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 ترتیب(، هپتانول و اتانول به PDR) نیرودان نیدیلیبنز نویآم لیمت یپارا د، انجام شد. قرار گرفته کیبار یا شهیلوله ش کی

 اگونهای گونعامل تأثیر، حلال استخراجی و حلال پخشی مورد استفاده قرار گرفتند. عامل کمپلکس دهنده به عنوان

محلول، غلظت  pH، شامل نوع و حجم حلال های استخراجی و پخشی، PDR-راج کمپلکس پالادیومبر میزان استخ
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 مقدمه
پالادیوم یک فلز نجیب است که به صورت خالص و نیز به همراه 

در علوم و صنایع گوناگون از جمله صنعت نفت، آلیاژهای آن 
های الکترونیک، دندانپزشکی، داروسازی، جواهرسازی، سلول

. همچنین [1]گیرد سازی مورد استفاده قرار میاپیماخورشیدی و هو
های فراوانی به عنوان کاتالیست در بسیاری از واکنشپالادیوم کاربرد

آن به عنوان یک مورد اصلی و روزمره، استفاده  های شیمیایی دارد.
 داست. این فراوانی استفاده، سبب وروکاتالیست در اگزوز خودروها 

. حد مجاز مصرف [2-7] شودآب می ویژهبهپالادیوم به محیط زیست، 
صورت روزانه همیکروگرم ب 15تا  5/1ی خوراکی پالادیوم مقدار داروی

دهند که ها نشان میهای پژوهش. نتیجه[1، 8] برای هر نفر است
انند هایی م)مانند پالادیوم کلرید( در اندامصورت معدنی هپالادیوم ب

موجب  وه شد انباشته ها و کبد انسان و دیگر موجودهاها، ششکلیه
. [9]شود ، خارش و ورم پوستی میتنفسی، حساسیت هایناراحتی

بنابراین به دلیل کاربردهای فراوان پالادیوم و نیز سمیت بالای این ماده 
 پالادیوم  گیریاندازه، امروزه [7]ها، گیاهان و آبزیان انسان برای

 های ساده،های گوناگون زیست محیطی با استفاده از روشدر نمونه
 که حساس به مقدارهای کم غلظت پالادیوم باشند،  سریع و ارزان

های گوناگونی مبتنی کنون روشبسیار ضروری و مورد توجه است. تا
هایی از قبیل پلاسمای جفت شده القایی جفت شده با بر فناوری

 ،[11] 2یاسپکترومتری جذب اتمی الکتروگرمای، [10] 1اسپکترومتری جرمی
 برای  [13]ایکس  و اسپکترومتری فلورسانس پرتو [12]ولتامتری 

ها دارای برخی کاستیرفته شده است. این روشاین منظور به کار گ
ها و سازی نمونه، تخریب بافتپیچیده آماده هایها از جمله مرحله

و مهارت  گران هایها و وسیلههای زیستی، تجهیزها در نمونهسلول
 به کارگیری  ها،باشند و در نتیجه این مشکلبالای آزمایشگر می

تر، های کوچکویژه در آزمایشگاهاین تجهیزات در اندازه وسیع به 
اسپکتروفوتومتری از روش که استفاده  . در حالی[14] شودمحدود می

و ارزان قیمت  ساده، در دسترس مرئی به عنوان یک روش-فرابنفش
متی های پیچیده و گران قیتواند جایگزین خوبی برای چنین روشمی

تداول صورت مهمرئی ب-اگر چه اسپکتروفوتومتری فرابنفشباشد، 
ه از جمل هامقدارهای کم ترکیب گیریاندازهبرای  را حساسیت لازم

ش باعث گسترش این رو های ذکر شده برایولی برتری نداردپالادیوم 
. امروزه بسیاری از [15] های گوناگون شده استکاربرد آن در زمینه
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ستخراج نمونه سازی و اهای قدیمی آمادهجای روشه پژوهشگران ب
جدید استخراج مانند های ، از روش (LLE)مایع-مانند استخراج مایع

کم که از مقدارهای  [16] (LPME) " 3روش میکرو استخراج فاز مایع"
برند که با همراه کردن کند بهره میفاز استخراج کننده استفاده می

حساسیت افزایش  [17]های اسپکتروسکوپی ها با فناوریاین روش
های گیری مقدارهای کم ترکیبپیدا کرده و بنابراین امکان اندازه

مرئی فراهم -بنفشاز روش اسپکتروفوتومتری فراگوناگون با استفاده 
گرفته می گوناگونی به کارهای ، که در شیوهLPMEشود. در روش می

نسبت به حجم نمونه در  شود، از آنجا که مقدار حلال استخراج کننده
تر است، بسیار ناچیز LLEهای قدیمی استخراج مانند مقایسه با روش

ون دردر نتیجه امکان استخراج همزمان و تغلیظ نمونه مورد نظر به 
ر موجب افزایش فاز کوچک استخـراجی وجود دارد که همین ام

، LPMEگوناگون های . در بین شیوه[16]شود کارآیی استخراج می
ترین بیش (DLLME) " 4مایع پخشی-استخراج مایع میکرو"روش 

