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 در حد آثار کادمیم  یمقدارهااستخراج و پیش تغلیظ 

 ، زیستی های آبی زیست محیطی، در نمونه

 گیری با دستگاه جذب اتمی الکتروترمالغذایی و اندازه

 +*حسین شیخ لوئی
 ایران ،آزاد اسلامی، مراغه گروه شیمی، واحد مراغه، دانشگاه

 میلاد لامع، علی باغبان
 گروه شیمی، دانشگاه پیام نور، تهران، ایران

 عنوان میکرواستخراج قطره آلی  بادر این مطالعه یک روش میکرواستخراج ساده، سریع، ارزان و کارا  :دهيچك
ی کادمیم یجز مقدارهای( در پیش تغلیظ و جداسازی VAE-SFODME)شناور منجمد کمک شده با جریان گردابی 

 (APDC)د. در این روش فلز کادمیم با لیگاند آمونیوم پیرولیدین دی تیو کاربامات شهای آبی بررسی و مطالعه از نمونه
 سازی شده از جداسازی فاز، آنالیت غنی پس. شددودکانول استخراج  -1و به فاز آلی  دادکمپلکس تشکیل 

 ذف . استفاده از جریان گردابی باعث حشدگیری توسط دستگاه اسپکتروسکوپی جذب اتمی الکتروترمال اندازه
ریز حلال استخراجی در محلول و با افزایش سطح تماس  هایهد در ضمن با توزیع خوب ذرشحلال آلی پخش کننده 

به دلیل نقطه ذوب مناسب و دانسیته پایین دودکانول -1د. حلال شباعث افزایش کارایی استخراج و فاکتور تغلیظ 
ستخراج ی اید. پارامترهای تجربی مربوط به کاراشنسبت به آب به عنوان حلال استخراجی مناسب و کارا انتخاب 

، زمان  Lµ 90 ،5/2=pH ،Lµ 12APDCدودکانول( -1شرایط بهینه )حلال استخراجی ) درد. شبررسی و مطالعه 
 ، بدون افزودن نمک و در دمای آزمایشگاه( min 2به مدت  rpm 4000، سرعت سانتریفوژ min  3استخراج 

( و پشت سر هم حد تشخیص، حد تعیین، تکرارپذیری )درصد انحراف استاندارد نسبی برای پنج بار اندازه گیری
روش  درستیبررسی  برایهم چنین دست آمد. هب 96و  ng/mL 58/0 ،ng/mL 92/1 ،97/0%فاکتور تغلیظ به ترتیب 

امل شزیستی های های آبی زیست محیطی )آب تصفیه شده، آب شهری و آب رودخانه( و نمونهریزی شده نمونهبرنامه
های د، بازیابی نمونهشآلوده  Lm/ng  40و  20ی با کادمیم در سطوح غلظتی یموی انسان و نمک با درجه غذابزاق دهان و 

 طور موفقیت آمیز هتواند بدرصد است. بنابراین روش پیشنهادی می 5/94 -3/101 بازهبسیار خوب و در  آلوده شده
 و غذایی مورد استفاده قرار گیرد.زیستی آبی،  گوناگونهای در نمونه

؛ (VAE-SFODME)کمک شده با جریان گردابی =پیش تغلیظ؛ میکرو استخراج قطره آلی شناور منجمد  :يديكل يهاواژه
 ی.ی؛ نمک غذا زیستیهای محیطی؛ نمونهکادمیم؛ آب زیست

KEYWORDS: Pre-concentration; Vortex assisted -solidified floating organic drop microextraction 

(VAE-SFODME), Cadmium; Environmental water; Biological samples; Food salt. 
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مقدمه

نگین س هایوسیله فلزهودگی محیط زیست بهای اخیر آلدر سال
ون سمی ی هایاثرمورد توجه زیادی قرار گرفته است. کادمیم  مانند

شناخته شده است میلادی  1969کادمیم بر سلامتی انسان در سال 
آژانس بین المللی پژوهش بر روی سرطان،  .[(1] (1)کنو  بیرد)

زا برای انسان معرفی کرده است کادمیم را به عنوان ماده سرطان
 ،های بسیار پایینکادمیم حتی در غلظت [(.2] (2)شمیرانیو  پیشانیانمه)

های بدن از جمله کبد، زا است و باعث تخریب بافتبسیار سرطان
سازمان جهانی   [(.3] همکارانو  (3)سیلوا) شودکلیه و شش می

 ترینبیش (FAO) و سازمان غذا و کشاورزی (WHO) بهداشت
 µg/kg 2/1-1مقدار قابل تحمل کادمیم از منابع غذایی را روزانه 

آژانس حفاظت محیط  [(.4] (4)بیان کرده است )فائو/دبیلیو اچ او
 µg/L 5حد مجاز کادمیم در آب آشامیدنی را  (EPA)زیست آمریکا 

بنابراین یک روش  [(.5] همکارانو  (5)رزنداعلام کرده است )
 مقدارهایگیری و کارا برای اندازه درستای حساس، دقیق، تجزیه

 و غذایی لازمزیستی های زیست محیطی، ی کادمیم در نمونهیجز
  گیری کادمیمای زیادی برای اندازههای تجزیهفناوریضروری است. و 

 (6)کاسترو ـ گراندو) AAS-Fاز جمله روش  گوناگونهای در نمونه
 [(، 6ـ  8] همکارانو  (8)ملو، همکارانو  (7)بیورونـ  یبرا، همکارانو 

AAS-GF (9، 10] همکارانو  (10)زو، همکارانو  (9)مارتینیس)]، 
OES-ICP (11، 12] (12)پوزیوو  میکولا، همکارانو  (11)سروتی)] ،
MS-ICP (13] همکارانو  (13)بایون -مونتس)]سازی نوترونی ، فعال

ولتامتری عاری سازی آندی  ،[(14] (14)الفاسیو  لاوی)
 ، [(15، 16] همکارانو  (16)بونفیل، همکارانو  (15)سوتیراپاتارانون)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

، [(17] همکارانو  (17)هوولتامتری عاری سازی پالس دیفرانسیلی )
 لومینسانس، الکتروکمی[(18] همکارانو  (18)تانیکولکروماتوگرافی یونی )

