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جداسازی  دربه عنوان جاذب فاز جامد برای استفاده نانو گرافن اکسید سنتز و اصلاح 

 مواد غذایی، بیولوژیکی و خاک( و روی از IIIو پیش تغلیظ یونهای آهن )

محمد رضایی، سید رضا یوسفی، مجید حاجی حسینی، حمیدرضا معظمی، سارا طبیب زاده ، *محمدرضا پورجاوید

 دزفولی
 ای، سازمان انرژی اتمی ایران، تهران، ایرانای، پژوهشگاه علوم و فنون هستهه سوخت هستهپژوهشکده چرخ

 28/09/00تاریخ پذیرش:           16/09/00تاریخ تصحيح:              22/04/00تاریخ دریافت: 

 چکيده

باه  (GO) ناانوگرافن اسسايد باا شده پرُ ستون یك از استفاده با Zn و Fe(III) هایبرای پيش تغليظ یون پذیریك روش ساده و گزینشدر این مقاله 

ذسار  هایعنوان استخراج سننده فاز جامد قبل از آشکارسازی آنها به روش طيف سنجی جذب اتمی ارائه شده است. این روش بر پایه جذب سطحی یون

به عنوان عامال  اسسو پروپانوئيل ساربامات -3 -فنيل( متوسسی -4) -3 -بنزوئيل( -متوسسی -4) -2 -متيلسنتز شده با استفاده از  GO شده بر روی

=  ، سرعت جریانpH=  9بهينه ) شرایط در. اندبهينه شدهنيز سيليت سننده بنا شده است. برخی از پارامترهای مؤثر بر روی استخراج و تشکيل سمپلکس 

1-min mL 9)3 محلول سمیّ با سپس به صورت و شده بازداری ستون روی بر فلزی های، یونHNO  (5  ،1 ميلی ليتر-L mol 0/3ش )شوند سته می .

باه ) mL ng 28/0-1تاا   mL ng 22/0-1 حادودهم در هانيز برای این یون حاصل هایتشخيص حد. بود 240 با برابر شده محاسبه تغليظ پيش فاستور

فلزات قليایی، قليایی خاسی، فلزات واساطه و  مخلوط از فلزی ایهبرای جداسازی یون GO ر شده بابه دست آمد. ستون پُ( 2Zn+ و 3Fe+ برایترتيب 

 .يقی استفاده شدحق هاینمونه در بررسی مورد هایسنگين مناسب بود. همچنين از این روش در تعيين ميزان بازیابی یون تفلزا

 .ایطيف سنجی جذب اتمی شعله ،نانوگرافن اسسيد ،فلزهای واسطه ،استخراج فاز جامد :کلیدی کلمات

 مقدمه -1

سميّ بودن  به دليل هم و آنهاتعدادی از  به اساسي نياز دليل به ، هممختلف هایفلزات سنگين در نمونه های حاویتركيب

 در روندو ... جزء عناصر ضروری به شمار مي  Cr ،Mn ،Fe ،Co ،Cu ،Znنظير  ي. فلزاتاندهمواره مورد توجه بوده ،برخي ديگر

زيان بسيار  توانند سميّ حتي در مقادير جزئي نيز مي عناصراين . باشند نيز سميّ توانند و ... مي   Ni ،Cu ،Hg ،Pb كه حالي

حياتي دارند، هر چند كه ممكن است در  يساير عناصر در مقادير كم برای زندگي ما نقشاين در حالي است كه . باشند آور

 [.1] سميّ باشند نيز آنها بالا هایغلظت
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به ی تبديل شده است. جدّ مشكلبه يك  آلودگي حاصل از فلزات سنگين، متاسفانه رشد روز افزون صنايع مختلفبا توجه به 

پسماندها، اند. كرده معطوفرا به طرف توجه بسيار زيادی ايمني محيطي و به ويژه آلودگي توسط فلزات سنگين همين دليل 

به آلودگي فلزات سنگين  منابع ترينمهمتوان به عنوان را مي ا و ...مختلف، خودروه صنايع از حاصل خروجي گازهای و هاپساب

 شمار به ایتجزيه علوم هایچالش ترين مهمجمله از ، فلزاتاين  های. به همين دليل تشخيص دقيق و صحيح يونشمار آورد

 [.2] ودمي ر

 ، طيف سنجي جذب اتمي الكترو ترمال(FAAS) ایشعله اتمي جذب سنجي طيف همچون ایتجزيه هایبرخي از روش

(ETAAS) طيف سنجي جرمي پلاسمای جفت شده القايي ،(ICP-MS)فت شده القايي، طيف سنجي نشر نوری پلاسمای ج 

(ICP-OES)  ايكس و فلوئورسانس اشعه (XRF) زياد در دسترس هستند پذيری برای تشخيص مقادير ناچيز فلزات با گزينش 

ابزار آزمايشگاهي در آناليز فلزات سنگين مورد  ترينبه عنوان مهم به دليل قيمت كم و سادگي كار، FAAS در اين ميان [.3-5]

های حقيقي نظير مواد غذايي، بيولوژيكي يا های اين فلزات در اغلب نمونههای كم و ناچيز يوناما غلظت .گيرد استفاده قرار مي

