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ABSTRACT 

This research used a simple and efficient liquid-phase microextraction method based on 

deep eutectic solvents for preconcentration and spectrophotometric determination of 

purpurin (1, 2, and 4-trihydroxyanthraquinone) dye. The choline chloride-acetic acid DES 

with a molar ratio of 1:2 was synthesized and used with 1-Decanol as the extraction 

solvent. The influence of effective parameters on the extraction efficiency, including the 

type and volume of extracting solvents, pH of sample solution, the molar ratio of DES 

components, and sodium chloride salt concentration were studied, using the response 

surface method. The highest extraction percentage (>95%) was obtained at pH = 5.5, 550 

mg/L of sodium chloride, 350 and 500 µL of DES, and 1-Decanol solvents, respectively. 

The effect of different ions and dyes on the extraction efficiency was examined and the 

results indicated that the method has an acceptable selectivity. The present process was 

linear in the concentration range of 5.0 × 10-7 to 2.0 × 10-5 mol/L of purpurin, with a 

detection limit of 2.7 × 10-7 mol/L, preconcentration factor of 100, and a relative standard 

deviation of 3.13%. Finally, to test the applicability of the proposed method, it was 

investigated for the uptake of purpurin from various water samples, successfully. 
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 تغلیظهای فرازودگداز برای پیشکاربرد روش میکرواستخراج فاز مایع مبتنی بر حلال

 گیری پورپورینو اندازه

 حبیب الله خواجه شریفی، علی گرجی زاده، *حمیدرضا رجبی، مجتبی فتحی

 یران، ایاسوج، یاسوجدانشگاه  یه،دانشکده علوم پا یمی،گروه ش

 چکيده  مقاله اطلاعات
 30/07/1401: دریافت مقاله

 25/12/1401بازنگری مقاله: 
 28/01/1402پذیرش مقاله: 

 
 های فرازودگدازاز یک روش سااااده و آار مد میکرواسااافاراج فاز مایی مرفحی بر    در این تحقیق، 

(DES) تری -4و  2و 1)گیری اسااارکفروففومفری ترآیاای رنگی پورپورین تغلیظ و اناادازهبرای پیش
سحفز  1:2اسید اسفیک با نسرت مولی  -شامل آولین آلرید DESهیدروآسی  نفراآیحون( اسففاده گردید. 

ی اساافاراج شااامل نو  و تأثیر پارامفرهای مؤثر بر بازدهدآانو  مورد اسااففاده ارار گرففحد. -1همراه و به
غلظت نمک با  ، نساارت مولی ا،زای     فرازودگداز ومحلو  نمونهpH های اساافارا،ی،  جم    

سففاده از روش بهیحه سفاراج ) سازی سطح پاسخ مطالعه گردید.ا شرایط بهیحه ( در >95بیشفرین درصد ا
5/5=pH  میکرولیفر  350،  جمDES  آانو  در  ضاااور -1میکرولیفر      500به همراه  550د

شرایط بهیحه بر در های مافلف ها و رنگگرم بر لیفر نمک آلرید سدیم مشاهده شد. تأثیر  ضور یونمیلی
باشد. روش  اضر پذیری اابل ارولی میروش دارای انفااب ی اسفاراج مطالعه و مشاص گردید آهبازده

حه نگ پورپورین خطی بوده، دارای  د  0/2×  10-5تا  0/5×  10-7ی غلظفی از در دام مو  بر لیفر ر
باشد. درصد می 13/3و انحراف اسفاندارد نسری  100تغلیظ مو  بر لیفر، فاآفور پیش 7/2×  10-7تشایص 

سی  شحهادی، بازیابی رنگ پورپورین از نمونهدر پایان برای برر صورت آاربردپذیری روش پی های  بی به 
 بررسی گردید. میزی موفقیت

DOI: https://doi.org/10.22075/CHEM.2023.28461.2107 

 کلیدی: کلمات

 میکرواسفاراج فاز مایی،    
تغلیظ، پیش فرازودگداز، ،داسازی،

 پورپورین.
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 مقدمه -1

مطالعات  . اغلب این[1و2]گزارش شده است  1های طبیعی، مطالعات متعددی بر روی گیاه روناسی کاربرد رنگتاکنون در زمینه

تمرکز دارند. برخی تحقیقات   2های بومی بر روی الیاف طبیعیهای رنگرزی و بررسی خواص پایداری رنگسازی روشبر بهینه

، 3هیدروکسی آنتراکینون(-تری-4و2و1) پورپورین [.3و4]های طبیعی انجام شده است با رنگ آمیزیرنگ اساس تئوری نیز بر