 گیریاندازهصورت گسترده برای هکه امروزه ب [18]کاربرد را دارد 
این فناوری، حلال شود. در کار گرفته میهای گوناگون به ترکیب

 ت به خوبی استخراج کننده که دارای حجم چند میکرولیتری اس
دو فاز ه سطح تماس بین شود و در نتیجدر محلول نمونه پخش می

رون حلال یابد که موجب افزایش نفوذ نمونه به دافزایش می
این روش می توان های شود. از جمله برتریاستخراج کننده می

 بالا، سادگی و سازگار بودن با محیط زیست را  یسرعت بالا، کارآی
های گوناگونی از جمله با در حالت DLLME. روش [19]نام برد 

قطره شناور مورد استفاده صورت هکمک هوا، با کمک فراصوت و ب
رواستخراج میک"، DLLME های. یکی از شیوه[20]گیرد قرار می

. در این است DLLME)-(NB " 5خشی در لوله باریکپ مایع-مایع
ن توسط یک روش از یک لوله استخراج باریک که یک انتهای آ

ظرف استخراج استفاده  شود به عنواندرپوش لاستیکی بسته می
 افزایش سطح تماس های این روششود. از جمله برتریمی

، DLLMEهای در لوله باریک است و همچنین برخلاف سایر روش
وژ منجر به کاهش زمان استخراج میبه انجام سانتریفی نداشتن نیاز

های با سمیت ا این روش امکان استفاده از حلالب همچنینشود. 
تری نسبت به آب هم ها که دانسیته کمها و آلکانتر مانند الکلکم
  .[21]د وجود دارد دارن

4  
5  

(1)  Inductively coupled plasma-mass spectrometry  (2)  Electrothermal atomic absorption spectrometry 

(3)  Liquid-phase microextraction    (4)  Dispersive liquid–liquid microextraction 

(5)  Narrow bore dispersive liquid–liquid microextraction 
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 مایع پخشی -ژوهشی از روش میکرواستخراج مایعدر این کار پ
ی مرئی برا-همراه اسپکتروفوتومتری فرابنفش در لوله باریک به

 های آبی استفاده شد. به این ترتیب که پالادیوم در نمونه گیریاندازه
( و (PDR 1نیرودان نیدیلیبنز نویآم لیمت یپارا د لیگانددر حضور 
، کمپلکس (CPC) 2ستیل پیریدینیوم کلرید مونوهیدرات سورفکتانت

تشکیل شده و وارد فاز استخراجی در بالای لوله شد و  PDR-پالادیوم
که  یجایاز آن سرانجام برای تعیین غلظت، مورد استفاده قرار گرفت.

حجم فاز استخراج کننده بسیار ناچیز است، برای ورود نمونه به دستگاه 
 .میکرولیتری استفاده شد 10های کوارتزی فوتومتر، از میکروکووتاسپکترو
 

 بخش تجربی

 هامواد شیمیایی و محلول

 رکتشهمه مواد شیمیایی مورد استفاده در این پژوهش )تهیه شده از 
وردار بودند و بدون آمادهای برخمرک آلمان( از درجه خلوص تجزیه

های آزمایش از مرحله همهمورد استفاده قرار گرفتند. در  های دیگرسازی
 آب دو بار تقطیر استفاده شد. محلول استاندارد پالادیوم 

از پودر  گرم 0416/0میلی گرم بر لیتر، از حل کردن  100با غلظت 
 لیترمیلی 2 افزودنلیتر همراه با میلی 250 ژوژه در بالن (II) دپالادیوم کلری
 PDRدارد ـول استانـرای تهیه محلـد غلیظ تهیه شد. بـاسی هیدروکلریک

 PDRگرم از پودر  0439/0مول بر لیتر، مقدار  64/6×10-4ت ـا غلظـب
و سپس  شدهدر اتانول گرم حل  )خریداری شده از شرکت مرک آلمان(

با الکل به حجم رسانده شد. برای تهیه  یمیلی لیتر 250 ژوژه در بالن
 (CPC)ت ریدینیوم کلرید منوهیدرایستیل پ سورفکتانتمحلول استاندارد 

 ژوژه در بالن آنپودر از گرم  79/1مقدار  ،مول بر لیتر 05/0با غلظت 
 فکتانتسوراز میلی لیتری ریخته و با آب مقطر به حجم رسانده شد.  100

ر برای تهیه باف. محلول است استفاده شدکه در آب نا PDRانحلال برای 

 وغلیظ های گوناگون از فرمیک اسید pH/فرمات سدیم با فرمیک اسید
 .ستفاده شدمولار ا 1/0سدیم هیدروکسید  محلول
 

 اتتجهیز و هاهوسیل

 Analytik Jena مرئی دو شعاعی-وفوتومتر فرابنفشاز دستگاه اسپکتر
ها جذب محلول گیریاندازهآلمان برای  SPEKOL 2000مدل 

میلی 1/0با دقت استفاده شد. برای توزین مواد، ترازوی دیجیتال 
همچنین ان به کار رفت. گرم ساخت شرکت سارتوریوس آلم

