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Abstract 

Title: Solid Phase Extraction and Spectrophotometry Determination Preconcentration of Aluminum 

Aim: Solid Phase Extraction 

Methods: 

 

 

A new solid phase extraction and preconcentration method was developed for 

trace analysis of aluminum. The method is based on the adsorption of aluminum and 

methylthymol blue complex on naphthalene- methyltrioctyl ammonium chloride 

(Aliquat ٣٣٦S) adsorbent in a column. The adsorbed metal complexes by adsorbent 

were dissolved in ٣ mL of aceton and subsequently determined by spectrophotometery. 

The absorbance was measured at � max = ٤٠٥ nm. The effect of different variables such 

as pH, reagent concentration (MTB), flow rate, sample volume and interfering ions on 

the recovery of the analyte was investingated. The calibration graph was linear in the 

range ١٥٠ -٥ ng mL
-١ 

of aluminum in the initial solution with r = ٠/٩٩٩٢. The  

detection limit based on ٣Sb was ٣/٥٥ ng mL
-١

 and the relative standard deviation for 

ten replicate measurements of ٢٥ and ١٠٠ ng mL
-١

 of aluminum was ١/٩ and ١/٠٤% 

respectively. The method was successfully applied to the determination of aluminum in 

wells water, drinking water,  river and sewage water samples. 
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  چكيده 

  :عنوان پايان نامه 

 اندازه گيري به روش اسپكتروفتومتري و فازجامد به روش استخراج پيش تغليظ مقادير جزئي آلومينيم 

  : هدف 

 فازجامد استخراج

  

  :روش تحقيق و يافته ها 

 

. جامد تكنيكي جديد براي تعيين مقادير جزئي آلومينيوم است استخراج فاز پيش تغليظ و

كتيل آمونيم كلرايد امتيل  با جاذب نفتالين و با متيل تيمول بلو تشكيل كمپلكس وآلومينيوم 

)aliquat( تمام آلومينيم ابقا شده روي ستون دراستون حل و . ستون تشكيل زوج يون ميدهد در

غلظت ، pHتاثير عواملي نظير . تعيين گرديد max =λ 405 مرئيجذب آن با اسپكتروفتومتر در ناحيه 

. روي كارائي آناليت بررسي گرديد حضور يونهاي مزاحم بر ستون و سرعت جريان آناليت از ،معرف

 ng mlمحدوده  نمودار كاليبراسيون در
ضريب .  بدست آمد براي يون آلومينيوم خطي 5 - 150 1-

ng mlتشخيص  حد و r = 9992/0 هبستگي آن
 انحراف استاندارد نسبي براي غلظتهاي و 55/3 1-

ng ml
-1

به تعيين  موفقيت قادر اين روش با.بدست آمد  % 04/1و  9/1به ترتيب  100و  25  

  .آب رودخانه و پساب است آب شهر و و  نمونه هاي آب چاه آلومينيوم در
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   مقدمه 

  

تجزيــه بــا . يكــي از مهمتــرين رشــته هــاي شــيمي تجزيــه روشــهاي تجزيــه دســتگاهي اســت 

ــدي از شــيمي اســت كــه در ســالهاي بعــد از   دســتگاهها ــه  1940شــاخه جدي ــراوان يافت توســعه ف

ــعه آن صــرفا  ــرل ِّ اســت و توس ــراي كنت ــايي   ب ــدازه گيريه ــاي صــنعتي و شناســايي و ان ــراورده ه ف

  .ستيصورت گرفته كه با روشهاي كلاسيك امكان پذير ن

  

علم اندازه گيري مـواد بـه جهـت بهبـود فاكتورهـايي مثـل حساسـيت،  حـد تشـخيص،  زمـان           

و در عين حـال سـادگي و ارزش آنـاليز مـواد مختلـف بـه كمـك توسـعه بـالاتر، بهبـود در عرصـه            

