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فاز  کرويم با روش استخراج يکيولوژيب يهاوم از نمونهيظ واناديش تغلياستخراج و پ

 ديبر اساس نانو جاذب گرافن اکسا يپخش جامد



 

 

    24/02/94تاريخ پذيرش:                  19/11/93تاريخ تصحيح:               25/10/93تاريخ دريافت: 

 چکيده:

 يپخش کرو فاز جامدياستخراج م با کمک روش يکيولوژيب يهاوم از نمونهيظ واناديش تغلياستخراج و پ يد براي، از گرافن اکسادر اين تحقيق

 pHل يند استخراج، از قبيموثر بر فرا يهافاکتور قرار گرفت. يابيمورد ارز XRDو  TEMله يد به وسيگرافن اکسا يخت شناسياستفاده شده است. ر

تر يکرو گرم بر ليم 01/0وم يواناد يبراص ينه شدند. حد تشخيقرار گرفت و به ينده مورد بررسيمحلول، مقدار جاذب، زمان استخراج و حجم محلول شو

به کار  يکيولوژيب يهاوم در نونهير کم واناديمقاد يريگاندازه يت براين روش با موفقيمحاسبه شد. ا % 4/3روش  يبدست آمد. انحراف استاندارد نسب

 گرفته شد. 

 ديوم، گرافن اکساي، واناديخشکرو فاز جامد پياستخراج م :واژگان کليدي

 عتيدر طب بزرگ ريوم در مقاديبات واناديشود. ترکياستفاده م يصنعت يندهايتوسط فرا يوم به صورت گسترده ايواناد

ط تجمع ير است و در محيه ناپذيوم تجزينادوا. [1] دشوياهان ميت جذب گيد و در نهاکنيخاک رسوب م يو رو شود يآزاد م

 . [2]باشد يم يوم ضرورير کم واناديمقاد يريگاندازه ير براي، حساس و تکرارپذقيدق ين توسعه روشيابد. بنابراييم

و  [4] ياجذب شعله ي، اسپکتروسکوپ[3]ييجفت شده القا يپلاسما يل اسپکتروسکوپياز قب يمتعدد يهاکيتکن

ل ياما به دلاند، شده ين معرفير کم فلزات سنگيمقاد يريگاندازه يبرا [6, 5]الکتروترمال  يجذب اتم ياسپکتروسکوپ

 باشد. يم يضرور يط و جداسازيتغلشيک مرحله پيها و غلظت کم گونه ده نمونهيچيس پيمزاحمت ماتر

حجم سازگار با ت يل مزين به دلياس به سرعت در حال توسعه است، که ايمقکرو ينمونه بر اساس م يسازآماده يروش ها

ل استخراج يمعمول از قب يهاروش يت هاياز محدود يکرو استخراج بعضيم يهاروش .[7] است يکيولوژيب يهانمونهکم 

 
                                                                                                                                                                                     

hzmousavi@semnan.ac.ir 
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 يحلال آل از اديز استفاده، خسته کننده و ياها، چند مرحلهن روشيبرد. هر دو اين ميز برا ا  ع و استخراج فاز جامديما-عيما

استفاده  يع و حجم کم حلال آليافته است که ساده، سريتوسعه  (SPME) کرواستخراج فاز جامديبرند. امروزه روش ميرنج م

 يبي، معاSPMEخوب روش  يهايژگي. با وجود و[8]کند يغلبه ممعمول  يهاروش يهاتياز محدود يبعضبر کند و يم

( به µSPE کروفاز جامد )يرا، روش استخراج مياخ. [10, 9]بر و اثر حافظه دارد يف يمت بالايبر و قيف يهمچون شکنندگ

. [12, 11]، جاذب و نمونه را کاهش دهد يافته است تا مصرف حلال آليعنوان فرمت کوجک شده استخراج فازجامد توسعه 

 µSPEده مناسب است. روش يچيپ يهارساستخراج از مات يشود و برايک مرحله انجام ميه در ين روش استخراج و تصفيدر ا