و اسپکتروفتومتری جذب مولکولی  [(19] (19)اندریوسو  ویتچیرچ)
گزارش  [(20، 21] همکارانو  (21)کاستیلو، همکارانو  (20)ریموندو)

دلیل هزینه پایین و امکان هشده است. البته روش جذب اتمی ب
یعی های طبتر مرسوم است با وجود این برای نمونهعملیاتی بیش

 رایبحساسیت کافی وجود ندارد. بنابراین مرحله آماده سازی نمونه 
آماده سازی  ها لازم و ضروری است.پیش تغلیظ و حذف مزاحمت

 طوریهنمونه یعنی تبدیل نمونه حقیقی به یک نمونه آزمایشگاهی ب
که برای آنالیز با یک روش دستگاهی مناسب باشد. میکرواستخراج 

باشد که حساس می فاز مایع یک روش آماده سازی نمونه ساده و
 میکرواستخراج  ،(SDME)شامل میکرواستخراج با یک قطره 

مایع ـ  میکرواستخراج مایع و (HF-LPME) فیبرتوخالیفاز مایع با 
دارای  های مذکورباشد. هرکدام از روشمی( DLLME)خشی پ

حجم حلال آلی کاهش  SDMEباشند. در و معایبی می هابرتری
های بالای هم زدن امکان افتادن سرعت چشمگیر یافته ولی در

 مشکل افتادن قطره   HF-LPMEقطره وجود دارد. در میکرو
 سرعت بالای هم زدن های هوا درعلت تشکیل حبابهوجود ندارد. ولی ب

به منظور افزایش سینیتیک استخراج کارایی استخراج کاهش می
 فاز پخش کننده، استخراج کننده و سه   DLLMEیابد. در 

 ندهخش کنپپیداکردن فاز  هازمانتر محلول نمونه وجود دارد که بیش
 توزیع آنالیت در فاز استخراج کننده سرانجاممناسب وجود ندارد و 

. [(22] همکارانو  (22)فریرا ) کم است سه فازی سامانهدلیل وجود هب
 با میکرو استخراج  سامانهنوع جدیدی از میلادی  2008در سال 

  [(23] (23)هوانگو  لئونگیک قطره آلی شناور منجمد را گزارش کردند )
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 جای یک قطره کوچک استخراج کننده در نمونه، هکه در آن ب
ریز استخراج کننده به کمک تزریق مخلوطی از محلول  هایهاز قطر
حلال استخراج کننده و حلال پخش کننده استفاده  داراینمونه 

شده است. در این روش سطح تماس بین حلال استخراج کننده و 
ی یتر و کاراوتاهمحلول نمونه زیاد است در نتیجه، زمان استخراج ک

یابد. سادگی، سرعت بالا، مصرف بسیار کم حلال استخراج بهبود می
باشد. با این وجود هنوز این روش می یگانههای آلی از ویژگی

وت صفرااستفاده از انرژی توزیع آنالیت سه فازی است.  یسامانه
ت ذیر اسپپخش حلال استخراج کننده در محلول نمونه امکان برای

نیازی به حلال پخش کننده  SFODMEو   DLLMEباو در مقایسه 
وجود ندارد ولی به دلیل انتقال جرم پایین و مشکل تخریب نمونه 

در سال  .[(24] همکارانو  (1)زانگ) این روش چندان کارایی ندارد
مایع با حرکت گردابی -روش میکرو استخراج مایعمیلادی  2010

(VSLLME)  د شمعرفی  [(25] همکاران و (2)یانتزی)توسط 
که در آن حلال استخراج کننده توسط حرکت گردابی در محلول نمونه 

 شود و نیازی به حلال پخش کننده وجود نداردپخش می تعلیقصورت هب
 فناوریبنابراین با این له تخریب نمونه نیز وجود ندارد. او مس

 تاسژوهش در نظر پدر این توان کارایی استخراج را افزایش داد. می
و  شوداستفاده  VSLLMEو  SFODMEهر دوروش  هایبرتریاز 

های زیست محیطی، در حد آثار کادمیم را در نمونه مقدارهای
و غذایی بر اساس میکرواستخراج قطره آلی شناور منجمد زیستی 

کمک شده با حرکت گردابی و با استفاده از دستگاه اسپکتروسکوپی 
 رلکه با نظارت و کنتتا این شودجذب اتمی الکتروترمال اندازه گیری 

 و به مخاطره نیفتد. شودها تضمین دقیق سلامت و ایمنی انسان
 

 بخش تجربی
 مواد شیمیایی مورد نیاز

 گرم در لیتر،میلی 1000کادمیم با غلظت  استاندارد استوک محلول
مرک  آبه  )از شرکت 4 نیترات کادمیمگرم  745/2دقیقا از حل کردن 

رساندن و به حجم  حجمی( ـ )حجمی % 5اسید  نیتریکدر آلمان( 
ی کار های استانداردمحلول آمد.میدست هب یون زدایی شدهآب توسط 

استاندارد  محلولطور تازه موقع کار کردن از رقیق سازی هکادمیم ب
  حجمی( ـ )حجمی % 2/0 اسید نیتریکدر  کادمیم استوک

، % 37با درجه خلوص  هیدروکلرید اسید ، استنآمد. دست میهب
 غلیظاسید سولفوریک (، % 70با خلوص بسیار بالا )اسید  نیتریک

 ، مو هضم نمونهتشو و سش برای % 30و آب اکسیژنه % 98
 

 آمونیوم پیرولیدین  حجمی( ـ )وزنی  %5معرف کمپلکس کننده 
به عنوان معرف کمپلکس کننده از شرکت  (APDC)دی تیوکاربومات 

میلی لیتر  2در  APDCگرم  1/0سیگما آلدریچ که با حل کردن 
)برای  هیدروکلریک اسیدتوسط    pHتنظیمدست آمد. همتانول ب

هیدروکسید )برای سدیم اسیدی( یا محلول  pH مقدارهای
دودکانول )حلال  ـ 1گرفت. صورت  بازی( pH مقدارهای
کننده( از شرکت سیگما آلدریچ، اتانول و متانول از شرکت استخراج