باشد. های پراکنده میهای روناس هندی )روبیا کوردیفولیا( است. ساختار آن مشابه ساختار رنگی اصلی موجود در ریشهدانهرنگ

شود. رنگ حل می 4تر، استون و محلول در حال جوشاندن آلومپذیر است اما در الکل، ااین رنگ به میزان کمی در آب انحلال

 [. 5پورپورین در برابر گرما ناپایدار است ]

سازی نمونه برای تعیین مقدار کم آنالیت در بافت های آمادهتغلیظ به عنوان روشپیش-های جداسازیای، روشدر فرآیند تجزیه

[. بنابراین 6] سازی آنالیت هدف از بافت نمونه استنمونه شامل جداسازی و غنیسازی شوند. مراحل آمادهپیچیده استفاده می

مهم در  تغییرات. با وجود [7و8] تغلیظ انجام شودهای جداسازی و پیشتواند با بکار بردن روشتر میهای دقیقگیریاندازه

ی تشخیص سازی قبل از مرحلهیک مرحله آماده های اخیر، غالباًها در سالای و کاربرد آنگیری تجزیههای اندازهسیستم

-عبارتند از استخراج مایع هاتغلیظ آنالیتسازی نمونه برای جداسازی و پیشهای آمادهدستگاهی، مورد نیاز است. برخی از روش

 . [11]ی ابری و استخراج نقطه [10]، استخراج فاز جامد[9]مایع

از قبیل  (LPME) 5های جدیدی مانند میکرواستخراج فاز مایعسبز، روشهای اخیر با تکیه بر اصول شیمی در سال

 8مایع پخشی-و میکرواستخراج مایع( LPME-HF) 7، میکرواستخراج فاز مایع فیبر توخالی(SDME) 6قطرهمیکرواستخراج تک

(DLLME)  نسبت  دلیل بالا )به غلیظت فاکتور از قبیل سرعت بالا، مزایایی های میکرواستخراج دارایروش است. یافتهتوسعه

. در [12]است  زیست محیط با سازگاری و آلی هایحلال کم مصرف آسان، عملکرد فاز پذیرنده(، حجم حجم نمونه به بالاتر

ی بالا و سمیت در استفاده ای سبز و همچنین رفع مشکلات هزینهاخیر به دلیل ضرورت گسترش روش تجزیه یطول چند دهه

[. 13( مورد توجه قرار گرفته اند ]DES) 9های فرازودگدازهای مایع یونی به عنوان حلالجدیدی از حلال نوعها، حلالاز برخی 

مولکولی به همدیگر شوند که از طریق پیوند هیدروژنی بینی دو یا چند جزء اصلی سبز تشکیل میهای فرازودگداز به وسیلهحلال

مهمترین  .هستندی سانتیگراد درجه 25-70ذوب بین  یحالت مایع و دارای نقطهها معمولاً در گردند. این حلالمتصل می

 
1 Madder 
2 Natural fibers 
3 1,2,4 trihydroxyanthraquinone 
4 Boiling alum solution 
5 Liquid-phase microextraction (LPME) 
6 Single-drop microextraction (SDME) 
7 Hollow-fiber LPME (HF-LPME) 
8 Dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME) 
9 Deep eutectic solvents (DES) 
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های گوناگون های دارای قطبیتهای مختلف برای استخراج آنالیتها با قطبیتی آنهای فرازودگداز، توانایی تهیهویژگی حلال

ای برای میکرواستخراج فاز مایع در فرایند ژههای ویحلال به عنوانهای فرازودگداز را است. این قطبیت قابل تنظیم، حلال

 [.14سازد ]تغلیظ میپیش

حلال فرازودگداز  بر تغلیظ بالا مبتنیپیش در این پروژه، از روش میکرواستخراج فاز مایع به عنوان یک روش آسان، اقتصادی، با

ز محلول آبی استفاده شد. پارامترهای مؤثر بر تغلیظ رنگ پورپورین ابه عنوان حلال مناسب، ارزان و سبز برای جداسازی و پیش

گیری سازی شد. کاربرد روش برای بازیابی و اندازهبهینه 1بنکن-عاملی طراحی باکسی استخراج بررسی و به روش چندبازده

 های مختلف آبی نیز مورد بررسی قرار گرفت. پورپورین در نمونه

 بخش تجربی -2

 مواد شيميایي و واکنشگرها -2-1

تهیه شدند.  2ی خلوص از شرکت مرکها، حلال ها و نمک نیترات و یا کلرید فلزات با بالاترین درجهتمام مواد شیمیایی، رنگ