ت در انواع يف ومحدوديکث يهاسيل عدم محافظت جاذب در برابر ماتريکند، از قبيغلبه م SPMEب روش ياز معا يليبر خ

و جاذب قادر است تا به سرعت و به  [14, 13] افتديمحلول اتفاق م توده، استخراج در D- µSPE نديبر. در فرايف يتجار

 ت ها بر همکنش داشته باشد.يکنواخت با همه آناليصورت 

از از اتم  ياهيشامل شبکه تک لا يل ساختار دو بعديگرافن به دل. [15]شد يمعرف 2004در سال  يگرافن، نانو ماده کربن

 الا به عنوان جاذب درل مساحت سطح بيت جذب بالا به دليقرار گرفته است. گرافن با ظرف يادي، مورد توجه ز  2spکربن يها

سطح  يدروکسل رويه يهاد با داشتن گروهيگرافن اکسااستفاده قرار گرفته است.  مورد SPME [17]و  SPE [16] يهاروش

 دارد. برهمکنش يبرا يشتريبل يخود تما

ش ياستخراج و پ يد براي( با استفاده از گرافن اکساD-µSPE) يکرو فاز جامد پخشيق از روش استخراج مين تحقيدر ا

ک مرحله انجام يط در يش تغليه و پي، تصفين روش جداسازيه شده است. در ااستفاد يکيولوژيب يوم از نمونه هايظ واناديتغل

 شود.يم

 قرار گرفت. يروش مورد بررس ييموثر بر کارا يفاکتورها

 هاو دستگاهمواد شيميايي  -2-1

طالعه مورد استفاده قرار در تمام طول م ييون زدايبوده و از آب  ياهيدرجه تجز ياستفاده شده دارا ييايميتمام مواد ش

شده از مرک( در آب  يداريوم )خري( از حل کردن مقدار مناسب از نمک وانادات آمونmg L1000-1وم )يگرفت. محلول واناد

با  يه شد. بافر استاتيشده به صورت روزانه ته ييون زدايه با آب يمکرر محلول اول يق سازيها با رقر محلوليساه شد. يته

وم از دستگاه يغلظت واناد يريگاندازه يه شد. برايته pH=4دن به يد تا رسيدروکسيم هيک با سديداستياس يساز يخنث

 يمجهز به لامپ کاتد توخال GF3000 يتيبا کوره گراف  932 ا( مدلي)استرال GBCالکتروترمال  يجذب اتم ياسپکتروسکوپ
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ق شد. از گاز آرگون با خلوص يداخل کوره تزر (PAL3000)تر از نمونه توسط نمونه بردار خودکار يکروليم 20استفاده شد. 

ر يمقادآورده شده است.  1دستگاه در جدول  يط عمليشراز کننده استفاده شد. يبه عنوان گاز محافظت کننده و تم 99,99%

PH  با استفاده از دستگاهPH  متر شرکتMetrohm  يهااهگد گرافن با دستياکس يخت شناسيرشد.  يرياندازه گ 744مدل 

( شرکت TEM) يعبور يکروسکوپ الکترونيو م \\VEGA لمد TESCANشرکت  (SEM) يالکترون شيکروسکوپ پويم

Zeiss  مدلEM10C  با قدرتKV 80  .انجام شد 

 . پارامترهاي دستگاهي براي اندازه گيري واناديوم با دستگاه کوره گرافيتي1جدول 

 پارامتر

ETAAS 
 

 5/318 طول موج

  mA5  لامپان يجر

 μL20 قيحجم تزر

 کيمساحت پ مد

 آرگون گاز

(◦C( دما   

 110 خشک کردن

 1200 يخاکستر ساز

 2700 ياتم ساز

 2900 ز کردنيتم

 ديسنتز گرافن اکسا -2-2

 30و به مدت  ظ مخلوط شديک غليد سولفورياز اس mL  120م بايترات سدياز ن g  5/2ت وياز پودر گراف g  5مقدار

به مخلوط در حال هم خوردن اضافه و  يم به آرامياز پرمنگنات پتاس g 15 مقدار( هم خورده شد. C° 0خ )يقه در حمام يقد

