنظيم شده بود به يك ويال pHليتر از نمونه كه  ميلي
 ml5    ــدار ــل، ســپس مق ــت منتق ــپتوم و مگن حــاوي س

 µl 8 به آن اضافه گرديـد. مشخصي از ليگند دي تيزون 
متيـــل ايميـــدازوليوم  -3-بوتيـــل  -از مـــايع يـــوني ا

كننده به داخل  هگزافلورو فسفات بعنوان حلال استخراج
ميلتوني كـه بـه نـوك سـوزن آن تيـوب       ها ميكروسرنگ

سـرنگ حـاوي    و شـده كشـيده شـد    شياردار شده وصل
حلال استخراجي بصورت عمودي در بالاي ويال حاوي 

ت گرديد و پـس از اينكـه سـوزن سـرنگ بـه      نمونه چف
داخــل نمونــه وارد شــد بــا فشــار بــه پيســتون ســرنگ  

قطـره در معـرض    ميكـرو  محتويات سرنگ بصـورت 
مـدت زمـان مشـخص و     نمونه قرار گرفت پـس از 

بهينه شده عمـل اسـتخراج، مـايع يـوني بـه داخـل       
سرنگ كشده شده و سپس براي آنـاليز بـه دسـتگاه    

 (et al., 2009 زريـق شـد  جـذب اتمـي الكترومـال ت   
(Manzoori  . 

  آزمون آماري
گيـري   هها بطور عمده با سه بار تكـرار انـداز   آزمايش   

شدند و سپس ميانگين و انحراف استاندارد بدست آمـد.  
هاي  تست (براي قبول يا رد داده Qهاي آماري  از آزمون

تست براي بررسي وجود يـا عـدم    Tپرت) و از آزمون 
  برداري شد. وجود خطاهاي معين بهره
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  ها يافته
 سازي شرايط دماي پيروليز اقدام گرديـد  ابتدا به بهينه   

و  مسهاي  نمودارهاي بررسي دماي پيروليز براي كاتيون
ها  شكل ازكه  همانطوريكه اند. شده رسم1 در شكل نقره

گيـري نقـره    انـدازه نمايان است بيشـترين جـذب بـراي    

C˚950 گيري مس  و براي اندازهC˚1000    حاصـل شـده
در نتيجه دماهاي مذكور بعنوان دماهاي بهينه براي  .است

  ها انتخاب شدند. ادامة بررسي

  

 
 4و  C˚2400 ،به ترتيب نقره و براي مسزمان اتميزاسيون  و دماي اتميزاسيون  (ساير شرايط: گيري نقره و مس اثر دماي پيروليز در اندازه -1شكل

 =1pHدور بر دقيقه و  1000ميكروليتر و سرعت بهم زدن=  9، حجم ميكروقطره=مولار 28/0×10-4، غلظت دي تيزون= ثانيه 4و  C˚1800ثانيه و 
 )براي مس =5pH براي نقره و

  

گيـري هـر دو كـاتيون مـورد      زمان پيروليـز در انـدازه     
مطالعه قرار گرفـت و مشـخص شـد بـا افـزايش زمـان       

اي افـزايش يافتـه و در    ثانيه سيگنال تجزيه 40پيروليز تا 
هـا ديـده    هاي بيشـتر تغييـر محسوسـي در جـذب     زمان
ثانيه به عنـوان زمـان بهينـه     40شود. در نتيجه زمان  نمي

  .گرديد انتخاب

ــرين د     ــه منظــور انتخــاب بهت ــيون ب ــاي اتميزاس  درم
بـه بررسـي دمـاي    و مـس  هاي نقـره   گيري كاتيون اندازه

هاي به دسـت آمـده    مذكور اقدام شد. با توجه به جذب
بـراي نقـره    C˚1800دمـاي  و  مسبراي  C˚2400دماي 

شـكل   ي اتميزاسيون بهينه انتخاب شدند.هابه عنوان دما
نمــودار جــذب بــر حســب دمــاي اتميزاســيون را در  2

