
  

  گاه اراكدانش

  دانشكده علوم پايه 

  شيمی تجزيه   كارشناسي ارشد

  +Cd2+ ،Ni2هاي تشكيل كمپلكس يون مطالعه اسپكتروفتومتري ثابت

-4و3و1-تيول-2-متيليدين آمينو-O] -)N بيس -2و1با تركيب  +Mn2و
 اتان  ]فنوكسي)ايل- 5-تايو دي آزول
مايع  –مس با روش ميكرو استخراج مايع  و پيش تغليظ مقادير ناچيز

    پخشي
  

  پژوهشگر

  زهرا حيدری

  استاد راهنما

 دکترغلامحسن عظيمی
  

  استاد مشاور

  دکتر جواد ذوالقرنين

 89اسفند 

  
  



  

  چكيده

با روش ) II( استخراج و اندازه گيري مس برايمايع پخشي  –ميكرو استخراج مايع  روش ،در بخش اول

استونيتريل و دي تيزون به عنوان عامل كمپلكس كننده  از شعله به كار برده شداسپكترومتري جذب اتمي 

 ثرمؤپارامترهاي . به عنوان حلال پخش كننده و تتراكلريد كربن به عنوان حلال استخراج كننده استفاده شد

 غلظت ليگاند، نوع و حجم حلال پخش كننده و استخراج كننده، ،محلول آبي pHاستخراج مانند  بازده بر

 ng/mL 900تحت شرايط بهينه منحني كاليبراسيون در محدوده . غلظت نمك و زمان استخراج بهينه شد

و دقت نسبي روش  ng/mL 94حد تشخيص . گزارش شد 998/0بصورت خطي و با ضريب تعيين  200 –

 تغليظدر اين كار فاكتور . بدست آمد %4/58برابر  ،مس ng/mL 300ظت غلبا اندازه گيري  10 تكرار براي

هاي طبيعي بكار در نمونه آب )II(اين روش به طور موفقيت آميزي براي تعيين مس . حاصل شد 333روش 

  .برده شد

 ،+Cd2+، Cu2هاي ثابت تشكيل كمپلكس يون تعيين برايمطالعه اسپكتروفتومتري  ،در بخش دوم

Ni2+  وMn2+ بيس - 2و1 با تركيب تازه سنتز شده O] -)N -دي  وتاي-4و3و1-تيول-2-متيليدين آمينو

استوكيومتري و ثابت . گرفتدر محيط استونيتريل انجام ) به عنوان ليگاند(اتان  ]فنوكسي)ايل-5-آزول

با استفاده  داده هاي اسپكتروفتومتري. مورد بررسي قرار گرفت UV-Visها در ناحيه تشكيل اين كمپلكس

هاي غلظتي و طيفي پروفايل. ارزيابي و تحليل شدند Matlabدر محيط معين اي بر مبناي مدل از برنامه

هاي غلظتي و طيفي وخطاي ، بر مبناي پروفايلانتخاب مدل شيميايي. ارائه شدهاي مختلف براي گونه

يل كمپلكس اين تركيب به عنوان ليگاند ما درباره توانايي تشك اطلاعاتباقيمانده حاصل از برنامه، و نيز 

يون  براي و 2:1و  1:2 ترتيببه  ليگاند مورد نظربا  +Ni2و  +Cd2هاي استوكيومتري يون. گرفت انجام

Mn2+  گزارش شد 2:1و   ،1:1بصورت .  
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  مايع پخشي –اصول ميكرو استخراج مايع  1 - 1

توسط  2006كه اولين بار در سال  ،آماده سازي نمونه است روشپخشي يك  1مايع –ميكرو استخراج مايع 

اين روش بر اساس سيستم حلال سه جزئي است كه در آن . [29] دكتر اسدي و همكارانش معرفي شد

مخلوطي از حلال پخش كننده و حلال استخراج كننده توسط سرنگ به سرعت به درون نمونه آبي تزريق 

اين مخلوط به آرامي تكان داده مي شود ويك محلول ابري در لوله تشكيل مي شودكه شامل آب و . مي شود

در اين مرحله به علت سطح تماس زياد ميان حلال . اج كننده استحلال پخش كننده وحلال استخر

بعد از سانتريفيوژ حلال استخراج . نمونه آبي ، زمان رسيدن به تعادل بسيار كوتاه است بااستخراج كننده 

 روش مشخصفاز ته نشين شده توسط ميكروسرنگ خارج شده و توسط . كننده در ته لوله ته نشين مي شود

