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ABSTRACT 

In this study, a dispersive liquid-liquid microextraction method based on a deep eutectic 

solvent (DES) combined with ultrasound assistance (as a substitute for the disperser 

solvent) has been developed for the preconcentration and determination of nickel ions in 

water and food samples. A deep eutectic solvent composed of choline chloride and 3,4-

dimethylphenol in a 1:2 molar ratio was synthesized and used as the extraction solvent. 

Dimethylglyoxime was employed as a chelating agent to form a hydrophobic complex 

with nickel. Final measurements were carried out using flame atomic absorption 

spectrometry (FAAS). Various parameters affecting the extraction efficiency, including 

sample pH, DES volume, ligand concentration, ultrasonication time, centrifugation speed 

and time, ionic strength, sample volume, and the effect of interfering ions, were 

investigated and optimized. Under the optimal conditions, the calibration curve was linear 

in the range of 5–150 µg L⁻¹ with a correlation coefficient of 0.9986. The limit of detection 

was 1.4 µg L⁻¹, the relative standard deviation was 2.4 %, and the preconcentration factor 

was 50. The proposed method was successfully applied for the determination of nickel in 

real water and food samples, with recovery percentages ranging from 94 to 106%. The 

results indicate that the developed method exhibits good sensitivity, precision, and 

selectivity, and can be employed as an efficient approach for the determination of trace 

amounts of nickel in environmental and food samples. 
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 مقاله علمي پژوهشي

مایع پخشی مبتنی بر حلال اتکتیک عمیق -توسعه و کاربرد روش میکرواستخراج مایع

 های آبی و غذاییگیری نیکل در نمونهدازهتغلیظ و انو امواج اولتراسونیک برای پیش

 2ریحانه راهنما، 2مریم کردی، 1،*محمد رضا جمالی

 ، ایرانبهشهر ،علم و فناوری مازندران دانشگاه شیمی،مهندسی گروه  1
 دانشگاه پیام نور، تهران، ایران گروه شیمی، 2

 چکيده  مقاله اطلاعات
 07/03/1405 :دریافت مقاله

 31/05/1405 :بازنگری مقاله
 29/06/1405 :پذیرش مقاله

( و DESمایع پخشی مبتنی بر حلال اتکتیک عمیق )-در این تحقیق، یک روش میکرواستخراج مایع 
گیری یون تغلیظ و اندازهعنوان جایگزین حلال پخش کننده( برای پیشکارگیری امواج اولتراسونیک )بهبه

-4،3حلال اتکتیک عمیق از ترکیب کولین کلراید و  .ستهای آبی و غذایی ارائه شده انیکل در نمونه
 متیلدیاز لیگاند  .کننده استفاده گردیدعنوان حلال استخراجسنتز و به 1:2متیل فنول با نسبت مولی دی
سنجی گیری نهایی با دستگاه طیفاندازه .گیری شداکسیم برای تشکیل کمپلکس آبگریز با نیکل بهرهیگل

محلول، حجم حلال  pHپارامترهای مؤثر بر استخراج شامل  .( انجام شدFAASی )اجذب اتمی شعله
های اتکتیک، غلظت لیگاند، زمان اولتراسونیک، سرعت و زمان سانتریفوژ، قدرت یونی، حجم نمونه و اثر یون

گرم میکرو 150تا 5تحت شرایط بهینه، منحنی کالیبراسیون در محدوده  .سازی شدندمزاحم بررسی و بهینه
میکروگرم بر لیتر، انحراف  4/1حد تشخیص روش برابر  .خطی بود 9986/0بر لیتر با ضریب همبستگی 

گیری همچنین روش پیشنهادی برای اندازه .دست آمدبه 50درصد و فاکتور تغلیظ  4/2استاندارد نسبی 
تا  94بازیابی در محدوده کار گرفته شد و درصد های حقیقی آب و مواد غذایی با موفقیت بهنیکل در نمونه

پذیری مناسب شده دارای حساسیت، دقت و گزینشنتایج نشان داد که روش ارائه .درصد حاصل گردید 106
های محیطی و غذایی گیری مقادیر کم نیکل در نمونهعنوان روشی کارآمد برای اندازهتواند بهبوده و می

 .مورد استفاده قرار گیرد

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2026.41384.2452 

 :کلیدی کلمات
 مایع پخشی،-میکرواستخراج مایع

 حلال اتکتیک عمیق،
 نیکل،

 اولتراسونیک،
 ای،سنجی جذب اتمی شعلهطیف
 .تغلیظپیش
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 مقدمه -1

های باشد، اما در غلظتییکی از فلزات سنگین است که اگرچه در مقادیر بسیار کم برای موجودات زنده ضروری م (Ni) نیکل

این عنصر به عنوان کوفاکتور آنزیم اوره  .[1بالاتر از حد مجاز، اثرات سمی قابل توجهی بر سلامت انسان و محیط زیست دارد ]

تواند سبب بروز درماتیت آلرژیک )اگزما(، سرطان ریه آز در متابولیسم نیتروژن نقش دارد، اما تجمع بیش از حد آن در بدن می

منابع اصلی ورود نیکل به بدن انسان شامل آب آشامیدنی  .[3، 2بینی، آسم، اختلالات عصبی و آسیب به کلیه و کبد گردد ]و 

ها(، دود سیگار و تماس پوستی با جواهرات های آلوده، چربیآلوده، مواد غذایی )به ویژه شکلات، سبزیجات کشت شده در خاک

حداکثر مجاز نیکل در آب آشامیدنی را  1 (EPA) سازمان حفاظت از محیط زیست آمریکا .[4باشد ]و آلیاژهای حاوی نیکل می

 
1 Environmental Protection Agency 

https://doi.org/10.22075/chem.2026.41384.2452
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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های طبیعی اغلب پایین )در حد میکروگرم بر از آنجا که غلظت نیکل در نمونه .[5گرم بر لیتر تعیین کرده است ]میلی 04/0

 1ایسنجی جذب اتمی شعلهستگاهی مانند طیفهای دگیری مستقیم آن با روشلیتر( و ماتریکس نمونه پیچیده است، اندازه

(FAAS) های جداسازی و بنابراین، توسعه روش .[6هایی نظیر تداخل ماتریکس و حساسیت ناکافی مواجه است ]با چالش

 .[7]گیری امری ضروری استتغلیظ کارآمد، سریع و سازگار با محیط زیست پیش از اندازهپیش

به دلیل سادگی، سرعت بالا، مصرف کم حلال آلی و  2 (DLLME) مایع پخشی-ج مایعدر دهه گذشته، روش میکرواستخرا

سنتی  DLLME با این حال، روش .[9، 8ای را در شیمی تجزیه به خود جلب کرده است ]فاکتور تغلیظ مناسب، توجه گسترده

کننده های استخراجریل، استون( و حلالکننده سمی )مانند متانول، استونیتهای پخشدارای معایبی از جمله استفاده از حلال

ها، برای رفع این محدودیت .[10کلردار )مانند کلروفرم، تتراکلرید کربن( است که با اصول شیمی سبز سازگاری کامل ندارد ]

کننده با امواج یک استراتژی مؤثر، جایگزینی حلال پخش .توسعه یافته است DLLME راهکارهای متنوعی در چارچوب

کننده را در فاز آبی تسهیل کرده و زمان استخراج است که با ایجاد کاویتاسیون، پراکندگی حلال استخراج 3 (UAE) اسونیکاولتر

به عنوان نسل  4 (DESs) های اتکتیک عمیقرویکرد دیگر، استفاده از حلال .[12، 11دهد ]را به طور چشمگیری کاهش می

شوند، سمیت که از برهمکنش یک گیرنده و یک دهنده پیوند هیدروژنی تشکیل می هااین حلال .های سبز استجدیدی از حلال

های آلی سمی و پذیری و قابلیت تنظیم قطبیت دارند و به عنوان جایگزین مناسبی برای حلالتخریبکم، هزینه پایین، زیست

با استفاده از واکنش  ی مانند تولید گاز درجاهای نوین دیگرعلاوه بر این، روش .[15-13اند ]مایعات یونی پرهزینه معرفی شده

