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 بسيار ناچيز پالاديوم  مقدارهاياندازه گيري اسپکتروفوتومتري 

 اي ميکرواستخراج يک مرحله فناوري آبی باهاي در نمونه

 مايع پخشی در سرنگ ـمايع 
 

 ، مريم مهرپوري، ماشاالله رحمان+*مسعود کيخوائي
 يزاهدان، دانشگاه سيستان و بلوچستان، دانشکده علوم، گروه شيم

 
 ميکرو استخراج» فناوريبراساس و آسان  ريعاستخراج يک مرحله اي س جديد روشيک ، مقاله يندر ا :چكيده

 آن گيري کم پالاديوم قبل از اندازه مقدارهايبراي تغليظ  «مايع پخشي در سرنگ ـ مايع
ه شده، واحد يدر روش ارا مجهز به ميکرو کووت معرفي شده است.مرئي  فرابنفش ـبا اسپکتروفوتومتر 

 استخراج، تغليظ و جداسازي  هايمرحلهباشد که تمامي  ميمعمولي  شيشه اييک سرنگ  تخراج کنندهاس
، بنزيل الکل (عامل کمپلکس دهنده)رودانين  ي ازمخلوط کار به اين صورت است که . روشدشودر آن انجام مي

آبي داراي  ةنمون به يميلي ليتر يکسرنگ يک به سرعت توسط  (حلال پخشي)و اتانول  (حلال استخراجي)
 همراه باد تا وش ميعمل باعث  ني. اشودمي، تزريق ردميلي ليتري قرار دا 01پالاديوم که در يک سرنگ 

غلظت،  نييتع برايفاز  نياستخراج شود. ا الکليکمپلکس به درون فاز  ن،يبا رودان وميکمپلکس پالاد ليتشک
، بودند شدهو استخراج  هيته روش همانندياستاندارد که به  يهاو در برابر محلول شده به اسپکتروفوتومتر منتقل

سوتيل  فعال کننده سطحي ،نمونه ، به محلولجلوگيري از رسوب کردن رودانين. به منظور شدغلظت  نييتع
 رودانين  ـر بر استخراج کمپلکس پالاديوم ثّؤ. اثر پارامترهاي مشدفزوده پريدينيوم کلريد منوهيدرات ا

 فعال کننده سطحي مقدارو اثر  گانديغلظت ل ،نمونه pHحجم و ، هاي پخشي و استخراجيو حجم حلالمانند نوع 
بين  برازشي منحني خطّ ةمحدود ،شرايط بهينه، براي روش پيشنهادي درمورد بررسي قرار گرفته و بهينه شدند. 

 فاکتور تغليظ درصد به دست آمد.  10/5ميکرو گرم بر ليتر پالاديوم و مقدار انحراف استاندارد نسبي  0111-001
شامل انجام  هل زمان تجزي. کندمحاسبه شدبرابر  1/44و ميکروگرم بر ليتر  55 به ترتيب تشخيص روش حدّ و

موفقيت آميزي براي تعيين پالاديوم  وراين روش به ط. باشديم قهيدق دهاستخراج، کمتر از  کرويم هايمرحله
 کار رفت.هب ياچه و آب معدني()آب شهر، آب در نمونه آب 3در 

 اسپکتروفوتومتري  ؛پالاديوم ؛ تعيينمايع پخشي در سرنگ ـ ميکرو استخراج مايع :هاي كليديواژه
 .مرئي ـ فرابنفش

KEYWORDS: Palladium determination; In syringe dispersive liquid-liquid microextraction; Water 

analysis; UV-Vis spectrophotometry. 
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 مقدمه
 سازي،از جمله در دندانپزشکي، ساعت زيادي کاربردهاي پالاديوم

 هايالکتريکي و تلفن هايو اتصال جواهرسازي، ساخت ابزار جراّحي
خودرو  کاتاليست[. همچنين اين عنصر جزء اصلي 1همراه دارد ]

 استفاده آن افزوده است.  موردهاياي بر به طور گسترده واست 
 هاي روزافزون اين عنصر، احتمال انتشار آن دليل استفاده به

افزايش يافته است. از سوي ديگر، به شدت در محيط زيست 
زايي در انسان است. پالاديوم فلزي داراي پتانسيل حساسيت

 زايي در معرض قرار گرفتن با غلظت سمي و سرطانهاي اثر
 گزارش  يعلم در متونکلريد ميلي گرم بر ليتر پالاديوم  52/0

[. بنابراين، براي حفظ سلامتي انسان، ارزيابي 5-4شده است ]
  هاي محيطي از اهميت زيادي برخوردار استمقدار اين ماده در نمونه