  .دده نشان مي و مس گيري نقره اندازه
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. 
ثانيه و  40و C˚1000به ترتيب،  (ساير شرايط: دماي پيروليز و زمان پيروليز براي مس و نقره گيري نقره و مس اثر دماي اتميزاسيون در اندازه -2شكل

C˚950 1دور بر دقيقه و  1000ميكروليتر و سرعت بهم زدن=  9مولار، حجم ميكروقطره= 28/0×10-4ثانيه، غلظت دي تيزون=  40وpH=  براي نقره
 براي مس) =5pHو 

  
در  كننـده  بعنـوان عامـل شـلاته    اثرغلظت دي تيـزون    

هاي نقـره و مـس مـورد     استخراج و پيش تغليظ كاتيون
مطالعه قرار گرفت و مشخص گرديد با افزايش غلظـت  

سيگنال جذبي افزايش  molL-1 4-10×28/0دي تيزون تا 

مانـد در نتيجـه غلظـت     يافته و پس از آن ثابت باقي مي
هـا انتخـاب    بررسيمذكور بعنوان مقدار بهينه براي ادامه 

رسم شـده   3نمودار نتايج بدست آمده در شكل  گرديد.
  است.

 
(ساير شرايط: دماي اتميزاسيون و زمان اتميزاسيون براي مس و نقره به  گيري نقره و مس نمودار اثر غلظت دي تيزون در استخراج واندازه -3شكل

ثانيه،   40و C˚950ثانيه و  40و C˚1000ثانيه، دماي پيروليز و زمان پيروليز براي مس و نقره به ترتيب،  4و  C˚1800ثانيه و  4و  C˚2400ترتيب، 
  براي مس) =5pH براي نقره و =1pHدور بر دقيقه و  1000ميكروليتر و سرعت بهم زدن=  9حجم ميكروقطره=
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، حجـم  ميكـرو قطـره  به منظور انتخاب حجم بهينه از    
ميكروليتر بررسـي   1 -10در محدوده  قطره تشكيل شده

هاي  براي كاتيون 4شد كه نتايج به دست آمده در شكل 
  .و نقره آورده شده است مس

 

 
(ساير شرايط: دماي اتميزاسيون و زمان اتميزاسيون براي مس و نقره به ترتيب،  گيري مس و نقره نمودار اثر حجم ميكروقطره در اندازه -4شكل

C˚2400  ثانيه و  4وC˚1800  ثانيه، دماي پيروليز و زمان پيروليز براي مس و نقره به ترتيب،  4وC˚1000 ثانيه و  40وC˚950 غلظت ثانيه 40و ،
  براي مس) =pH 5 براي نقره و =1pHدقيقه و  دور بر 1000سرعت بهم زدن= مولار،  28/0×10-4دي تيزون= 

   
زدن در سيگنال جذبي  به منظور بررسي سرعت به هم   

ميكروليتـر از مـايع يـوني در     9و نقره،  مسهاي  كاتيون
زدن در  معرض نمونـه قـرار گرفـت و سـرعت بـه هـم      

بـه   دور بر دقيقه مطالعه شد. نتايج 600 -1100محدوده 
هـم زدن،   ده نشان دادند با افـزايش سـرعت بـه   دست آم

سيگنال جـذبي افـزايش يافتـه و در دورهـاي بـالاتر از      
دور بر دقيقه قطره ناپايدار شده و احتمال افتـادن   1000

دور بر دقيقه به عنوان  1000يابد. بنابراين  آن افزايش مي
  زدن انتخاب شد. ترين سرعت به هم مناسب

ــر     ــي از مهمت ــكيل و   يك ــه در تش ــايي ك ين پارامتره
تيـزون نقـش اساسـي ايفـا     دي -فلـز  استخراج كمپلكس

عبارت ديگر بازده ه محلول آزمايشي است. ب pHكند  مي

وابسته است. به منظور  pHاستخراج كمپلكس مذكور به 
محلـول    pHاثـر  حصول بيشترين كارآيي در استخراج، 

مـورد  هـاي مـذكور    بـراي كـاتيون   1-9آبي در محدوده 
 pH= 1براي مس و pH= 5 و مقادير بررسي قرار گرفت