ســاخت دســتگاه هــا و تجهيــزات، روش هــا و اســتفاده از مــواد جديــد، ســهم بســزائي   تكنولــوژي

  .در روند رشد ايفا نموده است

  

چـون  . اندازه گيري مسـتقيم بعضـي عناصـر نيـز در نمونـه هـاي طبيعـي بسـيار مشـكل اسـت          

ن بافـت نمونـه   اگـر مشـكل پيچيـده بـود    . پـايين تـر از حـد تشـخيص دسـتگاهها اسـت       مقادير آنها

اين محـدوديت هـا نيـز بيشـتر خواهـد شـد لـذا بـا بكـار گيـري يـك روش             د داشته باشد،هم وجو

  .)٢٧ � ١٩٩٦ ،1پريچارد( سازدمرتفع مي تواند اين مسئله را پيش تغليظ قبل از اندازه گيري 

  

ــ ــه هــاي   درتكنيــك هــاي تجزي ــي آناليــت در نمون ــري مقــادير جزئ ــدازه گي ــراي ان ه اي كــه ب

در اثــر . مرحلـه پــيش تغلــيظ مـورد نيــاز اســت   ميگيــرد، معمــولاً يــكحقيقـي مــورد اســتفاده قـرار   

پــيش تغلــيظ نمونــه حساســيت نســبت بــه حالــت اوليــه محلــول افــزايش يافتــه و ميــزان مصــرف  

  .معرف و نمونه كاهش مي يابد

  

                                                             
١-Prichard 
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بعد از پيش تغليظ مسـئله مهـم تـر جداسـازي آناليـت از سـاير مـواد همـراه اسـت بـه طـوري            

  .طيفي يا غير طيفي ويا آلودگي هاي مختلف ايجاد نكندكه هيچگونه اثرتداخلي 

  

ــد    ــاز جام ــازي اســتخراج ف ــاي جداس ــك ه ــي درتكني ــه طــور كل ــاير  (SPE)ب ، بيشــتر از س

ــه كــار مــي رود  ــه خــاطر امتيــازاتي كــه  . روش هــاي جداســازي ب تكنيــك اســتخراج فــاز جامــد ب

امتيــازاتي مثــل بــه كــار بــردن . بــه كــار مــي رودنســبت بــه ســاير روشــها دارد،  بــه طــور گســترده 

ــاز      ــاره از ف ــت اســتفاده دوب ــتخراج، قابلي ــه در اس ــت نمون ــر باف ــأثير كمت حجــم كمــي از حــلال، ت

 ،2تـورمن (جامد، فـاكتور تغلـيظ بـالاتر و نيـاز نداشـتن بـه حـلال هـاي سـمي را مـي تـوان نـام بـرد             

١٢٥ � ١٩٩٨ (.  

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

                                                             

١-Thurman 
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  پيش تغليظ- 1- 1

پيش تغليظ شامل فرآيندهاي متنوعي است كه غلظت گونه مورد اندازه گيري را در به طوركلي 

يك بافت، بالا مي برد و در اغلب بافت هاي پيچيده ناچار به استفاده از مراحل پيش تغليظ و سپس 

تشخيص را كاهش مي  همچنين پيش تغليظ نمونه، ضمن افزايش حساسيت، حد. اندازه گيري هستيم

در فرآيند تغليظ، معمولاً تركيبات مهم و اصلي از تركيبات فرعي و و )  �27 1996 ، 1پريچارد ( دهد

همچنين فرآيند جداسازي به صورت انتخابي آناليت به فاز ديگري با حجم . مزاحم ها جدا مي شوند

  . كمتر منتقل مي شود

  ( LLE ) مايع -استخراج مايع  -2- 1

در . مورد نظر بين دو حلال امتزاج ناپذير مي باشد مايع، توزيع آناليت -اساس استخراج مايع

حقيقت شرط لازم براي استخراج يك گونه به وسيله حلال مناسب، تشكيل گونه شيميايي بدون بار 