 یون زدایی شدههای آبی از آب برای تهیۀ محلولد. شمرک آلمان تهیه 
 ها در یخچال محلول همچنین همهد. شبسیار خالص استفاده 

ای ظروف شیشه هایهمه ظرفنگهداری شده و  C4˚و در دمای 
 ور شدهساعت غوطه 12به مدت   %10اسید از استفاده در نیتریک  پیش

 .شدشستشو می یون زدایی شدهبا آب پس سو 

 
 مورد استفاده هایتجهیز

 AA-220ل مد Varian دستگاه اسپکتروسکپی جذب اتمی
و  GTA-100ساخت کشور استرالیا، همراه با کوره گرافیکی مدل 

عنصر  Varianو هالوکاتد لامپ  تصحیح زمینه برایلامپ دوتریم 
 و پارامترهای اسپکترومتری  مورد استفاده قرار گرفت. کادمیم
گیری فلز کادمیم که توسط کوره برای اندازه گرماییی برنامه

میکروسرنگ آورده شده است.  1اند، در جدول گرافیتی اتمیزه شده
µL100  روندهامیلتون )ساخت کشور سوئد( برای تزریق فاز آلی به 

 کادمیم محلول در آب، میکروسرنگ دارایای لوله آزمایش شیشه

µL10  هامیلتون )ساخت کشور سوئد( برای تزریق محلول نمونه
 pHگاه دستآنالیت به دستگاه اسپکتروسکوپی جذب اتمی،  دارای

 pHمتراهم ساخت کشور سوئیس برای اندازه گیری  691متر مدل 
برای جداسازی و متراکم  320R دستگاه سانتریفوژ مدلها، نمونه

ای کادمیم، لوله سانتریفوژ شیشه دارایدودکانول  -1نمودن فاز آلی 
به عنوان ظرف نمونه، با انتهای مخروطی شکل  لیتریمیلی 10

مواد و  توزین برای گرم 0001/0ت قبا د Mettler Ae 206ترازوی 
 .ی مورد استفاده قرار گرفتیهای شیمیامعرف

 
 نمونه برداری 

 های آبی  زیست محیطی نمونه

ای هریزی شده، نمونهارزیابی روش برنامه برای ،در این مطالعه
 آبی زیست محیطی شامل آب شهری )آب شرب(، آب زیرزمینی 

  ای)از منطقه ملکان، استان آذربایجان شرقی( و آب رودخانه )از رودخانه
 (1)  Zhang J.W. et al.       (2)  Yiantzi E. et al. 
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 ـ شرایط دستگاه اسپکتروسکوپي جذب اتمي و برنامه گرمایي کوره گرافیتي برای کادمیم.1جدول 

  پارامترها

 8/228 (nm)طول موج 

 5/0 (nm)پهنای باند طیفی 

 0/4 (mA)شدت جریان لامپ 

 0/10 (µL)حجم تزریق 

 میلی لیتر در دقیقه 300ثانیه، سرعت جریان گاز آرگون؛  15،توقف؛ C 120˚ دما؛ مرحله خشک کردن

 میلی لیتر در دقیقه 300ثانیه، سرعت جریان گاز آرگون؛  15، توقف؛ C 700˚ دما؛ پیرولیز )خاکسترسازی(

 میلی لیتر در دقیقه 0ثانیه، سرعت جریان گاز آرگون؛  5توقف؛ ، C 1400˚ دما؛ اتمی شدن

 میلی لیتر در دقیقه 300ثانیه، سرعت جریان گاز آرگون؛  3، توقف؛ C 2500˚ دما؛ پاکسازی

 
در شمال غرب ایران بنام رودخانه صوفی چای( جمع آوری شد. البته 

  µm 45/0  یاز جمع آوری با غشا پسهای آب بلافاصله نمونه
ش اسید برای آزمای هیدروکلریکاز اسیدی کردن با  پسد و شصاف 

  C4˚ای رنگ در یخچال در دمای ای قهوههای شیشهدر بطری
 د.شو دور از نور نگهداری 

 
 های بزاق دهاننمونه

های بزاق دهان از مردان و زنان داوطلب ساکن شهر نمونه
 35-25مابین  هاآنشرقی، ایران که سن ملکان، استان آذربایجان

د. به خاطر کاهش امکان آلودگی با باقیمانده شسال است جمع آوری 
موجود در هوا از داوطلبین خواسته شد که  هایهغذا، سیگار و ذر

های خود را دندان ،مداوم روزانه سه بار و به مدت یک ماه طورهب
از مسواک زدن با آب دیونیزه شستشو دهند. میزان حجم نمونه  پس
 ساعت  10 تا 8میلی لیتر بود که در طول  3 همه موردهادر 

ها در دستگاه سانتریفوژ با سرعت د. سپس نمونهشجمع آوری می
 د و با آب شه سانتریفوژ دقیق 10دور در دقیقه به مدت  2500

ز د و برای آنالیشلیتر رقیق سازی میلی 5تا حجم  یون زدایی شده
 د.شبا روش برنامه ریزی شده آماده 

 
 های موی انساننمونه

  ک بیومارکریمو به عنوان  هایبرتریترین کی از مهمی
ه ناحینیز از   های مونمونه باشد.جمع آوری و نگهداری آسان آن می

 تبه نسبنزدیکی پوست سر که مو در آن قسمت از پشت گردن 
  ،دباشسانتی متر( می 5الی  2ها )به طور معمول تر از سایر قسمت کوتاه

 
 

ی، شرقاز مردان و زنان داوطلب ساکن شهر ملکان، استان آذربایجان
 های پلاستیکیدر کیسهسال است  35-25ها مابین ایران که سن آن

 ،شستشو داده شده بودند به طور کامل %5اسید با نیتریک  ترپیشکه 
 و در آزمایشگاه  ذخیره و در دمای آزمایشگاه نگهداری شدند

ک بسیار کوچ هایهقطع ها بهنمونه ،از انجام هرگونه آزمایشی پیش
های شو به منظور خارج نمودن آلودگیو  مرحله شستبریده شدند. 

