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، اين تكنيك ساده.منگنزونيكل درنمونه هاي غذايي واندازه گيري آن به وسيله اسپكترومترجذب اتمي شعله اي استفاده شد
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Determination and preconcentration of cations (Mn& Ni and V) in 
water and food samples with dispersive liquid-liquid 
microextraction (DLLME) method 

In the first work, Dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME) was developed for the 
preconcentration and determination of simultaneous manganese and nickel in water and food 
samples. In this work, an appropriate mixture of ethanol (the disperser solvent) and chloroform 
(the extraction solvent) was injected rapidly into the aqueous samples containing manganese and 
nickel. Complex was formed by using ١-(٢-pyridylazo)٢-naphtol (PAN) reagent. Thesedimented 
phase was dissolved in ١٠٠ µL ethanol and aspirated into the flame atomic absorption 
spectrometer (FAAS) using a home-made microsample introduction system. Several variables 
affecting the microextraction efficiency such as pH, concentration of ligand, type and volumes of 
extraction and disperser solvents were investigated and optimized. Under the optimized 
conditions and preconcentration of only ١٠ mL of sample, the enhancement factors of ٦٤.٢ and 
٥٨.٦ and the detection limits of ٠.٨ µg L-١ and ١.٧ µg L-١ were obtained for manganese and 
nickel, respectively. The relative standard deviations (R.S.D. n=٥) were lower than ٤% for both 
of elements. 
In the second work, Dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME) was developed by the 
spectrophotometry satisfactorily to the preconcentration of vanadium in water and food samples. 
In this work, an appropriate mixture of ethanol (the disperser solvent) and chloroform (the 
extraction solvent) was injected rapidly into the aqueous samples containing vanadium. Complex 
was formed by using N-benzoyl-N-phenylhydroxylamine (BPHA) reagent. Thesedimented phase 
was dissolved in ٣٠٠ µL ethanol. The factors influencing the complex formation and extraction 
by DLLME-SFO method were optimized. Under the optimized conditions: ١١٠ µL, ٠.٥ mL and 
١٠ mL of extraction solvent (chloroform), disperser solvent (ethanol) and sample volume, 
respectively, an enrichment factor of ٩٨.٤, a detection limit (based on ٣Sb/m) of ٠.١٤ µg L−١ and 
a relative standard deviation of ٠.٣٢ % (at ٢٥٠ µg L−١) were obtained. The calibration graph 
using the preconcentration system for vanadium was linear from ٠.٥ to ٥٠٠ µg L−١ with a 
correlation coefficient of ٠.٩٨. The method was successfully applied for the determination of 
vanadium in shaft water, lettuce, almondand parsley. 
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.....تقديم به پيشگاه مقدس عمه سادات  

 

) ....ع(حضرت رقيه بنت حسين  

 

...كه اگر توسل به آستان مباركش نبود امكان ادامه اين مسير برايم غير ممكن بود  

 



…تقديم به

 ....يگانه تكيه گاه هاي زندگي ام

.خانواده ام بخصوص، مادرم كه هميشه دعاهايش پشتوانه زندگي ام است

و اگر زحماتش نبود امكان دفاع نيز برايم ممكن و همسرم مجتبي كه هميشه تكيه گاهي برايم بوده

.باشد كه جبرانش كنم...نبود



 ...باسپاس

و جناب آقاي دكتر عليرضا اصغري به اين پايان نامه زير نظر اساتيد محترم سركار خانم دكتر فرزانه شميراني

من. انجام رسيده است در اينجا لازم ميدانم از زحمات بسيار خانم دكتر شميراني تشكر نمايم چرا كه ايشان

ا و با همه سختي هاي بسيارش هر وقت كه به بن بست مي خوردم. دامه دهمآموختند در اين راه از پا ننشينم

و راهي پيش رويم باز ميكرد و. تنها كلام ايشان بود كه به من اميد مي بخشيد اميدوارم بتوانم زحمات ايشان