  .در فاز آبي مي باشد كه اين عمل به وسيله تجمع يوني يا كي ليت شدن انجام مي شود

بعد از اي آن در دو حلال امتزاج ناپذير زيهنسبت توزيع براي يك آناليت به صورت نسبت غلظت تج

  .رسيدن به تعادل تعريف مي شود

به هنگام استخراج نمونه مورد نظر، داشتن نسبت توزيع بزرگتر براي آناليت و نسبت توزيع كوچك 

  .تر براي عناصر زمينه و بازيابي بالاي آناليت منجر به فاكتورهاي تغليظ بزرگ تر مي شود

فاز آبي، غير قابل امتزاج بودن حلال،  pH لي چون انتخاب صحيح استخراج كننده،در استخراج، عوام

عواملي پوشاننده، عوامل نمك زدا و تعديل كننده ها مهم هستند و در بعضي از موارد به دنبال عمل 

 يظلغر تاستخراج، برداشت انتخابي عناصر زمينه از فاز آلي به فاز آبي با حجم كمتر باعث بهبود فاكتو

 .) 16 :1998، 2تورمن( مي شود

 

  

                                                             

١− Prichard 

٢- Thurman 
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  )تبادل يوني ( تعويض يون  -2-1- 1

فرآيندهاي تعويض يوني بر اساس تبادل بين يون ها در محلول و يون هاي با علامت مشابه بر 

تبادل گرهاي يوني از يك بدنه . سطح يك جامد با وزن مولكولي بالا و اصولاً نامحلول بنا شده اند

داراي بار اضافي مثبت يا منفي بوده و اين بار به وسيله يون هاي شمارنده تشكيل مي شوند كه 

محلول هاي رقيق، ضمن عبور ) تغليظ(براي غني سازي . متحرك با بار مخالف خنثي مي شوند

محلول از ميان ستون حاوي رزين هاي تعويض يوني، يون هاي قابل تعويض مبادله مي شوند سپس 

ظرفيت تبادل گر يوني، تعداد . ر عمل شويش با حجم كم تغليظ مي شونديون هاي مبادله شده بر اث

  . ) 541:  2005 ، 1گوري(  يون هاي شمارنده قابل تعويض در ماده مي باشد

    كروماتوگرافي استخراجي-2-2- 1

كروماتوگرافي استخراجي يك نوع كروماتوگرافي قابل تعويض يوني است كه از تبادل گرهاي 

(  استفاده مي شود و براي جداسازي مواد غير آلي مورد استفاده قرار مي گيرديوني مايع در آن 

   ). 62:  1997 ، 2هاسيگووا

، يك پليمر متخلخل آلي است كه عموماً از يك حلال در كروماتوگرافي استخراجي، فاز ساكن

اد شرايط مناسب جهت تشكيل براي ايج. عامل استخراج كننده غني شده است آلي به عنوان

عبور نمونه از . به نمونه آب اضافه مي شود (… ,HF, HNO3, HCL )، يك اسيد مناسب كمپلكس

  .از آبي و حلال آلي غير متحرك استميان ستون انباشته بيانگر تماس بين ف

ن هاي پس از شويش يو. ، محلول استكمپلكس فلزي با جفت يون تشكيل شده در فاز ساكن

يط به گونه اي تنظيم مي شود كه يون هاي فلزي ابقاء شده سريعاً ، شرافلزي استخراج نشده از ستون

  .) 421: 2000 , 3هي(  .از ستون شويش شوند

اشكال اصلي . در تجزيه هاي راديو شيميايي است اين يك روش جداسازي خوب و معروف

  . اين روش احتمال تراوش پس مانده هاي آلي از ستون در طي عمل پيش تغليظ است

                                                             

١- Guray 

٢- Hasegawa 

٣- He 
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   شناور سازي - 2-3- 1

فرآيندي است كه درآن جامدات ريز در محلول معلق شده و بر روي سطح مايع شناور مي 

، و از طريق برقراري ن ها با از دست دادن بخش آب گريز، آدر شناور سازي مواد آب دوست. شوند