استن به صورت  در، بدین منظور نمونه مو استسطحی مو الزامی
داده شده و پس از مدتی حلال خارج و نمونه  ور قرارغوطه کامل

شود. بار دیگر نمونه به خوبی شستشو داده می ین زدایی شدهآب توسط 
خشک  C90˚ در آون درمو  نمونه سرانجاماستن شسته شده و  توسط

 شستشوی آژانس روش ) شود های بعدی آماده مییندافر و برای
  [(.26،  27] (3)بوسای، همکارانو  (2)شنایدر) (1)(انرژی اتمی بین المللی

 

 میکرو استخراج قطره آلی شناور منجمد فناوریروش کار 

 کمک شده با جریان گردابی  

ریزی شده، در یک لوله میکرواستخراج به روش برنامه برای
لیتر محلول نمونه یا محلول استاندارد میلی 6سانتریفوژ مخروطی 

درصد معرف  5/2و   5/2برابر  pHکادمیم با  µg/L 100 دارای
 µL 90شد. سپس باهم مخلوط  حجمی( -)وزنیشلاته کننده 

 طور سریع هاستخراج، ببه عنوان حلال  دودکانول -1محلول 
هامیلتون  µL 100محلول نمونه توسط میکرو سرنگ  درونبه 

 . سپس لولۀ سانتریفوژ مخروطی شکل با کمک دستگاه شدتزریق 
 دقیقه در دمای محیط  3ورتکس تحت جریان گردابی به مدت 

 
 

(1)  International Atomic Energy Agency (IAEA)     (3)  Bozsai G. 

(2)  Schneider S. et al. 
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 و  شدحل  به طور کامل. حلال استخراجی شدقرار داده 
 محلول آبی  دروندودکانول در -1) شدبا محلول آبی مخلوط 

حلول م(. بدین ترتیب انتقال کمپلکس خنثی کادمیم از شدپخش 
 لولۀ سانتریفوژ به مدت  سرانجام. گرفتآبی به حلال آلی صورت 

 ،از این مرحله پس. شددور در دقیقه سانتریفوژ  4000دقیقه با دور  2
آنالیت متراکم شده و در سطح محلول  دارایدودکانول  ـ 1ریز  هایهذر

دقیقه  2. لوله سانتریفوژ در حمام آب یخ به مدت شدندتجمع و شناور 
 ودشصورت قطره منجمد هقرار داده شده تا حلال آلی کدر و ابری مانند ب

 گبی درنسپس قطره منجمد به ظرف مخروطی شکل دیگری منتقل و 
رقیق می شود. سپس  µL 500با اتانول تا حجم  سرانجام. شدذوب 

µL 10  صورت دستی به دستگاه اسپکتروسکوپی هآنالیز ب برایاز آن
 د. شجذب اتمی الکتروترمال تزریق 

 رینتبیشکار رفته باید دارای ههای بها، معرفدر تجزیه نمونه
 شودیمخلوص باشند تا نمونه مورد تجزیه آلوده نشود. بنابراین پیشنهاد 

ها یا مواد ای یا مشابه استفاده شود. حلالهای تجزیهاز معرف
 کار برده شده باید به عنوان بلانک تزریق شوند تا امکانهشیمیایی ب

دست آوردن هبهرگونه اْلودگی بررسی شود. بهترین روش برای 
استاندارد آماده  هایهای استاندارد در جذب اتمی، خریداری محلولمحلول

 استاندارد ( است. تهیه µg/ml 100با غلظت  طور معمولبه )
  شودها زمانی پیشنهاد میخالص یا اکسیدهای آن هایاز فلز

که بخواهید آنالیز بسیار دقیق انجام دهید. )محلول های استاندارد 
 های استاندارد باید دارند(. محلول %5/0آماده، دقتی در حدود 

 های پلاستیکی تر در بطرییا بیش µg/mL 500های در غلظت
 وند. شاتیلن یا تفلون نگهداری میپروپیلن، پلیاز جنس پلی

 ایین پ هایبرای غلظت ویژهبه ای های شیشهبرای این منظور از بطری
 استفاده نکنید. 

 

 ها و بحثنتیجه
 حساسیت روش میکرواستخراج قطره آلی شناور منجمد کمک شده

ای از توسط مجموعه( VAE-SFODME)با جریان گردابی 
اس نیز بر این اس بالاپارامترهای تجربی قابل تنظیم است و روش 

 های آبی ی کادمیم در نمونهیجز مقدارهایگیری برای اندازه
 و غذایی توسعه یافته است. زیستی زیست محیطی، 

 
 اتمی شدنسازی دمای پیرولیز و بهینه

 مقدارها تعیین برایی کوره گرافیتی گرمایبرنامه برای بررسی 
 وزیستی های آبی زیست محیطی، نمونهکادمیم در در حد آثار 

 معرفی مستقیم محلول  با اتمی کردنپریولیز و  دمای، غذایی
ت. مورد بررسی قرار گرف یگرافیت سکوی کورهبه  یحلال استخراج

دمای  داشتنبا ثابت نگه C 1100˚ تا 400 یبازهدر یرولیز دمای پ
دمای  در ایجزیهشد. سیگنال ت بررسی C 1500˚ در اتمی شدن

، بالاتر پیرولیزی ها(. در دما1یابد )شکل کاهش می C 700˚ بیش از
کاهش  منجر بهتواند رخ دهد، که می کادمیماز دست دادن عنصر
 C 700˚ شود. به این ترتیب، دمای پیررولیزسیگنال جذب می

 C 1800˚ تا 1200 یبازهدر  اتمی شدن دمای. سپس مطالعه دشانتخاب 
 ، افزایش C 1400˚دمای ای تا جزیهسیگنال ت نخستد. شانجام 
 در دماهای بالاتراز آن  پسو تقریبا ثابت  C 1500˚دمای  تاسپس 

 بنابراین دمای (. 1)شکل  دش دیدهای کاهش سیگنال تجزیه
˚C 1400  د.ششدن بهینه انتخاب  اتمیبه عنوان دمای 

 
 اتمی شدنبهینه سازی زمان پیرولیز و 

ی های آبگیری کادمیم در نمونهاندازه براییرولیز  پ مدت زمان
و غذایی با استفاده از دستگاه جذب اتمی زیستی زیست محیطی، 

