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27/2/88 تاريخ پذيرش: 10/10/87 تاريخ دريافت:
 

  چكيده 
گرديده  ارايهدر اين مقاله يك روش ساده و بسيار گزينش پذير ا براي جداسازي، پيش تغليظ و اندازه گيري اسپكتروفتومتريك نيكل  

پس از  مي باشد. pH=7روش بر پايه فلوتاسيون كمپلكس نيكل و دي متيل گلي اكسيم بين فاز آبي و سيكلوهگزان دراين اساس  است.
د. براي بررسي كارايي اين روش در ــشگيري  اندازه روش اسپكتروفتومتريكه ب nm327مپلكس در كلروفرم، ميزان نيكل درانحلال ك

قرار  تجزيهاندازه گيري سريع و آسان نيكل چند نمونه زيست محيطي از جمله پساب صنعتي، آب دريا و آب رودخانه با اين روش مورد 
اندازه گيري  نيز مجددا شده ميزان نيكل در اين نمونه ها به روش جذب اتمي شعله اي ارايهگرفت. همچنين جهت بررسي صحت روش 

شد كه نتايج بيانگر كارايي بالاي روش در اندازه گيري مقادير ناچيز نيكل در نمونه هاي پيچيده زيست محيطي مي باشد. با توجه  به 
هاي زيست  در آزمايشگاه رايجآور آلي، اين روش مي تواند به عنوان روشي زيان  حلال هايسادگي، ارزان بودن و استفاده حداقلي از 

  كارگرفته شود.ه محيطي و صنايع ب

  .پيش تغليظ ،ت محيطيزيسنمونه هاي  ،فلوتاسيون اسپكتروفتومتري ،دي متيل گلي اكسيم ،نيكل واژه هاي كليدي:
  

                                                 
 (مسئول مكاتبات).* ايران علوم و تحقيقات تهران، واحد ،اد اسلامياستاديار گروه شيمي، دانشكده علوم پايه،دانشگاه آز -1

 .يرانا تهران، مربي گروه مهندسي نفت ،دانشكده مهندسي نفت وگاز ،دانشگاه آزاد اسلامي، -2
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  مقدمه
از  هـاي صـنعتي   بررسي ميزان فلزات سـنگين در پسـاب          

غلظـت   اكثر مواقعچرا كه در ،اهميت بالايي برخوردار مي باشد 
 بآها بـه   ها بسيار بالا بوده و نفوذ آن اين عناصر در اين پساب

هاي زير زميني مي تواند اثرات مخربـي را بـه محـيط زيسـت و     
علاوه اين فلزات مي توانند ه سلامت عمومي جامعه وارد نمايد. ب

مختل نموده و اثرات نـامطلوبي را بـر    يكي راژبيولو فعاليت هاي
يكـي از ايـن فلـزات     .)1روي فرايند تصـفيه فاضـلاب گذارنـد (   

سنگين نيكل مي باشد كه در صنايع فولاد، رنگ، لوازم آرايشي، 
اين فلـز بـه طـور     ، و ...كاربرد دارد. در نتيجه مصرف روز افزون

 كنده شده است. انسان از طريـق گسترده اي درمحيط زيست پرا
ض نيكـل قـرار دارد كـه در ايـن     ، غذا و تنباكو در معـر آب ،هوا

بدن انسان است و دود  بهمسير ورود نيكل  مهم ترين، غذا ميان
  سيگار در درجه دوم اهميت قرار دارد.

اين عنصر از طريق ايجاد اتصـالات غيـر برگشـتي بـا     
هاي ضروري و حياتي ايجاد مسـموميت  نمـوده و    ماكرومولكول
  مي شود. سلول هال در فعاليت بيولوژيكي موجب اختلا

تـرين معـرف بـراي     دي متيل گلي اكسـيم متـداول  
اندازه گيري نيكل بـا معـرف    اندازه گيري نيكل مي باشد. اصولاً

ــك و      ــي گراويمتري ــه دو روش كل ــيم ب ــي اكس ــل گل دي متي
 ـاسپكتروفتومتري اجرا مي گردد. روش قديمي گراويمتري  راي ب

بسيار بالاي نيكل مناسب بوده و اجراي  غلظت هاياندازه گيري 
  آن بسيار وقت گير و مشكل مي باشد.