 مبا حج سساخت شرکت استارنا انگلی های کوارتزیمیکروکووت
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 مايع پخشي در لوله باريک -های انجام ميکرواستخراج مايعمرحله - 1 شکل

 
اده واقع ها مورد استفجذب محلول گیریاندازهمیکرولیتر برای  10

 ContrAA 700مدل  Analytik Jena شدند. دستگاه جذب اتمی
در نمونه ومیپالاد نبودمجهز به کوره گرافیتی برای تأیید حضور یا 

لیتر ببایوهیت میکرو 1000و  10سمپلرهای متغیر  ها به کار رفت. از
متر  pHها و از )سارتوریوس( آلمان برای برداشتن حجم دقیق مایع

HANNA  مدلpH 211 ساخت کشور موری تیوس برای 
 استفاده شد.  pHتنظیم 
 

 و استخراج آن PDR-کمپلکس پالادیوم تشکیل

 ه از ادمایع پخشی در لوله باریک، با استف-میکرواستخراج مایع
متر به عنوان میلی 5ی درونمتری با قطر سانتی 110 اییک لوله شیشه

 سورفکتانتمیکرولیتر از محلول  130 نخستظرف استخراج، انجام شد. 
 درون 4برابر   pHلیتر از محلول پالادیوم با غلظت مشخص ومیلی 18و 

 لیتر هپتانول میکرو 220خته شد. سپس مخلوطی از ای ریلوله شیشه
میکرولیتر از اتانول به عنوان حلال  110به عنوان حلال استخراجی و 

لوله  درونبه آرامی به  PDRمیکرولیتر از محلول  2200پخشی همراه با 
 سرعتبه  PDR-، کمپلکس پالادیومPDRق شد. با افزودن واکنشگر تزری

 شود در محلول ایجاد میشود و همچنین حالت کدری تشکیل می
های ریز حلال استخراج کننده است. تشکیل و پخش قطره که به علت

های ریز حلال استخراجی دارای کمپلکس دقیقه، قطره 2پس از گذشت 
 آوری شده و سرانجام فاز استخراجی دارای آنالیت در بالای لوله جمع

های کوارتزی منتقل شد و با استفاده از نگ به میکروکووتبا میکروسر
 PDR-وممرئی، جذب کمپلکس پالادی-دستگاه اسپکتروفوتومتر فرابنفش

 1شکل شد.  گیریاندازهنانومتر  552در مقابل محلول شاهد در طول موج 
 گیریاندازهبرای دهد. های انجام میکرواستخراج را نشان میمرحله

 محلول شاهد، روش میکرواستخراج در غیاب آنالیت طبق روش بالا

2  (1)  p-dimethylaminobenzilidene rhodanine   (2)  Cetylpridinium chloride monohydrate 
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 ر شاهد در برابر آب مقط جذبيطيف  )ج(گرم بر ليتر از پالاديوم و برای غلظت ده ميليPDR -طيف جذبي کمپلکس پالاديوم)ب( ساختار شيميايي،  )الف( - 2شکل 

 
گیری شامل انجام، و جذب آن در مقابل آب ثبت شد. کل زمان اندازه

ساختار شیمیایی  2دقیقه بود. در شکل  15تر از مرحله میکرواستخراج کم
 نشان داده شده است. PDR-و طیف جذبی کمپلکس پالادیوم

 

 و بحث هانتیجه
 سازی شرایط استخراجبهینه

 به منظور یافتن بهترین کارآیی استخراج پالادیوم با روش ذکر شده،
نوع و حجم حلال استخراجی،  ثر بر استخراج مانندپارامترهای مو

محیط، حجم نمونه، زمان تزریق،  pHنوع و حجم حلال پخشی، اثر 
مورد مطالعه قرار گرفته و  PDRو غلظت لیگاند  سورفکتانتغلظت 

 هاینتیجهبار تکرار شده و میانگین  3بهینه شدند. هر آزمون حداقل 
 آمده، گزارش شدند. به دست

 
 انتخاب نوع حلال استخراجی

یک مرحله بسیار مهم در بهینه کردن شرایط استخراج برای حصول 
لال ترین حگری، انتخاب مناسببالاترین حساسیت، دقت و انتخاب

ها است. در روش پیشنهادی، حلال استخراجی رای استخراج آنالیتب
باید تمایل خوبی برای استخراج کمپلکس هدف را داشته و نیز چگالی 

تر از آب باشد. همچنین حلالیت آن در آب کم بوده و پایداری آن کم
 کافی در زمان استخراج داشته باشد. همچنین سمیت پایین هم باید

، های بنزیل الکل. با توجه به شرایط ذکر شده، حلال[22] مد نظر قرار گیرد
 هپتانول، هگزان، تولوئن و هگزانول مورد بررسی قرار گرفتند. برای 

 میکرولیتر از هر کدام  120سرنگ میکرولیتری، این منظور، با استفاده از 

 
 کمپلکساثر نوع حلال استخراجي بر ميکرواستخراج  - 3شکل 

 . شرايط استخراج به کار رفته عبارتند از: غلظتPDR-پالاديوم
 مولار، غلظت 01  ×4-٥ PDRگرم بر ليتر، غلظت ميلي ٥پالاديوم 