 زمان ثانیه با ثابت نگهداشتن 20الی   10 یبازهدر الکتروترمال 
ثانیه افزایش  15تا  جذبشد. سیگنال  بررسی ثانیه 5 در اتمی شدن

ثانیه به عنوان  15از آن ثابت باقی ماند. بنابراین مدت زمان  پسو 
 اتمی شدن زمان(. مطالعه 2)شکل  دشزمان بهینه پیرولیز انتخاب 

 ای جزیهسیگنال ت نخستد. شانجام  ثانیه 10الی  2 یبازهدر نیز 
 (.2شکل ) ثابت باقی ماند به تقریباز آن  پسثانیه افزایش و  5تا زمان 

 ثانیه به عنوان زمان اتمیزه شدن بهینه  5بنابراین مدت زمان 
 د.شانتخاب 

 
 انتخاب نوع حلال استخراج کننده

 ر این روش به عنوان حلال استخراج کنندهحلال آلی مورد استفاده د
 نا محلول یا دارای حلالیت  ـ1باید شرایط زیر را داشته باشد: 

دارای فشار بخار  ـ2افزایش کارایی استخراج؛  برایبسیار کم در آب 
کم به منظور جلوگیری از هدررفت حلال در طول فرایند استخراج؛ 

دانسیتۀ -5آنالیت )کادمیم(؛ توانایی استخراج  ـ 4ارزان؛  ـبه نسبت 3
تجزیه ای اسپکتروسکوپی  سامانهسازگار با  6پایین نسبت به آب؛ 

تر از نظر زیست محیطی خطر کم ـ 7جذب اتمی الکتروترمال؛ 
(. C 30-10˚نقطه ذوب نزدیک به دمای محیط )-8)حلال سبز(؛ 

 بروموهگزادکان ) نقطه ذوب  ـ 1های آلی در این پژوهش حلال
˚C 3/17 نقطه ذوب (، هگزادکان(˚C 18 و )نقطه ذوب دودکانول  ـ 1(
˚C 3/17 )د. شهای آبی آزمایش استخراج کادمیم از محلول برای
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 گیری کادمیم.در اندازه اتمي شدناثر دمای پیرولیز و دمای  ـ1شکل 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 گیری کادمیم.در اندازه اتمي شدنثر زمان پیرولیز و زمان ا ـ2شکل 

 
  افزودنبا  VAE-SFODMEها با تکنیک سازگاری این حلال

µL 90  از هر حلال آلی بهmL 6  دارایمحلول آبی µg/L 100 
، هگزادکان و بروموهگزادکان ـ 1د. فاکتور تغلیظ شکادمیم بررسی 

دست آمد. بنابراین با توجه هب 84و  61، 45دودکانول به ترتیب  ـ 1
 فاکتور تغلیظ، پایداری، فشاربخار کم و حلالیت پایین ترینبیشبه 

دودکانول به عنوان حلال  ـ 1در آب در شرایط استخراج حلال آلی 
 د. شبعدی انتخاب  هایآزمایش برایمناسب 

 
 اثر حجم حلال استخراج کننده

 هاییمحلولبه منظور بررسی اثر حجم حلال استخراج کننده 
 (L 10 هایفاصلهبا  L 120-20دودکانول ) ـ1 گوناگونهای شامل حجم

 مورد مطالعه قرار گرفت. VAE-SFODME فناوریدر فرایند استخراج با 
 نشان داد که با افزایش حجم حلال استخراج کننده تا هانتیجه
L 80 ببه تقریاز آن  پسیابد و سیگنال تجزیه ای افزایش می 

 خواهدلخاطر اطمینان از استخراج کامل، حجم هماند. بثابت باقی می
L 90  نشان داده شده است. 3در شکل  هانتیجهانتخاب شد و 

 
 pHاثر 

pH زی لیگاند دارد. جداسا ـ اثر مهمی در تشکیل کمپلکس فلز
 قطره آلی شناور منجمد های فلزی توسط میکرواستخراج یون

شامل تشکیل اولیه کمپلکس با یک  گردابیکمک شده با جریان 
  استخراج به داخل حجم کوچکی سرانجامگریز )هیدروفوب( و ماده آب

 ظ،باشد. برای کارایی بهتر تغلیاز یک فاز استخراج کننده )فاز آلی( می
pH  کند. معرف آمونیوم ی در استخراج کادمیم بازی میمؤثرنقش

واسطه و  هایبا تعدادی از فلز (APDC)تیوکربومات دیپیرولیدین
  ولیهد ددر محیط اسیدی کمپلکس پایدار تشکیل می هانیمه فلز

اده از استف هایبرتریدهد. یکی از قلیایی واکنش نمی هایبا فلز
APDC طر مقاومت در برابر ]این است که در محیط اسیدی بخا

ه از دها پایدار هستند. بنابراین نیازی به استفاهیدرولیز، کمپلکس
 مچنینهمحلول بافرکه ممکن است منبع آلودگی نیز باشد نیست. 

های جامد در محیط خاطر حل شدن نمونههای نمونه بهمحلول
های آبی در محیط اسیدی، در محیط اسیدی یا نگهداری نمونه

ی استخراج کادمیوم ینمونه در کارا pHبنابراین اثر . باشنداسیدی می
 نشان داده شده 4که در شکل گونهد. همانشبررسی  1 ـ 9 یبازهدر 

 یابد و افزایش می 5/2تا  pH 1 یبازهاست استخراج کادمیم در 
 pHکه در دلیل اینهیابد. بکاهش می 5/2-9 یبازهاز آن در  پس

 ها رو آزمونتری به رسوب دارند از اینها تمایل کمپایین، کاتیون
 د.شتنظیم  pH = 5/2در 

 
 معرف کمپلکس کنندهاثر غلظت 

 تیوکربوماتدیاثر غلظت معرف کمپلکس کننده آمونیوم پیرولیدین
  5در شکل  هانتیجهد و شی استخراج کادمیوم مطالعه یدر کارا

 هکنشان داده شده است. غلظت معرف کمپلکس کننده تا زمانی
 قدارهایدر میابد. سینگال جذب ده، افزایش میشکادمیم کمپلکس ن همه