روش هاي اسپكتروفتومتريك كه بـر پايـه اسـتخراج    
تـا  ، به يـك حـلال آلـي اسـتوار اسـت        Ni-DMGكمپلكس 

حدودي از مزاحمت عناصري مانند كبالت و مس رنج مي بـرد و  
عـي بـه   بيطجا كه اين عناصر در بسـياري از نمونـه هـاي     از آن

همراه نيكل وجود دارنـد انـدازه گيـري ميـزان دقيـق نيكـل بـا        
  ).2-4د (شومشكل روبه رو مي 

قـديمي در ايـن زمينـه مـي تـوان بـه        روش هـاي از 
ريز قطـره   تكنيك هاي، حباب توسطجداسازي به وسيله جذب 

ي كه بر پايه جذب سطحي روش هايو همچنين به  جذب شونده
 ب)آز در محـيط مـايع (معمـولآ   گـا  حباب هـاي گزينشي برروي 

شـده در ايـن تحقيـق برپايـه      ارايـه روش  ، اشاره نمود.باشند مي
ري ــ ـون اسپكتروفتومتـدازه گيري نيكل بـه روش فلوتاسي ـ ــان

 قابليت هاييقديمي از  روش هايمي باشد. اين روش نسبت به 
حساست بيشتر و راحتي كـاركرد   ،از جمله گزينش پذيري بالاتر

باشـد و كـاربرد روز افزونـي درجداسـازي و پـيش      برخوردارمي 
. بنابراين نسبت بـه  )5-7(داردتغليظ مقادير ناچيز  عناصر فلزي 
  استتر  حساس تر و روش هاي مشابه ساده تر، سريع

  
  بخش تجربي

  مواد و محلول هاي مورد نياز
نيترات فلزات سديم، كلسيم، منيزيم،  نمك هاي

رم، آهن، مس، كادميوم، روي، سرب، باريم، منگنز، آلومينيوم، ك
كبالت، نيكل، نقره و نيكل و ليگاندهاي دي متيل گلي اكسيم و 

  سيتريك اسيد.
حلال هاي هپتان نرمال، هگزان نرمال نرمال، سيكلو 

  هگزان نرمال، تولوئن، تتراكلريد كربن، كلروفرم.
ــا خلــوص تجزيــه اي از شــركت   كليــه مــواد فــوق ب

Merck  .خريداري شده است  
مولار،   1× 10- 2 ي تهيه دي متيل گلي اكسيم برا

ميلي ليتر آمونياك حل گرديد و  50گرم از اين ماده در  161/0
  ميلي ليتر رسانده شد. 100سپس به حجم 

چون در اين روش با استفاده از روش كمپلكسومتري و              
فلوتاسيون پيش تغليظ نمونه را بصورت بسيار حساس و دقيق 

شناسايي  اسپكتروفتومترياده و سپس توسط تكنيك انجام د
كمي انجام شد. لازم بذكر است بدون انجام روش 
كمپلكسومتري و فلوتاسيون شناسايي كمي توسط روش 

به تنهايي امكان پذير نمي باشد. در نهايت آن  اسپكتروفتومتري
 كه جهت اعتبار سازي نتايج با مقايسه اين روش با تكنيك 

FAAS  و گزينش پذيري بسيار مطلوبي به دست حدتشخيص
در اين تحقيق با استفاده از اين روش ميزان نيكل در چند آمد. 

 اي حقيقيــبه عنوان نمونه ه هاي صنعتي نمونه از پساب
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ذب اتمي ـج توسط تكنيك اين روشاندازه گيري و صحت 
  شعله اي تاييد گرديد.