ميکروليتر،  120مولار، حجم حلال استخراجي  2×  01-4 سورفکتانت
 =4pHميکروليتر و  70حلال پخشي )اتانول( 

 
میکرولیتر حلال پخشی )اتانول( و  70شده به همراه های ذکر حلالاز 

مول بر لیتر به درون لوله  64/6×10-4با غلظت  PDRمیکرولیتر  600
 میلی لیتر محلول پالادیوم  9متری دارای سانتی 50استخراج با طول 

  سورفکتانتمیکرولیتر  40و  =4pHگرم بر لیتر با میلی 5با غلظت 
مولار به وسیله سپتوم لاستیکی به درون لوله باریک  05/0با غلظت 

ز محلول بالای لوله میکرولیتر ا 10تزریق شد و پس از انجام استخراج، 
به درون میکروکووت کوارتزی انتقال یافت و جذب نمونه توسط دستگاه 

 3ها در شکل نانومتر ثبت شد. نتیجه 552اسپکتروفوتومتر در طول موج 
 انولآمده، هپت های به دستنشان داده شده است. با توجه به نتیجه
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کس کمپلاثر تغيير حجم حلال استخراجي بر ميکرواستخراج  - 4شکل 

حلال  جزه ب ،3استخراج به کار رفته مانند شکل شرايط . PDR-پالاديوم
 استهپتانول  که استخراجي

 
گر های دیبهترین کارآیی استخراج را نشان داد. بنابراین در آزمایش

 هپتانول به عنوان حلال استخراج کننده استفاده شد.
 

 حجم حلال استخراج کننده سازیبهینه

اهمیت  NB-DLLMEحجم حلال استخراج کننده در روش 
های بسیار موثر بر کارآیی استخراج زیادی دارد. چرا که یکی از عامل

سازی است. از یک سو افزایش حجم حلال و نیز در میزان پارامتر غنی
وی از س ولی شود،استخراج کننده باعث زیادتر شدن بازده استخراج می

دیده، شود. اثر متقابل این دو پسبب کاهش فاکتور افزایشی می دیگر،
به معنای آن است که با افزایش حجم فاز آلی، باید ابتدا میزان سیگنال 

ای افزایش پیدا کند و پس از یک حدی، با کاهش در جذب تجزیه
های گوناگون . برای بررسی این موضوع، حجم[23]رو شویم نور، روبه

اثر حجم حلال بررسی برای هپتانول میکرولیتر  400تا  20از 
مورد استفاده  PDR-کمپلکس پالادیوممیزان استخراج  براستخراجی 

اثر تغییر  4قرار گرفت. سایر شرایط ثابت در نظر گرفته شد. شکل 
 راPDR -حجم حلال استخراجی بر میکرواستخراج کمپلکس پالادیوم

یش حجم حلال استخراجی ، با افزا4با توجه به شکلنشان می دهد. 
 میکرولیتر، 100یابد ولی پس از میکرولیتر، استخراج افزایش می 100تا 

سازی برای کمپلکس با افزایش حجم حلال استخراجی، رقیق
آید که موجب کاهش میزان استخراج شده به درون حلال به دست می

شود. بنابراین در ای میاستخراج و در نتیجه کاهش علامت تجزیه
 هایمیکرولیتر از حلال استخراجی در آزمایش 100ادامه پژوهش، حجم 

 دیگر مورد استفاده قرار گرفت. 
 

 نوع حلال پخشی سازیبهینه

 ترین معیار برای انتخاب حلال پخشی، امتزاج پذیری آن  مهم

 
 کمپلکساثر تغيير نوع حلال پخشي بر ميکرواستخراج  - ٥شکل 

حلال جز ه ب ،4شکل شرايط استخراج به کار رفته مانند . PDR-پالاديوم
 استهپتانول ميکروليتر  100که استخراجي 

 
 حلال استخراجی و محلول آبی نمونه است. حلال پخشی باید در 
 های کوچک در درون فاز آبی نمونه پخش شودخوبی به صورت قطرهبه 

که این امر موجب افزایش سطح تماس شده و سرانجام موجب انتقال 
 شود. برای این منظوره از فاز آبی به فاز استخراجی میسریع نمون

حلال پخشی متداول یعنی استون، استونیتریل و اتانول انتخاب و  3
شین مانند بخش پیشرایط استخراج  مورد بررسی قرار گرفتند. سایر

  5های به دست آمده در شکل شد. نتیجه ثابت در نظر گرفته
نشان داده شده است. با توجه به نمودار، با به کارگیری اتانول به عنوان 
حلال پخشی، بهترین بازده استخراج به دست آمد و بنابراین در ادامه 

 پژوهش، اتانول به عنوان حلال پخشی مورد استفاده قرار گرفت.
 