ک يهم خورده شد تا  C° 35 يخ برداشته شد و مخلوط در دماينگه داشته شد. سپس حمام  C°  15 ريمخلوط ز يدما

ش يافزا C ° 98 واکنش به سرعت به يق شد. دمايرق يآرام آب به mL 250با  مخلوط حاصل شود. سپس يادوغاب قهوه

ن مرحله يشود ، در ايد به مخلوط اضافه ميروژن پراکسديه % 30ابد. سپس محلول يير مييتغ يا، رنگ مخلوط به قهوهافتي

ل شده با يد شده تشکيت اکسيگرافد شده است. يت کاملا اکسيکند که نشان دهنده گرافير مييرنگ مخلوط به زرد روشن تغ

د ياکس يهاشود. نانو ورقه يابد تا کاملا خنثي يند شتشو با آب ادامه ميشود سپس فرايک شسته ميدريکلر دياسق يمحلول رق

د. يآيبدست م( ورقه ورقه نشده يت هايحذف گراف يبرا )وژ کردنيفيت و سانتريد گرافيک کردن پودر اکسيگرافن با التراسون

 شود.يخشک م C ° 60 يساعت در دما 12ت ت به مديدر نها
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 يکرو فاز جامد پخشيروش استخراج م -2-3

mL 2 1نمونه شامل  محلول-µg L 15 ومياز واناد (pH=4  ) باmg 2 قه در تماس قرار يدق 5د به مدت ياز گرافن اکسا

از  Lµ20سپس   ک شسته شد.يرتيد نياس mol L  5/0-1از محلول  Lµ200نانو جاذب از محلول با  يگرفت. پس از جداساز

 ق شد. يتزر ETAASمحلول حاصل به دستگاه 

 الکترونيش يپونتايج تصوير برداري توسط ميکروسکوپ  -3-1

ر ين تصويدر ادهد. ينشان م د گرافنياکس ي( را براSEM) يالکترونش يپوکروسکوپ يز مياز آنال حاصل هجينت 1شکل

 رافن به وضوح مشخص است. گ ياساختار صفحه

 

 ( اکسيد گرافنSEM) يالکترونپويش  يکروسکوپموير . تص 1شکل 
 

 

 

 

 

 

 ير برداري توسط ميکروسکوپ الکترون عبورنتايج تصوي -3-2

د ياکس يل شده برايتشک يه ايز ساختار لاير نين تصويادهد.  ينشان م را يکروسکوپ الکترون عبورير ميتصو 2شکل

 کند.يم دييگرافن را تا
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 ( اکسيد گرافنTEM) عبوري الکتروني ميکروسکوپتصوير .  2شکل 

 رامترهاي موثر بر فرايند استخراجبررسي پا -3-3

 محلول نمونه pHر يتاث -3-3-1

به  4تا  2ن يب pHوم در محدوده يواناددهد. يوم را نشان مياستخراج واناد ييمحلول نمونه بر کارا pHر يتاثج ينتا 3شکل

+ صورت
2VO ر يوجود دارد. نمودار تاثpH 4دهد کهينشان م=pH ن يبهترpH د گرافن يوم توسط اکسياستخراج واناد يبرا

به  pHن محدوده يوم در ايل باشد که وانادين دليممکن است به ا 4بالاتر از  يها pHاستخراج در  ييعلت کاهش کارااست. 

 pHوم در يد گرافن دارد. واناديبا اکس يکه احتمالا امکان برهمکنش کمترشود يل ميوم تبدياز واناد يگريد ييهاهصورت گون

4-و  4VO2H -يهابه صورت 9تا  4ن يب
12O4V .وجود دارد 

 

 د گرافنياکس mg 10،وميواناد µg L 2-1نمونه شامل  mL 2استخراج،  ييبر کارا pHر يتاث. 3شکل 
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 ر مقدار جاذبيتاث -3-3-2

-يليم 50 تا 1در رنج  يکروفاز جامد پخشيروش استخراج م توسطوم ياستخراج واناد ييکارا ر مقدار جاذب بريتاث يبررس