  
  هاي مورد نياز وسايل و دستگاه

 UV-VISدسـتگاه اسـپكتروفتومتر    در اين پروژه از
متـر   UV2101-PC ،pHمـدل  Shimadzuساخت شـركت  

هــاي جداكننــده گلابــي شــكل  و قيــف Corning 125مــدل  
  استفاده شده است.

  روش آزمايش
 Ni2+ 5 از  1× 10- 3ليتر محلول  ميلي 100به 

مولار قليايي و  01/0 يتر از محلول دي متيل گلي اكسيمل ميلي
شود و  اضافه مي صددر 5حلول سيترات سديم ر متميلي لي 5

pH  گردد.  تنظيم مي 7آن با افزودن اسيد كلريدريك رقيق در
د. به وش مي انتقال داده سپس اين محلول را به قيف جداكننده 

كنيم و محلول  ميلي ليتر هگزان نرمال اضافه مي 10اين محلول 
مل شود. پس از اين ع شدت هم زده ميه دقيقه ب 5به مدت 

گردد. فاز آبي را به آرامي  واسط دو فاز شناور مي آناليت در حد
بعدي  هاي خارج ساخته و فاز آلي آن براي آزمايش

هاي قيف  شود. كمپلكس مورد نظر كه به جداره سازي مي ذخيره
ليتر كلروفرم حل كرده و جذب آن در  ميلي 5چسبيده است در 

تهيه شده است  نانومتر نسبت به شاهدي كه به روش فوق 327
  .شود گيري مي اندازه

  نتايج و بحث
  سازي مراحل بهينه

ابي به براي تعيين بهترين شرايط لازم و دستي
سازي شد. كليه  ، عوامل زير بهينهفلوتاسيون بازدهبهترين 

ها حداقل سه بار تكرار شده كه هر داده ميانگين  گيري اندازه
  باشد. گيري مي سه اندازه

  لال آليسازي نوع ح بهينه
بــه منظــور بررســي اثــر حــلال  آلــي در فلوتاســيون 

آلي هگزان نرمـال، هپتـان    حلال هايليتر از  ميلي II،(10نيكل(
مـول   4×10-6نرمال، سيكلو هگزان نرمال و تولوئن براي محلول 

و  7برابـر   pH) در  شرايط آزمايشـي شـامل     IIبر ليتر نيكل (
زمـايش قـرار   %  مـورد آ  005/0غلظت دي متيـل گلـي اكسـيم   
آورده شده است. بـا توجـه بـه     1گرفت. كه نتايج آن در جدول 

اين نتايج حلال هگزان نرمال نرمـال بيشـترين جـذب را نشـان     
  دهد. لذا به عنوان فاز آلي مناسب انتخاب گرديد. مي

  

  اثر نوع فاز آلي بر ميزان جذب(فلوتاسيون) -1جدول

  جذب )8(الكتريك ثابت دي  فاز آلي
 404/0 88/1 مال نرمالهگزان نر

486/0 3/2 هپتان نرمال  

328/0 24/2 تولوئن  

462/0 02/2 سيكلوهگزان نرمال  
  

  %005/0، غلظت دي متيل گلي اكسيمM 6-10×5نيكل  غلظت هاي،  7برابر  pH شرايط آزمايش:
  

  pHبهينه سازي 
براي محلول  12تا  1بهينه با تغيير آن از  pHتعيين 

M6 -10×4  ازNi2+  ليتر فاز  ميلي 10در شرايط آزمايشي شامل
آلي هگزان نرمال نرمال و غلظت دي متيل گلي اكسيم برابر   

به  7برابر با  pH ،1%  انجام گرفت. با توجه به نمودار 0.005
هاي  pHب در ذبهينه انتخاب گرديد.كاهش در ج pHعنوان 

يم پايين تر به دليل پروتونه شدن باز ضعيف دي متيل گلي اكس
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  مي باشد.   +Ni2بر روي  -OHبالا به دليل اثر پوشانندگي  pHبوده و در 
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ليتر فاز آلي  ميلي 10در شرايط آزمايشي شامل  +Ni2 از  M6-10×4ليتر محلول  ميلي 100براي pH بهينه سازي  -1نمودار 