  [1]. مي شوداندازه گيري 

سادگي فرايند، سرعت بالا، هزينه كم، فاكتور تغليظ بالا، بازده بالا و نياز به حجم كمي از حلال الي از مزاياي 

مايع مينياتوري  - ميكرو استخراج مايع مايع پخشي در واقع يك نوع استخراج مايع .  [2]است روشاين 

توزيع  اساس اين روش،. شود راج كننده استفاده مياست، كه در آن از حجم هاي ميكروليتري از حلال استخ

مايع پخشي تنها براي  –استخراج مايع . تعادلي آناليت ميان محلول نمونه و حلال استخراج كننده است

هاي خنثي با اب دوستي بالا  نمونهو براي   ها با قابليت چربي دوستي بالا و متوسط قابل كاربرد است نمونه

  . [3]مناسب نيست

  . [1]نشان داده شده است روششمايي از اين ) 1- 1(شكل در 

  

  

 

  

     

                                                           
١ -Dispersive liquid liquid microextraction 



  

  مايع پخشي –نمايي از روش ميكرو استخراج مايع ): 1-1(شكل 

  

  مايع پخشي –روابط تئوري ميكرو استخراج مايع  2 - 1

در اين روش به صورت نسبت غلظت آناليت در فاز ته نشين شده به غلظت آناليت در نمونه  2فاكتور تغليظ

  :است

  )1-1                            (EF ൌ ೞ
٠

                                                                       
به صورت درصد كل آناليت استخراج شده به فاز ته نشين شده است كه از رابطه ي زير  3راندمان استخراج

  : [ 3]بدست مي آيد
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٢ ‐Enrichment Factor 
٣ ‐Extraction Recovery 



 پارامترهاي موثر بر بازده استخراج 3 - 1

  انتخاب حلال استخراج كننده 3-1- 1

  :حلال استخراج كننده بايد داراي شرايط زير باشد

  .آن از فاز آبي توسط سانتريفيوژ امكان پذير باشد جداسازي تاب داشته باشد، آبيشتري نسبت به  ءدانسيته - 1

 .قابليت استخراج نمونه مورد نظر را داشته باشد -2

 .حلاليت كمي در آب داشته باشد -3

معمولا از هيدروكربن هاي هالوژن دار به عنوان حلال استخراج كننده استفاده مي كنند مانند كلروبنزن، 

 . [4]تتراكلريد كربن، كلروفرم

  

  انتخاب حلال پخش كننده 3-2- 1

حلال پخش كننده بايد در حلال استخراج كننده وآب امتزاج پذير باشد تا بتواند حلال استخراج كننده را به 

در آن حالت مساحت سطح ميان حلال .صورت ذرات ريز در فازآبي پخش كند و محلول ابري تشكيل شود

معمولا از اتانول، متانول، . استخراج افزايش مي يابد استخراج كننده و فاز آبي بي نهايت بزرگ است و بازده 

 . [5]استونيتريل و استون به عنوان حلال پخش كننده استفاده مي كنند

  

  اثر حجم حلال استخراج كننده 3-3- 1

با افزايش حجم حلال استخراج كننده، حجم فاز آلي ته نشين شده افزايش مي يابد و در نتيجه غلظت 

 .[6]فاز آلي كاهش مي يابد و منجر به كاهش فاكتور تغليظ مي شود آناليت مورد نظر در

  

  اثر حجم حلال پخش كننده 3-4- 1

پخش شدن حلال استخراج كننده در فاز آبي و  ءحجم حلال پخش كننده بر تشكيل محلول ابري و درجه

 . [7]نهايتا بازده استخراج موثر است



  اثر زمان استخراج 3-5- 1

ن فاصله زماني ميان تزريق مخلوط حلال پخش كننده و حلال استخراج كننده و زمان استخراج به عنوا

  .شروع سانتريفيوژ تعريف مي شود

دليل آن، اين است كه بعد از اين كه حلال استخراج . زمان بر روي بازده اين نوع استخراج اثر كمي دارد

و حلال زياد است انتقال كننده در محلول آبي پخش و محلول ابري تشكيل شد، مساحت سطح ميان د

آناليت از فاز آبي به فاز آلي خيلي سريع است و حالت تعادل به سرعت برقرار شده و در نتيجه زمان كوتاهي 

 . [8]براي رسيدن به تعادل لازم است

  

  اثر افزايش نمك 3-6- 1

و حجم فاز آلي ته  با افزايش قدرت يوني، حلاليت اناليت و حلال استخراج كننده در فاز آبي كاهش مي يابد

 . [9]نشين شده زياد شده و در نتيجه غلظت آناليت مورد نظر و فاكتور تغليظ كم مي شود

  

