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  :تقدير و تشكر از

نامـه را بـر عهـده داشـتند و     كـه امـر سرپرسـتي ايـن پايـان      كاظم كارگشااستاد بزرگوارم جناب آقاي دكتر   -
شان چـراغ راهـم   هاي خالصانهند ساختند و راهنماييمهاي ارزشمندشان بهرهها و كمكهمواره مرا از حمايت

  .بود
نه ففط بعنوان يـك اسـتاد بلكـه مثـل يـك بـرادر        كه دكتر نادر شكوفياستاد مشاور ارجمندم جناب آقاي   -

مواره بنـده را از تجربياتشـان   از هيچ كمكي فروگذار نكردند و ه بزرگتر در كل اين پروژه مرا ياري كردند و
  . ندمند ساختهبهر

  .كه زحمت داوري اين پروژه را متقبل شدند فرزانه شميراني دكتر سركار خانماستاد ارجمند   -
بزرگـوارن دكتـر   . تمامي اساتيد بزرگواري كه در ايـن دوره در محضرشـان كسـب علـم و معرفـت نمـودم        -

 .و مهندس معتمدي بالاورمهندس ، دكتر قاسم زاده ، دكتر وثوق،دكتر احمدي، تبارحيدر

كـه وجـود پرمهرشـان هميشـه مايـه       ، بخصوص خانواده خواهرم و عموهاي عزيزمامخانواده عزيز و گرامي  -
  .اي از درياي بيكران محبتشان را جبران كنماميدوارم كه روزي بتوانم قطره. دلگرمي بنده بوده و هست

محمـد  ام بـه ويـژه جنـاب آقايـان     شـان را داشـته  تمامي دوستان و همكاراني كه در اين دوره افتخار آشنايي  -
مسعود كشاورز، حسين پاغنده، ميثم  علي اكبري، ،پور ديلماندني... اولي، علي سبزي، مهدي برازنده ،هاشمي

و  كاميـار مقـدم   ، مهدي مصطفوي، محمد تهرانـي و علي، اتابكي، همدمحسين مزارعي ،فراهاني، اصغر نجفي 
 وكيـانفر  تعـالي،  شـفيعي،   ،زارعـي  ،صـمدزاده  خسروي، ،ايست مژدهدورحيم، بياتمراديان، ها سركار خانم
  .نوروززاده

رضـا   دكترهاي عزيزم از پژوهشگاه ژنتيك جناب آقايان دكتر حاج امين مرجاني، دوستان و هم خوابگاهي  -
دكتـر  محمد شفيعي،  دكتر سيد محمد مشتاقيون، دكتر جعفر همت، دكتر رضا محمدزاده، دكتر صفرعليزاده،

  ).روحش شاد( لطفيو مرحوم مهندس كاوه  محمد رضا ساريخاني، امين جعفري، ابوذر باقري، مهدي قرباني
  
مسئولين محترم پژوهشگاه پليمـر و پتروشـيمي ايـران بـه ويـژه جنـاب آقـاي دكتـر ميـرزاده رئـيس محتـرم              -

 و دولابي ندس سپاهي پورمه انپژوهشگاه پليمر، جناب آقاي دكتر نكومنش معاون محترم ايشان و جناب آقاي
  .هاي همه جانبه ايشان، به خاطر همكاري

و در پايان از تمامي مسئولين محترم كتابخانه، سـايت، دسـتگاهها و تمـامي دوسـتاني كـه در پيشـرفت ايـن          -
   .پروژه مرا ياري كردند سپاسگذارم

  



 

  ب
 

  چكيده
  

گيري و ايين آن در محيط، اندازهترين فلزات سنگين است كه بدليل غلظت بسيار پجيوه يكي از سمي
  .باشدگيري ميهاي حساس اندازهو تكنيك ش تغليظهاي پيشناسائي آن نيازمند روش

و ) CPE(هاي آبي با استفاده از استخراج نقطه ابري در نمونه) ІІ(در اين پروژه پيش تغليظ و جداسازي جيوه
ارائه ) LI-TLS( ترمال لنز ياسپكترومتر و) UV-VIS( وسيله اسپكتروفوتومتريگيري بهسپس اندازه
  .گرديده است

دهد كمپلكس هيدروفوب تشكيل مي) ديتيزون(دي فنيل تيو كربازون  5و1آناليت موجود در محلول نمونه با 
بعنوان سورفاكتانت غير ) -114Triton X(و سپس اين كمپلكس بوسيله اكتيل فنوكسي پلي اتوكسي اتانول 

