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 مال لنزترمایع پخشی/ اسپکترومتری  -توسعه روش میکرو استخراج مایع

 م وکم کادمی مقدارهایگیری اندازه برایلیزری 

 های آب و دارودر نمونه 
 

 همدمعلی امیر ،+شکوفی نادر
 ایران تهران، ایران، شیمی مهندسی و شیمی پژوهشگاه سنجی، طیف و ای تجزیه دستگاهوری آزمایشگاه

 

 مایع ـ روش میکرو استخراج مایع پژوهش،سمی برای سلامتی انسان می باشد. در این  عنصرهایم یکی از وکادمی :چکیده
تغلیظ و اندازه گیری  پیش نوین برایپخشی ترکیب شده با اسپکترومتری ترمال لنز لیزری به عنوان یک روش ترکیبی 

ت پس از گیری آنالیاندازه برای. اسپکترومتری ترمال لنز لیزری روش مناسب شده یم در نمونه های حقیقی اراوکادمی
مقدار حجم کم فاز باقی مانده پس از روش میکرو استخراج  زیرامی باشد.  پخشی مایع ـ روش میکرو استخراج مایع

 بالا رفتنه شده موجب یترمال لنز لیزری قابل آنالیز می باشد. بدین ترتیب روش ترکیبی اراتوسط اسپکترومتر  سادگیبه 
 خطی ازهبدارای  برازششرایط بهینه منحنی  درد و شانجام  گوناگوند. بهینه سازی پارامترهای شومیبهبود فاکتور 

 ( RSDمیکروگرم بر لیتر می باشد. انحراف استاندارد نسبی ) 01/0 میکروگرم بر لیتر با حد تشخیص  0/00-1/0
 دست آمده هبهبود بدست آمد. فاکتور هب درصد 5/0 و   0/3 مقدارهایمیکروگرم بر لیتر  10و 1های برای غلظت

برای   DLLME/LS-TLSروش ترکیبی  باشد.می 000مقدار  mL 10با روش پیشنهادی برای نمونه با حجم اولیه 
. کار گرفته شدههای آب بنمونهآبمیوه، قرص دارو و  های حقیقی از جمله چند نمونهنمونه م دروگیری کادمیاندازه
 د. شروش به کمک مواد استاندارد مرجع و میکرو اسپکتروفتومتری تأیید  درستیبر این،  افزون

 
 کادمیوم. ؛لیزر ؛های حقیقینمونه ؛پخشی میکرو استخراج؛ لنز ترمال  :کلیدی هایواژه

 
KEYWORDS: Thermal lens, Dispersive, Real samples, Laser, Cadmium 

 

 مقدمه
 باشد.میپایین  به طور معمولهای تجزیه کلاسیک اسیت روشحس

 اهآنالیت توسط این روش کم مقدارهایگیری اندازهبرای  از این رو،
 .سدرنظر میهبآماده سازی و یا پیش تغلیظ ضروری  هایهمرحل انجام

به عنوان یک روش اندازه گیری  1(TLSاسپکترومتری ترمال لنز )
                                                                                                                                                                                                   

                  عهده دار مكاتبات                                                                                                                                        +E-mail: shokoufi@ccerci.ac.ir 
(1)  Thermal Lens Spectrometry (TLS) 

(2)  Gordon 

در اسپکترومتری  .]1[ دشمطرح  همکارانو  2ندُرگُتوسط  نخست
 جذب پرتو لیزر پمپ توسط نمونه و سپس آسایش ، ترمال لنز

 ییاین گرادیان دماد. شوبشی موجب گرادیان دمایی در نمونه میغیر تا
مانند یک عدسی مقعر  به طور معمولالقا شده به محلول نمونه 
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 ود.شمنحرف میعمل کرده و نور لیزر از مرکز مسیر مستقیم خود 
یزر لمی تواند توسط یک لیزر )تک لیزری( و یا توسط دو  بالافرایند 

)دو لیزری( صورت بگیرد. تغییر سیگنال در آشکارساز ناشی از  گوناگون
 .به غلظت آنالیت در نمونه بستگی دارد و ایجاد لنز حرارتی در نمونه است

 این روش اسپکتروسکوپی جذبی دارای حساسیت بالایی بوده 
 روی نمونه می تواند موجبات آنالیز مکانی را نیز فراهم نماید. بر و با تمرکز