 هاي محيطي هايي براي جداسازي آن از نمونهو بايد روش
ذکر است که به دليل ارزش اقتصادي بالاي  شايان. شوده يارا

 .بسيار کم نيز مفيد است مقدارهايسازي آن در پالاديوم، حتي جدا
 هاي آب، کم پالاديوم در نمونه مقدارهايتعيين  درنتيجه

اي تجزيه هايفناورياهميت زيادي است، ضمن آنکه  داراي
کم  مقدارهايبايستي سريع، ساده، در دسترس و ارزان بوده و به 

 غلظتي آن حساس باشند.
هاي اوريهاي محيطي فننمونهگيري پالاديوم در براي اندازه

 توانمورد استفاده قرارگرفته است، از آن جمله مي گوناگونيپيشرفته 
 [،6ايکس ] پرتو[، روش فلورسانس 2جذب اتمي با کوره گرافيتي ]

 الکترود[ و 7] (1)نشر پلاسمائي ترکيب شده با اسپکترومتري جرمي
مبتني بر  هاياست چنين روش روشن[ را نام برد. 8] کربن خمير

 نشر پلاسمائي و جذب اتمي با کوره گرافيتي مانندهاي گران دستگاه
 آناليزتر نبوده و هزينه هر هاي کوچکقابل دسترسي در آزمايشگاه

ها سنگين مي باشد، ضمن آنکه نياز به کاربر آزموده توسط آن
هاي الکتروشيمي از اين لحاظ مناسب هستند، ليکن دارند. روش

 بر مي باشند. به شدت زمان
از نظر سرعت، صحتّ، دقتّ  (5)مرئي ـبنفش فرااسپکتروفوتومتري 

ترين مشکل آن، کم بودن است، ولي مهم مانندبيو صرفة اقتصادي 
کم پالاديوم مي باشد، در نتيجه  مقدارهايحساّسيتّ آن براي تعيين 

 به طور  ،ترکيب هدفاز هاي زير ميلي گرم در ليتر سنجش غلظت
 کمپلکسي آن امکان پذير نيست. هاي گيري مستقيم ترکيباندازه

 
 
 

، در صورت در اختيار داشتن همه اين موردهابا در نظر گرفتن 
گيري روش سريع و سادة پيش تغليظ ترکيب هدف و اندازه

 مقدارهايقدرتمندي براي تعيين  فناورياسپکتروفوتومتري آن، 
 کم پالاديوم در اختيار خواهيم داشت.

 به عنوان جانشيني (LPME) (3)ميکرواستخراج فاز مايع ازگيبه ت
هاي سنّتي آماده سازي نمونه و استخراج کارآمد براي روش

 هايشکلبه  LPME[. 9ه است ]شدمعرفي  گوناگونهاي ترکيب
 ها بالا بودن نسبت حجم نمونهشود، اما در همه آنانجام مي گوناگوني

اکتور تغليظ بالايي از ترکيب به حلال استخراجي، منجر به کسب ف
، از آنجايي که نياز به مقدار بسيار همچنينشود. مورد نظر مي

 هاي آلي را با حلال روييروبه ترينکماندکي حلال آلي دارد، 
 ،LPMEدر اين روش خواهيم داشت. بدون شک پرکاربردترين حالت 

 باشد مي (DLLME) (4)پخشي روش ميکرو استخراج مايع مايع
بزرگ ضمن کوچک بودن حجم فاز استخراج کننده، به دليل  که

حلال، يک روش  -بودن سطح تماس بين دو فاز مايع نمونه 
 . ]10[ آيدبه حساب ميي بالا ي، آسان و با کارآتنداستخراجي 

با کمک  DLLMEي از جمله، گوناگونهاي اين روش نيز به شيوه
 با استفاده از ، با کمک هوا، به صورت قطره شناور و فراصوت

 [.11انجام مي شود ] ايجاد جريان گردابي
 هاي بسيار جالب آن که کمتر مورد توجه يکي از شيوه

  (2)بوده است، روش ميکرو استخراج مايع مايع پخشي در سرنگ

(IS-DLLME )باشد که در آن، استخراج ترکيب هدف مي 
 ، نمونه آبي است دارايدر يک سرنک طبّي معمولي که 

 با إعمال اين راهکار ساده، مرحله سانتريفيوژ که  شود.ام ميانج
هاي ديگر استخراج به روش در تمام شيوه گيريک مرحله وقت

DLLME هايشود و همچنين امکان استفاده از حلالاست حذف مي 
 شود،تر از آب به عنوان حلال استخراج کننده فراهم ميبا چگالي کم

 استخراج در طيّ يک مرحله،  هايمرحلهتمامي ضمن آنکه 
 [.15] پذيردصورت مي

 فعال کننده سطحييون پالاديوم در حضور  پژوهشدر اين 
 توسط ليگاند رودانين  (6)سوتيل پريدينيوم کلريد منو منوهيدرات