 : 2007 ، 1هونگ بو (  تعادل بين حلال هاي امتزاج ناپذير در سطح مشترك دو حلال رسوب مي كنند

در بعضي از موارد عناصر كم مقدار مطلوب موجود در محلول هاي آبي به وسيله تشكيل   ). 154

حباب با كمك يا بدون كمك يون هاي سورفاكتانت كه داراي باري مخالف با بار سطح رسوب مي 

هو ( باشند ، بر روي يك مقدار كم جمع كننده آلي يا غير آلي رسوب كرده و سپس شناور مي شوند

    . ) 441:  2004 ، 2نوراتو

  انباشتگي جذب سطحي - 2-4- 1

در اين روش كمپلكس هاي فلزي بر روي سطح يك الكترود انباشته مي شوند و سپس به 

جذب سطحي كمپلكس  .آند ، اندازه گيري صورت مي گيرد وسيله برداشت و لايه برداري از كاتد يا

دهنده يك تغليظ انتخابي براي جداسازي يون هاي فلزي هاي فلزي بر روي سطح يك الكترود نشان 

   ). 62:  2007 ، 3بورر(  از ديگر گونه هاي زمينه در محلول هاي آبي رقيق است

  ( SPE ) استخراج فاز جامد - 2-5- 1

سازي -ب شده و براي جدا استخراج فاز جامد به عنوان يكي از روش هاي پيش تغليظ محسو

اين روش جدا سازي براي بازيابي غلظت هاي ناچيز . متحرك استفاده مي شود از فاز) معمولاً(آناليت 

   .) 163:  2009 ، 4حسينلي(  كمپلكس ها يا آناليت ها مي باشد

  )(SPE اصول اساسي روش - 3- 1

شامل انتقال يك آناليت از فاز محلول به مكان هاي فعال فاز جامد مجاور است  (SPE)روش 

  .مايع نيز معروف مي باشد –به استخراج جامد  (SPE)به همين علت 

                                                             

١- Hongbo  

٢- Honorato 

٣- Bohrer 

٤- Huseyinli 
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بنابراين . شرايط مناسبي براي فاز مايع، آناليت و جاذب فراهم شودبراي انجام اين انتقال بايد 

(SPE)  بر اساس توزيع آناليت بين يك مولكول آبي و جاذب جامد مي باشد و توزيع شدن بين دو

هاي شيميايي بر ، تشكيل كمپلكس و ديگر واكنش س مكانيسم هايي از قبيل جذب سطحيفاز بر اسا

   سطح جاذب مي باشد

، در له يك حلال شوينده مناسب جدا شودآناليت پس از جذب روي فاز جامد مي تواند به وسي

حل مي شود و مجدداً تجزيه ) معمولاً آلي(بعضي از موارد آناليت به همراه جاذب در حلال مناسب 

مورد نياز براي شستشو يا انحلال كامل آناليت و جاذب بسيار كمتر از معمولاً حجم حلال . مي شود

  .بدين ترتيب محلول تغليظ شده اي از آناليت بدست مي آيد. حجم نمونه اصلي مي باشد

اين روش در دو دهه گذشته به طور وسيعي براي پيش تغليظ مقاديركم فلزات و آلاينده هاي 

  .آب مورد استفاده قرار گرفته است آلي مخصوصاً آفت كش ها در نمونه هاي

به علت  (LLE)مايع -از ميان روش هاي پيش تغليظ ذكر شده اغلب از روش استخراج مايع

ستخراج كننده ، سازگاري سريع براي افزايش مقياس و بازيابي ساده تر از آناليت اسادگي، سرعت بالا

ريع در پنجاه سال گذشته و پيشرفت س )(SPEاما با شروع اولين كاربرد عملي . استفاده مي شده است

  . ) 5:  2005 ، 1كليين( مورد توجه قرار گرفت) LLE( به عنوان يك روش جايگزين )(SPE، آن