-های جداسازی و پيش تغليظ برای اندازهها، مستلزم استفاده از روشهای مختلف آب و همچنين بافت پيچيده اين نمونهنمونه

های گوناگوني برای اين منظور روش .ی اوليه و پيش تغليظ نياز داريمه يك جداسازببه همين دليل  [.7و  6] گيری آنها است

كه در  SPEاند. در اين ميان روش ( به كار گرفته شدهSPEسازی، فيلتراسيون و استخراج فاز جامد )دهي، لختههمچون رسوب

در اين روش، ود جلب كرده است. گيرد، توجه بسياری را به خآن پيش تغليظ آناليت با استفاده از يك جاذب مناسب صورت مي

های آناليت و جاذب، منجر به جذب سطحي و انتقال آناليت از فاز فيزيكي و شيميايي صورت گرفته بين گونه هاینشكبرهم

گيرد و ميزان شود. در ادامه، فرآيند واجذب نيز توسط مقدار كافي از يك حلال مناسب صورت ميمحلول به فاز جامد مي

  شود.گيری ميحلول حاصل )كه حاوی مقادير بالاتری از آناليت شده است( اندازهآناليت در م

، فاكتور SPEدر روش  هانمونهحلال و و مصرف كم زياد ، سازگاری با محيط زيست، سرعت اجرا حساسيت بالا، سادگيعلاوه بر 

از  مچنين امكان كنترل اتوماتيك كل فرآيندها، بازيابي مناسب، قيمت كم و هپيش تغليظ بالا، جداسازی آسان و سريع گونه

همين عوامل موجب به كارگيری اين روش در جداسازی و پيش  [.9و  8]روند جمله مهمترين مزايای اين روش به شمار مي

 گوناگون شده است.های ونهتغليظ طيف وسيعي از مواد و عناصر در نم

مواردی كه  ترينكليدی برای دستيابي به تغليظ مؤثرتر است. مهمجاذب يك نكته  ترينانتخاب مناسب ،SPE يندفرآ يك در

به صورت امكان استخراج تعداد زيادی از عناصر با مقادير ناچيز  عبارتند از دنبرای يك فاز جامد مد نظر قرار بگيردر عمل بايد 

. قابليت استفاده مجدد يت بالا وبا جذب سطحي سريع و كميّ همراه با امكان شويش، ظرف pH  در محدوده وسيعي ازانتخابي 

[. 10] رودهای يك جاذب به شمار ميترين ويژگيپايداری فيزيكي و شيميايي مناسب در شرايط مختلف نيز از جمله كليدی
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، Amberlite XAD  [13] رزين [،12] فعال كربن [،11] سيليكاژل مختلف تحقيقات در ی استفاده شدههاجاذبدر ميان 

 افزايش برای نانو هایبسياری از جاذبضمن آنكه . اندتر از بقيه بودهپُرمصرف [16و  15]برخي از مواد نانو و  [14]نفتالن 

البته نسبت سطح  اند.شده گرفته كار به هاعوامل كمپلكس دهنده يا ميكروارگانيسم از استفاه با يكديگر با همراهبازيابي  ميزان

های نانو ساختار با داشتن سطح نجر به بازدهي نسبتاً پايين آنها شده و در نتيجه جاذبها، مبه حجم پايين برخي از اين جاذب

دار شدن، بازدهي جذب بالا و امكان استفاده مجدّد نيز . قابليت عاملاندويژه بالاتر، از اقبال بيشتری در اين زمينه برخوردار بوده

-17] های مختلف فراهم آورده استش تغليظ و خالص سازی نمونهزمينه استفاده گسترده از آنها را در حذف، جداسازی، پي

19.] 

به عنوان جاذب برای استخراج فاز جامد است. ماده سنتز  (GO) هدف از تحقيق حاضر، ساخت و استفاده از نانوگرافن اكسيد

 -متوكسي -4) -2 -متيلستفاده از امكان ادر ادامه نيز ارزيابي شد.  FTIR ، رامان وTEM های شده ابتدا با استفاده از دستگاه

به عنوان ، 1با ساختار نشان داده شده در شكل   (MMOC)اكسو پروپانوئيل كاربامات -3 -متوكسي فنيل( -4) -3 -بنزوئيل(

مورد  FAAS توسطآنها  ناچيز مقادير در فلزی هایآشكارسازی يونهمچنين بر روی ستون و  Zn و  Fe(III) كيليت كننده

 .گرفت بررسي قرار
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 (MMOC)اسسو پروپانوئيل ساربامات -3 -متوسسی فنيل( -4) -3 -بنزوئيل( -متوسسی -4) -2 -ساختار متيل -1 شکل

 بخش تجربی -2

 ها دستگاه -2-1

. گرفت قرار استفاده ردمومجهز به لامپ دوتريم  AA-630 مدل Shimadzu يك طيف سنج جذب اتمي هاگيریدر تمام اندازه

با الكترود كالومل تركيبي انجام شد. يك ستون  Metrohm 691 سنج pH  توسط يك  pHمختلف مقادير تنظيم و گيریاندازه

ميلي گرم نانوگرافن اكسيد تا  30توسط شيشه(  پشم با شده مسدود) متر ميلي 8 داخلي قطر با ميلي متری 100 ای شيشه
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ميلي ليتر  10ميلي ليتر متانول و سپس  10با كمك شستشوی آن ر شد. قبل از استفاده از ستون، تر پُمميلي 10ارتفاع حدود 

 L mol 2/0-1 با غلظت آمونيوم كلريدميلي ليتر بافر  5 ، ازمطلوب pH آماده سازی ستون بابه منظور آب مقطر صورت گرفت. 