 به صورت کمپلکس در آمده، مقدار کمپلکس پس از استخراج 
سط مايع پخشي در سرنگ تو ـ به روش ميکرو استخراج مايع

 مرئي اندازه گيري شد.  ـبنفش فرااسپکتروفوتومتري 
 
 
 

)0( Inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS)   )4( Dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME) 

)0( UV-Vis Spectrophotometry      )5( In syringe dispersive liquid–liquid microextraction 

)3( Liquid phase microextraction (LPME)     )6( Cotylpridinium chloride monohydrato (CPC) 
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 .مايع پخشي در سرنگ ـ انجام ميکرو استخراج مايع هايهمرحل ـ3 شکل

 

 بخش تجربی
 مواد شيميائی و استانداردها

از درجه  پژوهشهمه مواد شيميائي مورد استفاده در اين 
 شرکت مرک آلمان هايفراوردهو از خلوص تجزيه اي برخوردار بوده 

. خريداري شدند و بدون آماده سازي بعدي مورد استفاده قرار گرفتند
ميلي گرم بر ليتر پالاديوم )با شماره  1000محلول استاندارد مادر 

  ( مرک آلمان تهيه شد. براي تهيه محلول رودانين170339کاتالوگ 
 . محلول شدبا غلظت مشخص، پودر جامد آن در اتانول حل 

 سوتيل پريدينيوم کلريد منو منوهيدرات از انحلال فعال کننده سطحي
  ها،محلول pHو براي تثبيت  شدجامد آن در آب مقطر تهيه 

 مورد استفاده قرار گرفت.فرميات اسيد/ سديم فرميک بافر 
 

 يدستگاهور
ها، دستگاه اسپکتروفوتومتر گيري جذب محلولبراي اندازه

ساخت شرکت شيمادزو ژاپن  UV-160ئي مدل مر ـ بنفشفرا
ميکرو ليتري ساخت شرکت  10هاي استفاده شد. ميکروکووت

و  گير( به عنوان نمونه2063-6262آجيلانت آمريکا ) شماره کاتالوگ 
pH ساخت شرکت متروم سوئيس براي  ®سون يايز متر مدل

 ها به کار گرفته شدند.محلول pHسنجش  
 

 رودانين و استخراج آن ـ پالاديوم تشکيل کمپلکس چگونگی

مايع پخشي به روش  ـبراي انجام ميکرواستخراج مايع 
ميلي ليتري به عنوان ظرف  10پيشنهادي، يک سرنگ شيشه اي 

 ميلي ليتر  2استخراج کننده مورد استفاده قرار گرفت. ابتدا 

 پالاديوم با غلظت معين  دارايو نمونه  فعال کننده سطحياز محلول 
 سرنگ کشيده شد. اين تهيه شد و با  pH  =4بافر با در 

 ، مخلوطي از IS-DLLMEبه منظور استخراج به روش 
 ميکرو ليتر بنزيل الکل به عنوان حلال استخراجي و  100
 ميکرو ليتر 700ميکرو ليتر اتانول به عنوان حلال پخشي همراه با  70

 ميلي ليتري 1از محلول رودانين که قبلا تهيه شده ودر يک سرنگ 
 قرار گرفته بود، به سرعت از طريق محل قرار گرفتن سوزن، 
 به درون نمونه تزريق شد. با افزودن واکنشگر رودانين، 

  رودانين، محلول نيز ـضمن تشکيل سريع کمپلکس پالاديوم 
 ريز حلال استخراج کنندههاي هشود که ناشي از تشکيل قطرکدر مي

کامل شدن استخراج، براي چند بار است. به منظور اطمينان از 
 هايهپيستون سرنگ بالا و پايين مي شد تا هنگامي که قطر

ريز حلال استخراجي حاوي ترکيب مورد نظر در سطوح بالاي 
ميکرو ليتر از  10 سرانجاممحلول داخل سرنگ جمع آوري شوند. 