 خریداری شد.  3کولین کلرید از شرکت سیگما آلدریچ و پورپورین از شرکت فلوکا

 هاي مورد استفادهدستگاه-2-2

-ستان برای مطالعات طیفلانگ  PG-Instruments Ltdساخت شرکت +T80مرئی مدل -سنج جذبی فرابنفشاز دستگاه طیف

ی ترکیبی ساخت متر مجهز به الکترود شیشه pHمحلول با استفاده از دستگاه pHهای گیریهای جذبی استفاده شد. اندازه

چین مورد  Ltdساخت شرکت   KMH1-120W6501سویس انجام شد. همچنین دستگاه التراسونیک مدل Metrohmشرکت 

 استفاده قرار گرفت. 

 روش کار -2-3

 سنتز حلال فرازودگداز 2-3-1

های مول از دهندهمیلی 0/3گرم( را همراه با 429/0ی پیوند هیدروژنی )گیرنده به عنوانمول کولین کلرید میلی 0/3مقدار 

گرم( و اوره  168/0گرم(، اتیلن گلیکول ) 378/0گرم(، اسید اگزالیک ) 171/0مختلف پیوند هیدروژنی شامل اسید استیک )

ی سانتیگراد به مدت درجه 100تا  80ی آزمایش منتقل و در حمام روغن با دمای به یک لوله 1:1با نسبت مولی گرم(  181/0)

آزمایش در  هشدتهیه  DES ار داده تا مایع شفاف همگن تشکیل شود. سپسدقیقه بر روی همزن مغناطیسی قر 20

اسید -شامل کولین کلرید DESی استخراج، حلال هابا توجه به درصد بازده .گرفتمورد استفاده قرار  فاز مایع استخراجمیکرو

مورد بررسی قرار گرفت. بر  DESی این نوع . سپس نسبت مولی اجزای سازندهشدبهینه انتخاب  DESاستیک به عنوان نوع 

 
1 Box behnken design (BBD) 
2 Merck 
3 Fluka 
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ی اسید استیک به عنوان نسبت بهینه انتخاب گردید. روش تهیه-کولین کلرید 1:2اساس نتایج به دست آمده، نسبت مولی 

DES همچنین طیف جذبی و ( به صورت شماتیک نشان داده شده است. 2اسید استیک در شکل )-متشکل از کولین کلرید

 مقاله آورده شده است. یدر اطلاعات ضمیمه مادون قرمز حلال سنتز شده

 
 [.15] 1:2اسید اسفیک با نسرت مولی -فرازودگداز آولین آلرید ی    شماتیک روش تهیه .2شکل

 گيري پورپورین به روش ميکرواستخراج فاز مایعاندازه -2-3-2

تنظیم گردید. سپس با دستگاه اسپکتروفتومتری  pH=5/5مولار در  0/1 × 10-4لیتر محلول پورپورین با غلظت میلی 5ابتدا 

Vis-UV 0ی آن جذب اولیهA میکرولیتر 350ی بعد قرائت شد. در مرحله DES  دکانول به عنوان حلال -1میکرولیتر  500و

رفت ی سانتیگراد قرار گدرجه 40دقیقه در حمام التراسونیک با دمای  2استخراجی به محلول آبی تزریق گردید. سپس به مدت 

دقیقه در حمام یخ، سرد شد تا جدایی  5گذاشته شد. سپس  4000دقیقه در دستگاه سانتریفیوژ با دور  5و پس از آن به مدت 

. برای گرفتن طیف جذبی، فاز آلی استخراجی به شدفازها صورت گیرد. فاز آبی باقیمانده و فاز آلی حاوی آنالیت، از هم جدا 

 تگاه اسپکتروفوتومتر طیف آن ثبت گردید. میکروسل کوارتز منتقل  و با دس

 گیریبحث و نتیجه -3

 سازي عوامل مؤثر بهينه -3-1

محلول نمونه، نسبت اجزای pH های استخراجی، سازی پارامترهای مهم از قبیل نوع و حجم حلالدر این پژوهش برای بهینه

 1افزار دیزاین اکسپرتطراحی آزمایش با استفاده از نرم و غلظت نمک بر میزان استخراج پورپورین از روش DESحلال استخراجی 

و در  2ی غربالگری با استفاده از طراحی فاکتوریل کاملاستفاده شد. اثر پارامترهای مؤثر بر میکرواستخراج پورپورین در مرحله

حلال استخراجی  ، حجمpHبنکن بررسی شد. به این صورت که چهار فاکتور -سازی به کمک طراحی باکسی بهینهمرحله

DES [16]دکانول و غلظت نمک در سه سطح مورد بررسی قرار گرفت -1، حجم حلال استخراجی. 