 حجم حلال پخشی سازیبهینه

بین  گوناگونهای بهینه کردن حجم حلال پخشی، حجمبرای 
میکرولیتر از  100میکرولیتر از اتانول انتخاب و به همراه  200-20

رایط ش هپتانول )حلال استخراجی( مورد استفاده قرار گرفت. سایر
 به دست هاینتیجه. در نظر گرفته شد پیشینمانند بخش استخراج 

اند. با توجه به شکل، با افزایش نشان داده شده 6آمده در شکل 
رولیتر، میزان استخراج افزایش میمیک 50حجم حلال پخشی تا 
های رسد که در حجمکند. به نظر میا مییابد و سپس کاهش پید

 های کوچک به خوبیمیکرولیتر از حلال پخشی، قطره 50تر از کوچک
 شودنمیحالت ابری شدن مناسبی ایجاد  شوند و در نتیجهتشکیل نمی

ین است و در نقطه مقابل هنگامی که و بنابراین میزان استخراج پای
شود قطبیت محلول میمیکرولیتر بیشتر  50حجم حلال پخشی از 

 افزایش و در نتیجه انحلال پذیری حلال استخراجی در آب 
 یابد. میزان استخراج کاهش می سرانجامافزایش یافته و 
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اثر تغيير حجم حلال پخشي بر ميکرواستخراج کمپلکس  - 6شکل 

حلال جز ه ب ،٥شکل شرايط استخراج به کار رفته مانند . PDR-پالاديوم
 است اتانول که پخشي

 
میکرولیتر برای حلال  50ها حجم بنابراین در ادامه آزمایش

 مورد استفاده قرار گرفت. پخشی
 

 غلظت سورفکتانت سازیبهینه

ستند که هم خاصیت انحلال آلی ه هایترکیبها سورفکتانت
 یویژگهای آبی )به واسطه دارا بودن یک سر قطبی( و هم در محیط

ا ( رداشتن انتهای غیر قطبیهای آلی )به واسطه انحلال در محیط
 و ها برای انحلال موادی که در آب نا محلولدارند. بنابراین این ترکیب

 ، پژوهشگیرند. در این را میمحلول هستند مورد استفاده قیا کم 
محلول است که در آب نا PDRانحلال  برایCPC  سورفکتانتاز 

مپلکس ک سورفکتانتاستفاده شده است. بنابراین با استفاده از این 
تواند به درون در آب بصورت محلول در آمده و می PDR-پالادیوم

، تانتسورفکحلال استخراجی منتقل شود. برای بهینه کردن غلظت 
 CPCاز  گوناگونهای ، غلظتپیشینبا ثابت در نظر گرفتن شرایط 

با توجه به جذب مورد استفاده قرار گرفت. مولارمیلی 5/0تا  1/0از  
 که  PDR-پالادیومآمده برای کمپلکس  به دستهای 

 3/0شود که غلظت می دیدهنشان داده شده است  7در شکل 
دهد. تری را نشان میجذب بیش سورفکتانتبرای  مولارمیلی

 هایگیریبنابراین این غلظت به عنوان غلظت بهینه استفاده شد و در اندازه
 مورد استفاده قرار گرفت.دیگر 
 

 غلظت لیگاند  سازیبهینه

های ، غلظتPDRبرای به دست آوردن غلظت بهینه لیگاند 
به کار گرفته شد.  مولارمیلی 09/0تا  03/0گوناگون این لیگاند از 

 یشینهای پلازم به ذکر است که سایر شرایط بهینه شده در آزمایش
 8آمده در شکل  های به دستثابت در نظر گرفته شد. نتیجه

 
کس کمپلبر ميکرواستخراج  سورفکتانتاثر تغيير غلظت  - 7شکل 

حجم جز ه ب ،6شرايط استخراج به کار رفته مانند شکل . PDR-پالاديوم
  ميکروليتر است ٥0 که پخشي حلال

 

 
پلکس کمبر ميکرواستخراج  ليگاند رودانين اثر تغيير غلظت - ۸شکل 

 ه جزب ،7رفته مانند شکل شرايط استخراج به کار . PDR-پالاديوم
 است مولارميلي 3/0 که سورفکتانتغلظت 

 
 ، مقدار کمپلکسPDRاند. با افزایش غلظت لیگاند داده شده نشان

ای افزایش علامت تجزیه افزایش یافته که منجر به PDR-پالادیوم
، موجب تشکیل گونه PDRشود، از طرفی غلظت های بالای می

4Pd(PDR) ر شود که پس از مدت زمان کمی، محلول حالت کدمی
منجر به  سرانجامشد، که پیدا کرده و سپس رسوب تشکیل می
. با توجه به شکل، [24]شد کاهش جذب در طول موج مورد نظر می

، بیش PDRاز لیگاند مولارمیلی 07/0شود که در غلظت می دیده
ست. ا رای کمپلکس مورد نظر به دست آمدهاج بترین بازده استخر

 بنابراین در ادامه، این غلظت مورد استفاده قرار گرفت.
 