و دانش جبران نمايم . دكتر اصغري را با ادامه دادن راه علم

و در اينجا از ازراهنمايي هاي جناب آقاي دكتر سيد رضا يوسفي در انجام اين پاي ان نامه استفاده فراوان برده ام

.ايشان سپاس گزاري ميكنم

و از راهنمايي هاي شما جناب آقاي دكتر موسوي استاد خوبم در كلاسهاي شما من درسهاي بسياري آموختم

و تمامي اميدواري دادنتان تشكر مي كنم .سود بسيار بردم در اينجا به خاطر زحماتتان

و از زحمات سركار و جناب آقاي دكتر فضلي كه زحمت داوري اين پايان نامه را كشيده اند خانم دكتر رجبي

.درسهاي بسياري در كلاسهايشان آموخته ام نيز سپاس گزاري مي كنم

و استادم در همه اين سالها، شما نه تنها مرا هميشه تشويق نموديد بلكه جناب آقاي دكتر به نژاد، بهترين معلم

و سپاس خود را راهنماييها و زندگيم اگر نبود قادر به ادامه اين مسير نبودم مراتب قدرداني ي شما در درس

.نسبت به شما ابراز مي نمايم

جناب آقاي دكتر مهدوي، بهترين مشاور واستادم كه هميشه بهترين راهنمايي ها را به من نموديد، مراتب

و سپاس خود را نسبت به شما ابراز مي نما .يمقدرداني

و خانم ماه در خاتمه بر خود وظيفه مي دانم از همه دوستانم در دانشگاه تهران آقاي مجيدي، آقاي خاني

و قدرداني نمايم .پيشانيان كه در به ثمر رسيدن اين پايان نامه كمك نموده اند، تشكر
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 فصل اول

1فصل

)DLLME( مايع پخشي-ميكرو استخراج مايع-1-1
و پيش تغليظ مي باشد كه اولين بار-ميكرو استخراج مايع مايع پخشي يك روش جديدي از جداسازي

و صنعت ايران ارائه شد از. توسط آقاي دكتر يعقوب اسدي در دانشگاه علم اين روش زير مجموعه اي

و حلال آلي استخراج كننده،مايع معمولي است-استخراج مايع اما در اين روش سطح تماس مولكولهاي آب

و همين سبب كاهش زمان استخراج گونه مورد نظر در اين روش گونه. مي شود به ميزان زيادي افزايش يافته

و يا با روش هاي كم و يا مشتق سازي آب گريزپمورد نظر يا آب گريز است در اين.مي شودلكس كردن

مي،جزء حلال آبيروش سه  و حلال آلي پخش كننده به گونه اي با هم مخلوط حلال آلي استخراج كننده

،در اين روش.شوند كه حلال آلي استخراج كننده به صورت قطرات بسيار ريز در حلال آبي پخش مي شود

و ميزان ضرايب توزيع آناليت ها در حضور حلال پخش كننده متفاوت از ضرايب توزيع بين دو حلا ل آلي

در اين روش.پس محيطي جديد براي توزيع آناليت ها ايجاد مي شود،آب درغياب حلال پخش كننده است

و حلال آلي پخش كننده با نسبت معيني تهيه مي شود ،ابتدا يك محلول همگن از حلال آلي استخراج كننده

مش آبدوستدر مواردي كه آناليت( و يا تق ساز هم به اين محلول همگن است بايد عامل كمپلكس كننده

مشخصي از اين محلول به كمك يك سرنگ سريعا به درون محلول آبي حاويروسپس مقدا) افزوده شود

،استخراج كننده در درون محلول آبي به دليل پخش شدن ذرات ريز حلال،در نتيجه. آناليت تزريق مي گردد

م. مي شود) ابري(محلول كدر خلوط سانتريفيوژ شده وذرات ريز حلال استخراج كننده در مرحله پاياني اين

كه حاوي آناليت استخراج شده شدهسپس فاز ته نشين. ته نشين مي شوند،كه دانسيته بيشتري از آب دارند

اين.مي شودآناليز ...........وETAAS،FAAS،HPLC،GC-MS،GC با روش هاي دستگاهي مانند،است