  مايع پخشي –كاربرد ميكرو استخراج مايع  4- 1

روش ميكرو استخراج مي تواند با روش هاي كروماتوگرافي گازي، كروماتوگرافي مايع با كارايي بالا، 

در . فرابنفش همراه شود –ه اي و الكتروترمال و اسپكتروفوتومتري مرئي اسپكترومتري جذب اتمي شعل

 . [1]ضمن براي آناليز باقيمانده هاي حشره كش ها ، فلزات سنگين و غيره به كار مي رود

  

  فلزات سنگين 5- 1

  كادميم 1- 5- 1

اين فلز توسط دانشمندان آلماني . است 48 عدد اتمي سفيد متمايل به آبي با چكش خوار، كاميم فلزي نرم،

Stromeyer   وHermann ميانگين غلظت آن در پوسته . به شكل ناخالصي كربنات روي كشف شد

0/10 زمين  െ  0/50 ppm متداولترين حالت اكسايش آن . است2 كادميم هشت ايزوتوپ دارد. است .



ز در ساخت باطري نيكل كادميم، در آبكاري براي اين فل. دو تا از آن ها به طور طبيعي راديو اكتيو هستند

سولفيد كادميم به عنوان . كاربرد دارد... مقاومت در برابر خوردگي، در ليزركادميم هليم، در رنگ كاري و

اما از آن جا كه اين فلز سمي است و هنگام . رنگ سبز و سلنيد كادميم به عنوان رنگ قرمز به كار مي رود

خطرناك ترين شكل .محافظ براي جلوگيري از جذب آن بر روي پوست استفاده كرد استفاده بايد يك كرم

البته جذب كادميم . مسموميت توسط كادميم، استنشاق و قورت دادن ذرات و تركيبات حاوي كادميم است

استنشاق بخارات حاوي كادميم در مراحل ابتدايي منجر به تب و در مراحل . از ريه موثرتر از روده است

كشيدن تنباكو يك منبع مهم ايجاد مسموميت توسط كادميم در . رفته منجر به ورم ريه و مرگ مي شودپيش

 . [11-10]. افراد است

  

  نيكل 2- 5- 1

عنصري است كه در دماي  4نيكل، فلزي سفيد متمايل به نقره اي، سخت و چكش خوار است يكي از 

درجه سلسيوس است در دماهاي بالاتر  355آن دماي كوري . نزديك به دماي اتاق خاصيت مغناطيسي دارد

نيكل در تهيه استيل ضد زنگ، . ايزوتوپ پايدار دارد 5اين فلز . خاصيت مغناطيسي خود را از دست مي دهد

نيكل با فلزاتي مانند مس، كروم، آلومينيم، سرب، كبالت، نقره و طلا . به كار مي رود... باطري نخ گيتار و

 Raney.آزمايشگاه نيكل به عنوان كاتاليزور براي هيدروژن زدايي به كار مي رود در. آلياژ توليد مي كند

Nickel    يك شكل خوب ريز شدهاي از نيكل آلياژ شده با آلومينيم است كه گاز هيدروژن را جذب مي

گازي بينهايت  ሾNiሺCOሻ4ሿكربونيل نيكل .ذرات و گرد و غبارهاي سولفيد نيكل سرطان زا هستند. كند

سمي است يكي به علت سميت فلز نيكل و ديگر به علت توانايي كربونيل براي رها كردن گاز مونوكسيد 

افراد حساس ممكن است نسبت به نيكل آلرژي نشان دهند و ممكن است موجب تورم پوست  ،كربن سمي

 . [10]آن ها شود

  

  منگنز 3- 5- 1



اين فلز به . است 25نقره اي متمايل به خاكستري با عدد اتمي منگنز عنصري سخت، خيلي ترد، شكننده و 

منگنز و يون هاي متداول آن، پارامغناطيس هستند به سختي  فلز .حالت آزاد نيز در طبيعت يافت مي شود

متداولترين  .به طور طبيعي منگنز يك ايزوتوپ پايدار دارد. به آساني اكسيد مي شوند ذوب مي شوند و

و7ش آن، حالت هاي اكساي  6،  4،  3،  در . است2 پايدارترين حالت اكسايش آن، . است 2

منگنز است  mg 10بدن انسان داراي . است 2ارگانيسم هاي زنده منگنز به كار رفته داراي عدد اكسايش 

ساير حالت . در مغز انسان اين فلز به صورت متالو پروتئين وجود دارد.كه در جگر و قلوه ذخيره شده است 

مقدار . تركيبات اين فلز نسبت به نيكل و مس كمتر سمي هستند. هاي اكسايش براي بدن مضر هستند