  %005/0هگزان نرمال، غلظت دي متيل گلي اكسيم برابر 

  سازي حجم فاز آبي بهينه
 700تـا   50حجـم فـاز آبـي از     هاي در اين آزمايش

 غلظـت هـاي  از نيكـل بـا    g 30ليتر براي محلول حاوي  ميلي
ها تغييـر   يكسان از دي متيل گلي اكسيم در تمامي اين محلول

تنهـا تغييـر حجـم فـاز آبـي       دهد كه نه داده شد. نتايج نشان مي
هاي بالا  مبلكه در حج ، فلوتاسيون ندارد بازدهتاثير چنداني در 

تــر و افــزايش ســطح،  هــاي بــزرگ بــه دليــل اســتفاده از قيــف
چسبيدن كمپلكس مورد نظر به سـطح شيشـه بـه طـور كامـل      

بـدين   رود. عمل و تكرارپـذيري بـالاتر مـي    بازدهانجام گرفته و 
هاي بـالا   جهت بسته به نوع نمونه مورد آناليز مي توان از حجم

  فاده نمود. است بازدهمحدوديت در كاهش  اينيز بر
  

  سازي غلظت  دي متيل گلي اكسيم بهينه
)، در شرايط IIمول بر ليتر نيكل ( 4×10-6براي محلول 

 pH ليتر حـلال آلـي هگـزان نرمـال      ميلي 10آزمايشي شامل 

-4، غلظت  غلظت دي متيل گلي اكسـيم را در گسـتره   7برابر 

 در غلظت 2 با توجه به نمودار .) تغيير داده شد10-01/0×(10
 .مولار بيشترين جـذب را شـاهد هسـتيم    2×10-4هاي بالاتر از 

) IIكمپلكس نيكـل (  تر از اين مقدار تمامي كم غلظت هايدر 
) و اطمينـان از صـحت   IIگيري نيكل ( بدين ترتيب براي اندازه

مولار از محلول  5×10-4بالاتر آناليت غلظت  غلظت هايكار در 
  .دي متيل گلي اكسيم انتخاب گرديد
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  )، IIمول بر ليتر نيكل(  4×10-6بهينه سازي غلظت دي متيل گلي اكسيم،براي محلول  -2نمودار

  7برابر  pH  و ليتر حلال آلي هگزان نرمال ميلي 10در شرايط آزمايشي شامل 
  

  بررسي تكرارپذيري روش
مرتبه  7به منظور بررسي تكرارپذيري روش، از نتايج 

) در شـرايط  IIمـولار نيكـل (   M6-10 ×4آزمايش براي محلول 
ليتر هگزان نرمال، غلظت دي متيـل گلـي    ميلي 10بهينه شامل 

 بـه دسـت   مولار  استفاده شد. با توجه به نتـايج  5×10-4اكسيم 
 RSD درصـد  انحراف استاندارد نسـبي روش،  2 جدول آمده در
  باشد. مي 9/1برابر با 

 10از آلي هگزان نرمال،، فM6-10×4كه غلظت نيكل  :در شرايطي ،ي روشهاي مربوط به تعيين تكرارپذير داده -2جدول 
  مولار 5×10-4، غلظت دي متيل گلي اكسيمليتر ميلي

  
  
  
  
  
  
  

  

  رسم منحني استاندارد و تعيين حد تشخيص روش
ليتـر   ميلـي  10، آزمايش با استفاده ازدر شرايط بهينه

ليتـر از محلـول انجـام     ميلي 100فاز آلي هگزان نرمال در حجم 
برابـر    pHمـولار و    4×10-4شد. غلظت دي متيل گلي اكسيم،  

محدوده خطي  3شماره  باشد. بر طبق نمودار كاليبراسيون مي 7

  جذب  شماره آزمايش
1  489/0  
2  498/0  
3  512/0  
4  505/0  
5  492/0  
6  499/0  
7  512/0  
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  آمد.  دسته ب) II) مول بر ليتر نيكل (1.5-10×( 10-7براي محدوده غلظت