برای شکستن  5[، استفاده از دمولسفایر16کننده ]کننده بدون نیاز به حلال پخشسازی حلال استخراجشیمیایی برای پراکنده

[ نیز 18یون ]با استفاده از تغییر سریع فشار برای ایجاد امولس  6[ و روش درون سرنگ17امولسیون و حذف مرحله سانتریفیوژ ]

و  7شکوهی رادبه عنوان مثال،  .در میکرواستخراج نیکل سابقه دارد DES بر این اساس، کاربرد .اندبا موفقیت گزارش شده

 به عنوان حلال پخش کننده در روشمتانول کننده و فنول به عنوان حلال استخراج-کولین کلرید DES از( 2019همکاران )

DLLMEمایع به -در پژوهشی دیگر، رویکرد میکرواستخراج مایع .[19های آبی استفاده کردند ]ر نمونهتغلیظ نیکل دبرای پیش

در این  .های آبی توسعه یافتمبتنی بر حلال اتکتیک عمیق آبگریز برای تعیین نیکل در نمونه 8 (VALLMEکمک ورتکس )

همچنین،   .[20کننده استفاده شد ]ان حلال استخراجروش، از ترکیب متیل تری اکتیل آمونیوم کلرید و دکانوئیک اسید به عنو

 
1 Flame Atomic Absorption Spectrometry 
2 Dispersive Liquid-Liquid Microextraction 
3 Ultrasound-Assisted Extraction 
4 Deep Eutectic Solvents 
5 Demulsifier 
6 In-syringe 
7 Shokuhi Rad 
8 vortex-assisted liquid-liquid microextraction 
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کننده برای استخراج همزمان اسید استیک به عنوان حلال پخش-تترابوتیل آمونیوم برمید DES از( 2023همکاران ) و 1عبدی

ایع پخشی م-( روش میکرواستخراج مایع2019و همکاران ) 2در رویکردی دیگر، سرورالدین .[17] نیکل و کبالت بهره گرفتند

های آبی و آب را برای استخراج همزمان مقادیر بسیار کم کبالت و نیکل در نمونه 3 (DLLME-EAبه کمک تولید گاز درجا )

شده و بدون نیاز به حلال  2COکربنات سدیم باعث تولید گاز در این روش، واکنش بین اسید فتالیک و بی .میوه ارائه دادند

ها، با وجود این تلاش .[16کند ]تتراکلرواتان( را در فاز آبی تسهیل می-1،1،2،2کننده )ستخراجکننده، پراکندگی حلال اپخش

کولین کلرید )به عنوان -متیل فنولدهد که تاکنون ترکیب حلال اتکتیک عمیق دیبررسی دقیق پیشینه پژوهش نشان می

برای استخراج و  DLLME کننده( در قالب روشپخش کننده( و امواج اولتراسونیک )به عنوان جایگزین حلالحلال استخراج

  .تغلیظ یون نیکل گزارش نشده استپیش

مایع پخشی سبز، سریع و حساس مبتنی بر حلال -بنابراین، هدف اصلی این تحقیق، توسعه یک روش میکرواستخراج مایع

تغلیظ و کننده( برای پیشل پخشکولین کلرید و امواج اولتراسونیک )بدون حلا -متیل فنول( دیDESاتکتیک عمیق )

اکسیم به عنوان عامل متیل گلیدر این روش، از لیگاند دی .باشدهای آبی و غذایی میگیری یون نیکل در نمونهاندازه

، غلظت لیگاند، زمان DES، حجم pHپارامترهای مؤثر بر استخراج شامل  .دهنده اختصاصی نیکل استفاده شده استکمپلکس

در پایان،  .سازی خواهند شدهای مزاحم به طور سیستماتیک بهینه، سرعت و زمان سانتریفیوژ، قدرت یونی و اثر یوناولتراسونیک

گیری نیکل کارایی روش با تعیین ارقام شایستگی )محدوده خطی، حد تشخیص، انحراف استاندارد نسبی، فاکتور تغلیظ( و اندازه

 .گردددخانه، آب معدنی، آب دریا، اسفناج، کلم بروکلی و فندق( ارزیابی میهای حقیقی )آب آشامیدنی، آب رودر نمونه

 بخش تجربی -2

 مواد شيميایي و واکنشگرها -2-1

سولفات نیکل شش آبه،  :این مواد شامل .تمامی مواد شیمیایی با بالاترین درجه خلوص تحلیلی از شرکت مرک تهیه شدند

های مزاحم های یون، و نمکHCl ،₃HNO ،₃NHفنول، کولین کلرید، اتانول،  متیلدی-4و4، 3(DMG) اکسیممتیل گلیدی

گرم بر لیتر نیکل با حل کردن مقدار مناسب از نمک سولفات میلی 1000محلول استاندارد  .باشند)نیترات یا کلرید فلزات( می

متیل محلول لیگاند دی .در تهیه شدندسازی روزانه از محلول ماهای کاری با رقتمحلول .آن در آب دیونیزه تهیه گردید

، با حل کردن مقدار مناسب pH=10محلول بافر آمونیاک/آمونیوم کلرید با  .مولار در اتانول تهیه شد 01/0اکسیم با غلظت گلی

، از به منظور ارزیابی صحت روش .( تهیه گردیدw/w، %25کلرید آمونیوم در آب دیونیزه و افزودن حجم معینی آمونیاک غلیظ )

 
1 Abdi 
2 Sorouraddin 
3 Effervescence-assisted Dispersive Liquid-liquid Microextraction 
4 Dimethylglyoxime 
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 National Water Research متعلق به مؤسسه TMDA-51.3 شده، شامل آب غنی(CRM) شدهدو ماده مرجع گواهی

Institute (NWRI)  وابسته به Environment Canada و ماده مرجع برگ اسفناجSRM 1570a  شده توسط تهیه

 .تفاده شداس  National Institute of Standards and Technology (NIST)مؤسسه

 هاي مورد استفادهدستگاه -2-2

 PG)ساخت شرکت PG-990ای مدل سنج جذب اتمی شعلهگیری غلظت نیکل با استفاده از یک دستگاه طیفاندازه

Instrument کلیه  .استیلن انجام شد-نانومتر( و شعله هوا 232، کشور چین( مجهز به لامپ کاتد توخالی نیکل )طول موج

، کشور سوئیس( صورت Metrohm)ساخت شرکت  pH lab 827متر مدل  pHبا استفاده از یک دستگاه  pHمراحل تنظیم 

 UP400Stکننده و تشکیل امولسیون، از یک دستگاه هموژنایزر اولتراسونیک مدل برای ایجاد پراکندگی حلال استخراج .گرفت

 مدل نیز با کمک یک دستگاه سانتریفیوژجداسازی فازها  .، کشور آلمان( استفاده گردیدHielscher)ساخت شرکت 

UNIVERSAL 320 R  ساخت شرکت(Hettichانجام شد )ای همچنین به منظور خشک کردن ظروف شیشه .، کشور آلمان

 .، کشور آلمان( استفاده گردیدMemmert)ساخت شرکت  UFB 500های جامد، از یک آون الکتریکی مدل سازی نمونهو آماده

 هاي حقيقيمونهسازي نآماده -2-3

 هاي آبينمونه -2-3-1

آباد، بهشهر(، آب معدنی )دماوند( و آب چهار نمونه آب حقیقی شامل آب آشامیدنی )شهر بهشهر(، آب رودخانه )رودخانه عباس

ی غشایی برداری، از صافهای آب بلافاصله پس از نمونهنمونه .آوری گردیددریای خزر )ساحل میانکاله( از منطقه مازندران جمع

های صاف شده در ظروف سپس نمونه .میکرومتر عبور داده شدند تا هرگونه ذرات معلق حذف گردند 45/0سلولزی با قطر منافذ 

 .گراد تا زمان آنالیز نگهداری شدنددرجه سانتی 4اتیلن تمیز در دمای پلی

 هاي غذایينمونه -2-3-2

ها ابتدا چندین بار با نمونه .های محلی شهر بهشهر تهیه گردیداز فروشگاه سه نمونه غذایی شامل اسفناج، کلم بروکلی و فندق

گراد درجه سانتی 80ها در آون الکتریکی در دمای سپس نمونه .آب دیونیزه شسته شدند تا هرگونه آلودگی سطحی حذف گردد