 .ينده و سپس آب شسته شدمحلول شو mL 15-10 ستون با نيز كار در ادامهشد.  استفاده

مورد ، هلند( Philips شركت) CM120با استفاده از يك ميكروسكوپ  TEM توسطاكسيد گرافن نانو اندازه ذرات و ساختار 

، آلمان( BRUKER شركت) SENTERRA . طيف سنجي رامان با استفاده از يك ميكروسكوپ رامان پخشيارزيابي قرار گرفت

به دست آمد. سرعت جريان نمونه و شوينده نيز در طول ستون  BRUKER VECTOR22 با يكنيز  FTIR انجام گرفت. طيف

 .شدند، ايران( تنظيم Ultrateck Labs  غلظتي )شركت 10با استفاده از يك پمپ پرسيتالتيك 

 يمواد مصرف -2-2

آلمان( ) Merck شركت از يشگاهيآزما خلوص درجه با آلي هایمواد معدني مانند نمك نيترات فلزات، اسيدها، بازها و حلال

 مورد های. محلولگرديدتهيه  Zn و Fe(III) هایاز يون L mg 1000-1 غلظت با استوك استاندارد هایخريداری شد. محلول

تمام ظروف و وسايل پلاستيكي قبل از  .شدند تهيه شده ذكر استاندارد هایدر طي تحقيق با رقيق سازی از محلول استفاده

از  مورد استفاده MMOCشدند. و سپس شستشو با آب مقطر تميز مي 3HNO  از %10 محلول در شدن ورا غوطهاستفاده ب

 هایدر مراحل مختلف نيز از محلول 0/2-0/10 هایدر محدودهpH  برای تنظيمدانشكده شيمي( دريافت شد. ) دانشگاه تهران

 شد. استفادهيد ونيوم استات، فسفات و آمونيوم كلرپتاسيم كلريد، آم بافر

  سنتز و بررسي نانو گرافن اکسيد -2-3

 مي اطلاقلانه زنبوری قرارد دارند  شبكه در بعدی دو صورت به كه كربن هایگرافن نامي است كه به يك لايه مسطح از اتم

 پذيری كتحرّ ،مكانيكي پايداری. است شده مختلفي هایخواص ويژه اين ماده منجر به استفاده از آن در زمينه [.20]شود 

 گرافن زياد سطح مساحت [.22و  21] روند مي شمار به هاويژگي اين ترينذاتي زياد و مساحت سطح ويژه بالا برخي از مهم

ن اكسيد دارای تعداد زيادی اف. گررا فراهم كرده استجاذب خوب برای جداسازی انواع مواد  يك عنوان به آن كارگيریامكان به

استفاده عاملي های گروه عنوان به از آنها توانمي كه است خود لايه ای تك سطح در الكلي و كربوكسيل ل،كربوني هایاز گروه

 [.23] كرد
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 طيف رامان نانوگرافن اسسيد سنتز شده -2شکل 

GO با استفاده از روش Hummer  در اين روش يك گرم پودر گرافيت  [.24]سنتز شد)Merck(  4 گرم 6باKMnO ي در مخلوط

مورد  FTIR ، رامان و TEMسنتز شده توسطماده ( تركيب شد. 1:9با نسبت ) 4PO3H/4SO2H ميلي ليتر محلول غليظ 50از 

نشان  GO ، طيف رامان2در شكل  [.25و  23]كه با تفاسير مطرح شده در تحقيقات مختلف مطابقت داشت  ارزيابي قرار گرفت

 از كمي تعداد به مربوط كه اندشده داده نشان 4 و 3 هایز به ترتيب در شكلني FTIR و آناليز  TEM تصويرت. داده شده اس

 .باشند مي GO هایلايه

 هاي فلزي فرآیند استخراج فاز جامد یون -2-4

 مورد مقدار. گرفت انجام حقيقي( هایدر نمونه سازی آشكار از )قبل شده سازی مدل محلول از بررسي مورد فلزی هایپيش تغليظ يون

 با( فلزی هایاز يون L µg 10-1ل ميلي ليتری از نمونه )شام 100محلول  pH گرديد.سازی در ستون قرار گرفته و آماده  GO از ازني

. شدبه آن افزوده ( L mol 2-10 × 0/1-1ت با غلظ) MMOC از محلول µL 50 و تنظيم 0/9 مقدار روی بر آمونيوم كلريد بافر از استفاده

 محلول  وسيله نيز به فلزی هایسازی ستون از يون عريان. شدو سرعت جريان بهيه از ستون عبور داده  pH تنظيم نمونه پس از محلول

1-L mol0/3 3 ازHNO  توسط حاصل محلول در موجود هایو مقدار يون پذيرفتصورت FAAS   گرديدند.مشخص 
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 اسسيد سنتز شده نانوگرافن TEM : تصویر3شکل 

 