  .براي نقره مقادير بهينه انتخاب گرديدند
 سازي شرايط ميكرواستخراج با تك قطره پس از بهينه   

و نقـره   مـس هـاي   گيـري كـاتيون   بهبود يافته در انـدازه 
 از و با استفاده از روش پيشنهادي نمودارهاي معيارگيري

فاكتور افزايش، حد  نمودارهاي بدست آمده،روي شيب 
تشخيص و انحراف استاندارد نسبي براي هر دو كـاتيون  

آوري شده  جمع 1نتايج حاصل در جدول محاسبه شدند.
  .است
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 و نقره مسبراي  ميكرو استخراج با تك قطره بهبود يافته اي روش هاي تجزيه ويژگي -1جدول 

  نقره  مس  مورد مطالعه عنصر
=c117/0 Y=  Y+004/0 معادله كاليبراسيون /0  7116c + /0  009 

08/0  (ميكرو گرم بر ليتر)گستره غلظتي –25/0-01/0  
116/0 شيب  7116/0  

  006/0009/0 عرض از مبداء
  9995/0998/0 (r2)ضريب همبستگي
(n=6) %RSD  8/43/4  

  008/0004/0 (LOD)  )ليتربرميكروگرم( حد تشخيص
  10071 فاكتور افزايش

   
ــالاي      ــدگي ب ــت برگزي ــه جه ــي روش ب ــذب اتم ج

هــا و  ، احتمــال مزاحمــت از طــرف آنيــونالكتروترمــال
تغلــيظ و اســتخراج  هــايي كــه در مرحلــه پــيش كــاتيون

توانند سيگنال جذبي را كاهش دهنـد مـورد بررسـي     مي
به اين صورت كه در داخل نمونه آزمايشـي   قرار گرفتند

(انتخـابي) تهيـه    بالاترين نسبت غلظت مزاحم به نمونـه 
ايـن نسـبت مقـدار سـيگنال      اگـر ) 60000(مثلا  گرديد

تغيير بدهد % 5بيش از غياب مزاحم را  جذبي آناليت در
آن يون مزاحم به حساب آمده و اين نسبت بار ديگر بـه  

شود تا حضور  زماني تكرار مييابد و تا  نصف كاهش مي
% تغيير دهـد در  5يون مزاحم سيگنال جذب را كمتر از 

گيـري ايجـاد    ورت يون همراه مزاحمتي در اندازهاين ص
در نظـر   و آن مقدار به عنوان حد مزاحمت كردنخواهد 

يـك يـون زمـاني مـزاحم     در نهايت و گرفته شده است 
 % در5تلقــي گرديــد كــه حضــور آن تغييــري بــيش از  

نتـايج حاصـل از ايـن     سيگنال نمونه ايجاد كرده باشـد. 
آورده هاي مس و نقـره   براي كاتيون 2 مطالعه در جداول

 .اند شده
  

  نقره ي مس وريگ همراه در اندازه يها ونياز  يحد مزاحمت برخ - 2جدول
  مزاحمهاي  يون  هاي مورد مطالعه نسبت يون مزاحم به كاتيون

Cu Ag  

50000  60000  Na+, K+, Ca2+, Mg2+, CO3
2−, Cl−  

15000  10000  Ba2+, Li+, CH3COO−, CO3
2−, I-, F−  

5000  5000  Be2+, SO4
2−, NO3

−  
3000  2500  Mn2+, Cr(III), Cr(VI), Al3+ 

2500  1000  Fe2+, Zn2+, Bi+3, Fe3+ 

1000  500  Hg2+, V(V), Cd+2  
250  100  Pb2+, Ni2+, As(III),  Pd2+ 

-  50  Cu2+ 

100  50  Au3+ 

100  -  Ag+  
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هـاي   گيـري كـاتيون   كاربرد روش پيشنهادي در انـدازه 
 آبي غذايي و هاي و نقره در نمونه مس

هـاي   كـاتيون براي بررسي كارآيي روش ارائـه شـده،      
، غذايي شـامل غـلات  هاي مختلف  مس و نقره در نمونه