گرم از  0/1ها، مقدار هضم نمونهبرای  .ساعت خشک شده و پس از خشک شدن، با استفاده از آسیاب پودر شدند 24به مدت 

 .به آن افزوده گردید (w/w، %65) لیتر اسید نیتریک غلیظمیلی 10لیتری منتقل و میلی 100هر نمونه پودر شده به یک بشر 

پس از خنک شدن  .گراد حرارت داده شد تا حجم محلول کاهش یابددرجه سانتی 120مخلوط بر روی هیتر الکتریکی با دمای 

به آن اضافه و مجدداً حرارت داده شد تا محلول شفاف و  ( بصورت تدریجیv/v، %30) هیدروژن پراکسید میلی لیتر 3 محلول،
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به  .لیتری منتقل و با آب دیونیزه به حجم رسانده شدمیلی 50در نهایت، محلول هضم شده به یک بالن ژوژه  .رنگ گرددبی

 .های حقیقی استفاده گردیدبرای تعیین غلظت نیکل در نمونه 1داردمنظور ارزیابی صحت روش، از روش افزایش استان

 روش کار -2-4

  (DES) سنتز حلال اتکتيک عميق -2-4-1

عنوان دهنده پیوند متیل فنول )بهدی-4،3عنوان گیرنده پیوند هیدروژنی( و حلال اتکتیک عمیق با ترکیب کولین کلرید )به

بدین منظور، مقادیر استوکیومتری از دو ترکیب در یک لوله آزمایش درب دار ریخته  .سنتز شد 1:2هیدروژنی( با نسبت مولی 

ساعت حرارت داده شد و همزمان با همزن مغناطیسی به طور  1گراد به مدت درجه سانتی 80شده و در حمام روغن با دمای 

گراد( قرار داده شد تا درجه سانتی 80ای دقیقه در حمام اولتراسونیک )دم 30سپس لوله آزمایش به مدت  .مداوم هم زده شد

های بعدی مورد استفاده قرار تهیه شده در دمای اتاق پایدار بوده و برای استخراج DES .مایع شفاف و یکنواخت حاصل گردد

 .گرفت

 2(DES-UAE-DLLMEروش ميکرواستخراج ) -2-4-2

گرم بر لیتر( در یک لوله آزمایش مخروطی درب دار ریخته کرومی 50لیتر از محلول حاوی یون نیکل )با غلظت میلی 20ابتدا 

متیل لیتر از محلول لیگاند دیمیلی 2/0سپس  .تنظیم شد 10آن با افزودن بافر آمونیاک/آمونیوم کلرید بر روی  pHشده و 

متیل ( سنتز شده )دیDESمیکرولیتر حلال اتکتیک عمیق ) 200در ادامه،  .شدمولار به لوله افزوده  01/0اکسیم با غلظت گلی

ثانیه در دستگاه  50لوله آزمایش به مدت  .دیگردکننده به مخلوط تزریق کولین کلرید( به عنوان حلال استخراج-فنول

پس از آن، لوله  .شود تا محلول کاملاً ابری )همگن( شودکیلوهرتز( قرار داده می 24وات و فرکانس  100اولتراسونیک )با توان 

فاز آبی )بالایی( با  .د تا دو فاز مایع کاملاً از یکدیگر جدا شوندیدور بر دقیقه سانتریفیوژ گرد 5000یقه با سرعت دق 10به مدت 

کننده )حاوی فاز آلی استخراج به FAASبه منظور کاهش ویسکوزیته و سازگاری با دستگاه  استفاده از یک سرنگ حذف شده و

در نهایت، جذب محلول  .دش لیتر رقیقیلیم 1تا حجم اتانول با افزودن ، است شدهلیگاند( در ته لوله جمع -کمپلکس نیکل

 .دیگردنانومتر قرائت  232ای در طول موج سنج جذب اتمی شعلهنهایی در دستگاه طیف

 بحث و نتیجه گیری-3

 یبررس یکرواستخراجم یندفرآ ییمختلف بر کارا یپارامترها یرروش، تأث یتبازده استخراج و حساس یشترینبه ب یابیمنظور دستبه

 یگاندکننده، غلظت لعنوان حلال استخراجبه یقعم یکمحلول نمونه، حجم حلال اتکت pHپارامترها شامل  ینا .شد سازیینهو به

پژوهش،  یندر ا .و حجم نمونه بودند یونیقدرت  یفوژ،اعمال امواج فراصوت، سرعت و زمان سانتر انزم اکسیم،گلیمتیلید

 
1 Standard addition method 
2 Ultrasound-Assisted Dispersive Liquid-Liquid Microextraction Based on Deep Eutectic Solvent 
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روش، در هر مرحله  یندر ا .انجام شد 1(OFAT) عامل در هر زمان یک ییرمؤثر با استفاده از روش تغ یپارامترها سازیینهبه

بر راندمان استخراج  یرپارامترها ثابت نگه داشته شدند تا اثر مستقل هر متغ یرکه سا حالیداده شد، در  ییرپارامتر تغ یکتنها 

 یروش استخراج ساده و کاربرد یک سازیینهپژوهش که توسعه و به ینبا توجه به هدف ا .شود یینآن تع ینهبه یطو شرا یابیارز

 .استخراج انتخاب شد یپارامترها سازیهینهب یبرا یجنتا یراجرا و سهولت تفس یسادگ یلبه دل OFATبود، روش 

 pHاثر  -3-1

میکروگرم  50های حاوی غلظت ثابتی از یون نیکل )حلولای از مبر بازده استخراج یون نیکل، مجموعه pHبه منظور بررسی اثر 

مول بر لیتر( و حجم ثابتی از حلال اتکتیک  01/0لیتر از محلول میلی 2/0اکسیم )متیل گلیبر لیتر(، مقدار ثابتی از لیگاند دی

های سدیم هیدروکسید و با استفاده از محلول 12تا  2ها در محدوده این محلول pH .میکرولیتر( تهیه گردید 200عمیق )

ثانیه، سانتریفیوژ با  50سپس مراحل میکرواستخراج )شامل اعمال امواج اولتراسونیک به مدت  .هیدروکلریک اسید تنظیم شد

در  .ها تحت شرایط یکسان انجام گردیددقیقه و جداسازی فازها( بر روی تمامی نمونه 10دور بر دقیقه به مدت  5000سرعت 

  .گیری شداندازه FAASهای نهایی توسط دستگاه محلول نهایت، جذب نوری

، درصد بازیابی 10به  2از  pHدهد که با افزایش نشان می( 1بر بازده استخراج نیکل )شکل  pHنتایج حاصل از بررسی اثر 

و  11بالاتر )های pHرسد، در حالی که در به حداکثر مقدار خود می pH=10استخراج به طور چشمگیری افزایش یافته و در 

در مقادیر پایین  :توان بر اساس عوامل زیر توجیه نموداین رفتار را می .گرددکاهش جزئی در بازده استخراج مشاهده می( 12

pHهای ، غلظت بالای یون+H ها با اکسیم شده و این یونمتیل گلیهای عاملی لیگاند دیدر محلول باعث پروتونه شدن گروه

 DMG-Ni(II)کنند که این امر مانع از تشکیل کمپلکس آبگریز های فعال لیگاند رقابت میاتصال به سایت برای 2Ni+های یون

  H+هایبه سمت شرایط قلیایی، یون pHبا افزایش  .بسیار کم است( 5تا  2های پایین )pHشده و در نتیجه بازده استخراج در 

داشته  2Ni+ آید که تمایل بیشتری برای اتصال به ( در می2DMG-ی )آنیونبه شکل دی DMGبه طور مؤثر خنثی شده و لیگاند 

های بالاتر pHکاهش جزئی بازده استخراج در  .دهدفلز به لیگاند( تشکیل می) 1:2و کمپلکس پایدار و آبگریزی با استوکیومتری 

جلوگیری  DMG-Ni(II)کمپلکس  ( نسبت داد که از تشکیل2Ni(OH)توان به تشکیل هیدروکسید نامحلول نیکل )را می 01از 