 حجم نمونه  سازیبهینه

ظت ثابت، مقدار آنالیت با غل دارایافزایش حجم نمونه با 
ه فاز آلی انتقال یابد افزایش ای که می تواند بکمپلکس تشکیل شده

 با طول  گوناگونهای نمونه آبی، لولهی بررسی اثر حجم یابد. برامی
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ی استخراج( بر اثر تغيير حجم نمونه )طول لوله - 9شکل 

استخراج به کار رفته . شرايط PDR-کمپلکس پالاديومميکرواستخراج 
با افزايش است و  مولارميلي 07/0 که جز غلظت ليگانده ، ب۸مانند شکل 

 .اصلاح شدندحجم نمونه، حجم حلال استخراجي و پخشي 

 
با  چهار لوله ی متفاوت مورد بررسی قرار گرفتند. ابتدادرونو قطر 

 110 و 80، 50، 30متر( و طول های متفاوت )میلی 5قطر یکسان )
و  16، 10، 6)به ترتیب،  گوناگونهای ( و در نتیجه حجممترسانتی

 نشان داده شده 9در شکل  هانتیجهگرفته شد.  به کارمیلی لیتر(  22
تا  30شود با افزایش طول لوله از که مشاهده می گونههماناست. 

های با طول د. سپس لولهیاب، مقدار جذب افزایش میمترسانتی 110
 ( مترمیلی 7و  5، 4) گوناگونی درونهای و قطر مترسانتی 110

 مترمیلی 5به  4ی از درونمورد استفاده قرار گرفتند که با افزایش قطر 
 یافت. در حالیلارفتن حجم نمونه، جذب افزایش میبادلیل نیز به

ه طح مقطع لولکه سبا توجه به این مترمیلی 7که برای لوله با قطر 
 هشد و در نتیجیافت، برداشتن حلال با مشکل روبه رو میافزایش می

 مترسانتی 110ی با طول اروند جذب کاهشی بود، بنابراین سرانجام لوله
استخراج  لیتر( به عنوان ظرفمیلی 22متر )با ظرفیت یمیل 5و قطر 

 یی چون متناسب با افزایش حجم نمونه، انحلال پذیرسویانتخاب شد. از 
یابد لازم بود که با تغییر حجم حلال استخراجی در آب افزایش می

نمونه، همزمان حجم حلال استخراجی و پخشی متناسب با افزایش 
 میکرولیتر  110و  220که به ترتیب، حجم نمونه، افزایش یابند، 

  در نظر گرفته شد و در ادامه مورد استفاده قرار گرفت.
 

 محلول  pH سازیبهینه

 ،PDR-بر میزان استخراج کمپلکس پالادیوم pHبررسی اثر برای 
 بازهمحلول در  pHبافر فرمیک اسید/ فرمات سدیم استفاده شد و  از
زان میو ضمن ثابت نگه داشتن سایر شرایط،  شدتنظیم  7تا  3

 د آمده های به دستاستخراج کمپلکس مورد نظر بررسی شد. نتیجه
 با گرفتن، PDR، 4تر از های کمpHدر شوند. می دیده 10ر شکل 

 
 .PDR-بر ميکرواستخراج کمپلکس پالاديوم pHاثر   - 10شکل 

 طول لوله استخراجي ه جز، ب9مانند شکل شرايط استخراج به کار رفته 
 .است مترسانتي 110 که

 

 
 -اثر تغيير زمان تزريق بر ميکرواستخراج کمپلکس پالاديوم - 11شکل 
PDR. 10راج به کار رفته مانند شکل شرايط استخ 

 
 کمپلکس شود که برای تشکیل می PDRH+ پروتون تبدیل به

 تمایل های بالا، پالادیومpHو در  [24]باشد با پالادیوم مساعد نمی
 گونه که همانبنابراین  [25]داشت  خواهد هیدروکسید تشکیل به

به دست آمد  =4pHدر شکل آمده است، بهترین میزان استخراج در 
 مورد استفاده قرار گرفت. pHو در ادامه پژوهش، این 

 
 زمان تزریق سازیبهینه

های از طول زمانی است که مخلوط حلال زمان تزریق عبارت
رون گ به دپخشی و استخراجی و عامل کمپلکس دهنده توسط سرن

های قطره شوند. این زمان بر روی اندازهلوله استخراج تزریق می
ی کارای ر ون محلول و در نتیجه سطح تماس موثتشکیل شده درو

ان تزریق، زمانسازی مدت زمبهینه. برای [22]دارد  تأثیراستخراج 
که  ذکر است شایانثانیه مورد بررسی قرار گرفتند.  70تا  20های از 

اثر  11 مانند پیش ثابت در نظر گرفته شد. شکلشرایط استخراج سایر 
 هایبه نتیجهدهد. با توجه ریق بر میزان استخراج را نشان میزمان تز
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در  NB-DLLMEارقام شايستگي روش پيشنهادی  - 1جدول 
 پالاديوم گيریاندازه