آب شامل آب قنات تسـوج، آب رودخانـه    سبزيجات و

اسـتخراج و   الماس و آب چاه عميـق در شـرايط بهينـه،   
 5و  4و  3نتايج حاصـل در جـداول    .شدند گيري اندازه

  .اند آورده شده

 
  و غلات سبزيجات هاي غلظت مس و نقره در نمونه - 3جدول

  
  نمونه

  غلظت ميانگين ±انحراف استاندارد 
  (ميكروگرم بر ليتر) نقره                   ( ميكروگرم برليتر) مس

سبزيجات
02/0 ± 1002/0±02/0 تربچه  
 شناسايي نشد4/1±04/0 پياز

 شناسايي نشد8/1±01/0 سيب زميني
05/0 ± 1/1004/0±03/0 گل كلم  

غلات
نشدشناسايي 2±04/0 جو  
2/0± 9/1008/0±02/0 ذرت  
 شناسايي نشد5/1±05/0 لوبيا
01/0 ± 8/1001/0±01/0 آرد  

 
 هاي مختلف آبي نقره در نمونه گيري نتايج حاصل از اندازه - 4جدول

 هاي آبي نمونه
 ميكروگرم بر ليتر)(نقره 

 بازيابي (%) aبدست آمده  افزوده شده

  b آب قنات
- 002/0   09/0  - 

10/0004/0   19/0  99 
20/004/0   66/1  96 

 cآب رودخانه

- 006/0  046/0  - 

10/0  007/0   148/0  5/102  
20/0008/0   247/0  5/100  

 dآب چاه عميق

-  007/0   079/0  - 

10/0  01/0   18/0  4/105  
20/0  01/0   28/0  6/102  

a                 -  گيريميانگين سه اندازه  استاندارد انحراف      b  - تهيه شده از شهر تسوج     c -       تهيه شده از رودخانه ي الماسd  - تهيه شده از رودخانه اروميه  
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 هاي مختلف آبي در نمونه مس گيري نتايج حاصل از اندازه -5 جدول

	
	
	
	
  
  
 

	
  

  گيري بحث و نتيجه
پيروليز كـه در آن دمـا، پيكـره    انتخاب بهترين دماي    

نمونه تخريب شده و از هدر رفتن آناليت جلوگيري بـه  
عمل آيد بسيار حائز اهميت است. در اين مرحله آناليت 

هاي بيولوژيكي به  شود. نمونه از اجزاء ماتريكس جدا مي
شـوند و تـوده انبـوهي از دود و دوده     كربن تجزيـه مـي  

ير، تصعيد و يا بـه  تقط نمايند و تركيبات معدني توليد مي
. در خصوص تغييـرات مربـوط بـه    شوند غبار تجزيه مي

تـر از   در دماهاي پـايين ، 1بررسي دماي پيروليز در شكل
، علت حذف نشدن كامـل بافـت نمونـه   دماهاي بهينه به 

سيگنال آناليت كمتر بوده و در دماهاي بالاتر از دماهـاي  
اي كاهش  هبهينه به علت از بين رفتن آناليت جذب تجزي

 در مورد رونـد تغييـرات دمـاي اتميزاسـيون    يافته است. 
) با توجه بـه اينكـه در ابتـدا بـا افـزايش دمـاي       2(شكل

هـاي مـورد مطالعـه     اتميزاسيون مقدار اتميزاسون كاتيون
شود در نتيجه سيگنال جذبي افزايش يافته و به  بيشتر مي

اي رسد و در ادامه با افـزايش بيشـتر دم ـ   مقدار بهينه مي
هــا بــه اكســيدها،    اتميزاســيون بعلــت تبــديل اتــم   

هيدروكسيدها و ... مقدار جذب كاهش يافتـه و نمـودار   
  كند. سير نزولي پيدا مي

در هـاي فلـزي،    پوشي كاتيون طبيعت آب توجه بهبا    
كننده، استفاده از يك  استخراج آنها به داخل فاز استخراج