  SPEمعرفي روش  - 3-1- 1

  :كه عبارتند از شامل سه يا چهار مرحله متوالي مي باشد )(SPEروش

   آماده سازي شرايط جاذب -1- 3-1- 1

حلال مورد استفاده در اين مرحله بايد . فاز جامد جاذب مي باشدماده سازي ، آاولين مرحله

  .مربوط به آماده سازي نمونه باشد مشابه حلال

اين مرحله تعيين كننده مي باشد زيرا اين مرحله به منظور مربوط كردن مواد پركننده و سولواته 

ي كه از ابتدا همراه با به علاوه ناخالصي هاي احتمال. روه هاي عاملي جاذب انجام مي شودكردن گ

جاذب يا مواد پر كننده بوده است در اين مرحله از بين مي رود همچنين در اين مرحله هواي موجود 

                                                             

١ - Klein 
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حضور هوا در ستون از تماس (در ستون خارج شده و فضاي خالي ستون توسط حلال پر مي شود 

 .)زهاي جامد و مايع جلوگيري مي كندمناسب بين فا

  

 كردنبه عنوان نمونه براي مرطوب . ستفاده به ماهيت جاذب بستگي داردماهيت حلال مورد ا

C١٨ افزايش خاصيت آب دوستي در جاذب فاز معكوس مانند و � Silica   از حلال آلي قابل

مقداري . قدرت مشابه نمونه استفاده مي شودو  pHاستخراج مانند متانول به همراه آب يا بافر آبي با 

 ، 1صفوي (جذب شده و در نتيجه سطح بيشتري رطوبت پذير مي شود از متانول به صورت سطحي

2004  :40 (.  

اي از سطح جاذب خشك نشود در غير  هيچ نقطه )(SPEبايد دقت كرد كه در ضمن فرآيند 

اگر . ه و بازيابي ضعيفي مشاهده مي شوداين صورت گونه هاي مورد تجزيه به خوبي نگهداري نشد

  ماده سازي جاذب مجدداً تكرار شوددقيقه خشك شود بايد مراحل آ سطح جاذب براي بيش از چند

   ). 103:  2009 ، 2ماتوس (

  

  جذب -2- 3-1- 1

  

يا يك به كمك ايجاد خلاء، اعمال فشار ) درون ستون(ه نمونه از ميان جاذب در اين مرحل

بسته به سيستم مورد استفاده محدوده حجم مي . پمپ و يا يك سيستم خودكار عبور داده مي شود

سرعت عبور نمونه از ميان جاذب بهتر است به اندازه كافي . از يك ميلي ليتر تا يك ليتر باشدتواند 

ا زمان انجام كند باشد تا نمونه مورد تجزيه به طور مؤثري ابقاء شود و هم به اندازه اي زياد باشد ت

جاذب تغليظ مي  ين مرحله نمونه هاي مورد تجزيه بر روي سطحدر طي ا. آزمايش طولاني نشود

                                                             

١ - Safavi 

٢ - Matus 
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ي از آن ها از وجودي كه اجزاء سازنده زمينه نيز روي سطح جاذب ابقاء مي شوند اما برخبا  .شوند

    ). 59:  2003 ، 1پاراب هاكاران ( بنابراين امكان خالص سازي نمونه فراهم مي شود. ستون عبور مي كنند

 هاي ابقاء مقادير جزيي عناصر بر روي جاذبروش  - 1- 2- 1- 3- 1

، به ماهيت جاذب مكانيسم ابقاء بر روي جاذب. استبراي عمل پيش تغليظ اين مرحله الزامي 

   .، تشكيل كي ليت، تبادل يون و تشكيل جفت يون مي باشدبستگي دارد و شامل جذب سطحي ساده

  جذب سطحي -الف

شكيل نيروهاي واندروالسي ، از طريق تاذبطحي مقادير كم عناصر بر روي جعمل جذب س

C١٨مانند جاذب هاي ) فاز معكوس(هنگامي كه جاذب به شدت غيرقطبي باشد. مي باشد � Silica   ،