دهد که حداقل مقدار يج نشان مينتا نشان داده شده است.  4در شکل  ين بررسيج ايانجام شد. نتاد گرافن يگرم از اکس

از  mg 5ده مقدار يچيس پيها در ماترونهر گيکاهش اثر مزاحمت سا ياست. برا mg 2وم يواناد ياستخراج کم يجاذب برا

 وم انتخاب شد.ياستخراج واناد يد گرافن براياکس

 

 pH=4وم،يواناد µg L 2-1محلول نمونه شامل  mL 2استخراج،  يير مقدار جاذب بر کارايتاث. 4شکل

 تاثير زمان استخراج -3-3-3

نشان داده  5ج در شکل يقرار گرفت و نتا يمورد بررس s 1800تا  30 يوم در رنج زمانياستخراج واناد ييزمان بر کاراتاثير 

شتر يش بيو افزا از استيوم مورد نيواناد ياستخراج کم يبرا s 90شده است. همان طور که در شکل مشخص است حداقل 

 انتخاب شد. يت بعدشايانجام آزما يبه عنوان زمان مناسب برا s90 جه يدر نتوم ندارد. ياستخراج واناد ييبر کارا يريتاث ،زمان
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  mg 5، مقدار جاذب pH=4وم،يواناد µg L 2-1 محلول نمونه شامل mL 2استخراج؛  يير زمان بر کارايتاث. 5شکل 

 ندهيحجم شو ريتاث -3-3-4

ظ مورد يش تغليش فاکتور پيافزا ينده براين حجم شويکمتر يبر روش دارد. از طرف يادير زيتاثنده يحجم محلول شو

از جاذب  يجذب شده را به صورت کم يهاتيباشد که بتواند تمام آنال يد به اندازه کافينده بايحجم شو ياز طرفنظر است و 

نشان داده شده  6ج آن در شکل يقرار گرفت و نتا يتر مورد بررسيکروليم 500تا  100 يهان هدف حجميا يآزاد کند. برا

شتر يش بيجاذب آزاد کند و افزا ياز رو يوم را به صورت کمينادتواند وايم L µ 100است. همان طور که مشخص است حجم

ن يبنابرا  کند.يدا ميپ ياديظ کاهش زيتغلشيد فاکتور پيشتر اسيب يهاکه در حجم يندارد در حال يادير زينده تاثيحجم شو

 نده انتخاب شد.يبه عنوان حجم مناسب حلال شو L µ 100حجم 

 

 mg 5، مقدار جاذب pH=4وم،يواناد µg L 2-1 محلول نمونه شامل mL 2استخراج؛  ييرانده بر کاير حجم شويتاث. 6شکل 

 هار گونهياثر مزاحمت سا يبررس -3-3-5
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 يوني يهار گونهيط مناسب، اثر مزاحمت ساين استخراج و بدست آوردن شرايموثر بر فرا ياثر پارامتر ها يبررسبعد از 

ر مختلف از يمقاد و وميواناد µg L  2-1از نمونه شامل mL 2ن منظور، يبه ا ر گرفت.قرا يس نمونه مورد بررسيموجود در ماتر

 mol L-ک يتريد نيتماس قرار گرفت سپس با محلول اس در s 90مدت  د بهياز گرافن اکسا mg 5با  يون مزاحم مورد بررسي

شود که باعث  يگفته م يونياحم به ون مزيق شد. يتزر ETAASشده به دستگاه  يابيت محلول بازيشسته شد و در نها 12

 يهاونيدهد که يج نشان مينشان داده شده است. نتا 2ج در جدول يوم شود. نتايدر استخراج واناد ± % 5شتر از يب يرييتغ

 وم ندارند.يبر جذب واناد يادير زيتاث يمورد بررس

 mg، مقدار جاذب =4pHواناديوم، µg L 2-1لول نمونه شامل مح mL 2ور ساير يون ها بر کارايي استخراح واناديوم؛ ضبررسي ح. 2جدول 

5 ،Lµ 200 اسيد نيتريک 

 حد مجاز غلظت

 (wCوني/ wCون مربوطهيکات) 