گردد و فاز باقيمانده پس از پيش تغليظ كه نقطه ابري، استخراج و پيش تغليظ مييوني با روش استخراج 
  .گيري گرديداندازه LI-TLS اسپكترومتري و UV-VISحجم كمي دارد توسط اسپكتروفتومتري 

پارامترهاي موثر بر استخراج از قبيل غلظت ليگاند، غلظت سورفاكتانت غير يوني، غلظت سديم هيدروكسيد، 
اتانول حل كننده و پارامترهاي موثر برسيگنال  pH ،دهيمدت زمان سانتريفوژ، دما و زمان حرارتسرعت و 

سير تابش، زمان حالت پايدار ترمال لنز و انتخاب طول موج مدستگاه اسپكترومتري ترمال لنز از قبيل طول 
بر نگهدارنده سل دستگاه  طور با تنظيمات انجام شده همين. مناسب مورد بررسي قرار گرفته و بهينه گرديد

UV-VIS 40به  10فراهم گرديد و فاكتور تغليظ از ميكروليتر  250گيري آناليت تا حجم امكان اندازه 
  .افزايش يافت

يا اثر گراديان ضريب شكست وابست به غلظت ( و سيگنال برگشتي همچنين در اين پروژه اثر پديده سورت

dC
dn (مال لنز برسيگنال تر) يا اثر گراديان ضريب شكست وابست به دما

dT
dn ( و وابستگي آن به تغيير طول

متر ميلي 1هاي با طول مسير بررسي قرار گرفت و تحت شرايط بهينه و با استفاده از سلمسير تابش سل مورد 
  .حذف گرديد

 1-50گيري محدوده خطي قابل اندازه LI-TLSري با گيتحت شرايط بهينه دستگاهي و شيميايي، براي اندازه
و فاكتور  200همچنين فاكتور تغليظ . ست آمددميكروگرم بر ليتر به 2/0ميكروگرم بر ليتر با حد تشخيص 

تحت شرايط  UV-VISگيري با براي اندازه. دست آمده استميلي ليتر به 10هاي براي نمونه 179افزايشي 
 9/0ميكروگرم بر ليتر با حد تشخيص  3-250گيري يي، محدوده خطي قابل اندازهبهينه دستگاهي و شيميا

ميلي  10هاي براي نمونه 34و فاكتور افزايشي  40تغليظ  همچنين فاكتور. دست آمده استميكروگرم برليتر به
ده قرار گرفته همچنين روش پيشنهادي براي آناليز جيوه در چند نمونه آبي مورد استفا .دست آمده استليتر به
  .است
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  مقدمه  1-1

از كاربردهاي مهم  ي، يكCPE(1( ابري جداسازي و پيش تغليظ بر اساس استخراج نقطه امروزه  

مايع -هاي كلاسيك جداسازي و استخراج مايعروش .]1[ باشدميها در شيمي تجزيه وعملي سورفاكتانت

تكنيك استخراج نقطه ابري يك  .از حلال خالص و كار زياد دارند گير و نياز به حجم زياديولا وقتمعم

 1977استخراج نقطه ابري در سال . ]2[ حلال، زمان وهزينه استخراج استمناسب در جهت كاهش مصرف 

بعنوان يك روش استخراج، جداسازي و پيش تغليظ  ]4-3[ 3و گوتو 2هتوسط واتاناب براي اولين بار ميلادي

   .ه استبكار برده شد

هاي غير يوني و تغيير شرايط محيطي مثل تغيير دما، فشار، ين روش با استفاده از سورفاكتانتدر ا  

پس از جدا سازي دو فاز، آناليت پيش تغليظ . شودمحيط آزمايشي به دو فاز تبديل مي... افزودن نمك و 

با توجه به . شوداندازه گيري مي مختلفي هاي تجزيه دستگاهيفاز غني از سورفاكتانت توسط  روششده در 

ذا ها نقش اصلي را در فرآيند استخراج و جداسازي دارند لاستخراج نقطه ابري سورفاكتانت تكنيكاينكه در 

  .]6-5[شودطبقه بندي مي 4هاي استخراج به كمك مايسلاين روش بعنوان زيرمجموعه روش

روش  لي، سازگاري آن با محيط زيست موجب شده كههاي آسادگي روش، استفاده كم از حلال

اي بطور فزاينده... ايي، بيولوژي و هاي مختلفي چون محيط زيست، دارويي، غذاستخراج نقطه ابري در زمينه