 
1 Design expert 
2 Full factorial design (FFD) 
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 اثر نوع حلال استخراج کننده -3-1-1

 =5/5مولار آبی تثبیت شده در  0/1 × 10-4های ی استخراج پورپورین از محلولاثر سه نوع حلال استخراجی فرازودگداز بر بازده

pH  دهد که بهترین نوع حلال استخراجی، های استخراجی نشان میبررسی قرار گرفت. بازدهموردDES شامل کولین کلرید-

-ی استخراج برای حلال استخراجی شامل کولین کلریددرصد( است. همچنین بازده 26/96ی استخراجی )اسید استیک با بازده

اسید -شامل کولین کلرید DESبنابراین  (.3باشد )شکل درصد( می 70/77اوره )-درصد( و کولین کلرید 28/79اتیلن گلیکول )

ها از این نوع حلال به یشآزمای سازی و ادامهاستیک به عنوان حلال استخراجی بهینه انتخاب شد که در مراحل بعدی بهینه

ای کور به صورت نمودار میلهبکار رفته در روش مذ DESهای استخراجی سه نوع حلال بازده دکانول استفاده گردید.-1همراه 

 ( نمایش داده شده است.3در شکل )

 

های ،ذبی. ی اسفارا،ی  اصل از طیفبر میزان اسفاراج پورپورین بر اساس درصد بازده 1:1با نسرت  DESی اثر نو      اسفاراج آححده .3شکل 
 (.pH=88/9دآانو  و -1میکرولیفر      DES ،600میکرولیفر      300مولار،  0/1×  10-4ی  بی با غلظت لیفر نمونهمیلی 5)شرایط: 

 اثر نسبت اجزاي حلال استخراج کننده -3-1-2

ی دهندهانتخاب گردید، نسبت مولی اجزای تشکیل اسید استیک به عنوان حلال بهینه-شامل کولین کلرید DESپس از اینکه 

اسید استیک تهیه شدند. نتایج نشان داد -کولین کلرید 2:1و  1:3، 1:2، 1:1های مولی منظور نسبتآن نیز بهینه شد. برای این 

درصد به دست آمد. لازم به ذکر است  89/98و  100، 26/96ی استخراج به ترتیب بازده 1:3و  1:2، 1:1که برای نسبت مولی 

 اسید استیک به عنوان حلال بهینه-کولین کلرید 1:2ت ناموفق بود. لذا نسب DESی تشکیل در مرحله 2:1که نسبت مولی 

 انتخاب گردید.
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 1پارتونمودار  3-1-3

( ارائه شده است. در نمودار پارتو طول هر نوار متناسب با تأثیر فاکتور مربوطه 1انتخاب سطح متغیرها برای کدگذاری در جدول )

های شود. پاسخداری در نظر گرفته میبه عنوان اثر معنی درصد 95است. وقتی یک اثر از خط مرجع عبور کند، در سطح اطمینان 

های ، اثر حجم حلالpH( اثر 4ی نمودار پارتو مورد بررسی قرار گرفت. مطابق شکل )حاصل از جدول طراحی غربالگری به وسیله

که بیانگر حدود اطمینان مرجع،  دکانول، اثر غلظت نمک و اثر برهمکنش بین متغیرهای مختلف از خط-1و  DESاستخراجی 

دار بوده است. ثیر این متغیرها بر پاسخ آزمایش معنیأشود که تگیری میباشد، عبور کرده است. بنابراین نتیجهدرصد می 95

مربوطه  ترین سطح به بالاترین سطح فاکتورهای مثبت و منفی بیانگر این هستند که پاسخ سیستم از پایینبراین، علامت علاوه

درصد  95دهد که هر چهار فاکتور مورد مطالعه در سطح اطمینان یابد. نمودار پارتو نشان میرتیب افزایش یا کاهش میبه ت

این فاکتورها  ترین سطحدکانول و غلظت نمک دارای اثر مثبت هستند. یعنی از پایین-1، حجم DESحجم  .باشنددار میمعنی

دارای pH آید. پارامتر پیک بیشتری به دست می یابد. به عبارت دیگر مساحتافزایش میها کارآیی استخراج به بالاترین سطح آن

 گردد.باعث کاهش کارایی استخراج می اثر منفی است. یعنی افزایش آن

ی باشند. بنابراین برای مرحلهی غربالگری مشخص شد که هر چهار فاکتور مورد بررسی بر روی نتایج مؤثر میپس از مرحله