 برای دهدیی که از خود نشان میحساسیت بالادلیل این روش به 
 .]2[گیردمیبسیار کم مورد استفاده قرار  مقدارهایگیری اندازه

 شود:می دیدهدر زیر  سیگنال پدیده ترمال لنز لیزری هایرابطه
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توان لیزر پمپ کننده،  Pتغییر شدت در مرکز لیزر، 

𝑑𝑛

𝑑𝑡
 

جذب نمونه،  Aدما،  هایضریب شکست نسبت به تغییر هایتغییر
 λ طول موج لیزر پروب وK  باشد. میحلال  گرماییهدایت 

بالا زمانی ایجاد می شود که توان سیگنال  (2)با توجه به معادله 
لیزر بیشتر، جذب نمونه بالا و حلال دارای شرایط ترمواپتیکی 

 ) K/مناسب باشد )مقدار بالای
𝑑𝑛

𝑑𝑡
اسپکترومتر ترمال لنز لیزری  ((.

های جداسازی و پیش تک پرتویی مناسب برای ترکیب با روش
 های دو لیزری فرایند کار را کمیسامانهتغلیظ می باشد. استفاده از 

ده از بایست با استفامینماید. گزینش پذیری روش میتر پیچیده
ا های جداسازی توسعه داده شود تهای شیمیایی و یا روشمعرف

بتواند گزینش پذیری را نیز  TLSکارگیری روش بسیار حساس هب
 امکان پذیر نماید. 

وش نیاز به یک ر به طور معمولگیری مقادیر بسیار کم برای اندازه
جداسازی و پیش تغلیظ اولیه ضروریست. این به جهت غلظت بسیار پایین 

 .]3[آنالیت و حضور ماتریکس نمونه در آنالیزهای حقیقی می باشد
 ]5[، مبادله یون ]4[مایع  -جداسازی و پیش تغلیظ مثل استخراج مایع

 ]7و  8[ 2(SPEو استخراج فاز جامد ) ]1 ]6(CPEاستخراج نقطه ابری )
سادگی،  دلیلاستخراج با حلال به  می تواند این مشکل را حل نماید.

                                                                                                                                                                                                   
1 Cloud point extraction (CPE) 
2 Solid phase extraction (SPE) 
3 Homogenous Liquid-Liquid extraction (HLLE) 
4 Liquid phase Micro extraction (LPME) 
5 Dispersive Liquid-Liquid Micro extraction (DLLME) 

های جداسازی و تغلیظ شناخته روشو ... به عنوان یکی از آسان دسترسی 
، های استخراج معمولیزیاد در روش مقدارهایاستفاده از  به دلیلشده است. 

 های میکرو استخراج مایع که حجم کمی از حلال را امروزه روش
 مگنهمایع  ـ های استخراج مایعروشمصرف می نماید توسعه یافته است. 

(HLLE)3 ]11  9و[ ( میکرو استخراج فاز مایعLPME)4 ]11[ به طور گسترده 
داسازی جبرای ها اند. این روشپیش تغلیظ مورد استفاده قرار گرفته برای

 سیاری راب هایهای محیطی به کار گرفته شده و مشکلنمونهو پیش تغلیظ 
اند. یک روش جدید میکرو استخراج که بسیار در این زمینه حل کرده

 5(DLLME) یمایع پخش -باشد روش میکرو استخراج مایع توانمند می
، آسان بودن. سادگی، ]12[ شده ارای همکارانو  اسدیباشد که توسط می

 هایرتریببازیابی بالای نمونه و فاکتور تغلیظ بالا از  ،سرعت، هزینه پایین
 برایمی باشد. کارایی این روش با به کارگیری آن  DLLMEروش 

 ،]13[، ترکیبات آلی فسفردار ]12[های پلی آروماتیک هیدروکربنگیری اندازه
، ]17[،  سلنیم ]16[ها فنل،  کلرو ]15[ها هالومتانتری  ،]14[کلروبنزن

 های محیطی به اثبات نمونهدر آب و  ]19[و سرب  ]18[م وکادمی
 ایهگیری و آنالیز نمونهرسیده است. نیاز به حساسیت بالای اندازه

  اهمحیطی با ماتریکس پیچیده از چالش های اصلی آنالیز ترکیب
 .]21[ها را دارند ها قابلیت حل آنروشباشد که این میهای حقیقی نمونهدر 