  .باشدله در اين رابطه تأييدي بر آن ميبكار گرفته شود كه چاپ صدها مقا

  

  

  

                                                 
1 Cloud point extraction 
2 Watanabe  
3 Goto 
4 Micelle-mediated extraction 
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  هاسورفاكتانت  1-2

گريز در ساختمان دوست و آبهاي آبهايي هستند كه داراي بخشولها درشت مولكسورفاكتانت  

. نامندمي 1ها را تركيبات اصطلاحاً آمفي فيليكگانه، اين مولكولبخاطر اين خاصيت دو وباشند خود مي

برحسب اينكه . باشدشيميايي ميها عمدتاًُ اسكلت هيدروكربني داشته كه شامل عوامل مختلف سورفاكتانت

داراي بار مثبت، بار منفي، هم بار مثبت و هم بار منفي و يا بدون بار ) سر قطبي(دوست سورفاكتانت بخش آب

  .نامندآنيوني، آمفوتريك و غير يوني مي باشد، سورفاكتانت را بترتيب كاتيوني،

ايي هاي پائين بصورت واحدهاي تكي، دوتايي و يا چندتها در غلظتهاي آبي سورفاكتانتمحلول  

، 2CMCدر حالي كه در غلظت بالاتر از نقطه غلظت بحراني مايسلي  .باشندهاي سورفاكتانت ميولكولاز م

هاي ملكولي مايسل تجمعاين . شوندملكول سورفاكتانت تشكيل مي 100ا ت 60 متشكل ازهاي مولكولي تجمع

هاي سورفاكتانت كولدهد، كه از تجمع ملتصويري از يك مايسل را نمايش مي 1-1 شكل. شودناميده مي

  ]7[.بوجود آمده است

 
  وجود آمده استهاي سورفاكتانت بهتصوير يك مايسل كه از تجمع ملكول 1-1شكل 

  

                                                 
1 Amphiphilic 
2 Critical micelle concentration  
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تركيب  وع و غلظت سورفاكتانت، حلال وها عمدتاً بصورت كروي هستند ولي برحسب نمايسل

آمده  2-1 تعدادي از اين ساختارها در شكل. توانند ساختارهاي ديگري نيز تشكيل دهنداحاطه كننده مي

 .]8[است 

  

 
 ها در محلولهاي سورفاكتانتساختارهاي مختلف تجمع 2 -1شكل 

  

تواند از نوع اختارها با آناليت مهم بوده و مياي، برهمكنش اين ساز نظر كاربرد تجزيه  

 در.باشندوع مينتار بسيار متها از نظر نوع و ساخسورفاكتانت. الكترواستاتيك، واندروالسي و يا هر دو باشد

هاي غيريوني از قبيل غلظت بحراني مايسلي شدن هاي آبي تعدادي از سورفاكتانتمحلولخواص  1-1جدول 

)CMC(دهند هاي سورفاكتانت كه مايسل را تشكيل مي، تعداد ملكول)N(را ، دماي تشكيل نقطه ابري 

  .آورده شده است
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  ]7[هاي غير يوني مورد استفاده در تكنيك استخراج نقطه ابريفاكتانتهاي آبي سور بعضي از خواص محلول 1-1جدول 

  
  

  فرآيند استخراج نقطه ابري  1-3

داده تشكيل مايسل  CMCهاي بالاي نت غير يوني در محيط آبي در غلظتمحلول حاوي سورفاكتا  

دماي تشكيل  سلي در اثر حرارت و افزايش دما و درهاي ماياين محلول. دهندو محلول مايسلي را تشكيل مي

  :شونددو فاز تبديل ميه ب CPT1 نقطه ابري

  .باشدها ايجاد شده و فاز آب گريز ميلورفاكتانت كه در اثر تجمع مايسفاز غني از س -1

 .رسدمي CMCفاز آبي كه غلظت سورفاكتانت در آن كاهش يافته و به نزديك نقطه  -2

با توجه به آب . شودسرد كردن محيط، سيستم تك فازي ميفرآيند فوق برگشت پذير بوده و در اثر   

ت آبگريز از نت اين فاز بعنوان فاز استخراج كننده جهت استخراج تركيباگريز بودن فاز غني از سورفاكتا

يا كمتر از  بيشتر ي كه استفاده شده استاينكه دانسيته سورفاكتانت در نظر گرفتنبا . شودمحيط آبي استفاده مي

  :ممكن است دو حالت اتفاق بيافتد ، لذا پس از جدايي دو فاز در اثر سانتريفوژ كردنآب است