 ويژهترکيب هدف توسط يک ميکروسرنگ  دارايفاز استخراجي 
هاي کوارتزي بالا به ميکروسل ييمايع با کارآ کروماتوگرافي

اسپکتروفوتومتر  گيري به دستگاهتزريق شده و براي اندازه
رودانين  ـشد. جذب کمپلکس پالاديوم مرئي منتقل ميـ  بنفشفرا

نانومتر  265در مقابل محلول شاهد مناسب، در طول موج جذبي 
 1شکل  ميکرو استخراج در هايمرحله. شماي شوديتعيين م

 شده است. نشان داده 
ي و طيف جذبي مربوط به کمپلکس يشيميا ساختار 5در شکل 

رودانين نشان داده شده است. کلّ زمان تجزيه شامل  -پالاديوم 
 دقيقه بود.  10تر از انجام مراحل ميکرو استخراج، کم

 Uv-Visدستگاه تزريق به ميکروسل کوارتزي 

 ميکروسرنگ

 فاز استخراجي حاوي آناليت

 تزريق مخلوط حلال استخراجي و بخشي

 قطرات بسيار ريز 
 حلال استخراجي

 محلول 
 نمونه
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 ـديوم پالاي و طيف جذبي مربوط به کمپلکس يساختار شيمياـ 2شکل 
 .رودانين

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

اثر نوع حلال استخراجي بر ميکرواستخراج کمپلکس ـ 5شکل 
 .رودانين ـپالاديوم 

 
ه يک مدل يپس از بهينه سازي ميکرو استخراج، به منظور ارا

واقعي از کارآئي روش، سه نمونه آب واقعي )آب شهر، آب درياچه 
 رد تجزيه قرار گرفتند.و آب معدني( از لحاظ حضور پالاديوم مو

 

 ها و بحثنتيجه

به منظور به دست آوردن بيشترين بازده استخراج، پارامترهاي 
 ي استخراجيتوانند به طور بالقوّه بر روي کارآتجربي مهمي که مي

 پالاديوم مؤثر باشند، به شرح زير و به طور دقيق مورد بررسي 
 سازي،بهينه هايحلهمرسازي سازي قرار گرفتند. براي سادهو بهينه

 استفاده شد و هر آزمايش حداقل  (1)از روش تک پارامتري
 بار تکرار شد.  3
 

 انتخاب نوع حلال استخراجی

انتخاب حلال استخراجي اهميّت زيادي در فرايند اسخراج 
دارد. شرائط اوّليّة لازم براي انتخاب  IS-DLLME فناوريبا 

ظور، داشتن حلاليت يک حلال استخراجي مناسب براي اين من
 [.13پايين در آب و توانايي استخراج بالاي ترکيب مورد نظر است ]

 ، براي انتخاب حلال استخراجي مناسب، پژوهشدر اين 
 ي مورد بررسي قرار گرفتندگوناگونهاي در شرايط يکسان، حلال

 هاي بنزيل الکل، اکتانول و هپتانول ها، حلالکه از بين آن
استخراجي بهتر، انتخاب و با هم مقايسه شدند. به دليل کارآيي 

 ميلي ليتر  2ميلي ليتري، به  10بدين منظور، در يک سرنگ 
 ميکرو گرم 200پالاديوم با غلظت  داراياز مخلوط نمونه آبي 

 

 pH  =4که در  ميلي مولار 12/0با غلظت بر ليتر و سورفاکتانت 
ميکروليتر  90 دارايبافري شده بود، به طور جداگانه، مخلوطي 

ميکروليتر  70هاي استخراج کننده و حلالاين از هر کدام از 
ميکروليتر از محلول  700اتانول )حلال پخشي( همراه با 

ميلي مولار تزريق و استخراج ترکيب  02/0رودانين با غلظت 
 هدف انجام شد و سپس توسط اسپکتروفوتومتر، جذب آن 

 هاينتيجهشد. طبق  گيرياندازهنانومتر  265موج در طول 
رودانين  ـ(، بازده استخراج کمپلکس پالاديوم 3شکل آزمايش )

ها توسط بنزيل الکل بالاتر از بقيه بود. بنابراين در آزمايش
 بعدي به عنوان حلال استخراج کننده از بنزيل الکل 

 استفاده شد.

 
 اثر حجم حلال استخراجی

ن استخراج براي بررسي اثر حجم حلال استخراجي در ميزا
رودانين، ضمن ثابت نگه داشتن ساير شرايط،  -کمپلکس پالاديوم 

 ميکرو ليتري از بنزيل الکل مورد استفاده  80-150هاي حجم
 اثر تغيير حجم حلال استخراجي بر ميکرواستخراج 4قرار گرفت. شکل 

 که  گونهرودانين را نشان مي دهد. همان ـکمپلکس پالاديم 
 د، با افزايش حجم حلال استخراجي شومي ديدهدر شکل 

 هايميکروليتر، علامت تجزيه اي افزايش يافت و در حجم 100تا  80از 
شد.  روروبهها با کاهش ميکروليتر جذب نمونه 100بالاتر از 

ميکروليتر از حلال  100، حجم هاپژوهشبنابراين در ادامه 
 استخراجي مورد استفاده قرار گرفت.