 بـه ها  تمايل آناستخراج كننده (ليگند) به منظور افزايش 
در بررسي اثر غلظت . ضروري استفاز استخراج كننده 

شــود بــا  ملاحظــه مــي 3ليگنــد همانطوريكــه در شــكل 
بـا  يابـد   افزايش غلظت ليگند مقدار جذب افـزايش مـي  

ليگنـد وابسـته    مقـدار بازده استخراج بـه  اينكه  هتوجه ب
، مقدار كنندهاستخراج با افزايش مقدار در نتيجه باشد مي

آيـد، تـا   بيشتري از آناليت به فرم قابل اسـتخراج درمـي  
زماني كه تمام آناليـت كمپلكسـه نشـده افـزايش ليگنـد      

شود اما پس از كامـل  منجر به افزايش سيگنال جذبي مي
شدن فرايند تشكيل كمپلكس سـيگنال جـذبي عليـرغم    

  ماند.افزايش ليگند ثابت مي
، كه در اين كننده در مورد انتخاب نوع حلال استخراج   

، كار مايع يوني بعنوان بهترين حلال انتخاب شده اسـت 
هايي كه تا بحـال بعنـوان    لازم به توضيح است كه حلال

(مثــل  انــد كننــده مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه اســتخراج
آتشگير و  فرار، بسيارسمي، كلروفرم، تولوئن، بنزن و ...)

 Dadfarnia and( باشـند  كننده محيط زيسـت مـي   آلوده

Haji-Shabani, 2010(   ــوني ــات ي ــورتيكه مايع در ص

 هاي آبي نمونه
 ميكروگرم بر ليتر)( مس

 بازيابي (%) aبدست آمده  افزوده شده

  b آب قنات

- 02/0   8/1  - 
10/0  05/0   9/1  99 

20/0  04/0   01/2  105 

  cآب رودخانه

-06/0      2    - 
10/001/0   1/2  100 
20/0008/0   21/2  105 

  - 003/0   054/0  - 
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هايي نظيـر عـدم فشـار بخـار، دوسـتدار محـيط        ويژگي
در سـال   و همكـاران  شريواز. ... را دارا هستند زيست و

پخشي مس  -با استفاده از روش استخراج پخشي 2013
هاي مختلف سـبزيجات، غـلات و حبوبـات     را از نمونه

زاي  كه از حلال سـرطان استخراج و پيش تغليظ نمودند 
 كننده استفاده شده اسـت  كلروفرم بعنوان حلال استخراج

and Jaiswal, 2013) Shrivaz(.  2011همچنين در سال 
تولـوئن و تتراكلريـد كـربن بعنـوان      سمي هاي از حلال
تغليظ نقره  كننده در استخراج و پيش هاي استخراج حلال

   .),.Kocurova and et al (2011 استفاده شده است
يكي ديگر از فاكتورهاي مهـم كـه كـارآيي اسـتخراج        

دهـد. حجـم ميكـرو     و نقره را تغيير ميمس  هاي كاتيون
    شود: باشد بازده استخراج با رابطه زير بيان مي قطره مي

  100% 





















Vo

Va
K

K
E  

 در رابطه فوق:

 Va حجم فاز آبي =

  Kثابت توزيع = 
  Voحجم فاز آلي = 

معادله بالا با افـزايش حجـم فـاز آلـي بـازده      بر طبق    
يابـــد. بـــا ايـــن وجـــود در  اســـتخراج افـــزايش مـــي

ميكرواستخراج با تك قطره با افزايش حجم ميكروقطـره  
ناپايداري قطره زياد شده و احتمال افتادن قطره افـزايش  

يابــد. بــراي جلــوگيري از افتــادن ميكــرو قطــره در  مــي
سرعت هاي بـالاي   درهاي بالا  صورت استفاده از حجم

چنين برقراري تعادل در بين نيروهـاي وارده  زن و همهم
اسـتفاده   اي خـاص  يك روش تجزيـه بر ميكرو قطره از 

گيـري   مـذكور در انـدازه   طريقبا استفاده از  شده است.
هاي بيشـتر از   و نقره به كارگيري حجم مس هاي كاتيون