در این مقدار  pHبه عنوان مقدار بهینه انتخاب گردید و برای تثبیت  pH=10بنابراین، با توجه به نتایج به دست آمده،  .کندمی

 .در مراحل بعدی، از محلول بافر آمونیاک/آمونیوم کلرید استفاده شد

 
1 One-factor-at-a-time 
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متیل میکرولیتر، غلظت لیگاند دی DES: 200میکروگرم بر لیتر، حجم  50 :غلظت نیکل .استخراجشرایط  .بر بازده استخراج یون نیکل pHاثر  .1شکل 

 .دقیقه 10 :دور بر دقیقه، زمان سانتریفیوژ 5000 :ثانیه، سرعت سانتریفیوژ 05 :مول بر لیتر، زمان اولتراسونیک 1×  10-4 :اکسیمگلی

 حجم حلال اتکتيک عميقنوع و اثر  -3-2

ترین حلال اتکتیک عمیق برای استخراج یون نیکل، در مرحله مقدماتی پژوهش سه سامانه حلال تخاب مناسبمنظور انبه

تهیه و تحت  منتول:اسید دودکانوئیکDL-و   منتول:اسید دکانوئیکDL-فنول، متیلدی-3،4اتکتیک عمیق شامل کولین کلرید:

س از انجام فرآیند استخراج و سانتریفوژ نشان داد که تنها سامانه مشاهدات ظاهری پ .شرایط یکسان مورد ارزیابی قرار گرفتند

از پراکنش مناسب در محلول نمونه، جدایش فازی کامل و تشکیل یک فاز استخراجی متراکم  فنولمتیلدی-3،4کولین کلرید:

پراکنش مناسبی در محیط آبی منتول DL-در مقابل، دو سامانه مبتنی بر  .و پایدار در انتهای لوله سانتریفوژ برخوردار است

نتایج کمی نیز این  .ایجاد نکردند و پس از سانتریفوژ نیز جدایش فازی کامل و تشکیل یک فاز استخراجی متراکم مشاهده نشد

بود، در درصد  5/97برابر با  فنولمتیلدی-3،4کولین کلرید:که بازیابی استخراج برای سامانه طوریمشاهدات را تأیید کرد؛ به

 درصد 8/65و  3/75ترتیب به منتول:اسید دودکانوئیکDL-و  منتول:اسید دکانوئیکDL- هایالی که این مقدار برای سامانهح

به دلیل ایجاد پراکنش مؤثر، جدایش فازی مناسب و دستیابی  فنولمتیلدی-3،4کولین کلرید:بر این اساس، سامانه  .به دست آمد

سازی و استخراج یون نیکل انتخاب عنوان حلال اتکتیک عمیق منتخب برای ادامه مراحل بهینهبه بالاترین بازیابی استخراج، به

 .شد

های حاوی غلظت ثابتی از یون نیکل، مقدار ای از محلولکننده بر کارایی روش، مجموعهبرای بررسی تأثیر حجم حلال استخراج

ها ( به هر یک از نمونهمیکرولیتر 400تا  100حلال اتکتیک عمیق ) مقادیر متفاوتی از .بهینه تهیه گردید pHثابتی از لیگاند و 

نتایج حاصل از بررسی اثر حجم حلال اتکتیک  .افزوده شد و سپس کلیه مراحل میکرواستخراج تحت شرایط یکسان انجام گردید

 200به  100از  DES یش حجمشود، با افزاطور که مشاهده میهمان .ارائه شده است 2عمیق بر بازده استخراج نیکل در شکل 

 .رسدمیکرولیتر به حداکثر مقدار خود می 200یابد و در حجم میکرولیتر، درصد بازیابی استخراج به طور قابل توجهی افزایش می

کننده و در نتیجه فراهم شدن ظرفیت بیشتر برای استخراج کمپلکس توان به افزایش مقدار حلال استخراجاین افزایش را می
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با این حال، با افزایش بیشتر  .و نیز افزایش سطح تماس مؤثر بین فاز آبی و فاز استخراجی نسبت داد  Ni(II)-DMGیزگرآب

توان ناشی از افزایش حجم فاز این رفتار را می .یابدتدریج کاهش میمیکرولیتر، بازده استخراج به 400به  200از  DES حجم

که مقدار مشخصی از آنالیت در حجم بیشتری از حلال طورییظ دانست، بهتغلاستخراج و در نتیجه کاهش ضریب پیش

علاوه بر این، ورود حجم بیشتری از حلال اتکتیک عمیق  .یابدکننده توزیع شده و غلظت آن در فاز استخراج کاهش میاستخراج

د کارایی مهپاشی و انتقال نمونه به توانمی ایبا ماهیت نسبتاً ویسکوز به سیستم مهپاش پنوماتیک دستگاه جذب اتمی شعله

آمده، دستبنابراین، با توجه به نتایج به .[22و  21] گیری تأثیر بگذاردشعله را تا حدودی کاهش داده و بر شدت سیگنال اندازه

 .ها انتخاب شدعنوان حجم بهینه حلال اتکتیک عمیق برای ادامه آزمایشمیکرولیتر به 200حجم 

 
متیل غلظت لیگاند دی ،pH=10 میکروگرم بر لیتر، 50غلظت نیکل:  .بر بازده استخراج یون نیکل (DES) حلال اتکتیک عمیقاثر حجم . 2شکل 

 .دقیقه 10دور بر دقیقه، زمان سانتریفیوژ:  5000ثانیه، سرعت سانتریفیوژ:  05مول بر لیتر، زمان اولتراسونیک:  1×  10-4اکسیم: گلی

 اثر غلظت ليگاند -3-3

های حاوی غلظت ثابتی از یون نیکل با مقادیر متفاوتی از لیگاند اکسیم، محلولمتیل گلیدیمنظور تعیین غلظت بهینه لیگاند  به

کننده ها بر روی مقدار بهینه تنظیم شده و حجم ثابتی از حلال اتکتیک عمیق به عنوان حلال استخراجنمونه pH .تهیه گردید

  .گیری گردیدها اندازهمراحل میکرواستخراج تحت شرایط یکسان انجام شده و جذب نهایی نمونه سپس .ها افزوده شدبه همه آن

طور که همان .ارائه شده است 3اکسیم بر بازده استخراج نیکل در شکل متیل گلینتایج حاصل از بررسی اثر غلظت لیگاند دی

مول بر لیتر، درصد بازیابی استخراج به طور چشمگیری  1×  10-4به  1×  10-5شود، با افزایش غلظت لیگاند از مشاهده می

های لیگاند در محلول، احتمال تشکیل کمپلکس دهد که افزایش تعداد مولکولاین پدیده به این دلیل رخ می .یابدافزایش می

 رسدحداکثر مقدار خود می مول بر لیتر، بازده استخراج به 1×  10-4در غلظت  .دهدرا افزایش می DMG-Ni(II)پایدار و آبگریز 

با این حال،  .های نیکل موجود در محلول استشدن کامل یوندهنده کمپلکسکه نشان ثابت می ماند  3×  10-3و تا غلظت 

انتقال لیگاند اضافی به  توان بهاین کاهش را می .گرددافزایش بیشتر غلظت لیگاند ، باعث کاهش تدریجی بازده استخراج می

باعث ایجاد تداخل در فرآیند استخراج که با اشباع شدن ظرفیت انحلال آن،  نسبت داد در فاز استخراجی DESل حجم کم حلا
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اکسیم متیل گلیمول بر لیتر به عنوان غلظت بهینه لیگاند دی  1×  10-4بنابراین، با توجه به نتایج به دست آمده، غلظت  .گرددمی

 .ها انتخاب گردیدبرای ادامه آزمایش

 
میکرولیتر، زمان  DES: 200حجم  ،pH =10 میکروگرم بر لیتر، 50غلظت نیکل:  .بر بازده استخراج یون نیکل اکسیممتیل گلیاثر غلظت لیگاند دی. 3شکل 

 .دقیقه 10دور بر دقیقه، زمان سانتریفیوژ:  5000ثانیه، سرعت سانتریفیوژ:  50اولتراسونیک: 

 اثر زمان امواج اولتراسونيک -3-4

ای از کننده و تشکیل امولسیون، مجموعهسازی حلال استخراجبرای بررسی نقش زمان تابش امواج اولتراسونیک در پراکنده