 )0( One-parameter-at-a-time 

 هپتانول

 اکتانول
 بنزيل الکل
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اثر تغيير حجم حلال استخراجي بر ميکرواستخراج کمپلکس ـ 4شکل 
 .رودانين ـپالاديوم 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ـپالاديوم اثر نوع حلال پخشي بر ميکرواستخراج کمپلکس ـ  3شکل 
 .رودانين

 
 انتخاب نوع حلال پخشی

ملاک اصلي براي انتخاب حلال پخشي، امتزاج پذيري بالاي آن 
استخراجي و محلول نمونه است به طوري که به سرعت در حلال 

بر اين،  افزونريز حلال در نمونه بشود. هاي هبتواند باعث ايجاد قطر
 حلال دوتايي و ميزان پخش شدن آن  گرانروينوع حلال پخشي، 

 در درون محلول نمونه را تحت تأثير قرار مي دهد. براي بررسي اثر نوع
رودانين، ضمن  ـج کمپلکس پالاديوم حلال پخشي در ميزان استخرا

شرح آن آمد،  پيشثابت نگه داشتن شرايط به صورتي که در بخش 
سه حلال پخشي متداول استون، استونيتريل و اتانول انتخاب شده و 

شود، مي ديده 2شکل که در  گونهمورد بررسي قرار گرفتند. همان
ين بازده هنگام استفاده از اتانول به عنوان حلال پخشي، بهتر

 ، اتانول هاپژوهشاستخراج به دست آمد. بنابراين در ادامه 
 به عنوان حلال پخشي مورد استفاده قرار گرفت.

 
 اثر حجم حلال پخشی

 مهم است که بايد  هايعاملحجم حلال پخشي يکي از 
در نظر گرفته شود چرا که تغيير حجم حلال پخشي  DLLMEدر 
 جمله تغيير در حجم فاز آلي تواند منجر به تغييراتي از مي

 حلال استخراجي و قطبيت هاي هآوري شده، اندازه قطرجمع
 ثرند. ؤبر بازده ميکرواستخراج م هاعاملفاز آبي شود. تمامي اين 

 سازي اثر حجم حلال پخشي ضروري است.از اين رو بررسي و بهينه
هاي براي اين منظور، ضمن ثابت نگه داشتن ساير شرايط، حجم

ميکروليتر  100 دارايميکروليتر(  40-90ي از اتانول )وناگونگ
 6شکل بنزيل الکل )حلال استخراجي( مورد آزمايش قرار گرفتند. 

. دهدثير حجم حلال پخشي را بر علامت جذبي به دست آمده نشان ميأت
به خوبي  DLLMEميکروليتر، فرايند  40تر از هاي کمدر حجم
درشت حلال استخراجي(. هاي هل قطرشد )به دليل تشکياجرا نمي

 ميکروليتر  70تا  40با افزايش حجم حلال پخشي از 
  علامتاي افزايش يافت و پس از آن کاهش تجزيه علامت

 . دليل اين موضوع، آن است که با افزايش حجم حلال پخشي،شد ديده
 شود،عمل پخش حلال استخراجي در محيط آبي نمونه بهتر انجام مي

به افزايش بازده استخراج و در نتيجه افزايش علامت که منجر 
شود. از طرفي، وقتي حجم حلال پخشي از يک حد اي ميتجزيه

رود، يک دليل مهم کاهش علامت تجزيه اي آن است بالاتر مي
 شود که مقداري از حلال استخراجي که حلال پخشي باعث مي

يابد. ، در نتيجه بازده استخراج کاهش ميشوددر آب محلول 
ميکروليتر اتانول به عنوان حجم  70، هاپژوهشبنابراين، در ادامه 

 بهينه حلال پخشي مورد استفاده قرار گرفت.
 

 محلول نمونه pHاثر 

 ـدر ميزان استخراج کمپلکس پالاديوم  pHبراي بررسي اثر 
 فرميات اسيد/ سديم فرميک محلول نمونه با بافر  pHرودانين، 

 کمپلکس اين تثبيت شد و استخراج  7ا ت 3در محدودة بين 
ذکر است  شايانگيري شد. طبق روش پيشنهادي انجام و سپس اندازه

که  گونهکه ساير شرايط استخراج  ثابت در نظر گرفته شد. همان
  pH  =4شود، بهترين استخراج در مي ديده 7شکل در 

  pHنيز، همين  هاپژوهشبه دست آمد. بنابراين در ادامه 

 د استفاده قرار گرفت.مور
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 حجم حلال استخراجي )ميکروليتر(



 3593، 5، شماره 53دوره  مسعود کيخوائي و همکاران نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                         92

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

اثر تغيير حجم حلال پخشي بر ميکرواستخراج کمپلکس ـ  6شکل 
 .رودانين ـپالاديوم 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .رودانينـ پالاديوم بر ميکرواستخراج کمپلکس  pHاثر ـ 8شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