  %5 تیوکربوماتدی  معرف آمونیوم پیرولیدین Lµ 12بالاتر از 
ند است. لیگا ـ دهنده کامل شدن کمپلکس فلزثابت است که نشان

برای  %5تیوکربومات دیمعرف آمونیوم پیرولیدین  µ 12بنابراین 
 انتخاب شد. VAE-SFODME فناوری

 
 اثر مدت زمان استخراج

زمان استخراج بهینه در کامل شدن واکنش و پیش تغلیظ و 
 رسیدن به حساسیت بالا باید  برایجداسازی فاز موثر است. 
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  :طیشرا  dC+2استخراج زانیم در دودکانول-1 حجم اثر ـ3 شکل
mL 6  نمونه، محلول ppb 100 وم،یکادم µL 12APDC  ،5/2pH=؛ 
 شگاهیآزما یدما و min 3 استخراج زمان

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 ،نمونه محلول  Lm 6 :طیشرا 2dC+استخراج در میزان  pH اثر ـ4 شکل
ppb100 دودکانول-1 حلال استخراجي م،یکادم µL 90 ؛ 
µL 12APDC  ، استخراج زمان min 3 شگاهیآزما یدما و 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 محلول  Lm 6 :طیشرا  2dC+زان استخراجیم در  APDC اثر ـ 5 شکل

 ؛ µL 90 دودکانول-1 حلال استخراجي م،یکادم ppb 100 نمونه،
5/2pH=استخراج زمان ؛ min 3 شگاهیآزما یدما و. 

مدت زمان استخراج )زمان رسیدن به حالت تعادل( بین محلول آبی 
 VAE-SFODME فناوریتر باشد. در و فاز آلی استخراج کننده کوتاه

تزریق حلال  بینصورت مدت زمان لازم همدت زمان استخراج ب
استخراجی و انتهای جریان گردابی تعریف می شود. بنابراین اثر 

 دقیقه 10 تا 1 یبازهی استخراج در دمای اتاق در یزمان استخراج در کارا
 دهد که میزان جذب ( نشان می6)شکل  هانتیجهد. شبررسی 

دقیقه  3با افزایش زمان استخراج )مدت زمان جریان گردابی( تا 
نابراین ماند. بثابت باقی می به تقریباز آن  پسیابد و افزایش می

برای رسیدن به فاکتور تغلیظ بالا مدت زمان استخراج برای 
 دقیقه در نظر گرفته شد.  3بعدی  هایآزمایش

 
 اثر شرایط دستگاه سانتریفوژ

آنالیت کادمیم از تودۀ محلول آبی از دارای جداسازی فاز آلی  برای
ج شود. این کار یک مرحله مهم در استخرادستگاه سانتریفوژ استفاده می

به روش میکرو استخراج مایع مایع پخشی براساس شناورسازی قطره 
 ایانیپی یکارا همچنینباشد. آلی منجمد کمک شده با جریان گردابی می

کامل توده فاز آلی مربوط است. بنابراین اثر سرعت دستگاه به جداسازی 
د در سرعت ش دیدهد و شبررسی  5000تا  1000 یبازهسانتریفوژ در 

، شود متراکم می به طور کاملدور بر دقیقه فاز آلی  3000تر از بیش
عنوان سرعت بهینه دستگاه دور در دقیقه به 4000سرعت درنتیجه 

  یازهبمدت زمان سانتریفوژ نیز در  درضمند. شسانتریفوژ انتخاب 
دقیقه  5/1تر از د و معلوم شد در مدت زمان بیششدقیقه بررسی  5-0

 را توان آنمتراکم و در بالای لوله جمع شده و می به طور کامل
 د.شدقیقه انتخاب  2مدت زمان سانتریفوژ  درنتیجهمنتقل نمود، 

 
 اثر نمک

ثیر قدرت یونی بر عملکرد تکنیک میکرو استخراج مایع مایع أت
پخشی براساس شناور سازی قطره منجمد آلی کمک شده با جریان 

  %0-1 یبازهدر  NaClنمک  دارهای گوناگونمق افزودنگردابی با 
 حالی که پارامترهای دیگر ثابت  د، درش( ارزیابی وزنی/حجمی)

نشان داد،  آمده از پژوهشهای به دست نتیجهنگه داشته شد. 
ظ بر فرایند استخراج و فاکتور تغلی تریبیشثیر أافزایش نمک  ت

 . شدمک انجام ن افزودنا بدون ه آزمایش همهندارد. بنابراین 
 

 های مزاحماثر یون

 ریزی شده پذیری روش برنامهبه منظور ارزیابی گزینش 
 اهآزمایش همه. در شدهای مجاور بررسی گیری کادمیم اثر یوناندازهدر 
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 ي.قیحق یهانمونه در  میکادم  ng/mL100 یریگاندازه در مجاور یهاونی اثر ـ2 جدول

 نسبت غلظت یون مزاحم به کادمیم یون مزاحم
-, I-2

3CO ,-, F2+, Mg2+, Ca+, K+Na 50.000 

-COO3, CH-
3, NO -2

4,SO+Li 10.000 
2+Hg ,+,Ag2+, Ba3+Al 5000 

Cr(VI), Mn(II), Cr(III), Zn(II) 500 

V(V), Co(II), Ni(II) 100 

Pb(II), Fe(II), Fe(III), Cu(II) 50 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ml :طیشرا  2cd+استخراج زانیم بر استخراج زمان مدت اثرـ  6 شکل
 µl دودکانول-1 حلال استخراجي م،یکادم ppb 100 نمونه، محلول  6

 .شگاهیآزما یدما و   5/2pH=، µL 12APDC ؛ 90

 
mL 5  دارایمحلول ng/mL 100  متفاوت از  مقدارهایکادمیم با
سیگنال  به شرط آن که. جزء داده شده شدهای مزاحم آنالیز یون

 . شودتغییر دهد مزاحم تلقی می ± 5جذب را به اندازه % 
دهد که جمع آوری شده است و نشان می 2در جدول  هانتیجه

های ها و کاتیونیون فزونیطور کمی در حضور هاستخراج کادمیم ب
 پذیر است.مزاحم امکان

 
 ارزیابی روش

خطی، ضریب  یبازه مانندای پارامترهای مهم تجزیه
مبستگی، دقت، حد تشخیص و حد تعیین برای ارزیابی کارایی ه

 ng/mL350-5  گیری شد. در شرایط بهینه، در بازه غلظتیروش اندازه
 3ای در جدول های تجزیهنتیجه همهکادمیم دارای حالت خطی است. 