 نانوگرافن اسسيد سنتز شده FTIR طيف -4شکل 

  هاي حقيقينمونهآماده سازي  -2-5

 پلي اتيلني هایبطری در هااست. نمونه گرفته قرار استفاده مورد آب مختلف هایروش پيشنهادی در اين تحقيق برای نمونه

نمونه در  mL 50 زديك بهصاف شدند. ن µm 45/0 با اندازه حفرات (Millipore) سلولزی غشايي فيلتر توسط و شده جمع آوری

 هانمونه. شد افزودهبرای حذف و تخريب مواد آلي به آنها 2O2H (%30 ) ميلي ليتر 3و  3HNO ميلي ليتر 8بشر ريخته شده و 

بر روی مقدار  pH به يك دهم حجم اوليه خود برسند. پس از تنظيمپس از تبخير در حال به هم خوردن حرارت داده شدند تا 

 .تعيين گرديد FAAS توسط آناليت هایگونه غلظت و شده انجامش تغليظ به شرحي كه ذكر شد در مورد آنها ، فرآيند پي9

 10ميلي ليتری قرار گرفته و توسط  200 بشر يك در( ليتر ميلي 20 مقدار خون هایگرم نمونه همگن خاك )و برای نمونه 20

شده و حرارت داده شد. محتويات بشر  به آن افزوده 4HCLO (%70) ميلي ليتر 2 . سپسغليظ هضم شد  3HNO ميلي ليتر
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 ،به مقدار مطلوب pH ميلي ليتری و تنظيم 250صاف شده و با انتقال به ارلن   Whatman No.40 توسط يك كاغذ صافي

 [.26]پيش تغليظ گفته شده در مورد آن به اجرا درآمد  فرآيندتوسط آب مقطر تا خط نشانه ارلن رقيق سازی شد. سپس 

گرم گوجه  20 برای اين منظور [.27] صورت گرفتطبق گزارشات عنوان شده در مقالات  فرنگي گوجه هایآماده سازی نمونه

داده حرارت  C 650° ساعت در هات پليت حرارت داده شد و مواد حاصل در كوره تا دمای 3در كروزه سيليكاتي به مدت 

در ديگر ساعت  2و مجدداً  حل شد2O2H (%30 ) ميلي ليتر 3غليظ و   3HNO ميلي ليتر 10. ماده حاصل سرد شده و در شدند

وزني(  %70)ميلي ليتر پركلريك اسيد  4تا  2در حدود غليظ و  HCl ميلي ليتر 3باقي مانده نهايي در . شدكوره حرارت داده 

 يا KOH با افزودن pH تنظيم. جامد حاصل در آب حل شده و پس از صاف شدن و شدحل شده و به طور كامل حرارت داده 

HCl  گرفتمورد فرآيند پيش تغليظ قرار. 

 نيتريك توسط و شده وزن گرم 5 مقدار به شستشو از پس تهران در ایزنجيره فروشگاه يك از شده خريداری اسفناج هایبرگ

 ميلي ليتر 5 مجدداً توانمي نياز صورت درشدند. در اين مرحله و و خشك  داده حرارت شدند. در ادامه نيزغليظ هضم  اسيد

 3HNOليتر محلول ميلي يك برای اطمينان از هضم كامل نمونه. شود شفاف كاملاً محلول تا به آن افزود HCl با غلظت -L mol

ميلي ليتر  100از سرد كردن نمونه تا دمای اتاق، محلول هضم شده با آب مقطر تا حجم  پس. دش به آن افزودهنيز  12/0 1

  [.28] گرفت قرار آناليز مورد شده داده توضيح روش با و شدهرقيق 

 گيرینتيجهبحث و  -3

. به نظر از اهميت به سزايي برخوردار است كس دهندهعامل كمپلضريب توزيع بالای  فلزی، هایيونتر مطلوبرای استخراج ب

 پذيری افزايش پايداری و گزينش ، MMOC پذير در ساختار انعطاف O و N ای همچونهای الكترون دهندهاتم حضور رسد مي

برای  [.31-29] به دنبال دارد( خاكي قليايي و قليايي فلزات ويژه بهو در مقايسه با ساير فلزات را )  Zn وFe(III)  هایكمپلكس

در  Zn و Fe(III) های، مقدار مشخصي از يونMMOC و فلزی هایبررسي ماهيت و ساختار كمپلكس ايجاد شده بين يون

بر روی آنها انجام گرفت. نتايج حاصل  هدايت سنجي و سنجي مطالعات طيف ه وقرار گرفت  MMOC استونيتريل در معرض

 .بودهای مذكور در بين گونهبيانگر تشكيل كمپلكس با نسبت يك به يك 

 فلزي هايبر روي جذب یون pH مطالعه اثر -3-1

كيه انجيام شيد  10تيا  2های بيين pH و در يكسان شرايط در آزمايش چند فلزی، هایدر بازيابي يون pH بررسي اثر به منظور

 اسيتفاده NaOH و 3HNO ازهير محليول  pH . لازم به ذكر است كه برای تنظييم نشان داده شده است 5در شكل حاصل نتايج 

 .شد
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 آزمایش( تکرار مرتبه پنج براساس) فلزی هاییونبر روی بازیابی  pH اثر -5شکل 

 5/8-10بين  pH در محدوده Zn برای( %95 از تربازيابي كمّي )بزرگ كه از دو نمودار رسم شده مشخص است، گونههمان