های متفاوتی ها به مدت زماناین نمونه .و غلظت بهینه لیگاند( تهیه گردید DESبهینه، حجم بهینه  pHها با شرایط بهینه )نمونه

ها سازی( برای همه نمونهسپس سایر مراحل استخراج )سانتریفیوژ، جداسازی فازها و رقیق .ه شدنددر حمام اولتراسونیک قرار داد

ارائه شده  4نتایج حاصل از بررسی اثر زمان تابش امواج اولتراسونیک بر بازده استخراج نیکل در شکل  .به طور یکسان انجام شد

 داریمعنیثانیه، درصد بازیابی استخراج به طور  50به  20راسونیک از شود، با افزایش زمان اولتطور که مشاهده میهمان .است

توان به مکانیسم کاویتاسیون ناشی از امواج این پدیده را می .رسدثانیه به حداکثر مقدار خود می 50یابد و در افزایش می

ها، انرژی موضعی بالایی ایجاد نفجار ناگهانی آنهای ریز در فاز مایع و اامواج اولتراسونیک با ایجاد حباب .اولتراسونیک نسبت داد

 .گرددبه قطرات بسیار ریز )در مقیاس نانو و میکرو( می (DES) کنندهکنند که باعث شکسته شدن قطرات حلال استخراجمی

 Ni(II)-DMG این امر سطح تماس بین دو فاز آبی و آلی را به طور چشمگیری افزایش داده و در نتیجه نفوذ کمپلکس آبگریز

بنابراین، با  .گردددر بازده استخراج نمی داریتغییر معنیافزایش بیشتر زمان اولتراسونیک  .شودتسریع می DES به درون فاز

 .ها انتخاب گردیدثانیه به عنوان زمان بهینه تابش امواج اولتراسونیک برای ادامه آزمایش 50توجه به نتایج به دست آمده، زمان 

 
میکرولیتر،  DES: 200حجم  ،pH =10 میکروگرم بر لیتر، 50غلظت نیکل:  .زمان تابش امواج اولتراسونیک بر بازده استخراج یون نیکلاثر . 4شکل 

 .دقیقه 10دور بر دقیقه، زمان سانتریفیوژ:  5000مول بر لیتر، سرعت سانتریفیوژ:  1×  10-4اکسیم: متیل گلیغلظت لیگاند دی
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 سانتریفيوژاثر سرعت و زمان  -3-5

ها نمونه .به منظور اطمینان از جداسازی کامل دو فاز آبی و آلی، تأثیر سرعت و زمان سانتریفیوژ بر بازده استخراج بررسی گردید

مول بر لیتر( تهیه شده و  1×  10-4 :اکسیممتیل گلیمیکرولیتر، غلظت لیگاند دی DES200: ، حجم pH=10با شرایط بهینه )

های متفاوت در دور بر دقیقه و زمان 6000تا  1000های متفاوت در محدوده ثانیه(، با سرعت 50تراسونیک )پس از مرحله اول

برای بررسی سرعت بهینه، زمان سانتریفیوژ ثابت نگه داشته شد و برای بررسی زمان  .دقیقه سانتریفیوژ شدند 20تا  1محدوده 

در هر دو حالت، پس از سانتریفیوژ، فاز آلی جدا شده و جذب آن  .گردید بهینه، سرعت سانتریفیوژ بر روی مقدار بهینه ثابت

  .گیری گردیداندازه FAASتوسط دستگاه 

دهد که با افزایش سرعت سانتریفیوژ از نتایج حاصل از بررسی اثر سرعت و زمان سانتریفیوژ بر بازده استخراج نیکل نشان می

این پدیده  .ماندیابد و پس از آن ثابت باقیاستخراج به طور قابل توجهی افزایش میدور بر دقیقه، درصد بازیابی  5000به  1000

را از فاز آبی با کارایی بیشتری انجام  (DES) تردهد که نیروی گریز از مرکز بالاتر، جداسازی فاز آلی سنگینبه این دلیل رخ می

دور بر دقیقه، جداسازی  5000در سرعت  .کندلوله جمع می کننده را به طور کامل در کفدهد و قطرات ریز حلال استخراجمی

دهد در مورد زمان سانتریفیوژ، نتایج نشان می .رسدفازها به طور کامل صورت گرفته و بازده استخراج به حداکثر مقدار خود می

در  .رسداکثر مقدار خود میدقیقه به حد 10دقیقه، بازده استخراج افزایش یافته و در زمان  10به  1که با افزایش زمان از 

کننده هنوز به صورت دقیقه(، جداسازی فازها به طور کامل انجام نشده و بخشی از فاز استخراج 10تا  1تر )های کوتاهزمان

نشینی دقیقه، امکان ته 10افزایش زمان سانتریفیوژ تا  .گرددقطرات ریز در فاز آبی پراکنده است که باعث کاهش بازیابی می

دقیقه( تأثیر محسوسی  10لازم به ذکر است که افزایش بیشتر زمان سانتریفیوژ )بیش از  .کندرا فراهم می DES ل قطراتکام

بنابراین، با توجه به نتایج به دست آمده، سرعت  .شودبر بهبود بازده استخراج نداشته و تنها باعث افزایش زمان کل آنالیز می

 .ها انتخاب گردیدقه به عنوان شرایط بهینه سانتریفیوژ برای ادامه آزمایشدقی 10دور بر دقیقه و زمان  5000

 اثر قدرت یوني -3-6

 صفرهایی با شرایط بهینه و حاوی مقادیر متفاوتی از نمک کلرید سدیم )برای بررسی تأثیر قدرت یونی بر کارایی استخراج، نمونه

ها انجام شده و جذب نهایی خراج تحت شرایط یکسان برای همه نمونهسپس مراحل میکرواست .( تهیه گردیدمول بر لیتر 5/1تا 

دهد که افزایش غلظت نمک کلرید سدیم نتایج حاصل از بررسی اثر قدرت یونی بر بازده استخراج نیکل نشان می .گیری شداندازه

این  .ماندمحدوده تقریباً ثابت باقی می داری بر بازده استخراج ندارد و درصد بازیابی در اینمولار، تأثیر معنی 5/1از صفر تا 

تواند بدون مشکل برای دهد که این روش میشود، زیرا نشان میویژگی یک مزیت مهم برای روش پیشنهادی محسوب می

ه و به بنابراین، با توجه به نتایج به دست آمد .های صنعتی( به کار رودهای با شوری بالا )مانند آب دریا، آب شور و فاضلابنمونه

 .ها در مراحل بعدی خودداری گردیدسازی فرآیند استخراج، از افزودن نمک به نمونهمنظور ساده
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 اثر حجم نمونه -3-7

های متفاوت در هایی با حجمنمونه .به منظور دستیابی به فاکتور تغلیظ بالا، تأثیر حجم نمونه بر بازده استخراج بررسی گردید

میکروگرم( تهیه شده و تحت شرایط بهینه کلیه مراحل  1ثابت  راز محلول یون نیکل )با مقدالیتر میلی 80تا  10محدوده 

  .گیری شداندازه FAASها توسط دستگاه سپس جذب نهایی نمونه .ها به طور یکسان انجام شدمیکرواستخراج برای همه نمونه

لیتر، میلی 50تا  10دهد که با افزایش حجم نمونه از ینتایج حاصل از بررسی اثر حجم نمونه بر بازده استخراج نیکل نشان م

با این حال، افزایش بیشتر حجم نمونه باعث  .مانددرصد( باقی می 95درصد بازیابی استخراج در محدوده قابل قبول )بیش از 

های بالای نمونه، نخست، در حجم :توان به عوامل مختلفی نسبت داداین کاهش را می .گرددکاهش تدریجی بازده استخراج می

های نیکل از حجم بالای محلول کننده( که ثابت نگه داشته شده است، برای استخراج کامل یونمقدار جاذب )حلال استخراج

در فاز آبی شده و در نتیجه نیروی  Ni(II)-DMG دوم، افزایش حجم نمونه باعث کاهش غلظت نسبی کمپلکس .کافی نیست