بدن موجب آسيب شديد به جگر و قلوه  مقدار زياد اين فلز در. تجاوز كنند  mg/L 5منگنز در بدن نبايد از

يك تحقيق نشان داد بين استنشاق منگنز و آسيب به سيستم عصبي مركزي  2005در سال . مي شود

اين فلز براي توليد استيل . به كار مي رود... منگنز به عنوان رنگدانه، در تهيه باطري و. ارتباط وجود دارد

. اين فلز براي آلياژ كردن آلومينيوم به كار مي رود. مي شود استفاده شده و موجب افزايش قدرت كششي آن

تركيبات آن به عنوان رنگدانه در رنگ . منگنز مقاومت زيادي در مقابل خوردگي دارد %1/5آلومينيوم حاوي 

 . [10]كردن شيشه و سراميك به كار مي روند

  

  مس 4- 5- 1

ل شدن است و بعد از نقره دومين فلزي است مس عنصري با رنگ مايل به قرمز، مقاوم، نرم و قابل مفتو

مس  .باشدعناصر در صنايع مي يكي از پركاربردترينمس  .[11]كه هدايت الكتريكي و حرارتي آن زياد است 

هاي حرارتي و وسايل الكتريكي ها، مخازن، مبدلآن به طور وسيعي در ساختن وسايلي مانند لوله و آلياژهاي

مس را در  هاي آبي،به خاطر مقاومت در مقابل خوردگي در جو و محلول. دگير مورد استفاده قرار مي

براي جلوگيري از رشد  همچنين در مراحل تصفيه آب شهري، .برندرساني شهرها بكار ميمعماري شبكه آب

  . [13 – 12]شودبه نام كات كبود استفاده مي ها در منابع آب از يك ماده داراي مس،جلبك



 ،استرشد گياهان ضروري  وكوچكي از عناصر فلزي است كه براي سلامتي انسان  تاًمس جزو گروه نسب

براي خيلي از از طرفي مس  .شناخته شده است نقش كاتاليزوري تركيبات مس در بدن انسان،به طوريكه 

استنشاق گرد و غبار تركيبات و املاح مس باعث پرخون شدن مخاط و . ي استهاي بيولوژيكي سمسيستم

  . [15 – 14]شودبيني مي اخ شدن جدارسور

 

  دي تيزون 6- 1

اين تركيب ليگاند خوبي است كه با بسياري از فلزات . دي تيزون تركيب آلي دربرگيرنده گوگرد است

اين تركيب در اثر واكنش فنيل هيدرازين با كربن دي . مانند سرب و جيوه كمپلكس تشكيل مي دهد

از دي تيزون در بيماران ديابتي نوع يك، براي تعيين قابل . مي شودسولفيد و پتاسيم هيدروكسيد ايجاد 

  . [10]نشان داده شده است) 2- 1(اين تركيب در شكل . پيوند بودن جزاير لوزالمعده استفاده مي كنند

  
  شمايي از ساختار ليگاند دي تيزون) 2-1(شكل 

  

  تايو دي آزول ها 7- 1

تايو -4و2و1تايو دي آزول برحسب طرز قرار گرفتن گوگرد و دو اتم نيتروژن به هم داراي ايزومرهاي،  حلقه

نمايش ) 3-1(كه ساختار آن ها در شكل . تايو دي آزول مي باشد-4و3و1تايو دي آزول و -5و2و1دي آزول، 

  . داده شده است



 4و3وگرد و دو اتم نيتروژن در موقعيت تايو دي آزول، يك هتروسيكل آروماتيك، داراي يك اتم گ- 4و3و1

بسياري از مشتقات اين تركيب داراي اثرات ضد ميكروبي، ضد قارچي، ضد انگلي هستند و برخي . مي باشد

تايو دي آزول ها را مي توان در - 4و3و1همچنين . از آن ها در داروسازي اهميت خاصي كسب نموده اند

سنتز . نيز در تركيبات ضد تابش خورشيد مشاهده كرد ات آزو وبعضي از مشتقات سولفوناميد و بعضي تركيب

حلقه تايو دي آزول نسبت به اسيد مقاوم . تايو دي آزول اولين بار توسط فوشين انجام شد-4و3و1حلقه 

 . [16]است

  

  

  
  ساختار ايزومرهاي مختلف تايو دي آزول ها) 3-1(شكل 

  

  باز شيف ها 8- 1

- 1(شكل . وجود دارد  C=Nها تركيباتي هستند كه در ساختار آن ها حداقل يك گروه آزومتين   باز شيف