ی آزمایش و شرایط بهینه سازی گردید.ی مرکزی مدلنقطه 6اجرا و  30بنکن استفاده شد که با -سازی از طراحی باکسنهبهی

 ( گزارش شده است.2ی هر یک از پارامترهای بررسی شده در روش میکرواستخراج فاز مایع به صورت جدول )مقادیر بهینه

 ها.سطح  نمفغیرهای انفااب شده برای طرا ی و  .1،دو  

 

1-  

 سطح

0 

  

1 
 فاکتورها

1 5/5 10 A:pH  

200 350 500 
:B  حجم حلال استخراجیDES 

 (میکرولیتر)

200 500 800 
:C  1حجم حلال استخراجی-

 (میکرولیتر)دکانول 

100 550 1000  
:D  گرم بر میلی)غلظت نمک

 (لیتر

 
1 Pareto chart 
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 جم      C:، (میکرولیفر) DES:  جم     Bفاز  بی،  pH :Aنمودار پارتو  اصل از طرح فاآفوریل آامل برای میکرواسفاراج پورپورین.  .4شکل 

 گرم بر لیفر(.غلظت نمک )میلیD:، (میکرولیفر)دآانو  -1

 ی به دست  مده از میکرواسفاراج فاز مایی پورپورین.شرایط بهیحه .2،دو  

بهینهمقدار   پارامتر 

 DESنوع حلال استخراجی  استیک اسید-کولین کلرید

 اسید استیک–نسبت اجزای کولین کلرید 1:2

5/5 pH فاز آبی 

 DESحجم حلال استخراجی  میکرولیتر 350

 دکانول-1حجم حلال استخراجی  میکرولیتر 500

 غلظت نمک سدیم کلرید گرم بر لیترمیلی 550

 (ANOVA) واریانسآناليز  -3-1-4

-Fبا توجه به جدول آنالیز واریانس،  استفاده شد.( ANOVA) های به دست آمده، از آنالیز واریانسبرای تجزیه و تحلیل پاسخ

value  دار بودن مدل است. همچنین ی معنیدهندهباشد که نشانمی 76/28برابرP-value   دار بودن بیانگر معنی 05/0کمتر از

 9767/0برای مدل ارائه شده  (2R)ضریب همبستگی  مشخص شده است. 0001/0باشد که کمتر از ای میپاسخ تجزیهمتغیر بر 

های تجربی است و بیانگر ارتباط بین پاسخ و عوامل مستقل باشد که حاکی از توانمندی نسبتاً مناسب مدل برای برازش دادهمی

 دهد. پارامتر دیگرمیزان معنادار بودن مدل مورد استفاده را نشان می 9427/0برابر  2Adjusted Rضریب همبستگی  باشد.می

2Predicted R مقدار عدم برازش .نمایدبینی را مشخص میست که میزان توانایی مدل در پیشا (of Fit Lack)  به دست آمده

 حاصل شده است.باشد که حاکی از مناسب بودن نتایج می 1280/0سازی ی بهینهدر مرحله
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 بيني شده با مقادیر آزمایشينمودار همبستگي بين مقادیر پيش -3-1-5

ی دوم درجه ایچندجملهی نمودار مقادیر آزمایشی درصد میکرواستخراج رنگ پورپورین در برابر مقادیر محاسبه شده از معادله

ارتباط این معادله بینی شده است. های به دست آمده و پیش( بین داده99/0بیانگر همبستگی خوب )بالاتر از  (1)معادله شماره 

 دهد. سازی را نشان میی بهینهدار در مرحلهی استخراج( و متغیرهای معنیای )بازدهبین پاسخ تجزیه

(1 ) 

%ER = +100.32 - 6.19A + 0.5000B + 21.89C + 1.85D + 2.18AC + 3.28AD - 7.32BC - 8.60BD - 7.89A2 

- 4.04B2 - 22.87C2 - 10.91D2 + 11.44A2C - 7.86AD2 + 15.36BC2 – 8.98BD2  

تر بودن ضریب باشند. بزرگدر معادله بالا، جملات با علامت مثبت دارای اثر مثبت و جملات با علامت منفی دارای اثر منفی می

تغلیظ پورپورین تأثیر بیشتری میکرواستخراج و پیشی این است که چنین فاکتورهایی بر روی ها نشان دهندهجملات این معادله

 دارند.