لیتر به عنوان حجم میلی 50بنابراین، با توجه به نتایج به دست آمده، حجم  .یابدکاهش می DES قال به فازمحرکه برای انت

بهینه نمونه انتخاب گردید، زیرا در این حجم، بازده استخراج کمی بوده و در عین حال فاکتور تغلیظ مناسبی )نسبت حجم نمونه 

 .دهدبه حجم فاز استخراجی نهایی( ارائه می

 هاي مزاحماثر یون -3-8

های آبی و غذایی( بر های معمول در نمونهها و آنیونهای مزاحم مختلف )کاتیونپذیری روش، تأثیر یونبرای ارزیابی گزینش

( به همراه مقادیر مشخصی میکروگرم بر لیتر 50هایی حاوی غلظت ثابتی از یون نیکل )محلول .استخراج یون نیکل بررسی گردید

ها انجام شده و جذب نهایی سپس مراحل میکرواستخراج بر روی این محلول .ون مزاحم )با نسبت وزنی معین( تهیه شداز هر ی

شد به درصد در سیگنال جذب می 5یونی که باعث تغییر بیش از  .با جذب محلول شاهد )بدون یون مزاحم( مقایسه گردید

 .عنوان یون مزاحم در نظر گرفته شد

شود، طور که مشاهده میهمان .ارائه شده است 1های مزاحم بر بازده استخراج نیکل در جدول ررسی اثر یوننتایج حاصل از ب

داری بر بازده استخراج ندارند و بازیابی در مزاحم به نیکل( تأثیر معنی) 1000:1های مورد بررسی تا نسبت وزنی اکثر یون

اکسیم برای یون نیکل متیل گلیپذیری بالای لیگاند دیدهنده گزینشناین موضوع نشا .درصد قرار دارد 102تا  95محدوده 

 .درصد شدند 90باعث کاهش بازده استخراج به کمتر از  100:1در نسبت وزنی  ⁺Fe² و  ⁺Co²⁺ ،Cu²هایبا این حال، یون .است

های رنگی مشابه تشکیل کمپلکس و همچنین DMG شدن با لیگاندها با نیکل برای کمپلکساین کاهش به دلیل رقابت این یون

و برای   (SCN-)تیوسیانات یون از  ²Co⁺ برای یون :های پوشاننده مناسب استفاده گردیدبرای رفع این مزاحمت، از عامل .است

 96های پوشاننده، بازده استخراج نیکل به بالای پس از افزودن این عامل .تارتارات استفاده شدیون از  ⁺Fe² و ⁺Cu² هاییون
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های گیری نیکل در نمونهتواند برای اندازهپذیری مناسبی برخوردار بوده و میبنابراین، روش پیشنهادی از گزینش .درصد بازگشت

 .حقیقی با ماتریکس پیچیده بدون مواجهه با مزاحمت جدی به کار رود

 های مزاحم بر بازده استخراج یون نیکل اثر یون .1جدول 

 نسبت وزنی یون مزاحم

 (مزاحم/نیکل ) 

 عامل پوشاننده )%( بازده استخراج

Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Ba2+, Cl-, NO₃⁻, 

SO₄²⁻, CO₃²⁻ 
 بدون عامل 98-101 1000:1

Pb2+, Cd2+, Zn2+, Mn2+, Al3+, Cr3+, Ag+ 1000:1 96-99 بدون عامل 

Co2+ 100:1 71 ( / )با ) 97بدون پوشاننده

 پوشاننده(

تیوسیانات 

 پتاسیم

Cu2+ 100:1 68 ( / )با ) 96بدون پوشاننده

 پوشاننده(

 تارتارات سدیم

Fe2+ 100:1 65 ( / )با ) 95بدون پوشاننده

 پوشاننده(

 تارتارات سدیم

 ارقام شایستگي-9-3

گیری یون نیکل، پارامترهای در اندازه (UA-DES-DLLME) به منظور ارزیابی کمی عملکرد روش میکرواستخراج پیشنهادی

تحت  4(PFفاکتور تغلیظ) و 3(RSDانحراف استاندارد نسبی) ،2(LOD)حد تشخیص ،1(LRمحدوده خطی ) شامل شایستگی

 .شرایط بهینه تعیین گردیدند

 يمحدوده خط -3-9-1

 250تا  1های مختلف در محدوده های استاندارد یون نیکل با غلظتای از محلولجهت تعیین محدوده خطی روش، مجموعه

میکرولیتر،  DES: 200 ، حجمpH=10) ها تحت شرایط بهینه استخراجهر یک از این محلول .تر تهیه گردیدمیکروگرم بر لی

دور بر دقیقه،  0005 :ثانیه، سرعت سانتریفیوژ 05 :مول بر لیتر، زمان اولتراسونیک 1×  10-4 :اکسیممتیل گلیغلظت لیگاند دی

سپس منحنی کالیبراسیون  .گیری شداندازه FAAS ری آنها توسط دستگاهقرار گرفته و جذب نو (دقیقه 10 :زمان سانتریفیوژ

میکروگرم  150تا  5نتایج نشان داد که منحنی کالیبراسیون در محدوده غلظتی  .با رسم جذب بر حسب غلظت ترسیم گردید

مد که به دست آ 2R=9986/0و ضریب همبستگی ()=C+(8±0.000340.002A(0.000330.002±() بر لیتر خطی بوده

 .(5)شکل  باشددهنده همبستگی عالی بین غلظت و پاسخ دستگاه مینشان

 
1 Linear Range 
2 Limit of Detection 
3 Relative Standard Deviation 
4 Preconcentration Factor 
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 .پس از استخراج در شرایط بهینه یون نیکلاندازه گیری غلظت  حاصل از منحنی کالیبراسیون .5شکل 

 يصحد تشخ -3-9-2

)آب دیونیزه تحت شرایط  گیری مکرر محلول بلانکبار اندازه 10روش بر اساس انحراف استاندارد  (LOD) حد تشخیص

 m های بلانک وگیریانحراف استاندارد اندازه bS استفاده شد، که در آن  = m/bS3LOD از رابطه .استخراج( محاسبه گردید

میکروگرم بر لیتر به  4/1بر اساس این محاسبات، حد تشخیص روش برای یون نیکل برابر  .باشدشیب منحنی کالیبراسیون می

 .گیری مقادیر بسیار کم نیکل استروش برای اندازه کارآیی مناسبدهنده اندست آمد که نش

 )دقت روش( يانحراف استاندارد نسب -3-9-3

نوبت جداگانه تحت شرایط بهینه  10میکروگرم بر لیتر از یون نیکل در  50به منظور بررسی تکرارپذیری یا دقت روش، غلظت 

از تقسیم انحراف استاندارد بر میانگین  (RSD) انحراف استاندارد نسبی .گیری شدزهاستخراج قرار گرفت و جذب نوری آنها اندا

دهنده دقت و تکرارپذیری درصد بود که نشان 4/2به دست آمده برابر  RSD مقدار .محاسبه گردید 100جذب و ضرب در 

 .باشدمناسب روش می

 يظفاکتور تغل -3-9-4

 .گرددسازی( تعریف میجم نمونه اولیه به حجم نهایی فاز استخراجی )پس از رقیقروش به عنوان نسبت ح (PF) فاکتور تغلیظ

لیتر میلی 1سازی با اتانول برابر لیتر و حجم نهایی فاز استخراجی پس از رقیقمیلی 50در این تحقیق، حجم نمونه اولیه برابر 

دهنده قابلیت بالای روش در تغلیظ این مقدار نشان .دمحاسبه گردی 50بنابراین، فاکتور تغلیظ روش برابر  .در نظر گرفته شد

 .باشدهای رقیق مییون نیکل از نمونه

 ارزیابي ميزان سازگاري روش با اصول شيمي تجزیه سبز -3-10

 AGREE (Analyticalبه منظور ارزیابی میزان سازگاری روش پیشنهادی با اصول شیمی تجزیه سبز، از شاخص 

GREEnness Metric)  این شاخص با در نظر گرفتن دوازده اصل شیمی تجزیه سبز، تصویری جامع از عملکرد  .تفاده شداس

را نشان داد که بیانگر سازگاری مناسب روش  65/0امتیاز کلی  (6 شکل) نتایج ارزیابی .دهدمحیطی روش ارائه میزیست