 وني

250 2+, Fe2+, Ni2+, Zn2+, Cu2+, Cd2+Pb 

500 2+, Co+, Ag3+, Al 2+, Mg2+, Mn2+Cr 

1000 +, K+, Na+, Li2+, Ca2+Ba 

1000 -
3, NO-, Br-, Cl-, I-F 

 

 روش يستگيارقام شا -3-3-6

نمودار بدست آمد.  µg L 02-05/0-1 يدر رنج غلظت  ومياستاندارد واناد يهامحلول mL 2با روش  يستگيارقام شا

نمودار  يب همبستگيوم بدست آمد. ظريواناددر برابر غلظت  يريگن جذب سه بار اندازهيانگيون با رسم ميبراسيکال

، زيگنال به نويمحاسبه شده به صورت سه برابر نسبت س ص روش،يوم حاصل شد. حد تشخيواناد يبرا 997/0ون يبراسيکال

( محاسبه شد % RSD) يروش با درصد انحراف استاندارد نسب يريوم محاسبه شد. تکرار پذيواناد يبرا µg L   01/0-1مقدار

 خلاصه شده است.  3ن بخش در جدول يج اينتا بدست آمد.  % 4/3وم مقدار ياز واناد µg L  5-1غلظت  يکه برا

 اسيد نيتريک mg 5 ،Lµ 200، مقدار جاذب =4pHواناديوم، µg L 5-1محلول نمونه شامل  mL 2ارقام شايستگي روش؛ . 3جدول 

 V يستگيارقام شا

20-05/0 (1gLˉµ)يمحدوده خط  

 997/0 ونيبراسينمودار کال يب همبستگيضر

 01/0 ( =5n) (1gLˉµ)صيحد تشخ

 4/3 (=10n))%(يحراف استاندارد نسبان

 20 ظيفاکتور تغل
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 يقيحق يهادر نمونه وميواناد يريگاندازه يبراکاربرد روش  -3-3-7

 ين روش برايده، ايچيس پيبا ماتر يقيحق يهاوم در نمونهياستخراج واناد يبرا يشنهاديروش پ ييتوانا يبررس يبرا

صحت روش  يبررس يبرامورد استفاده قرار گرفت. و سرم خون آب شهر رودخانه کن، آب  يهاوم در نمونهيدوانا يرياندازه گ

 يابيباز يبرا يشنهاديوم اضافه و روش پير مشخص از واناديها مقادک از نمونهيش استاندارد استفاده شد. به هر ياز روش افزا

بر  يادير زيده تاثيجيپ يهاسيص است ماترنشان داده شده است. همان طور که مشخ 4ج در جدول يوم انجام شد. نتايواناد

 استخراج روش ندارد.  ييکارا

 يقيحق يهاوم در نمونهيواناد يرياندازه گ. 4جدول 

 % يابيباز شده يريگمقدار اندازه (1gLˉµ ) مقدار اضافه شده نمونه

 آب شهر تهران

0 3/6 - 

2 2/8 0/95 

8 4/14 2/101 

  آب رودخانه کن

0 6/13 - 

2 5/15 0/95 

6 8/19 3/103 

 سرم خون

 - صير حد تشخيز 0

2 1/2 0/105 

8 9/7 75/98 

 

 نتيجه گيري:  -4

دهد. ينشان م يکيولوژيب يو نمونه ها يآب يوم از نمونه هايواناد ياستخراج و جداساز يبرا ييبالا ييکاراد گرافن ياکس

 ين روش را برايافته است که ايکاهش  يادينمونه به مقدار ز يفزمان و حجم مصر يپخش کرو فاز جامديدر روش استخراج م

نه شد. يقرار گرفت و به يند استخراج مورد بررسيموثر بر فرا يکند. فاکتورهايد و قابل استفاده ميمف يکيوولژيب يکاربردها

وم از يدر به استخراج وانادقا يپخشکرو فاز جامد ياستخراج م عيساده و سر د گرافن در روشيج نشان داده است که اکسينتا

 است.  دهيچيپ يهاسيماتر
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