 نمودارهاي سطح پاسخ -3-1-6

بعدی تفسیر کرد. این نمودارها اثر دو فاکتور را به طور ی نمودارهای سهتوان به وسیلهنتایج حاصل از مدل مورد بررسی را می

باشد. با توجه ها میبررسی شده، بیانگر برهمکنش بین آن بعدی در مورد عواملدهند. انحنای نمودارهای سههمزمان نشان می

. استبعدی، رنگ قرمز بیانگر بیشترین بازده و رنگ آبی بیانگر کمترین بازده ها، در نمودارهای سطح پاسخ سهبه راهنمای رنگ

 شده است. رسم  Zقرار دارند و پاسخ بر روی محور  Yو   Xدر این نمودارها، پارامترهای مؤثر روی محورهای

 دکانول-1و  pHبرهمکنش  -3-1-6-1

ی محلول آبی پورپورین در محدوده pHهای اسید هیدروکلریک یا سدیم هیدروکسید به نمونه، با افزودن مقدار مناسبی از محلول

صورت دکانول به -1فاز آبی و حلال استخراجی  pHبرهمکنش متغیرهای  تثبیت شد. نمودار سطح پاسخ برای 10تا  1از 

یابد ولی در های بالا کاهش میpHی استخراج در نمایش داده شده است. با توجه به نمودارها، بازده الف(-5بعدی در شکل )سه

pH5/5ی استخراجی در شود و بیشترین بازدهبالایی از استخراج مشاهده می یتر از خنثی، بازدههای اسیدی و پایین=pH 

یابد ولی در مقادیر پایین حجم ی استخراج نیز افزایش میدکانول، بازده-1حجم حلال استخراجی باشد. از طرفی با افزایش می

های هیدروکسیل در ساختار رنگ پورپورین، این ترکیب کند. با توجه به وجود گروهی استخراجی کاهش پیدا میدکانول، بازده-1

توان به ساختار شیمیایی رنگ پورپورین و ی کارایی استخراج را میبر رو pH. اثر [17]است  5/9و  7/4با مقادیر  apkدارای دو 

 های اسیدی آنالیت و اجزای حلال استخراجی نسبت داد.ثابت
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 و نمک کلرید سدیم pHبرهمکنش  -3-1-6-2

نتایج  نشان داده شد. ب(-5فاز آبی و نمک کلرید سدیم در شکل )  pHبرهمکنش متغیرهای  بعدی سطح پاسخ براینمودار سه

ی های اسیدی و کمتر از خنثی، بازدهpHیابد ولی برای ی استخراج کاهش میهای قلیایی بازدهpHبیانگر این است که برای 

 بهینه انتخاب شد.  pHبه عنوان  5/5اسیدی   pHآید. بنابراینمیاستخراج بالایی به دست 

تواند به ی استخراجی مؤثر بوده، که این میممکن است بر روی فرآیند استخراج و بازده ،افزایش نمک به محلول مورد بررسی

های حلال توسط مولکول اضافه شده،  های نمکی خروج نمک، یونباشد. در پدیده 2و ورود نمک 1های خروج نمکدلیل پدیده

گردد. تواند به فاز آلی منتقل تر میی مورد نظر راحتگونهیابد و شوند؛ بنابراین حلالیت آنالیت در فاز آبی کاهش میاحاطه می

ی . اما در پدیده[18] یابدی استخراجی افزایش میشود و بازدهبنابراین نمک باعث تسهیل خروج آنالیت به درون فاز آلی می

کند. بنابراین باعث جلوگیری می ی افزودن نمک، حلالیت آنالیت در فاز آبی افزایش پیدانتیجهافزایش قدرت یونی درورود نمک، 

های انجام شده با توجه به رنگ قرمز و یابد. در آزمایشی استخراج کاهش میاز استخراج آنالیت به درون فاز آلی شده و بازده

 شود.ی استخراج میانحنای نمودار، افزایش نمک کلرید سدیم باعث افزایش بازده

 دکانول-1و  DESهاي برهمکنش حلال -3-1-6-3

 ج(-5دکانول به صورت شکل )-1و  DESهای استخراجی برهمکنش متغیرهای شامل حلال بعدی سطح پاسخ براینمودار سه

میکرولیتر برای هر دو نوع حلال استخراجی، حتی  200های کم مانند ها نشان داد که حجممشخص شده است. نتایج آزمایش

میکرولیتر  500و حجم  DES میکرولیتر برای 350گردد. درنهایت حجم استخراج میی بهینه، منجر به کاهش بازدهpH در 

های مذکور بهینه انتخاب شدند. با توجه به رنگ و انحنای نمودار، با افزایش هر یک از حلال مقادیردکانول به عنوان -1برای 