 های مهیجی هستند که بتوانند موارد مطرح شده زمینهاز این رو، 
 های پیچیده را در نمونه های گوناگونکم ترکیب مقداراندازه گیری 

 امکان پذیر نمایند. بدین ترتیب به کار گیری اسپکترومتری ترمال لنز 
 گیری بسیار حساس در کنار روش میکرو استخراجبه عنوان یک روش اندازه

  .]21 ، 22[می تواند بسیار مناسب جهت آنالیز نمونه های حقیقی باشد 

ات موجود زیست بومدر  ایسامانهمهم و نیز  هایسنگین اثر هایفلز
ب باشد که موجمیسمی  عنصرهایم به عنوان یکی از وزنده دارند. کادمی

ه عنوان ب کادمیومد. شومییند متابولیسم موجودات زنده امنفی در فر هایاثر
 هک یکی از شش عنصر سمی مضر برای موجودات شناخته شده است

  117/1آن حدود  مجازمقدار قابیلت انتقال در حیوانات و انسان را داشته و 
ری این برای اندازه گی بنابراینباشد. میمیلی گرم بر کیلوگرم وزن بدن 

 هایاز روش برخیبسیار حساس مورد نیاز می باشد.  هایکم روش مقدارهای
، ]AAS( ]23(6 شامل اسپکترومتری جذب اتمی کادمیومگیری اندازه

،  اسپکترومتری ]AASET(7 ]24( الکتروترمالاسپکترومتری جذب اتمی 
 ، می باشد. ]OES-ICP(8]25( پلاسمای القاییجفت شده بانشر اتمی 

6 Atomic absorption spectrometry (AAS) 
7 Electrothermal atomic absorption spectrometry (ETAAS) 
8 Inductively coupled plasma-optical emission 

spectrometry (ICP-OES) 

(1)  Cloud Point Extraction (CPE)                                                      (2)  Solid Phase Extraction (SPE) 

(3)  Homogenous Liquid-Liquid Extraction (HLLE)                            (4)  Liquid Phase Micro Extraction (LPME) 

)5( Dispersive Liquid-Liquid Micro extraction (DLLME)                    )6( Atomic Absorption Spectrometry (AAS) 

(7)  Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry (ETAAS)              (8)  Inductively Coupled Plasma-Optical Emission  

                                                                                                           Spectrometry (ICP-OES) 
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اده از با استف کادمیومگیری حاضر، پیش تغلیظ و اندازه پژوهشدر 
ه شده یصورت گرفت. روش ارا TLS-DLLME/LI(1( روش ترکیبی

 های دارویی به کار گرفته شد. و قرص میوههای آب، آبنمونهجهت آنالیز 

 
 بخش تجربی

 دستگاه ها

راحی ط ی استفاده شده که در آزمایشگاهرلنز لیز ترمال اسپکترومتر
طراحی  نوری. مسیر شودشمای آن دیده می 1و ساخته شد در شکل 
ی طراحعمودی می باشد که برای اولین بار ـ  شده نوع جدید افقی

 531 با طول موج( 00MET)ه است. در این دستگاه از لیزر دیود شد
 میلی وات به عنوان پمپ/پروب استفاده  51نانومتر و توان 

سانتیمتر  16شده است. پرتو لیزر توسط یک عدسی با فاصله کانونی 
متمرکز شده و سپس از نمونه موجود در میکروسل که در فاصله 
کانفوکال قرار دارد عبور کرده به آشکارساز می رسد. لیزر با استفاده 

از  یشپاز یک چاپر مکانیکی به صورت پالسی در آمده و پرتو لیزر 
 نماید. فاصله می عبور ایویژهر و روزنه آشکارساز از فیلت

رایی ترین واگباشد تا بیشمیسانتیمتر  211بین نمونه تا آشکارساز 
از از آشکارس به دست آمدههای سیگنال. آید به دستدر آشکارساز 

نوشته  Delphi7که با زبان  ایویژهتبدیل به دیجیتال شده و وارد نرم افزار 
 بار تکرار شده است. 7تا  5گیری هر اندازهد. شومیشده در کامپیوتر 

 Sigma 203جداسازی فازها با استفاده از دستگاه سانتریفیوژ 

با طول مسیر  μL25 ساخت آلمان صورت گرفت. میکروسل با حجم 
 ها با استفاده از دستگاه نمونه pH. شداستفاده  mm 1 نوری 

pH  مترMetrohm 691 شدگیری ساخت کشور سوییس اندازه .
انتقال فاز آلی  برایساخت سوییس  μL 25 Hamiltonسرنگ  

 باقیمانده به کار گرفته شد. 