A= (0.00248 ± 0.0003) C + 0.0023 ±0.0003)

R² = 0.9986
0
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کننده، شی از استفاده از مقدار بسیار کم حلال استخراجآمده عمدتاً نادستامتیاز به .پیشنهادی با اصول شیمی تجزیه سبز است

کننده، های آلی متداول، حذف کامل حلال پخشعنوان جایگزینی سبز برای حلالبه (DES) کارگیری حلال اتکتیک عمیقبه

از سوی دیگر،  .تمصرف پایین انرژی در فرآیند استخراج به کمک امواج اولتراسونیک و تولید مقدار اندکی پسماند شیمیایی اس

گیری در محیط های غذایی از طریق هضم اسیدی، انجام اندازهسازی نمونهکاهش امتیاز برخی از معیارها عمدتاً به نیاز به آماده

سازی نمونه مربوط های شیمیایی متداول در مرحله آمادهو استفاده از برخی معرف FAAS آزمایشگاه با استفاده از دستگاه

یافته، ضمن حفظ عملکرد تحلیلی مطلوب، از دیدگاه شیمی دهد که روش توسعهنشان می AGREE ین وجود، نتایجبا ا .شودمی

 .تجزیه سبز نیز از وضعیت مناسبی برخوردار است

 
 .AGREEسبز با استفاده از شاخص  یهتجز یمیبا اصول ش یشنهادیروش پ یسازگار یزانم یابیارز .6شکل 

 هاي حقيقيونهکاربرد روش در نم -3-11

گیری های پیچیده، روش برای اندازهدر ماتریکس( UA-DES-DLLME) به منظور ارزیابی صحت و کارایی روش پیشنهادی

یون نیکل در چهار نمونه آبی )آب آشامیدنی، آب رودخانه، آب معدنی و آب دریا( و سه نمونه غذایی )اسفناج، کلم بروکلی و 

 ها کمتر از حد تشخیص روش بود، از روش افزایش استانداردجایی که غلظت نیکل در برخی نمونهاز آن .فندق( به کار گرفته شد

 2طور که در جدول همان .ارائه شده است 3و  2نتایج حاصل در جداول  .برای تعیین غلظت و محاسبه بازیابی استفاده گردید

دریا کمتر از حد تشخیص روش بود، در حالی که نمونه  شود، غلظت نیکل در نمونه آب آشامیدنی، آب معدنی و آبمشاهده می

پس از افزودن مقادیر مشخصی از استاندارد نیکل  .میکروگرم بر لیتر نیکل بود 4/5ای معادل آب رودخانه دارای غلظت زمینه

کمترین بازیابی مربوط  .درصد محاسبه گردید 0/104تا  5/94ها، درصد بازیابی در محدوده میکروگرم بر لیتر( به نمونه 40و  20)

 لازم به ذکر است که .باشددرصد( بود که به دلیل شوری بالا و ماتریکس پیچیده این نمونه می 5/94به نمونه آب دریای خزر )

 (%RSD) انحراف استاندارد نسبی .بدست آمده است با افزودن عامل پوشاننده تارتارات سدیم به نمونه آب دریا راندمان مذکور

نتایج  .باشددهنده دقت قابل قبول روش میدرصد بود که نشان 5/5های آبی کمتر از های تکراری در نمونهگیریدازهبرای ان

شود، هر سه نمونه غذایی حاوی مقادیر طور که مشاهده میهمان .ارائه شده است 3های غذایی در جدول حاصل از آنالیز نمونه

 50/0و  25/0پس از افزودن مقادیر  .میکروگرم بر گرم 25/0و فندق  32/0بروکلی  ، کلم38/0ای نیکل بودند: اسفناج زمینه



 1405 تابستان 79، شماره بيست و یکمسال                                                                                          مجله شيمي کاربردي روز                 

186 

دهنده صحت بالای درصد به دست آمد که نشان 0/106تا  0/94ها، درصد بازیابی در محدوده میکروگرم بر گرم نیکل به نمونه

های غذایی کمتر از های تکراری در نمونهگیریانحراف استاندارد نسبی برای اندازه .های پیچیده غذایی استروش در ماتریکس

های بدون نسبتاً بالا برای نمونه انحراف استاندارد نسبی مقادیر .باشددرصد بود که حاکی از تکرارپذیری مناسب روش می 2/5

، نتایج حاصل به طور کلی .ای نمونه به حد تشخیص روش قابل توجیه استافزودن استاندارد به دلیل نزدیک بودن غلظت زمینه

 (درصد 5کمتر از   RSD) درصد( و دقت 106تا  94دهد که روش پیشنهادی از صحت )بازیابی بین از این بخش نشان می

 .های مختلف به کار رودهای آبی و غذایی با ماتریکسگیری نیکل در نمونهتواند برای اندازهخوبی برخوردار است و می

 های آبی ونهگیری نیکل در نماندازه. 2جدول 

 انحراف استاندارد نسبی

)%( 

 بازیابی

)%( 

 *گیری شدهنیکل اندازه

 (میکروگرم بر لیتر)

 نیکل افزوده شده

 )میکروگرم بر لیتر(

 نمونه

 آب آشامیدنی بهشهر 0 تشخیصتر از حدکم – –

1/4 5/96 8/0 ± 3/19 0/20  

0/3 2/100 2/1 ± 1/40 0/40  

 آبادخانه عباسآب رود 0 4/5 ± 3/0 – 5/5

7/2 0/104 7/0 ± 2/26 0/20  

8/2 8/103 3/1 ± 9/46 0/40  
 آب معدنی دماوند 0 تشخیصتر از حدکم – –

1/3 5/97 6/0 ± 5/19 0/20  

6/3 5/96 4/1 ± 6/38 0/40  
 آب دریای خزر  0 تشخیصتر از حدکم – –

7/3 **5/94 7/0 ± 9/18 0/20  

 نمونه 0/40 2/38 ± 5/1 5/95** 9/3
 .اندازه گیری تکراری است 3نتایج میانگین بدست آمده از  *

 با افزودن عامل پوشاننده  **

 های غذاییگیری نیکل در نمونهاندازه. 3جدول 

 انحراف استاندارد نسبی

)%( 

 بازیابی

)%( 

 *گیری شدهنیکل اندازه

 (میکروگرم بر گرم)

 نیکل افزوده شده

 (میکروگرم بر گرم)

 نهنمو

 اسفناج 0 38/0 ± 02/0 – 2/5

2/3 0/96 02/0 ± 62/0 25/0  

4/3 0/98 03/0 ± 87/0 50/0  

 کلم بروکلی 0 32/0 ± 01/0 – 1/3

4/3 0/104 02/0 ± 58/0 25/0  

4/2 0/106 02/0 ± 85/0 50/0  

 فندق 0 25/0 ± 01/0 – 0/4

1/4 0/96 02/0 ± 49/0 25/0  

2/4 0/94 03/0 ± 72/0 50/0  
 .اندازه گیری تکراری است 3نتایج میانگین بدست آمده از  *
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 (CRM) شدهيصحت روش با استفاده از مواد مرجع گواه یابيارز -3-12

های حقیقی، از دو ماده به منظور ارزیابی صحت و قابلیت اطمینان روش پیشنهادی، علاوه بر آزمون افزایش استاندارد در نمونه

هر دو نمونه مرجع  .استفاده شد SRM 1570a و برگ اسفناج  TMDA-51.3شدهشامل آب غنی (CRM) شدهمرجع گواهی

نتایج  .قرار گرفتند FAAS گیری توسطسازی نمونه، میکرواستخراج و اندازهمطابق با روش پیشنهادی تحت عملیات آماده

تطابق مناسب نتایج  .قابل مشاهده است 4ل و نتایج بدست آمده در جدو شده مقایسه گردیدآمده با مقادیر گواهیدستبه

، بیانگر صحت و قابلیت اطمینان مناسب روش پیشنهادی در مناسبهای بازیابیدرصد شده و گیری با مقادیر گواهیاندازه