 یابد.ی استخراج پورپورین در روش میکرواستخراج فاز مایع افزایش میبازده

 
1 Salting-out 
2 Salting-in 
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و آلرید سدیم.  pHدآانو . ب: -1و  pHنمودارهای سطح پاسخ برای برهمکحش بین مفغیرهای مؤثر بر فر یحد میکرواسفاراج پورپورین. الف:  .5شکل 

 (.mg/L، غلظت نمک )(میکرولیفر)دآانو  -1و  DESهای و نمک آلرید سدیم.  جم     DES دآانو . د:    -1و  DESهای ج:    

 و نمک کلرید سدیم DES برهمکنش حلال -3-1-6-4

 د(-5و نمک کلرید سدیم به صورت شکل ) DESاستخراجی  برهمکنش متغیرهای حلال بعدی سطح پاسخ براینمودار سه

ی مستقیم دارد و با ی استخراج رابطهبا بازده DESمشخص شده است. با توجه به رنگ قرمز و انحنای نمودار، حجم حلال 

یابد. نتایج نشان داد که اثر غلظت نمک بر روی کارایی استخراج ی استخراج پورپورین به فاز آلی افزایش میافزایش آن، بازده

گردد. با توجه به نتایج به دست آمده، ی استخراج مشاهده میی خروج نمک، افزایش بازدهمؤثر بوده که احتمالا به دلیل پدیده

ی کار انتخاب ی نمک در روش میکرواستخراج فاز مایع پورپورین برای ادامهلیتر به عنوان مقدار بهینهگرم بر میلی 550غلظت 

 گردید.
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 ايهاي تجزیهارزیابي آماري داده -3-2

به منظور ارزیابی میزان کارایی روش میکرواستخراج فاز مایع در استخراج پورپورین، ارقام شایستگی روش پیشنهادی شامل 

تغلیظ، فاکتور بهبود، دقت و حد تشخیص در شرایط ی خط، ضریب همبستگی، فاکتور پیشغلظتی خطی، معادلهی محدوده

هایی با غلظت مختلف تهیه و میکرواستخراج ی خطی روش، پورپورین موجود در محلولبهینه محاسبه شد. برای بررسی دامنه

ها با دستگاه اسپکتروفتومتر، منحنی کالیبراسیون رسم شد. مطابق بعد از خواندن شدت جذب محلول انجام شد. در شرایط بهینه

مولار خطی بوده و دارای ضریب  0/2 × 10-5تا  0/5 × 10-7ی غلظتی نمودار به دست آمده، منحنی کالیبراسیون در محدوده

است که در  x95436  =y + 0541/0ی خطی منحنی کالیبراسیون به صورت باشد. معادلهمی 2R = 9889/0همبستگی عالی 

فرایند  ی منحنی کالیبراسیون قبل ازمعادله باشد.به عنوان غلظت پورپورین برحسب مول بر لیتر می xجذب محلول و  yآن 

تغلیظ، با تقسیم حجم آستانه دست آمد. در این روش فاکتور پیشه ب x +5/4270  =y 0207/0میکرواستخراج به صورت 

آمد. فاکتور بهبود نیز با تقسیم شیب منحنی کالیبراسیون  به دست 100)بیشترین حجم آبی نمونه( بر حجم نهایی فاز آلی برابر با 

محاسبه شد. انحراف استاندارد نسبی  73/12پس از میکرواستخراج به شیب منحنی کالیبراسیون قبل از میکرواستخراج برابر 

 آمد. به دستمولار میکرو 27/0( m/bs3 = LODحد تشخیص روش ) درصد و 13/3گیری پورپورین بار اندازه 5قت( برای )د

 ( نمایش داده شده است.6نمودارهای منحنی کالیبراسیون قبل و بعد از میکرواستخراج در شکل )

رنگ پورپورین آورده شده است که این مشخصات گیری مقادیر کم ای روش پیشنهادی برای اندازه( مشخصات تجزیه3در جدول )

 باشند.های منطقی و مناسبی میداده

 

 .(ب) و بعد از میکرواسفاراج (الف) نمودارهای محححی آالیرراسیون رنگ پورپورین ارل از میکرواسفاراج .6شکل 
 

y = 4270/5x + 0/0207

R² = 0/9843

y = 54369x + 0/0541

R² = 0/9889

0

0/2

0/4

0/6

0/8

1

1/2

0 0/00002 0/00004 0/00006 0/00008 0/0001 0/00012

ب
جذ

(مولار)پورپورینغلظت

(الف)

(ب)
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 .پورپورینتغلیظ گیری و پیشای روش میکرواسفاراج فاز مایی در اندازهمشاصات تجزیه .3،دو  