تخراج کمپلکس ثر تغيير غلظت ليگاند رودانين بر ميکرواساـ  7شکل 
 .رودانينـ پالاديوم 

 تعيين غلظت بهينه ليگاند

 براي بهينه سازي غلظت ليگاند رودانين، ضمن ثابت نگه داشتن
هاي متفاوتي ، غلظتهاي قبليدر آزمايش ساير شرايط بهينه شده
 ميلي مول بر ليتر  15/0تا  03/0 يبازهاز ليگاند رودانين در 

اثر تغيير غلظت ليگاند  8. شکل شدبه محلول پالاديوم اضافه 
. دهدرودانين نشان مي ـاستخراج کمپلکس پالاديم  رودانين را بر ميکرو

شود، بهترين بازده استخراج در غلظت مي ديدهکه  گونههمان
 ةدر ادام درنتيجه آيدميميلي مولار رودانين به دست  09/0

 ، اين غلظت مورد استفاده قرار گرفت.هاپژوهش
 
 سازي غلظت سورفاکتانتبهينه 

توانايي بسيار بالايي براي حل کردن  مواد فعال سطحي
هايي که در آب نامحلول هستند و يا به مقدار تعدادي از ترکيب

کمي در آب حل مي شوند را دارا مي باشند. از آنجايي که رودانين 
در آب نامحلول است، بنابراين براي جلوگيري از رسوب کردن 

 پالاديوم در فاز آلي  ـو حل شدن کمپلکس رودانين رودانين در آب 
سوتيل پيريدينيوم کلريد  ماده فعال سطحيو استخراج بهتر آن، از 

 استفاده شد. براي بهينه سازي غلظت  (CPC)منوهيدرات 
 1/0از آن در محدودة بين  گوناگونهاي ، غلظتماده فعال سطحي

 به محلول ميلي مولار در شرايط بهينه شده قبلي  3/0تا 
شد و در طول موج جذبي حداّکثر، مقدار جذب  افزودهمورد آزمايش 

ثر تغيير ا 9شکل  گيري شد.پالاديوم اندازه ـرودانين  کمپلس
 رودانين ـغلظت سورفاکتانت بر بازده ميکرواستخراج کمپلکس پالاديوم 

ترين بيش شود،مي ديدهکه در شکل  گونهرا نشان داده است. همان
  ماده فعال سطحيميلي مولار  5/0استخراج در غلظت بازده 

 به دست آمد. بنابراين در ادامة کار، اين غلظت مورد استفاده 
 قرار گرفت.

 
 بهينه سازي حجم نمونه 

 براي بهينه سازي حجم نمونه، ضمن ثابت نگه داشتن 
قبلي، حجم نمونه آبي با غلظت هاي شده در بخششرايط بهينه 

 ميلي ليتر  8تا  1 يبازهدر  ،ر ليتر پالاديومميکرو گرم ب 200
 انجام گرفت  پيشو روش ميکرواستخراج طبق روال شد تغيير داده 

 انجام شد.  توسط اسپکتروفوتومتر غلظت گيريو سپس اندازه
 دست آمده، بهترين جذب مربوط به حجم هب هاينتيجهطبق 

 نه آبي نمو ةبود که به عنوان حجم بهيننمونه ليتر ميلي 2
 .شدانتخاب 
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اثر تغيير غلظت سورفاکتانت بر ميکرواستخراج کمپلکس ـ 9شکل 
 .رودانين ـپالاديوم 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

پالاديوم بر ميکرواستخراج کمپلکس  حجم نمونهاثر تغيير ـ  39شکل 
 .رودانين ـ

 
 (1)ايتجزيه ارقام با ارزش

جزيه اي روش ميکرو استخراج براي يافتن ارقام با ارزش ت
پيشنهادي، پارامترهاي مهم آن مانند فاکتور تغليظ، حدّ تشخيص، 
تکرارپذيري و گستره خطي ديناميکي مورد مطالعه قرار گرفتند. 