  
  

  گيري نيكل به روش فلوتاسيون اسپكتروفتومتري منحني تصحيح براي اندازه -3نمودار  
  

  تعيين حد تشخيص روش
 ارايـه محلول شاهد بر طبق روش  25براي اين منظور 

شده و در شرايط بهينه تهيه شده و جذب آن نسبت به شاهدي 
گيري گرديد و  هكه در رسم منحني استاندارد استفاده شده انداز

برابـر    A0+ 3SA0با  Alimآورده شده است.  3نتايج در جدول 

باشـد.   ها مـي  انحراف استاندارد داده SA0در رابطه اخير  باشد. مي
حـد تشـخيص روش    Alimبا توجه به مقدار به دست آمده بـراي 

  شود. ميM 7-10×5/1برابر  با 
  

  

ليتر هگزان نرمال،  ميلي 10، فاز آلي M7-10×19/3: غلظت نيكل شرايطدر ، هاي مربوط به حد تشخيص روش داده -3جدول 
  M5-10×12/3غلظت دي متيل گلي اكسيم

 

  ها بررسي مزاحمت
ي ديگـر  كاتيون هـا و  آنيون هابراي بررسي مزاحمت 

ا غلظـت  ــ ـاز نيكل ب اييــمحلول ه)، IIون نيكل (ــدر فلوتاسي
با  آنيون هايا  كاتيون هاكه هركدام حاوي يكي از مولار  4×6-10

انتخـاب و در شـرايط    ، برابر مقـدار نيكـل بودنـد    5000غلظت 

بهينه، فرايند فلوتاسيون اجرا گرديد. ميزان جذب در حضور يون 
بـه  طبـق نتـايج    .شد مزاحم با حالت بدون يون مزاحم مقايسه 

-SCN-, Clي آنيون هاو  كاتيون هاآمده در اين شرايط  دست

, SO4
2-, , ClO4

 ,-Zn2+, Co2+, Ni2+, F-, Cl-, Br و-2

  جذب  شماره آزمايش  جذب  شماره آزمايش  جذب  شماره آزمايش

17  015/0  9  009/0  1  010/0  
18  017/0  10  011/0  2  011/0  
19  015/0  11  010/0  3  013/0  
20  013/0  12  012/0  4  018/0  
21  007/0  13  009/0  5  012/0  
22  012/0  14  014/0  6  015/0  
23  009/0  15  018/0  7  014/0  
24  017/0  16  014/0  8  018/0  
    25  016/0      
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SCN-, SO4
2-

, C2O4
2-, ClO4

-
, CH3OO- و  CO3

 و   -2

Mg2+ Na+, K+, NH4
+, Ca2+ گيـري   مزاحمتي را در اندازه

 ,+Pb2ديگـر ماننـد    هـاي  . كاتيون ) نشان نمي دهندIIنيكل (

Mn2+, Bi3+, Cd2+  Al3+ ,Fe3+ ,Zn2+  4  هـاي غلظت تا-

104   وجود نمي آورند.ه تداخلي در اندازه گيري ب  
عناصري كه در اندازه گيري نيكـل بـا دي    مهم ترين

 , +Co2متيل گلي اكسيم ايجاد تداخل مي كننـد عبارتنـد از    

Fe2+  وCu2+ ها قادرند كه با دي متيل گلـي اكسـيم    اين يون
ها با  كه كمپلكس آن تشكيل كمپلس نمايند. ليكن به دليل آن

نيكل در بين دو فاز شناور نمي گردد. خطايي در انـدازه گيـري   
  حاصل نمي نمايند.

از مزايـاي روش   يبا توجه به مطالب بيـان شـده يك ـ  
وه بـر سـادگي و مصـرف    فلوتاسيون براي اندازه گيري نيكل علا

آلي اين است كه با وجود تشكيل كمپلس بين  حلال هايكمتر 
اكسيم تنها كمـپلكس نيكـل دي   برخي عناصر و دي متيل گلي 

و در نهايـت جداسـازي   يم در بين دو فاز شـناور  متيل گلي اكس
. مـي شـود  مي گردد و اين مهم مزيت بالاي اين روش را باعـث  

تنهـا بــراي جلـوگيري از رســوب آهـن در حــين آزمـايش بــون     
  سيترات به محيط اضافه مي گردد.