ت و معدني مختلفي به كار رفته استو اندازه گيريا كنون جهت جداسازي روش زيرا به دليل، تركيبات آلي

ل آلي استخراج كننده در اين روش مصرف كم حلا
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از ماده سازي نمونه با اين روش بر خلاف روشآاز طرفي.استفاكتور تغليظ يا افزايشي بالا هاي قبلي به كمتر

تحقيقاتي كه از اين روش جهت جداسازي وپيش تعدادي از كارهاي1-1 در جدول. چند دقيقه زمان نياز دارد

.جمع آوري شده است،تغليظ استفاده كرده اند

مايع پخشي-روش جداسازي وپيش تغليظ تركيبات آلي وغير آلي بااستخراج مايع-1-1جدول

Analyte Extraction 
solvent 

Disperser 
solvent 

Chelating 
agent 

Analytical 
technique 

EF� LOD2

(µg L-1)
RSD3 % Ref 

Pd 
Co 

dichlorobenzene ethanol PAN4 FO-
LADS5

١٦٢,

١٦٥

و٢٥/٠
٢٠/٠

�٤ )١(

CBs6 chlorobenzene acetone - GC-ECD ٧١١
to 
٨١٣

٠٠٠٥/٠
to 
٠٥/٠

٥٢/٠
to 
٨/٢

)٢(

CPs7 chlorobenzene acetone acetic 
anhydride 

GC-ECD ٢٨٧
to 
٩٠٦

٠١٠/٠
to 
٠/٢

٦/٠
to 
٧/٤

)٣(

Phenols carbon 
tetrachloride 

acetone - GC-MS - ٢٨,
٤٤

٨/٣ ,
٧/٢

)٤(

Cd carbon 
tetrachloride 

methanol APDC GF-AAS ١٢٥ ٠٠٠٦/٠ ٥/٣ )٥(

OPs8 trichloroethane acetone - GC-NPD ١٩٠,
٨٣٠

٠١/٠ ,
٠٨/٠

١٠ )٦(

OPPs9 chlorobenzene acetone - GC-FPD ٧٨٩
to 
١٠٧٠

٠٠٣/٠
to 
٠٠٢٠/٠

٢/١
to 
٦/٥

)٧(

Co, 
Ni 

carbon 
tetrachloride 

acetone PAN GF-AAS ١٠١,
٢٠٠

٠٠٢١/٠ ,
٠٠٣٣/٠

٥/٧ ,
٢/٨

)٨(

� Enhancement factor  
� Detection of limit 
� Relative standard deviation (RSD) 
� 1-(2-pyridylazo)-2-naphtol 
� Fiber optic-linear array detection spectrophotometry (FO-LADS) 
� Chlorobenzenes (CBs) 
� Chlorophenols (CPs) 
� Organo phosphorus compounds (OPs) 
�Organophosphorus pesticides (OPPs) 
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 مايع پخشي-روابط تئوري ميكرو استخراج مايع-1-1-1

مايع بدست-رياضي استخراج مايعاز روابط توانمي را، nsed شدهمقدارآناليت استخراج شده در فاز ته نشين

.آورد

ntot = nsed+ naq 1-1

nsed =C0 ×Vaq  -  Caq × Vaq 1-2

:آناليت استخراج شده به غلظت آناليت در فاز آبي پس از تعادل مي باشد ضريب توزيع به صورت غلظت

����=
� � ���������
��� ��� 1-3

: بدست مي آيد)�-١(رابطه،)3-1(در)4-1(با جايگذاري رابطه

�- ١

����=
����
����

nsed =  C� × Vaq – 
����
����× KD × Vaq ١-�

����� 
�° � ���

��� ���
��������

٦-١

nsed = KD × Vsed×C0 ×Vaq/ Vaq + KD×Vsed 7-1

 ntot=مقدار كل آناليت در نمونه

فاز ته نشين شدهمقدار آناليت در =nsed 

 naq=مقدار آناليت در فاز آبي پس از تعادل

و محلول نمونه KD=ضريب توزيع آناليت بين فاز ته نشين شده