 پارامتر تجزیه ای مقدار

0/1300 – 0/40  
)میکروگرم  بندیدرجهگستره خطی منحنی 

 بر لیتر(

 حد تشخیص ) میکروگرم بر لیتر( 4/6

134/0  +C0011/0  =A معادله خط منحنی درجه بندی* 

 ضریب همبستگی 997/0

 فاکتور افزایشی 50/37

5/5 
) تعداد تکرار  انحراف استاندارد نسبی %

 (3برابر  آزمایش

جذب  Aغلظت پالادیوم بر حسب میکروگرم بر میلی لیتر بوده و  C* در این معادله، 
 .)خروجی دستگاه( است

 
ثانیه است،  50ود که بهترین زمان تزریق شمی دیدهآمده  به دست

 مناسب که بتواند هبا انداز یهاتر، تشکیل قطرههای کمرا در زمانزی
 که با طولانی شدن دهد حال آنشدن مناسب را ایجاد کند، رخ نمی ابری

زمان تزریق، انحلال حلال استخراجی در آب افزایش  بیش از اندازه
یافته و نیز مقداری از مخلوط کمپلکس تشکیل شده و حلال 

شود حجم چسبند که باعث میی لوله میدرونستخراجی به دیواره ا
 کاهش یابد. آوری شده در بالای لولهعجم

 

 ارقام شایستگی روش

، NB-DLLMEپس از بهینه کردن شرایط استخراج روش 
خطی، ، گستره 1شیای روش مانند فاکتور افزایتجزیه هایمشخصه

 ضریب برازش خطی، تکرارپذیری و حد تشخیص مورد بررسی 
اند. برای رسم منحنی نشان داده شده 1ها در جدول قرار گرفتند. نتیجه

 اندارد پالادیوم های استدی برای روش مورد نظر، از محلولندرجه ب
میکروگرم بر لیتر استفاده شد. پس  1700تا  40 با غلظت در گستره

 گیریهای استاندارد، و اندازهعمال روش بهینه شده بر روی محلولاز ا
خطی قابل قبول برای  مشخص شد گستره ها، سرانجامجذب محلول

 روگرم بر لیتر است و ضریب همبستگی میک 1300تا  40روش از 
 پذیری روش، از محلولاست. برای بررسی تکرار 997/0، به دست آمده

 میکروگرم بر لیتر استفاده شد. پس از 300آبی پالادیوم با غلظت 
 درصد به دست آمد. 5/5بار استخراج، مقدار انحراف استاندارد نسبی  3 

بار  10روش، انحراف استاندارد  2برای به دست آوردن حد تشخیص
 3 و سپس نتیجه در عددگیری شد استخراج از محلول شاهد اندازه

                                                                                                                                                                                                   
1  
2  

 های آبي آغشته شدهاندازه گيری پالاديوم در نمونه هاینتيجه - 2 جدول
 3. تعداد تکرار هر آزمايش: گوناگونهای با غلظت

 نمونه
غلظت اضافه 

)میکروگرم  شده
 بر لیتر(

غلظت به دست 
)میکروگرم  آمده

 بر لیتر(

میزان 
بازیابی 

)%( 

انحراف 
 استاندارد

 )%(نسبی 

آب 
 شهر

200 4/204 2/102 7/5 
600 8/589 3/98 9/4 
1000 1010 0/101 2/5 

آب 
 معدنی

200 8/194 4/97 5/5 
600 6/573 6/95 8/4 
1000 988 8/98 4/5 

 
بندی  درجه یب منحنیضرب و با تقسیم نتیجه به دست آمده بر ش

 میکروگرم بر لیتر  4/6تشخیص برابر با  در گستره خطی، مقدار حد
 است که برای به دست آوردن 5/37به دست آمد. فاکتور افزایشی روش 

آن، اعداد مربوط به شیب منحنی درجه بندی استخراج با روش 
پیشنهادی، و مربوط به شیب منحنی درجه بندی بدون اعمال روش 

 شیب به عنوان استخراج پیشنهادی به دست آمد و نسبت این دو
 .[26]فاکتور افزایشی روش در نظر گرفته شد 

 

 تجزیه نمونه های حقیقی

در  NB-DLLMEدر این بخش برای بررسی توانائی روش 
 های واقعی، روش کم پالادیوم در نمونه مقدارهای گیریاندازه

های حقیقی ط بهینه شده استخراج، برای محلولمورد نظر در شرای
پالادیوم مورد استفاده قرار گرفت. دو نمونه آب شامل، آب  دارای

عدم وجود پالادیوم در این  شهر و آب معدنی انتخاب شدند و ابتدا
ها با روش مورد نظر و نیز با استفاده از روش جذب اتمی مجهز نمونه

های قرار گرفت. در ادامه، این نمونه یدأیه گرافیتی، مورد بررسی و توره کب
 از پالادیوم میکروگرم بر لیتر 1000و  600، 200سطح غلظتی  3آب در 

 شدند و سپس استخراج با استفاده از روش مورد نظر در شرایط 3غشتهآ
نشان داده شده است.  2جذب در جدول  هاینتیجهبهینه انجام شد، 

گفت روش مورد نظر در مورد نمونه توانمی هانتیجهبا توجه به این 
 دهد و بافت نمونه ی خوبی را نشان میی واقعی بازیابها