 با pH بالاتر مقادير درفلزی  هایيون. شودانجام مي 8-5/9بين  pH محدوده در نيز اين بازيابي Fe(III)گرفته و در مورد صورت 

 نيز كاهش شانبازيابي ،آنها بازداری ميزانبا تغيير  بنابراين. آيندر ميده و به شكل رسوب دداكمپلكس تشكيل  OH- يون

 O و N ممكن است به دليل پروتونه شدن (Fe(III))به ويژه در مورد  . كاهش مشاهده شده در محيط اسيدیيافتخواهد 

هيدروژن با  هایبين يون رقابت اين امر ناشي ازو در نتيجه جلوگيری از تشكيل كمپلكس باشد ) MMOCموجود در ساختار 

به عنوان مقدار بهينه در آزمايشات بعدی استفاده  0/9برابر با  pH بنابراين از(. است MMOCبا  يافتن پيوند برای فلزی هایيون

 .شد

 تأثير مقدار عامل کمپلکس کننده -3-2

بودند. اما با  دهنده كمپلكس عامل حضور بدون آناليت هایيون هنده عدم بازيابي كميّنشان د های صورت گرفتهنتايج آزمايش

 اين يافت. لذاميلي ليتر ميزان بازيابي افزايش  4بالاتر از  هبآن حجم  افزايش و MMOCاز  mol L 10-2 × 0/1-1افزايش محلول 

شد. بوده و به عنوان مقدار بهينه در نظر گرفته برای انجام فرآيند جداسازی/ پيش تغليظ كافي  MMOC از (mL 4) حجم

 فلز و - MMOC كيليت بين سطحي جذب رقابت رسيد كه %95بازيابي به كمتر از  های بيشتر، مقدارضمن آنكه در حجم

MMOC  ميلي ليتر 0/3بر همين اساس مطالعات بعدی با استفاده از  [.33و  32]است عامل اين رفتار اضافي موجود در محلول 

MMOC صورت گرفت. 
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 وناگونگ هايمطالعه شوینده -3-3

. گرديدارزيابي  مطالعه مورد آناليت هایيون شويش روی بر از محلول نيتريك اسيد مختلف هایغلظتتأثير در اين قسمت 

 محلول توسط را اكسيد گرافننانو بر روی  شده جذب آناليت هایيونتوان مي شودمي مشاهده 6 شكل در كه گونه همان

 3HNO1  با غلظت-L mol 0/3 3 برخلاف برخي از مقالات نيازی به استفاده ازاز طرفي ت. شس به خوبيHNO  در استون و

 mol L-1های كمتر از در غلظت [.35و  34]نيست )برای خارج كردن استون از محيط(  C°35 سپس حرارت دادن محلول تا

ين مقدار نيز تاثير مثبت يا ها كافي نيست. با بيشتر شدن غلظت اسيد از ا، مقدار اسيد مصرفي برای شويش كامل گونه0/3

 منفي در ميزان بازيابي مشاهده نشد. لذا در ادامه تحقيق از همين غلظت برای محلول اسيد شوينده استفاده گرديد.

 

 آزمایش( تکرار مرتبه پنج براساس) آناليت هایبه عنوان شوینده در بازیابی یون 3HNO از مختلف هایاثر غلظت -6شکل 

 ریان نمونه و شویندهاثر سرعت ج -3-4

خود كنترل در آناليز را نيز كلي فرآيند  زمان مدت بلكه است، مؤثر هانمونه نه تنها بر روی بازيابي آناليتعبور سرعت جريان 

 از (بررسي مورد هایاز كاتيون L µg 0/1-1 غلظت از نمونه )با یميلي ليتر 50 هایمحلول عبور با پارامتر اين تاثير بنابراين. دارد

در  كه مويد اين نكته هستند 1در جدول  ارائه شدهنتايج  [.10] بررسي گرديد min mL 15 – 1-1 هایبا سرعت جريان ستون

  mLبا افزايش سرعت به بالاتر ازاما استخراج مستقل از سرعت جريان نمونه است.  ، ميزانmL min 9 – 1-1 سرعت محدوده

 1-min9  به اين امر ممكن است مربوط به برخوردهای ناكافي و نامناسب  علت. شويممواجه مي یفلز هایبازيابي يونبا كاهش(

 mL جريان در هر تعادل باشد. لذا در بقيه مراحل تحقيق از سرعت جاذب و فلزی هایيوندليل مدت زمان كم انجام فرآيند( 

 1-min9  3 ليتر  ميلي 5 از استفاده با نيز هابي آناليتاثر سرعت جريان شويش بر روی بازيا. برای نمونه استفاده شدعبورHNO 
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با تغيير سرعت جريان  هادهنده امكان بازيابي كمّي آناليت، نشان 1بررسي شد. نتايج موجود در جدول  mol L 0/3-1 با غلظت

های يون های بالاتر، عامل شوينده فرصت كافي برای جدا كردنهستند. در سرعت mL min 5/3 – 1-1 شويش در محدوده

Fe(III)  وZn 1 سرعت بنابراين های تشكيل شده را ندارد.از كيليت-mL min 5/3  انتخاب به عنوان سرعت جريان بهينه شوينده