 هاي استانداردروش، محلولاين براي  واسنجيبراي رسم منحني 

 شد.ليتر ساخته  بر ميکرو گرم 100-5400غلظتي  يبازهدر  پالاديوم
روي سپس در شرايط بهينه شده ميکرو استخراج، عمل استخراج بر 

 گيري شد.ها اندازهجذب آنسرانجام ها صورت گرفت و اين محلول
گيري براي اندازه واسنجيخطي منحني  يبازهکه  شد ديده

 150-5000 يبازهپالاديوم با روش ميکرو استخراج پيشنهادي در 
 گيرد قرار مي 998/0مبستگي ليتر با ضريب ه بر ميکروگرم

 ،ياد شدهذکر است که بدون استفاده از روش ميکرو استخراج  شايان)
 ميلي گرم بر ليتر مي باشد(. 100تا  2محدودة خطي مستقيم دستگاه، 

از مقايسة انحراف معيار ده بار  به دست آمده) (5)مقدار حد تشخيص
سبت به شيب ، ن3استخراج و اندازه گيري محلول شاهد با ضريب 

[( براي اندازه گيري پالاديوم 14در ناحية خطيّ، ] واسنجيمنحني 
 دست آمد. براي محاسبههميکروگرم بر ليتر ب 72به روش پيشنهادي، 

 بار  2تکرار پذيري روش، عمل استخراج در شرايط بهينه شده، 
 ميکرو گرم بر ليتر 200بر روي نمونه آبي که توسط پالاديوم با غلظت 

 (3)ه شده بود، انجام گرفت که مقدار انحراف استاندارد نسبيآغشت
 ،(4)ضريب تغليظ براي محاسبه .دست دادهبدرصد  81/2
 
 
 

به دست آمده از روش ميکرواستخراج برسنجي نسبت شيب منحني 
 ، بدون ميکرواستخراج برسنجيه شده به مقدار شيب منحني يارا

 ي اين روش اجزيه[. ارقام با ارزش ت12مد نظر قرار گرفت ]
 خلاصه شده است. 1در جدول 

 

 هاي حقيقی اندازه گيري نمونه

 آناليزه شده در ياراIS-DLLME بررسي کارآيي روش  براي
 هاي واقعي، از اين روش براي اندازه گيري پالاديوم نمونه

ها هيچ گيري مستقيم نمونههاي آب استفاده شد. اندازهدر نمونه
گيري باشد را نشان نداد. که قابل اندازه مقداري از پالاديوم

ييد ترکيب مورد نظر أهنگامي که هيچ مواد مرجع استاندارد براي ت
دست آمده از هب هاينتيجهدر دسترس نيست، براي صحه گزاري 

 تواند، به عنوان يک جايگزين مي (2)نمونه حقيقي، بررسي بازيابي نسبي
 [.  بنابراين براي ارزيابي اثر بافت نمونه بر کارآيي16مد نظر قرار بگيرد ]

 ميکرو گرم بر ليتر 200هاي آب توسط پالاديوم با غلظت استخراج، نمونه
 آغشته شدند. سپس در شرايط بهينه شده ميکرو استخراج، 

ها صورت گرفت روي اين محلولبر  روش پيشينعمل استخراج طبق 
 که  گونهها اندازه گيري شد. همانذب محلولجسرانجام و 
ترکيب هدف  شود، بازيابي نسبي خوبي برايمي ديده 5جدولدر 

هاي واقعي به دست آمد که نشان از اثر اندک بافت نمونه در نمونه
 پيشنهادي دارد. IS-DLLMEبر کارآيي روش 

 
 
 

)0( Figures of merit        )4( Enrichment factor 

)0( Limit of detection, 3Sb/m       )5( Relative recovery 

)3( Relative standard deviation 
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 .زه گيري پالاديومپيشنهادي براي اندا IS-DLLMEارقام شايستگي روش  ـ3 جدول

 پارامتر خروجي تجزيه اي

 خطي )ميکرو گرم بر ليتر( يبازه 5000-150

 ضريب همبستگي 998/0

 )%( 1انحراف استاندارد نسبي 81/2

 حد تشخيص )ميکرو گرم بر ليتر( 72

 فاکتور تغليظ 8/44

 کل زمان تجزيه )دقيقه( 10

 2تعداد تکرار آزمايش:  (1
 

 .آغشته شدهدر نمونه هاي آب پالاديوم اي بازيابي هنتيجه ـ2 جدول

 ميکرو گرم بر ليتر 200در نمونه هاي آغشته شده توسط پالاديوم با غلظت  1بازيابي نسبي ترکيب هدف )%( نمونه

 اندازه گيري با جذب اتمي کوره گرافيتي اندازه گيري با روش اسپکتروفوتومتري پيشنهادي 

 0/92±0/4 6/94±0/3 آب شهر

 0/100±0/4 0/101±0/5 آب درياچه

 0/99±0/2 0/98±0/4 آب معدني

 2انحراف استاندارد، تعداد تکرار آزمايش: ± ميانگين بازيافت  (1

 
گيري تر صحتّ روش پيشنهادي، اندازهبه منظور بررسي بيش

هاي آب آغشته شده به پالاديوم توسط دستگاه جذب اتمي نمونه
( 5دو روش )جدول هاينتيجهکرار شد و مجهّز به کوره گرافيتي ت

 . شددوبدو با هم مقايسه  tاز نظر آماري و از طريق آزمون 
 به دست آمده هاينتيجه t، مقدار محاسباتي ٪92در سطح اطمينان 

 از اندازه گيري پالاديوم در آب شهر، آب درياچه و آب معدني 
ه مقدار بود در حالي ک 79/0و  88/0،  81/0به ترتيب عبارت از 

باشد؛ مي 78/5بار تکرار اندازه گيري، برابر با  2براي  t نظري
به دست آمده  هاينتيجهتفاوت معني داري بين ميانگين  درنتيجه

 از دو روش وجود ندارد.
 