  گيري نيكل در نمونه حقيقي اندازه
براي اندازه گيري نيكل در  چنـدين   شده ارايهروش 

كار گرفته شد. نمونه هاي مورد ه نمونه محيط زيستي متفاوت ب
آناليز عبارت بودند از پساب صنعتي، آب دريا و رودخانه. پسـاب  

ان ــ ـدي دامغــ ـزار مهــ ـصنعتي مربوط به به پساب كارخانه اب
طريـق  مي باشد، اين كارخانه توليد كننده ابزار آلات بوده و بـه  

ــيميايي آن ــا و آب    الكتروش ــد. آب دري ــي ده ــا را پوشــش م ه
رودخانه به ترتيب مربوط به نمونه گيري از  آب دريـاي خـزر و   

  رودخانه كرج مي باشد.
اسيدي گرديد و از  HNO3نمونه هاي آبي به وسيله 

قبل از آناليز عبور داده شد. به موازات نمونه ها   mµ 45/0فيلتر
 ـ  چندين مقدار معين از ات كـارايي روش بـه   ــ ـراي اثبـنيكـل ب

  نمونه ها تزريق گرديد و كارايي روش مورد بررسي قرار گرفت.
همچنين براي اطمينان از نتايج، آزمايشـات بـا روش   

FAAS هـاي مربـوط بـه نتـايج دو روش در      تكرار گرديد. داده
  آورده شده است. 4 جدول

  ليتر از نمونه هاي ميلي100  گيري نيكل در مقايسه نتايج براي اندازه -4جدول 
  FAAS    حقيقي با روش حاضر و روش  

  افزوده شده  ng mL-1  Ni (II)غلظت 
ng mL-1 

 نمونه

FAAS    شده ارايهروش 

81.3  
182.4  
283.2 

82.8  
183.1  
279.4 

0 

100  
200 

  پساب صنعتي

N.D. 
10.2.1  
2.01.5  

N.D. 
101.1  
198.2 

0  
100  
200 

  آب دريا

49.3  
149.7  
249.5 

48.3 

149.2  
247.3 

0 

100  
200  

  آب رودخانه كرج
 

  تشخيص داده نشد .N.DTداندازه گيري مي باش 5قدار متوسط نتايج گزارش شده م
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  نتيجه گيري
با توجه به اهميت اندازه گيري سريع و دقيق ميـزان  
نيكل در نمونه هـاي زيسـت محيطـي در ايـن تحقيـق، روشـي       

 ارايـه اي انـدازه گيـري نيكـل    سريع، ارزان، و گـزينش پـذير بـر   
گرديــد. بــراي پــيش تغلــيظ نيكــل از روش جديــد فلوتاســيون 

د، با توجه به قابليت استفاده مجدد از حلال مصـرفي  شاستفاده 
ــا  اســتخراج كلاســيك  ايـروش هــدر ايــن روش در مقايســه ب

زيـان آور   حلال هايزيست محيطي ناشي از ورود  آلودگي هاي
تر مي باشد و اين مهـم در كنـار    كمآلي به محيط زيست بسيار 

شـده   ارايـه هاي كلـي روش   سادگي روش فلوتاسيون بر قابليت
  مي افزايد.

حد تشـخيص و گـزينش پـذيري ايـن روش در حـد      
نيكل مي باشد و با  گيري روش جذب اتمي شعله اي براي اندازه

توجه بـه عـدم پيچيـدگي كمتـر تكنيـك اسـپكتروفتومتري در       
اين روش مي توانـد بـه عنـوان روشـي      ،ها مقايسه با ساير روش

هـاي زيسـت محيطـي و     حساس، ارزان و سـريع در آزمايشـگاه  
  كارگرفته شود.  ه ب مرتبط صنايع
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