  .) 162:  2009 ، 2صفوي ( عمل جذب سطحي از طريق بر هم كنش هاي آب گريز انجام مي شود

دي وينيل بنزن  -، مخصوصاً كوپليمر استيرني معكوس پليمري به وجود آمده استاخيراً فازها

�π، بر هم كنش اضافيدر آناليت كه در صورت وجود الكترون  π  عمل شويش . ايجاد مي كند

البته چنين بر هم كنش هايي معمولاً . انول يا استونيتريل انجام مي شودمعمولاً با حلال آلي از قبيل مت

وده و سريع از هم گسيخته مي شوند زيرا چندان قوي نبترجيح داده مي  on- line براي سيستم هاي 

به هر حال به علت آن كه گونه هاي اغلب فلزات يوني هستند نمي توانند روي چنين جاذب . شوند

  .) 40:  2004 ، صفوي (هايي باقي بمانند

  تشكيل كي ليت - ب

اتم هايي از . دارند ليت با مقادير كم عناصر رااتم هاي چندين گروه عاملي توانايي تشكيل كي 

درگروه هاي كربوكسيليك، ( يدها و نيتريل ها، اكسيژن ، آمدرآمين ها، گروه هاي آزو(قبيل نيتروژن

معمولاً مورد ) تيول ، تيوكربامات ، تيواتر در (و گوگرد ) هيدروكسيل، فنوليك، اتر، كربونيل، فسفريل

  .استفاده قرار مي گيرند 

 

                                                             

١ - Prabhakaran 

٢ - Safavi 
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: مانند( كه جزء فلزات سخت مي باشند با فلزات واسطه ) قليايي خاكيقليايي و ( فلزات اصلي 

فلزات . مي كنندبراي گرفتن مواضع اكسيژن رقابت ) ، مس و روي، منگنز، سرب، كبالت، نيكلآهن

ع نيتروژن و گوگرد رقابت مي واسطه نامبرده با فلزات نرم از قبيل كادميم و جيوه براي گرفتن مواض

  ). 103:  2009 ، 1ماتوس( كنند

عوامل كي ليت ساز ممكن است به طور مستقيم به نمونه اضافه شوند كه در اين مورد كي ليت 

يا اين عوامل بر روي سطح جاذب . بر روي جاذب بيشتر باقي مي مانندهاي تشكيل شده با عناصر 

  :براي اين منظور سه روش وجود داردتثبيت مي شوند كه 

  ؛اي عوامل كي ليت ساز باشندكه دارساخت جاذب هاي جديد  –

  ؛)عاملي كردن جاذب(ان عامل كي ليت ساز و جاذب ايجاد پيوندهاي شيميايي مي –

ايجاد پيوندهاي فيزيكي ميان عامل كي ليت ساز و جاذب كه به وسيله اشباع كردن زمينه جاذب با  –

 شده،جاذب هاي اشباع شده، جاذب هاي پوشانده (. ل عوامل كي ليت ساز انجام مي شودمحلول شام

  .) جاذب هاي بارگذاري شده

اما اشكال اصلي اين روش خارج شدن . وش در عمل ساده ترين روش مي باشدسومين ر

ر جاذب احتمالي عوامل كي ليت ساز از سطح جاذب در اثر تصفيه يا شويش نمونه است كه طول عم

  .اشباع شده را كاهش مي دهد

  :ي دارديزيكي يون هاي فلز به عوامل كي ليت ساز به چندين عامل بستگاتصال ف

  ؛ماهيت، بار و اندازه يون فلزي -

  ؛ت اتم هاي دهنده موجود در ليگاندماهي -

  ؛ه گروه يا دهنده فعال كمك مي كندشرايط بافري كه به استخراج فلز خاص و اتصال آن ب -

   ؛ماهيت جاذب نگهدارنده -

                                                             

١ - Matus 