 گيرينتيجه
مايع  ـ، روش جديد ميکرواستخراج مايع پژوهشدر اين 

 گيرياندازهپخشي در سرنگ به طور موفقيت آميزي براي استخراج و 
کم پالاديوم مورد استفاده قرار گرفت. در اين روش،  مقدارهاي

 که حساسيت کم بود و بدون اين يحجم نمونة مورد نياز، خيل
ثير قرار گيرد، تجزيه در مدت زمان کوتاهي أگيري تحت تاندازه

 نشان داد که گستره خطي مناسب، دقت،  هانتيجهانجام شد. 
 ص خوب، به آساني در اين روش تغليظ و حد تشخي عامل

 مهم است؛  برتريآيد. اين روش داراي چندين به دست مي
از جمله سادگي، سريع بودن، حساس بودن، ارزان بودن، استفاده از 

ساده ات هاي مخرب محيط زيست و نياز به تجهيزحجم کم حلال
 که به راحتي در هر آزمايشگاهي قابل دسترسي است. مقايسه 

 3هاي ميکرو استخراج پالاديوم در جدول ا ساير روشاين روش ب
 تنها يک سرنگ معمولي ، آورده شده است. در روش پيشنهادي

 گيرد. به عنوان ظرف استخراج کننده مورد استفاده قرار مي
 تربيشبا اين راهکار ساده ديگر به مرحله وقت گير سانتريفوژ که 

. نيستاحتياجي مورد نياز است،  DLLMEدر فرايند استخراج 
هاي سبک تر از آب را به عنوان همچنين امکان استفاده از حلال

حلال استخراج کننده فراهم مي کند. بنابراين قابليت اجراي روش 
DLLME  کند.ها گسترش پيدا ميتري از حلالبزرگ يبازهبراي 

ک دستگاه اسپکتروفوتومتر ساده يه شده، از يدر روش ارا، همچنين
 ه موجود است استفاده يتجز يهاشگاهيآزما تربيشکه در 

 القا شده گران همچون نشر پلاسمائي يهاشده است و نه از دستگاه
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 ـ مقايسه روش پيشنهادي با برخي از روش هاي اندازه گيري پالاديوم مبتني بر ميکرو استخراج.5جدول 

 روش تجزيه اي
محدودة خطي 

 )ميکرو گرم بر ليتر(
 حدّ تشخيص

 و گرم بر ليتر()ميکر
انحراف استاندارد نسبي 

)%( 
 مرجع فاکتور تغليظ

SFODME based on USD/FAASa 400-5 6/0 5 9/49 [17] 

D-DLLME/GFAASb 8-02/0 0076/0 2/4 96 [18] 

IP-SAME/ICP-OES 100-2/0 5/0 1/4 146 [19] 

UASMDLLME-SFO/FAASd 400-1 63/0 5/3 93 [50] 

IS-DLLME/UV-Vis Spectrophotometry 5000-150 72 81/2 8/44 روش حاضر 
a) Solidified floating organic drop microextraction based on ultrasound-dispersion. 

b) Displacement-dispersive liquid–liquid microextraction. 

c) Ion pair based-surfactant assisted microextraction 

d) Ultrasound-assisted supramolecular dispersive liquid–liquid microextraction based on solidification of floating organic drops 

 
 هايو جذب اتمي مجهزّ به کورة گرافيتي که قابل دسترس در آزمايشگاه

باشد، ها سنگين ميتر نبوده و هزينه هر تجزيه توسط آنکوچک
کاربر آزموده دارند. با توجه به اين حقيقت که ضمن آنکه نياز به 

 ، شودهاي پيچيده استفاده نميدر روش پيشنهادي از دستگاه
اي هاي تجزيهتر آزمايشگاهها را در بيشامکان تجزيه نمونه

تواند براي اندازه گيري برخي ديگر از کند. اين روش ميمي فراهم
 استفاده قرار گيرد.هاي متفاوت مورد ها در بافت نمونهترکيب
 
 

 00/3/0335 پذيرش : تاريخ   ؛   0333/ 04/1 دريافت : تاريخ
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