 .شد

 شوینده و نمونه هایاثر سرعت جریان محلول .1جدول 

Sample flow rate 

(mL min-1) 

Recovery (%) 

 
 

Eluent flow rate 

(mL min-1) 
Recovery (%) 

Fe Zn   Fe Zn 

1 992 1002  1 1001 993 

3 991 982  1.5 992 1001 

5 1001 993  2 992 981 

7 993 1011  2.5 1002 1013 

9 1012 1002  3 981 992 

11 911 891  3.5 1013 1002 

13 781 753  4 841 871 

15 641 621  4.5 671 691 

 حجم محلول نمونهر اث -3-5

حجم زياد(، لازم  با هايياستفاده از نمونهو در نتيجه ضرورت ای حقيقي )هنمونه در یفلزهای يون پايين هایبه دليل غلظت

 به دست بالاتری تغليظ پيش فاكتور تا شوند منتقل تریكوچك هایحجم به هااست مقادير فلزی ناچيز در اين حجم از نمونه

 مختلفي از آب هایحجم در فلزی هایاز يون µg 0/1 شدن حل با كه نمونه از متفاوتي هایحجمی اين منظور برا[. 27] آيد

. نتايج ندمعرفي شده در تحقيق قرار گرفت فرآيند تحت بهينه شرايط در ،بود آمده دست به( mL 2000 – 100در محدوده )

 . اندنشان داده شده 7حاصل در شكل 
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  آزمایش( تکرار مرتبه پنج براساس) بررسی مورد هایمونه در بازیابی نمونهاثر حجم ن -7شکل 

و از آن پس رو به كاهش  گرفت انجامبه خوبي  ليتر ميلي 1200 حجم تا هابازيابي كميّ آناليتحسب نتايج به دست آمده، 

 240 تغليظ پيش ، فاكتورنمونه ازميلي ليتری  1200ميلي ليتری شوينده نهايي و حجم بهينه  5 حجم به توجه با. گذاشت

ميلي ليتر، ممكن است مقدار اسيد مورد استفاده  1200با افزايش حجم محلول نمونه به بالاتر از  آمد. به دست هاآناليت برای

تواند ياما عبور حجم زياد محلول نمونه از روی جاذب نيز مميلي ليتر( برای فرآيند شويش كافي نبوده و بازيابي كاهش يابد.  5)

 شويم.های آناليت از سطح جاذب شود كه در نتيجه آن، با كاهش ميزان بازيابي مواجه ميمنجر به جدا شدن مقداری از گونه

 هاي مزاحمیوناثر  -3-6

برای بررسي امكان  نمونه در موجود هایآنيونهمچنين  و خاكي قليايي قليايي، فلزات هایحاصل از يوناحتمالي مزاحمت 

 هایاز يون µg 15/0 ميلي ليتر محلول حاوی 100برای اين منظور . شد ارزيابي مطالعه مورد هایيون پذيري گزينشبازياب

Fe(III) و Zn گيری و بازيابي اين فلزات در شرايط بهينه اندازهشد.  تهيه گوناگون هایهمراه با يك يا چند يون مزاحم با غلظت

 مختلف هایبرابری يون 20000تا  50 هایغلظتگونه كه مشخص است هماناست.  نشان داده شده 2در جدول حاصل نتايج 

 .شدند كه قابل صرفنظر كردن خواهد بود% ±5ي كمتر از يخطاموجب تأثير زيادی نداشته و   Zn و Fe(III) هایيون بازيابي بر

 مطالعه مورد فلزی هاییون بازیابی در مزاحم هایاثر یون .2جدول 
Ion Concentration 

ratio 

Recovery (%) 

Fe(III) Zn 

Na+ 20000 991 1002 

K+ 10000 1002 1021 

Mg2+ 5000 992 991 

Ca2+ 5000 1021 1012 

Al3+ 1000 1012 992 

Mn2+ 200 982 982 

Co2+ 50 981 971 
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 ظرفيت بازداري -3-7

آن  pHتهيه گرديد و بود  Zn و  Fe(III)مونه كه حاوی مقادير متفاوتي ازميلي ليتر محلول ن 100برای تعيين ظرفيت بازداری 

با رسم منحني غلظت محلول  ،فرآيند توصيف شده در مورد آن . پس از اجرایرسيد 9 مقدار بهآمونيوم كلريد با استفاده از بافر 

به ترتيب ( g mg-1 )بر حسب 6/6 و 9/6، مقادير  GO ر هر گرم از( دmgبرحسب ) شده جذب هایيون جرم به نسبت هايون

 .آمد دست به  Zn و Fe(III) های برای يون

 دامنه خطي و حد تشخيص روش پيشنهادي -3-8

-20/2 و 02/0-50/2 هایدر محدودهبه ترتيب   Znو Fe(III) هایيك محلول نمونه برای يونمربوط به منحني كاليبراسيون 

ارائه  SPE تحقيق )LOD (حد تشخيص بود. ضمن آنكهخطي  9998/0و  9999/0با ضرايب تصحيح ( mL µg-1 )برحسب 01/0

 مي مشاهده 3 جدول در كامل اطلاعات. آمد دست به( mL ng-1) 28/0و  22/0 ترتيب به هاشده در شرايط بهينه برای اين يون