شود، روش پیشنهادی حالت گونه که دیده میآمده است. همان
 R 997/0)2(خطی خوبی برای کادمیم با مجذور ضریب همبستگی 

بار  5برای دارد. دقت روش با معیار درصد انحراف استاندارد نسبی 
برای کادمیم برابر  Lm/ng 100کادمیم در غلظت  چندبارهاندازه گیری 

 گونه مزاحمتی هیچ شبکهدهد که و این نشان میدرصد است  97/0
  اسحد تشخیص بر اسگیری کادمیم با روش پیشنهادی ندارد. در اندازه

m
LOD

B
3

  برابرLm/ng 58/0  و حد تعیین بر اساس

m
LOQ

B
10

 برابر Lm/ng  92/1 فاکتور تغلیظ که دست آمد. به

حلال استخراجی با روش  µL 90صورت نسبت غلظت کادمیم در هب
VAE-SFODME  به توده اولیه محلول نمونه آبی تعریف می شود

هد دنشان می درخشانبسیار  یهانتیجهاین دست آمد. هب 96برابر 
  برخوردار استکه روش پیشنهادی از حساسیت، دقت و پایداری خوبی 

 غلظتی بسیار کم را دارد. هایی آنالیز کادمیم در سطحیو توانا

 
 ییو غذا زیستیهای حقیقی آبی زیست محیطی، آنالیز نمونه

ی ایهبررسی قابلیت کاربرد روش برنامه ریزی شده آزمایش برای
های آبی زیست محیطی )شامل آب شهری، آب رودخانه و با نمونه

 یی)شامل بزاق دهان و موی انسان( و غذا زیستیآب زیر زمینی(، 
ها با روش گیری نمونهاندازه هایه. نتیجشد)نمک طعام( انجام 

میکرو استخراج قطره آلی شناور منجمد کمک شده با جریان گردابی 
(VAE-SFODME)  ها نشان آورده شده است. نتیجه 4در جدول

مقدار کادمیم  دهد که در آب شهری، بزاق دهان و موی انسانمی
وش و ر درستیبررسی  برایتر از حد تشخیص است بنابراین کم

  یحقیق گوناگونهای نمونهامکان کاربرد عملی روش پیشنهادی 
با روش  و آلودهکادمیم  ng ml 40-1و  20 غلظتی  هایبا سطح

گونه که همان. گرفت قرار آزمون مورد یکسان شرایط طی پیشنهادی
های نمونهدر  کادمیم محدوه درصد بازیافت ،شوددیده می 4 جدول از

 بازه ردبسیار خوب و  و غذایی زیستیآبی زیست محیطی،  گوناگون
 از روش که است معنی بدین این وقرار دارد  % 5/94 -3/101

  ت.اس برخوردار لازمدرستی 
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 روش میکرو استخراج مایع مایع پخشي براساس شناور سازی قطره منجمد آلي کمک شده ای ـ پارامترهای تجزیه 3جدول 
 جزئي کادمیم مقدارهایو اسپکترومتری جذب اتمي الکتروترمال برای اندازه گیری  با جریان گردابي

 محدوده خطی آنالیت
)1-(ng ml 

 ضریب همبستگی 
)2(R 

 حد تشخیص
)1-(ng ml  

 انحراف استاندارد نسبیدرصد   ng ml)-1(حد تعیین
(%) 

 فاکتور تغلیظ

 96 97/0 92/1 64/0 997/0 5 -350 کادمیم

І بار اندازه گیری پشت سر هم برای آنالیت کادمیم با سطح غلظتی  5( درصد انحراف استاندارد نسبی از میانگین مقدارهای ng/ml100 دست آمده است.در آب دیونیزه به 
 

 .شده یزیر برنامه روش به يغذائ و زیستي ،يطیمح ستیز یها نمونه در میکادم یریگ اندازهـ  4 جدول
 Іدرصد بازیابی (ng Cd mlІ-1(مقدار بهدست آمده   ng Cd ml)-1( مقدار اضافه شده نمونه

 آب شهری

  کمتر از حد تشخیص 0

20 02/0 ± 92/19 6/99 

40 03/0 ± 04/40 1/100 

 آب رودخانه

0 02/0 ± 8/5  

20 03/0 ± 00/25 9/96 

40 04/0 ± 97/44 2/98 

 آب زیر زمینی

0 04/0 ± 3/6  

20 05/0 ± 56/25 2/97 

40 06/0 ± 55/45 4/98 

 بزاق دهان

  کمتر از حد تشخیص 0

20 1/0 ± 10/20 5/100 

40 1/0 ± 52/40 3/101 

 موی انسان

  کمتر از حد تشخیص 0

20 02/0 ± 90/18 5/94 

40 04/0 ± 32/39 3/98 

 نمک طعام

0 2/0 ± 8/7  

20 3/0 ± 49/27 9/98 

40 3/0 ± 36/47 1/99 

І (3آزمایش=  هایهانحراف استاندارد )تعداد دفع ±( مقدار میانگین 

 

 ندازه گیری کادمیمهای امقایسه با سایر روش

های آبی زیست محیطی، گیری کادمیم در حد آثار در نمونهاندازه
 مایع پخشی ـ میکرو استخراج مایع فناوریو غذایی با  زیستی

 براساس شناور سازی قطره منجمد آلی کمک شده با جریان گردابی
های آماده سازی در اسپکترومتری جذب اتمی فناوریبا سایر 

نشان داده  5در جدول  هاه. نتیجشدالکتروترمال ارزیابی و مقایسه 
 تریشبروش پیشنهادی نسبت به  شوددیده میکه  گونهشده است. همان

 ست.ا گستردهخطی  بازهها دارای حد تشخیص پایین، دقت بالا و روش
 است. بالا به نسبتدر ضمن فاکتور تغلیظ روش پیشنهادی نیز 