 
 پردازش داده ها

یزر گیری شده در مرکز لبا استفاده از لیزر پیوسته، شدت اندازه
I(t) ( در لحظه اولt=0در واقع پاسخ قانون بیر می ) باشد. پس از

 ایجاد شد، سیگنال  گرماییمدت زمانی که حالت پایدار عدسی 
که نمونه در فاصله  می باشد. درصورتی (∞)Iدر آشکارساز مقدار 

ترین مقدار خود در بیش (∞)Iکانفوکال از محل تمرکز لیزر باشد، 
 شود.( تعریف می3لنز با معادله ) ترمال خواهد بود. سیگنال

                                                                                                                                                                                                   
1 Dispersive Liquid-Liquid Micro extraction/Laser 

Induced-Thermal Lens Spectrometry (DLLME/LI-TLS) 

 

 
 

: منبع PSلنز لیزری تک پرتویی. ترمال شمای اسپکترومتر  ـ1 شکل
: Coها، : آینهM1 ،M2 ،M3: میکروسل،MC: لنز، L: چاپر، Chتغذیه، 

: Po-Amp: آشکارساز، D: روزنه، P: پلارایزر، Poکنترل کننده، 
 : مبدل آنالوگ به دیجیتالADCکننده،  تقویت
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بنابراین شدت لیزر پس از عبور از نمونه در لحظه اول و زمان 
ا استفاده بگرمایی گیری شده و مقدار سیگنال لنز حالت پایدار اندازه

 . به دست می آید (3معادله )از 
 

 معرف ها و محلول ها 

خلوص بالا با استفاده از دستگاه  با آب مقطرتوسط ها محلول همه
- مو. محلول ذخیره کادمیشدساخت آلمان تهیه  SGآب مقطرگیری 

μg/L 1111  2از انحلالCdCl  شد)مرک، آلمان( درآب مقطر تهیه .
 . شداستاندارد از رقیق سازی محلول ذخیره تهیه  هایمحلول

. دشمعرف کمپلکس کننده )دیتیزون( از شرکت مرک آلمان تهیه 
میلی مولار از انحلال مقدار    1/1 محلول دیتیزون به غلظت

از اتانول تهیه شده و در دمای  mL25 مشخصی از معرف در حجم 
ولفات سسدیم . محلول شدبه مدت یک هفته نگهداری  سلسیوسدرجه  4

L/molبه غلظت 
از نمک مربوطه )مرک، آلمان( جهت تنظیم  2  

رید مواد شیمیایی استفاده شده نیز از نوع گ دیگر. شدقدرت یونی تهیه 
از انحلال مقدار مناسب  NaOHاند. محلول آزمایشگاهی بوده

NaOH   هاها و ظرفپیپتآمد.  به دست)مرک، آلمان( در آب مقطر 
 (v/v)ید اسنیتریک شدند در میاستفاده مقادیر کم چون برای آنالیز 

 به مدت یک شب قرار داده شده و سپس با آب مقطر   11%

(1)  Dispersive Liquid-Liquid Micro extraction/Laser Induced-Thermal Lens Spectrometry (DLLME/LI-TLS) 
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  ویژه مقدارهای) SRM1643dشسته شدند. نمونه استاندارد مرجع، 
 ید تأی برایو میکرواسپکتروفتومتری  NIST)1آب( ) در هاکم عنصر

 روش آزمایش به کار گرفته شد. 

 

 اندازه گیری  هایهحلمر

 درونم از نمونه آبی به وکم کادمی مقدارهایمیکرو استخراج 
حجم میکرولیتری از حلال آلی )کربن تتراکلرید( به کمک تشکیل 

  mL11 به حجم  نمونهکمپلکس با دیتیزون صورت پذیرفت. 
مقدار  در حالی کهدار ته مخروطی وارد نموده  در لوله آزمایش در

  μL 21 می باشد به آن  μg/ L 11م افزوده شده در نمونه وکادمی
 میلی لیتر استون  4/1 .افزوده شد L/mol  3-11از دیتیزون 