 .شود

 ش پيشنهادی در شرایط بهينه برای هر عنصررو ایتجزیه هایویژگی. 3جدول 
Element Linear range 

(μg mL-1) 

LOD 

(ng mL-1) 

Load capacity 

(mg g-1) 

RSD (%) Recovery 

(%) 

Fe 0.02-2.50 0.22 6.9 1.8 98.4 

Zn 0.01-2.20 0.28 6.6 1.7 97.5 

 آناليز مواد مرجع -3-9

حاوی )  SLEW-3،حاوی آهن()TMDA-54.4  مواد مرجع استانداردمستقيم روش پيشنهادی از سنجش  صحتبرای ارزيابي 

 هایپاسخ خوب مطابقت. عه استفاده شدمطال مورد هایيون از مشخص مقادير با( شده ذكريون  هر دوحاوی ) SLRS-4 روی( و

 (.4)جدول  نشان از صحت مطلوب اين روش دارند مرجع مواد برای شده گزارش مقادير با آمده به دست

 پيشنهادی SPE روش از استفاده با دارداستان مرجع مواد در هاتعيين مقدار یون .4جدول 

Analyte CRM 
Certified Value 

(μg L-1) 

Found Value 

(μg L-1) 

Recovery 

(%) 

Fe TMDA-54.4 fortified lake water 382 379  2 99.2 

 SLRS-4 river water 103  5 102  3 99.0 

Zn SLEW-3 0.20  0.04 0.20  0.1 100.0 

 SLRS-4 river water 0.93  0.10 0.91  0.06 97.8 

 هاي حقيقيآناليز نمونه -3-10

ها استفاده گرديد. لذا ها بر روی ميزان كارايي فرآيند پيش تغليظ، از روش اسپايك كردن نمونهبه منظور بررسي اثر بافت نمونه

 گوجه خون، آب، شامل گوناگون هایهدر نمون Zn و Fe(III) ایهروش مطرح شده در تحقيق برای تشخيص و آشكارسازی يون

اند كه بين شده داده نشان 5 جدول درها اين يون بازيابي مقادير. گرفت قرار استفاده مورد خاك هاینمونه و اسفناج فرنگي،
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كارايي ها اثر ناچيزی بر روی بالا بودن مقدار بازيابي نسبي نشان دهنده آن است كه بافت نمونه. باشند مي % 0/100 - 5/103

 .خواهد بودفاده است قابل شده ذكر هایماتريس برایبه خوبي  پيشنهادی روش روش داشته است. به اين ترتيب

 ریيگجهينت -4

ای برخوردار هايي با مساحت سطح زياد از اهميت ويژهمورد نظر در يك نمونه، به كار گيری جاذبهای برای پيش تغليظ آناليت

نانو ساختارها علاوه بر داشتن اين ويژگي، دارای سرعت  .شتری از آناليت را در سطح خود جذب كنندتا بتوانند مقادير بي است

عمل و بازدهي بالايي بوده و پايداری شيميايي، مكانيكي و حرارتي قابل توجهي نيز دارند. از طرفي امكان اصلاح آنها با مواد 

های گفته شده گردد. در اين بين، نانو ساختارهای كربني همچون ويژگيتواند موجب ارتقای های عاملي متعدد، ميديگر و گروه

-اند. نانو لولهبه عنوان جاذب به كار گرفته شده های كربني و به ويژه گرافن بيشتر مورد توجه بوده و به دفعاتفولرن، نانو لوله

بوده و در نتيجه برای انجام فرآيند به مقدار پذيری بالاتری های كربن در مقايسه با كربن فعال دارای ظرفيت جذب و انتخاب

ها را در هر دو سطح خود های كربني، امكان جذب آناليتتك لايه با دارا بودن[. اما گرافن 36كمتری از آنها احتياج داريم ]

آنها فقط محدود به های كربني چنين امكاني را نداشته و جذب در ها و نانو لولهرده است. اين در حالي است كه فولرنآوفراهم 

باشد. ضمن آنكه پايداری حرارتي و مكانيكي زياد، بازدهي اقتصادی بالای فرآيند و امكان استفاده مجدد از شان ميديواره داخلي

[. لازم به ذكر است كه عدم 37ده است ]وهای به كار گيری اين نانو ذرات افزمرتبه( بر جذابيت 50)حتي در حدود  هاجاذب

تر را )در مقايسه ي خالصهايهای فلزی در توليد گرافن از صفحات گرافيت، امكان دستيابي به نانو ساختارز كاتاليستاستفاده ا

   های فلزی همراه آنها( فراهم ساخته است. های كربني و كاتاليستبا نانو لوله

 هایيست برای پيش تغليظ يونسازگار با محيط ز در عين حال وقيمت ساده، ارزان  SPE در تحقيق حاضر، يك تكنيك

Fe(III) و Zn فلزی  يون هایبراساس جذب سطحي كيليتكه  يافته است توسعه مختلف هایدر نمونه- MMOC  بر روی

نتايج تحقيق حاكي از . شودانجام مي FAAS توسط هايونو سپس آشكارسازی پذيرد صورت مينانوگرافن اكسيد سنتز شده 

فلزات قليايي، قليايي خاكي، فلزات  هایيون حاوی محلول از 9برابر با  pH محيطي با در هاآناليتر پذي گزينشامكان استخراج 