های اگرچه روش پیشنهادی بر اندازه گیری کادمیم در نمونه
و غذایی تاکید دارد با این حال  زیستیزیست محیطی،  گوناگون

سمی و سنگین در حضور  هایتوان این روش را برای سایر فلزمی
 کار برد.هب گوناگونهای آلی لیگاند و حلال

 
 های اندازه گیری کادمیممقایسه با سایر روش

های آبی زیست محیطی، ثر در نمونهگیری کادمیم در حد ااندازه
 مایع پخشیـ  میکرو استخراج مایع فناوریو غذایی با  زیستی

 براساس شناور سازی قطره منجمد آلی کمک شده با جریان گردابی
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  مایع پخشي براساس شناور سازی قطره منجمد آلي کمک شده با جریان گردابي-میکرو استخراج مایعـ ارقام شایستگي روش  5جدول 
 و سایر روشهای آماده سازی نمونه در اندازه گیری کادمیم با اسپکتروسکوپي جذب اتمي الکتروترمال.

 حد تشخیص روش
)1-(ng ml  

درصد انحراف استاندارد 

 (%)نسبی  
محدوده خطی  فاکتور تغلیظ

)1-(ng ml 
 منبع

 [(28] (1))ملک و همکاران - 50 5 43/0 استخراج فاز جامد

 3-300 6/55 8/0-3 0/1 استخراج نقطه ابری شدن
 (2))افخمی و همکاران

[29)] 

 5-30 107 0/4 5/1 میکرو استخراج فاز مایع با غشاء توخالی
 (3))لوسیانو و همکاران

[30)] 

 4-200 1/48 8/1 16/1 میکرواستخراج مایع مایع پخشی
 (4))محمدی و مصطفوی

[31)] 

میکرواستخراج مایع مایع پخشی کمک شده با 
 امواج فراصوت

 [(32] (5))ما و همکاران 600-10 4/13 56/2-62/1 91/0

میکرواستخراج مایع مایع پخشی کمک شده با 
 حرکت گردابی

9/2 1/4 35 250-10 
 (6))چمساز و همکاران

[33)] 

 08/0-30 635 4/5 0079/0 میکرواستخراج بر اساس شناورسازی قطره منجمد آلی
 (7))دادفرنیا و همکاران

[34)] 

مایع پخشی براساس شناور سازی  ـ میکرو استخراج مایع
 قطره منجمد آلی کمک شده با امواج فراصوت

66/0 34-3-42/2 15 450-10 
 (8))زانگ و همکاران

[35)] 

مایع پخشی براساس شناور سازی  ـ میکرو استخراج مایع
 قطره منجمد آلی کمک شده با جریان گردابی

 کار حاضر 350-5 96 97/0 64/0

(1 )Melek E. et al.(    ،2 )Afkhami A. et al.(    ،3 )Luciano RM. et al.(   ،4 )Mohammadi M. and Mostafavi A.(   ،5 )Ma JJ et al. 

(6 )Chamsaz M. et al.(     ،7 )Dadfarnia Sh. et al.(    ،8 )Zhang JW. et al. 

 
ی در اسپکترومتری جذب اتمی سازهای آمادهفناوریبا سایر 

نشان داده شده  5در جدول  هاهد. نتیجشالکتروترمال ارزیابی و مقایسه 
روش  ترشبیکه می بینیم روش پیشنهادی نسبت به  گونهاست. همان

ت. اس گستردهخطی  یبازهها دارای حد تشخیص پایین، دقت بالا و 
. اگرچه ستبالا ا به نسبتفاکتور تغلیظ روش پیشنهادی نیز  همچنین

 گوناگونروش پیشنهادی بر اندازه گیری کادمیم در نمونه های 
 وان تکید دارد با این حال میأو غذایی تزیستی زیست محیطی، 

سمی و سنگین در حضور لیگاند و  هایاین روش را برای سایر فلز
 کار برد.هب گوناگونهای آلی حلال
 

 گیری نتیجه
 ـ از میکرو استخراج مایع فناوری نوینیدر این مطالعه یک 

نام میکرو استخراج قطره آلی شناور منجمد کمک شده با همایع ب
سازی آمادهفناوری به عنوان یک  (VAE-SFODME)گردابی جریان 

  های آبیی کادمیم در نمونهیجز مقدارهایگیری اندازه براینمونه 
 یری گد. اندازهشی توسعه و بهینه یو غذازیستی زیست محیطی، 

 اسپکترومتری جذب اتمی الکتروترمال انجام سامانهبا استفاده از 
 استفاده از جریان گردابی به عنوان یک ابزار مفید باعث حذف  .شد

ریز  هایهد در ضمن با توزیع خوب ذرشحلال آلی پخش کننده 
 حلال استخراجی در محلول و با افزایش مدت زمان استخراج 

دودکانول به دلیل  ـ 1د. حلال شباعث افزایش کارایی استخراج 
لال ح نقطه ذوب مناسب و دانسیته پایین نسبت به آب به عنوان

تیو  دی آمونیوم پیرولیدیند. شاستخراجی مناسب و کارا انتخاب 
کار همعرف کمپلکس کننده ب که به عنوان (APDC)کاربامات 

 ها که نمونهدلیل اینهرفت چون در محیط اسیدی پایدار است و ب
 مهمی برتریشوند این امر در محیط اسیدی تهیه و نگهداری می

پیش تغلیظ و  ه هایحلآسان شدن  مررود و موجب به شمار می
 اولیه محلول آبی mL 6شود. فاکتور تغلیظ در جداسازی نمونه می
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، روش درستیدست آمد. با بررسی حساسیت، دقت و هب 96برابر 
 هایمقدارگیری طور موفقیت آمیز در اندازههتواند بپیشنهادی می

 تفادهو غذایی مورد اسزیستی آبی،  گوناگونهای ی کادمیم در نمونهیجز
  فناوریساده، سریع، ارزان، سالم و یک  این روشقرار گیرد. 

 باشد و دورنمای شگفت انگیزیمطمئن، کارا و قوی میآماده سازی نمونه 
 در آینده دارد.

 
3/10/1397 پذيرش : تاريخ   ؛   1397/ 29/6 دريافت : تاريخ
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