 .های مختلف استگیری یون نیکل در ماتریکساندازه

 (CRM) شدهگواهی نتایج ارزیابی صحت روش پیشنهادی با استفاده از مواد مرجع. 4جدول 

شدهگواهی نیکل مقدار نمونه  )%( RSD )%( بازیابی  مقدار نیکل اندازهگیریشده*  
TMDA-51.3  
fortified water 

3/68  

 )میکروگرم بر لیتر(

5/66  ± 1/2  

 )میکروگرم بر لیتر(

4/97  1/3  

NIST SRM 1570a  
Spinach Leaves 

14/2  

(میکروگرم بر گرم)  

08/2  ± 06/0  

(کروگرم بر گرممی)  

2/97  9/2  

 .اندازه گیری تکراری است 3نتایج میانگین بدست آمده از  *

 هاي گزارش شدهمقایسه روش پيشنهادي با سایر روش -3-13

تغلیظ نیکل، های استخراج و پیشدر مقایسه با سایر روش UA-DES-DLLME به منظور ارزیابی عملکرد روش پیشنهادی

با چندین روش ( PF) ، فاکتور تغلیظ(%RSD) ، انحراف استاندارد نسبی(LOD) حد تشخیص شامل شایستگی روشارقام 

همانطور که مشاهده می شود روش پیشنهادی از قابلیت های مناسبی در مقایسه  .مقایسه گردیده است 5گزارش شده در جدول 

ک حلال اتکتیک عمیق به عنوان حلال استخراج همچنین با توجه به استفاده از ی .های بررسی شده برخوردار استبا سایر روش

حذف کامل حلال : ها عبارتند ازترین مزایای روش پیشنهادی نسبت به سایر روشمهم کننده و همچنین امواج التراسونیک،

 یک عمیقاستفاده از حلال اتکت و )مانند متانول، استونیتریل و استون( و جایگزینی آن با امواج اولتراسونیک، کننده سمیپخش

(DES)  روش حاضر گامی مؤثر در  توان گفت کهو می باشدپذیری بالا و هزینه پایین میتخریبکه دارای سمیت کم، زیست

  .شودجهت تحقق اصول شیمی سبز محسوب می
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 گیری نیکلهای استخراج و اندازهمقایسه روش پیشنهادی با سایر روش. 5جدول 

فاکتور  مرجع

 تغلیظ

 حجم نمونه

لیتر(میلی)  

انحراف 

استاندارد 

 نسبی

 )%( 

حد 

 تشخیص

)میکروگرم 

 بر لیتر(

نوع دستگاه 

 آنالیزی

فاز استخراج کنندهنوع   روش استخراج 

[23] 10 10 5/4  6/1 اسپکتروفتومتر  

فرابنفش-مرئی  

Nanodiamonds 
@Bi2WO6 

D-μSPE 

[24] 72 50 9/3  5/0 اسپکتروفتومتر  

فرابنفش-مرئی  

Triton X-100 RTIL-CPE 

[25] 3/83  500 1/3  7/0 جذب اتمی  

ایشعله  

Silica–PEG SPE 

[26] 10 50 4/2  3/1  یجذب اتم 

یاشعله  

Triton X-114 CPE 

[27] 100 25 6/3  6/0  یجذب اتم 

یاشعله  

[HMIM][FAP] UA-IL-

DLPME 

[28] 100 50   6 >  8/2  یجذب اتم 

یاشعله  

Fe3O4@coPANI-

PTH 

MSPE 

[29] 100 40 5-3  0/15  یجذب اتم 

یاشعله  

Fe3O4@ Diaion HP-

2MG resin 

MSPE 

 کار

 حاضر

05  50 4/2  4/1  یجذب اتم 

یاشعله  

Choline chloride: 

3,4-dimethylphenol 

DLLME-

UAE-DES 

D-μSPE: Dispersive micro-solid phase extraction; RTIL-CPE: Room temperature ionic liquids-

cloud point extraction; DLLME-UAE-DES: Ultrasound-assisted dispersive liquid-liquid 

microextraction based on deep eutectic solvent; SPE: Solid phase extraction; Silica–PEG: Silica 

gel–polyethylene glycol; UA-IL-DLPME:  Ultrasound assisted ionic liquid-based dispersive 

liquid-liquid microextraction; MSPE: Magnetic solid-phase extraction; [HMIM][FAP]: (1-

hexyl-3-methylimidazolium tris-(pentafluoroethyl) trifluorophosphate; Fe3O4@coPANI-PTH: 

Fe3O4 coated with polyaniline-polythiophene co-polymer.  

 گیرینتیجه -۴

و امواج  (DES) عمیق اتکتیک حلال بر مبتنی کارآمد و سریع سبز، پخشی مایع-وهش، یک روش میکرواستخراج مایعدر این پژ

های آبی و غذایی توسعه داده گیری یون نیکل در نمونهتغلیظ و اندازهکننده، برای پیشاولتراسونیک، بدون نیاز به حلال پخش

( به عنوان یک حلال 1:2فنول )با نسبت مولی متیلدی-4،3ین کلرید و حلال اتکتیک عمیق سنتز شده بر پایه کول .شد

کننده، موجب حذف کننده کارآمد مورد استفاده قرار گرفت و امواج اولتراسونیک با ایجاد پراکندگی مؤثر فاز استخراجاستخراج

ساسیت، دقت، تکرارپذیری و روش پیشنهادی از ح .کننده متداول و کاهش زمان استخراج شدندهای پخشنیاز به حلال

طور مؤثر های پوشاننده بهنیز با استفاده از عامل 2Fe+ و2Co  ، +2Cu+هایپذیری مناسبی برخوردار بود و تداخل یونگزینش

 106تا  94های حقیقی آب و مواد غذایی و دستیابی به درصد بازیابی همچنین، کاربرد موفق این روش در نمونه .برطرف گردید

شده، بیانگر صحت، قابلیت اطمینان و کاربردپذیری مناسب روش در همراه با نتایج حاصل از آنالیز ماده مرجع گواهی درصد،
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نیز نشان داد که روش پیشنهادی از سازگاری   AGREE ارزیابی سبز بودن روش با استفاده از شاخص .های مختلف استماتریس

کننده، استفاده از کننده، حذف حلال پخشمصرف بسیار کم حلال استخراج .ستمطلوبی با اصول شیمی تجزیه سبز برخوردار ا

ترین عوامل مؤثر در دستیابی به این ویژگی محسوب حلال اتکتیک عمیق، تولید مقدار اندک پسماند و مصرف پایین انرژی از مهم

رفته و آشکارسازهای با حساسیت بسیار بالا، گیری از تجهیزات آنالیزی پیششده با بهرههای گزارشاگرچه برخی روش .شوندمی

طور گسترده در که به ایدهند، اما روش حاضر با تکیه بر استفاده از دستگاه جذب اتمی شعلهتری ارائه میحد تشخیص پایین

پایین، زیست در دسترس است، در کنار سادگی اجرا، هزینه های کنترل کیفیت، صنایع غذایی و مراکز پایش محیطآزمایشگاه

ای کننده و سازگاری مطلوب با اصول شیمی تجزیه سبز، گزینهسرعت مناسب، مصرف بسیار کم حلال، حذف حلال پخش

تواند به شده میدر مجموع، روش ارائه .شودهای آبی و غذایی محسوب میمناسب برای آنالیزهای روتین یون نیکل در نمونه

های آبی و گیری یون نیکل در نمونهتغلیظ و اندازهزیست برای پیشسازگار با محیطهزینه و عنوان یک روش کارآمد، ساده، کم

پذیری بیشتر، گسترش کاربرد این های اتکتیک عمیق جدید با انتخابهمچنین، توسعه حلال .غذایی مورد استفاده قرار گیرد

تواند زمینه را برای تر، میهای آشکارسازی حساسهای معدنی و ترکیب آن با سامانهراهبرد برای سایر فلزات سنگین و آلاینده

 .توسعه بیشتر این روش در مطالعات آینده فراهم سازد

 تقدیر و تشکر -5

 یدانشگاه برا ینا یهتجز یمیش یمرکز یشگاهنور مرکز بهشهر و آزما یامخود را از دانشگاه پ یمراتب تشکر و قدردان نگارندگان

 .دارندیاعلام م یقاتیپروژه تحق یناز ا یشگاهیامکانات آزما ینتأم
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