، 27، 26، 2] ارائه شده در ساير مقالات هایحاصل از اين تحقيق با روش نتايج 6جدول  . دراستسنگين  هایواسطه و يون

 .است [ مورد مقايسه قرار گرفته38-41

مزايای متعددی دارای  Zn و Fe(III) هایبرای پيش تغليظ يوننانو ساختار جاذب يك ن اكسيد به عنوان استفاده از نانوگراف

اين روش در مقايسه با كارهای قبلي علاوه بر مزايای ذكر شده برای استفاده از نانو ساختارهای كربني به عنوان جاذب، . است

ترين مزايای آن برای آناليز مهم از 240 تغليظ پيش فاكتورهای و پايين هایتشخيص حدضمن آنكه . است ترنسبتاً سريع

 آب، هاینمونه در فلزی هایيون جزئي مقادير تعيينضمن آنكه . استهای آناليت از يون ناچيز بسيارحاوی مقادير  هاینمونه
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از طرفي در صورت نياز به  .به خوبي صورت پذيرفته استپيشنهادی  با استفاده از روش اسفناج و فرنگي گوجه خاك، خون،

پذيری اقتصادی در صورت به كار گيری اين فرآيند استفاده مجدد از جاذب، امكان آن فراهم بوده و اين امر منجر به توجيه

 خواهد بود. 

 حقيقی هاینمونه از برخی در مطالعه مورد فلزی هایبررسی مقدار بازیابی یون .5جدول 
Ion Mineral water  Waste water 

 
Added 

(μg mL-1) 

Found 

(μg mL-1) 

Recovery 

(%) 
 

Added 

(μg mL-1) 

Found 

(μg mL-1) 

Recovery 

(%) 

Fe 
0 

0.2 

N.D.a 

0.204 

- 

102.0 
 

0 

0.2 

0.079 

0.286 

- 

103.5 

Zn 
0 

0.2 

N.D. 

0.203 

- 

101.0 
 

0 

0.2 

0.136 

0.342 

- 

103.0 

Ion Blood sample  Tomato 

 
Added 

(μg mL-1) 

Found 

(μg mL-1) 

Recovery 

(%) 
 

Added 

(μg mL-1) 

Found 

(μg mL-1) 

Recovery 

(%) 

Fe 
0 

0.1 

0.350 

0.454 

- 

104.0 
 

0 

0.5 

1.94 

2.43 

- 

98.0 

Zn 
0 

0.1 

0.176 

0.280 

- 

104.0 
 

0 

0.5 

0.72 

1.23 

- 

102.0 

Ion Spinach  Soil sample 

 
Added 

(μg mL-1) 

Found 

(μg mL-1) 

Recovery 

(%) 
 

Added 

(μg mL-1) 

Found 

(μg mL-1) 

Recovery 

(%) 

Fe 
0 

0.1 

0.370 

0.473 

- 

103.0 
 

0 

0.1 

0.136 

0.236 

- 

100.0 

Zn 
0 

0.1 

0.145 

0.247 

- 

102.0 
 

0 

0.1 

0.122 

0.223 

- 

101.0 

 مختلف مقالات در شده گزارش هایمقایسه روش پيشنهادی با برخی از روش .6جدول 

Adsorbent Element pH Eluent PFa 
LODb 

(μg L-1) 
Ref 

MWCNTs 
Fe, Cu, Mn, 

Pb 
9.0 

HNO3 

(1.0 mol L-1) 
20 3.5-8.0 2 

Alumina-sodium dodecyl 

sulfate/meso-phenyl 

bis(indolyl) methane 

Cu, Zn, Pb, 

Fe 
7.0 

HNO3 

(4.0 mol L-1) 
292 0.68-0.77 26 

Duolite XAD 761/2-(2,4-

dichlorobenzylideneamino

) benzothiol 

Cr, Co, Cu, 

Fe, Ni, Zn 
7.0 

HNO3 

(4.0 mol L-1) 
150 1.4-209 27 

Amberlite XAD-

2010/sodium 

diethyldithiocarbamate 

Mn, Co, Ni, 

Cu, Cd, Pb 

6.0 (8.0 

for Mn) 

HNO3 in 

acetone 

(1.0 mol L-1) 

100 0.08-0.26 38 

Sodium dodecyl sulfate-

coated PVC/ bis(2-

hydroxyacetophenone-1,4-

butanediimine 

Cd, Cu, Cr, 

Co, Fe, Pb, 

Zn 

7.0 
HNO3 

(3.0 mol L-1) 
50 1.2-3.1 39 

Amberlite XAD-16/3-

((2,6-dichlorophenyl)(1H-

indol-3-yl)methyl)-1H-

indole 

Cu, Zn, Mn 5.0 
HNO3 

(4.0 mol L-1) 
225 1.5-2.6 40 

MWCNTs/Di-(2-ethyl 

hexyl phosphoric acid + 

tri-n-octyl phosphine 

oxide 

Cu, Ni, Zn 5.0 
HNO3 

(2.0 mol L-1) 
25 40-60 41 

Graphene/MMOC Fe, Zn 9.0 HNO3 
(3.0 mol L-1) 240 0.22-0.28 This work 
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