. شودلوله جمع مي بالايدر  كمتر از آب داشته باشد نت دانسيته، اگر سورفاكتافاز غني از سورفاكتانت -1

  .نمايش داده شده است 3-1فرآيند ذكر شده در شكل 
                                                 
1 Cloud-point temperature 
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 هايي با دانسيته كمتر ازآبفرآيند ابري شدن براي سورفاكتانت  3-1شكل 

  

. شودآب داشته باشد در ته لوله جمع ميته بيشتر از فاز غني از سورفاكتانت، اگر سورفاكتانت دانسي -2

  .نمايش داده شده است 4-1فرآيند ذكر شده در شكل 

  

  
  هايي با دانسيته بيشتر ازآبفرآيند ابري شدن براي سورفاكتانت  4-1شكل 

  

پذيرد، در صورتي كه هاي مايسلي براحتي صورت ميج آناليت بفرم آب گريز توسط تجمعاستخرا

ج آناليت بفرم آب دوست و يا يوني نيازمند يك مرحله مقدماتي جهت تبديل آناليت آب دوست و يا استخرا

استخراج  تكنيكهاي فلزي توسط براي پيش تغليظ و استخراج يون. باشديوني بصورت فرم آب گريز مي

ه بحاصله  كمپلكس هاي موجود را با يك عامل كمپلكس كننده تركيب كرده و سپسنقطه ابري ابتدا يون

 .شوديون توسط فاز مايسلي استخراج مي صورت زوج
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  هاي غير يونيهاي مايسلي حاوي سورفاكتانتجدايي فاز در سيستم  1-4
هاي آبي حاوي سورفاكتانت تا غلظت بالاي غلظت بحراني افزايش غلظت سورفاكتانت در محلول  

ه با افزايش دما در اثر ب. گرددكتانت ميفاهاي سورجر به تشكيل تجمعات مايسلي ملكولمن) CMC(مايسل 

دمايي . شود محلول ابري شده استشود كه اصطلاحاً گفته ميوستن تجمعات مايسلي محلول كدر ميهم پي

ابري شدن محلول .]10-9[ افتد به دماي ابري شدن موسوم استآن دما ابري شدن محلول اتفاق مي كه در

فرآيند ابري . افتدصي اتفاق ميمشخ ناشي از دو فازي شدن محلول بوده و براي هر سورفاكتانتي در دماي

  .]11[ شدن يك فرآيند برگشت پذير است

ت توان نمودار دما نسبت به غلظباشد لذا ميبري تابعي از غلظت سورفاكتانت ميدماي نقطه ا

يك نوع . هاي مختلف بدست آورد كه به دياگرام فازي موسوم استسورفاكتانت را براي سورفاكتانت

  ]7[.شود مشاهده مي 5-1هاي غير يوني در شكل دياگرام فازي معمول براي سورفاكتانت

  

  
   دوفازي: 2Lتك فازي، : L، هاي غير يونيدياگرام فازي معمول براي سورفاكتانت  5-1شكل 
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محلول آبي سورفاكتانت دو شدن شود، در بالاتر از دماي ابري ديده مي 5-1همانطور كه در شكل   

  .شود و در پايينتر از اين دما بصورت يك فاز استفازي مي

باشد به طوري كه در يوني تابع ساختار سورفاكتانت مي هاي غيردماي نقطه ابري در سورفاكتانت  

 هاي پلي اكسي اتيلن، دماي نقطه ابري با افزايش قسمت اكسي اتيلن و يا كاهش قسمتسورفاكتانت

غلظت سورفاكتانت نشان تغييرات دماي نقطه ابري را با ساختار و  2-1جدول . يابدهيدروكربني افزايش مي

  .]12[دهد مي

ها، ني در اثر حضور تركيباتي چون نمكهاي غير يواز طرف ديگر دماي نقطه ابري سورفاكتانت  

ثال افزايش مبعنوان . تواند تغيير نمايدنيز مي... ها و ساير سورفاكتانت هاي آلي،ها، پليمرها، افزودنيالكل

دهند و دماي نقطه ابري را كاهش مي Salting outهايي مثل سولفات، كلريد، كربنات بواسطه اثر الكتروليت

-مي Salting in هايي مثل نيترات، تيوسيانات و يديد باعث افزايش دماي نقطه ابري بواسطه اثرالكتروليت

  .]14-13[ شوند

  

 تغييرات دماي نقطه ابري با ساختار و غلظت سورفاكتانت 2-1جدول 

 