 را بر استخراج دارد. تأثیرترین کم
 

 هامقایسه روش پیشنهادی با دیگر روش

 پارامترهایی مانند انحراف استاندارد نسبی، بازه خطی، 3در جدول 

3  (1)  Enrichment factor     (2)  Detection limit 

(3)  Spike 

111111111111 
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 پالاديوم گيریاندازهبا ساير روشهای  NB-DLLMEمقايسه روش پيشنهادی  - 3جدول 

 گیریروش اندازه
 تشخیص حد

 ) میکروگرم بر لیتر(
ی گستره خط

 )میکروگرم بر لیتر(
انحراف استاندارد 

 نسبی)%(
فاکتور 
 افزایشی

 زمان تجزیه
 )دقیقه(

 مرجع

aSPE/GFAAS 2 - 57/3 7/8 - [35] 
bOES-CPE/ICP 3/0 1000- 5/0  [31] - 2/20 5کمتر از  

bCPE/Spectrometer 6/0 240- 2 05/1 50  [27] 15کمتر از 
cDLLME/FAAS 90 2000- 100 7/0 7/45 - [33] 

dSFODME based on USD/FAAS 6/0 400- 2 2 9/49  [30] 15کمتر از 
eDLLME/GFAAS-D 0076/0 8- 05/0 5/4 96 - [29] 
fOES-ICP/SAME-IP 2/0 100- 5/0 1/4 146 - [32] 

gSFO/FAAS-UASMDLLME 63/0 400- 1 2/3 93 - [28] 
Vis -DLLME/UV-IS

hSpectrophotometry 
75 2000- 120 81/5 8/44 10 [34] 

NB-DLLME/UV-Vis 
Spectrophotometry 

 کار حاضر 15کمتر از  5/37 5/5 40 -1300 4/6
a Solid phase extraction. b Cloud point extraction. c Dispersive liquid–liquid microextraction. d Solidified floating organic drop microextraction 
based on ultrasound-dispersion. e Displacement-dispersive liquid–liquid microextraction. f Ion pair based-surfactant assisted microextraction. g 
Ultrasound-assisted supramolecular dispersive liquid–liquid microextraction based on solidification of floating organic drops. h In syringe 
dispersive liquid–liquid microextraction. 

 
فاکتور افزایشی، حد تشخیص و زمان استخراج مربوط به روش 

 ها های بسیار حساس که در آنهای روشپیشنهادی به همراه نتیجه
 گیری پالادیوم بها برای استخراج و اندازهگرانهای از دستگاه

 ها اند. مقایسه نتیجهشده است، برای مقایسه آورده شده استفاده
نشان می دهد که گستره خطی به دست آمده برای روش پیشنهادی 

. [27-32]ها است بیشتر و در برخی موارد قابل مقایسه با سایر روش
تر از موارد پایینخیص مناسب و در برخی تش در روش پیشنهادی، حد

با  ایسه. همچنین فاکتور افزایشی در مق[33، 34]های دیگر است روش
زمان تجزیه نیز  افزون بر این. [31، 35]تر است ها بیشبرخی روش

های که در روشها است. ضمن اینروش قابل مقایسه با سایر
گزارش شده است، از روش 3گیری به کار رفته که در جدول اندازه

  گرافیتی و نیز پلاسمای جفت شده القاییهایی مانند جذب اتمی با کوره 
 تر از روش اسپکتروفوتومتری حساس استفاده شده است که به طور ذاتی
 هستند.به کار گرفته شده در این پژوهش 

 

 گیرینتیجه

 -میکرواستخراج مایع"با عنوان  نویندر این پژوهش، یک روش 
به عنوان یک روش میکرواستخراج  "مایع پخشی در لوله باریک

لیظ ج و پیش تغثر برای استخرااده، سریع، حساس، ارزان قیمت و موس
رئی م-ه همراه اسپکتروفوتومتر فرابنفشهای آبی بپالادیوم از نمونه

استفاده قرار گرفت. هپتانول به عنوان حلال استخراجی و اتانول  مورد
ل بر حلا افزونبه عنوان حلال پخشی مورد استفاده قرار گرفتند. 

 ها بر روی استخراج پالادیوم سایر عامل تأثیراستخراجی و پخشی، 
با روش ذکر شده نیز مورد بررسی قرار گرفت. حجم نمونه مورد نیاز 

های وش بسیار کم است همچنین حجم حلالاین ربرای تجزیه در 
ای ترین تخریب برآلی مورد استفاده در حد میکرولیتر است که کم

 که های این روش اینزیست را در پی دارد. از دیگر برتریمحیط
ش به سانتریفیوژ، زمان تجزیه با استفاده از این رو نداشتنبه دلیل نیاز

اهمایع پخشی، کوت-واستخراج مایعهای رایج میکردر مقایسه با روش
میهای به دست آمده روش پیشنهادی تر است. با توجه به نتیجه

 های آبیی مقدارهای کم پالادیوم در نمونهگیرتواند به خوبی برای اندازه
 مورد استفاده قرار گیرد.

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

1398/  10/  02 پذیرش : تاریخ   ؛  1398/  06/  08 دریافت : تاریخ
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