هاداده ايمشخصات تجزیه   

0541/0x + 54369  =y ی رگرسیونمعادله 

 ی غلظتدامنه 2 × 10-5تا  5 × 7-10

 (2R)ضریب همبستگی  9889/0

 تغلیظفاکتور پیش 100

 فاکتور بهبود 73/12

 (%انحراف استاندارد نسبی ) 13/3

 حد تشخیص )میکرو مولار( 27/0

 هامزاحمتبررسي اثر  -3-3

برابر آنالیت  100میکرو مولار پورپورین با حضور غلظت  0/100های پذیری روش، میکرواستخراج محلولبه منظور بررسی گزینش

K ،+2Ni ،+2Co ،3+: مزاحم شامل نوع یون 17از 
-NO ،-2

4SO ،+2Mg ،-F ،+2Pb ،+2Cu ،+2Mn ،-I ،+2Cd ،+3Al ،+Ag ،-Br ،

-COO3CH  2+وBa در نیفتالئ فنول، بلو لنیمت، لوی سانست، ،اورانژ لیات نیز در حضور غلظت دوبرابری از چهار نوع رنگ و 

در این حد غلظتی باعث تغییر آمده تنها دو یون آلومینیوم و ید، توانستند  به دستشرایط بهینه صورت گرفت. بر اساس نتایج 

 باشد. می مناسبیپذیری بنابراین روش مورد بررسی دارای انتخاب درصدی سیگنال شوند. 5بیش از 

 هاي حقيقيي نمونهتجزیه -3-5

های مختلف در گیری رنگ پورپورین با غلظتبرای ارزیابی دقت و صحت روش پیشنهادی، از این روش برای بازیابی و اندازه

ی آب شهر یاسوج، آب شهر گچساران و آب معدنی پیوار، نمونه گیری پورپورین در سههای آبی استفاده شد. برای اندازهنمونه

های آبی مورد نظر اضافه و میکرواستخراج پورپورین به روش افزایش مقادیر مشخص از محلول استاندارد پورپورین به نمونه

شده، روش پیشنهادی برای  دهد. با توجه به نتایج حاصل( نتایج حاصل از این بررسی را نشان می4استاندارد انجام شد. جدول )

 حقیقی های نمونه تمام به مربوط مرئی-فرابنفش جذبی سنجطیفهای اشاره شده مناسب است. نمودار بازیابی رنگ در نمونه

 در اطلاعات ضمیمه آورده شده است.

 های  بی به روش افزایش اسفاندارد.گیری پورپورین در نمونهنفایج اندازه .4،دو 

استخراج ی درصد بازده

)%( 

 پیدا شده در نمونه

 )مولار(

 اضافه شده به نمونه

 )مولار(
هانمونه  

  --- زیر حد تشخیص ---

 آب شهر یاسوج 0/1 × 5-10 86/9 × 6-10 57/98

08/95 5-10 × 90/1 5-10 × 0/2  

  --- زیر حد تشخیص ---

 آب شهر گچساران 0/1 × 5-10 60/9 × 6-10 99/95

46/96 5-10 × 93/1 5-10 × 0/2  

  --- زیر حد تشخیص ---

 آب معدنی پیوار 0/1 × 5-10 52/9 × 6-10 26/95

39/90 5-10 × 81/1 5-10 × 0/2  
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 گيرينتيجه -3-6

تغلیظ و استخراج پورپورین های فرازودگداز به منظور پیشدر پژوهش حاضر، از روش میکرواستخراج  فاز مایع مبتنی بر حلال

های باشد. استفاده از حلالشد. روش مذکور به عنوان یک روش جدید برای استخراج مقادیر کم رنگ مورد نظر کارآمد میاستفاده 

 باشد. استفاده از حجمهای اقتصادی مفید میهای سمی و گران، از نظر سبز بودن و جنبهفرازودگداز به عنوان جایگزین حلال

ی خطی وسیع، فاکتور ی استخراج بالا، محدودهمیکرولیتر(، بازده 500و  350رتیب دکانول )به ت-1کم حلال فرازودگداز و 

های زمان کوتاه، ارزان بودن، سبز بودن و سازگاری با محیط زیست از مزیتتغلیظ خوب، حد تشخیص پایین، سادگی، مدت

پذیری بالا و کاربردپذیری ، گزینشهای دیگر این روش شامل دستیابی آسان به فاز استخراجیباشند. مزیتروش مذکور می

 های حقیقی است.خوب در نمونه

 تقدیر و تشکر -4

 د.نهای مادی و معنوی دانشگاه یاسوج از این تحقیق کمال تشکر را دارنویسندگان مقاله از حمایت
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