 . ساختار عمومي باز شيف ها را نشان مي دهد) 4

  
  ساختار عمومي بازشيف ها): 4- 1(شكل



 از واكنش تراكمي بين يك تركيب داراي گروه كربونيل، كه معمولا آلدهيدها و كتون هاي ساده و استخلاف

نمونه اي از واكنش هاي تهيه . شده مي باشند، با آمين هاي نوع اول اين تركيبات ايميني حاصل مي شوند

باز شيف اولين بار توسط شخصي به نام هوگوشيف در . نشان داده شده است) 5- 1(باز شيف ها در شكل 

  .سنتز شدند 1864سال 

 

 نمونه اي از واكنش هاي تهيه بازشيف ها ): 5- 1(شكل

  

هم چنين بعضي از آن ها به . باز شيف ها در صنايع دارويي، كشاورزي، پلاستيك و رنگ ها كاربرد دارند

از اين تركيبات به عنوان معرف در شيمي تجزيه نيز . عنوان افزودني در صنايع غذايي استفاده مي شوند

  .  [10]استفاده مي شوند

  

  ثابت تشكيل كمپلكس ها  9- 1

معيار هاي كمي مؤثري در تعيين ميزان تمايل  ،ثابت هاي تعادلي تشكيل كمپلكسثابت هاي پايداري يا 

اين ثابت ها از عوامل اساسي در .  [17]ليگاند به ايجاد كمپلكس با يون فلزي در محلول به شمار مي آيند

با پيشرفت شيمي كمپلكس هاي بزرگ حلقه و  .توسعة شيمي كوئورديناسيون محلول ها محسوب مي شوند

ه اي در جهت طراحي و تهية ليگاند ها و كمپلكس هايي با پايداري زياد انجام شده و امكان تلاش هاي تاز

ثابت هاي پايداري استفاده از ليگاندها و كمپلكس ها با پايداري بالا گسترش يافته است و از اين رو تعيين 

مي توان , با پيشرفت روش هاي كامپيوتري پردازش داده هاي تعادلي. يافت اهميت ويژه ايكمپلكس ها 

ثابت هاي تشكيل كمپلكس با ليگاند هاي چند دندانه اي و نيز سيستم هاي پيچيده تر را با سرعت و صحت 



روش هاي مختلفي براي تعيين ثابت هاي تشكيل كمپلكس ها وجود دارد كه از ميان  .بيشتري تعيين كرد

  .به روش اسپكتروفتومتري مي پردازيمآن ها 
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ليگاند، كمپلكس هاي مختلف معمولا طيف هاي جذبي متفاوت و  –به علت برهم كنش هاي ويژه فلز 

، از اين رو از بين روش هاي اسپكتروسكوپي،  [18]نانومتر دارند 250 - 800منحصر به فردي در محدوده 

روش قدرتمندي براي مطالعه تعادل هاي تشكيل كمپلكس در محلول ها مي   UV‐Visاسپكتروفتومتري 

اسپكتروفتومتري روشي بسيار حساس هستند و به همين دليل روش مناسبي براي مطالعه تعادل هاي . باشد

شيميايي در محلول ها مي باشد، به ويژه وقتي اجزاء درگير در تعادل شيميايي پاسخ هاي طيفي مشخص و 

  . شته و غلظت آن ها به طور مستقيم قابل اندازه گيري باشدمجزايي دا

اما در بسياري از موارد پاسخ هاي طيفي دو يا تعداد بيشتري گونه به صورت قابل ملاحظه اي همپوشاني 

با استفاده از ثبت اطلاعات جذبي در طول موج هاي .  [19]كرده و آناليز آن ها به سادگي ميسر نيست

اين مشكل غلبه كرد و تنها مشكل در آناليز مخلوط هاي چند جزئي، مواجه شدن با  متعدد، مي توان به

امروزه دسترسي به با توجه به اينكه  .مقدار زياد داده هاي عددي و اجراي عمليات محاسباتي بر آن ها است

ط به طور ها بصورت بر خداده پيوسته آوريروش جمع ها آسان شده است،و ريزپردازنده ميكروكامپيوترها

اسپكتروفتومتر هاي آرايه ديودي، با سرعت پيمايش بالا، جمع  . [18]گيرداي مورد استفاده قرار ميگسترده

هاي نرم پيشرفت. آوري داده هاي زياد طيف هاي جذب را در اندازه گيري هاي مختلف تسهيل مي كند

مك بسيار زيادي در تحليل در شيمي است ك جديد ظهور كمومتريكس كه يك زمينه نسبتاً وافزاري 

  . [20]نمايداطلاعات ثبت شده مي

   

       