هـاي بـالاي هـم زدن     ميكرو قطره مايع يوني در سرعت
همانطوريكه در شكل  ،و در نتيجه پذير شده است امكان

شود با افزايش اندازه قطـره، سـيگنال جـذبي     ديده مي 4
ــس  ــه و پ ــزايش يافت ــم  از اف ــون  9حج ــر، چ ميكروليت

يابـد مقـدار مـذكور بعنـوان      ناپايداري قطره افزايش مـي 
   .شده استمقدار بهينه انتخاب 

در دسـتگاه  به دليل وجود يك لامپ براي هر عنصـر     
هـا بسـيار    جذب اتمي مزاحمت از طرف سـاير كـاتيون  

نمايـد   پذير عمل مي باشد و روش بسيار گزينش پايين مي
دليلــي بــر ايــن مدعاســت  2حاصــل در جــدول نتــايج 

نتـايج بدسـت آمـده بـالا      گردد همانطوريكه ملاحظه مي
نماينـد و توانـايي    ييـد مـي  أگري روش را ت بودن انتخاب

ــدازه هــاي مــورد مطالعــه در  يــري كــاتيونگ روش در ان
    دهند. هاي پيچيده را نشان مي نمونه

) بـين غلظـت و جـذب در    r2ضريب همبستگي بالا (   
هـاي   گيري كـاتيون  دوده غلظتي نسبتا وسيع در اندازهمح

گيـري   مورد بررسي حاكي از دقـت بـالاي روش انـدازه   
) LOD( با توجه به پايين بودن حـد تشـخيص   باشد. مي

گيري فلزات سـنگين و بـا توجـه     حاضر در اندازه روش
به اينكه كنترل مقدار عناصر سنگين در مقادير پـايين در  

هاي مختلف مواد غذايي و آبي از اهميت بسـياري   نمونه
ارائـه شـده در   برخوردار است در نتيجـه كـارآيي روش   

هاي مختلف پيش از  گيري عناصر سنگين در نمونه اندازه
     دد.گر پيش آشكارتر مي

نسبتا پايين  (RSD %) انحراف استاندارد نسبيدرصد    
و شـيب   ي روش ارائه شدهدهنده تكرارپذيري بالا نشان

الا بودن حساسيت مناسب منحني كاليبراسيون حاكي از ب
در مجموع در ايـن مطالعـه از دسـتگاه جـذب      باشد. مي

هـاي مـس و    گيري كاتيون اتمي الكتروترمال براي اندازه
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برداري شـده اسـت    هاي آبي و غذايي بهره در نمونهنقره 
گيري فلزات  هاي رايج در اندازه كه نسبت به ساير روش

تـر محسـوب    پـذيرتر و دقيـق   تر، گزينش سنگين حساس
  شود. مي
  

  سپاسگزاري
ــاطر       ــز بخ ــد تبري ــلامي واح ــگاه آزاد اس از دانش

هاي مادي و معنوي كمال تشكر و قـدرداني   حمايت
 را داريم.
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Abstract 
   A new single drop micro-extraction method based on ionic liquids was developed for the pre-
concentration of ultra-traces of silver and copper prior to its determination by electro-thermal atomic 
absorption spectrometry (ETAAS). An 8-μL drop of ionic liquid, 1-hexyl-3-methylimidazolium 
hexafluorophosphate, [C6MIM][PF6], was used for the extraction of silver and copper ions as dithizone 
complex. Important variables affecting microextraction efficiency and ETAAS signal, such as pyrolysis 
and atomization temperature, dithizone concentration, extraction time, drop volume and stirring rate were 
investigated and optimized. Under the optimum experimental conditions, the detection limits (3 s) of the 
method were 4 and 8 ng L-1, for Ag and Cu, respectively and corresponding relative standard deviations 
(0.1 μg L-1, n = 6) were 4.2% and 4.8%. The developed method was successfully applied to the 
determination of copper and silver in food and water samples. 
 

Key words: Ionic liquids, Single-drop micro-extraction, Electro-thermal atomic absorption spectrometry, 
Silver, Copper 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 