حلال کربن تتراکلرید )حلال  μL 36کننده( حاوی پخش )حلال 
از نوع سرنگ  mL 1استخراج کننده( با استفاده از یک سرنگ 

. یک محلول کدر ابری در لوله آزمایش شدانسولین به نمونه تزریق 
 دیتیزون ـ موریز کمپلکس کادمی هایهشکل می گیرد که با تشکیل قطر

 د. سپس محلول به مدت شومی استخراجریز  هایهقطر درونبه 
ن معلق ته نشی هایهسانتریفیوژ شد تا ذر rpm 3511دقیقه با دور  3

 از حلال آلی  μL 25 ±1. در مرحله بعد شودشده و فاز آلی جدا 
 روندته مانده با استفاده از سرنگ هامیلتون برداشته شده و به 

 طول مسیر نوریبا  μL 21میکروسل اسپکتروفتومتر که دارای حجم 
mm 1 جم نمونه در این ح گرمایی د تا سیگنال لنزشواست منتقل می

 آید.  به دستباقیمانده 

 
 ها و بحثنتیجه

کم جذب  مقدارهایتوانمند برای اندازه گیری  یروش LI-TLS سامانه
 دیگر، حلال های آلی استفاده شده سوی. از باشدمی در حجم کم از نمونه

  درخشانبسیار  گرمایی ـ نوریشرایط دارای  DLLMEدر روش 
هدایت  دلیلهای آلی به حلالباشد. می LI-TLS گیریاندازهبرای 

باعث  رماگبالا بودن تغییر ضریب شکست با تغییر  وپایین  گرمایی
 (. (4)له د )معادنشومیگرمایی افزایش سیگنال در اسپکترومتری لنز 

(4)                                                 
Signal

TL 2.303 E.A  

 به عنوان  DLLME/LI-TLSه شده یروش ترکیبی ارا
 مونه تواند برای آنالیز نمیگیری یک روش پیوندی پیش تغلیظ/ اندازه

 د. شودر حجم کم و در غلظت پایین استفاده 

                                                                                                                                                                                                   
1  National Institute of Standard and Technology (NIST) 

 ترین حساسیت به منظور ارزیابی و دستیابی به بیش
اثر تشکیل  از جمله گوناگون، پارامترهای DLLME/LI-TLSدر 

 یب توانمندی ترکو  کمپلکس، وضعیت استخراج و پیش تغلیظ
پارامتراهایی چون حجم و  بر این، افزون .شدسازی دو روش بهینه

، pHنوع حلال استخراج کننده، حجم و نوع حلال پخش کننده، 
اثر قدرت یونی و  غلظت معرف کمپلکس کننده، زمان استخراج

یری گدر اندازه یاد شدهبهینه سازی پارامترهای  سرانجام. شدبررسی 
 م به کار گرفته شد. وکادمی

 

 اثر نوع و حجم حلال استخراج کننده

ست بای هاهبرای انتخاب نوع حلال استخراج کننده برخی مشخص
از آب  دانسیته بالاتریباید در نظر گرفته شود. حلال استخراج کننده 

حلالیت  و شده را استخراج کند داشته باشد، بتواند نمونه کمپلکس
 کمی در آب داشته باشد. حلال های کربن تتراکلرید، کلروفرم، 

و دی کرومتان در این روش به کار گرفته شد.  دکربن دی سولفی
  گوناگونهای حجم دارایمیلی لیتر استون   4/1 ها با استفاده ازنمونه

میکرولیتر دیتیزون انجام شد تا حجم  21از حلال استخراج کننده و 
میکرولیتر باشد. حلالیت حلال های  25باقیمانده در ته لوله آزمایش 

اثر آن در کاهش حجم باید  بنابرایندر آب متفاوت بوده  گوناگون
حلال باقیمانده در ته لوله آزمایش در نظر گرفته شود. بنابراین برای 

میکرولیتر از حلال استخراج کننده در ته لوله پس از  25ی به  دستیاب
 میکرولیتر  81و  75، 65، 36حجم های  استفاده از استخراج انجام میکرو

کلرید، کلروفرم، دی کلرومتان و کربن دی ااز حلال های کربن تتر
 ایههای بالا نتیجهآزمایش. برای به دست آمدبه ترتیب  دسولفی

، 8/1±13/1، 1/1±13/1، 1/2±1/1 دست آمدهبه  TLSسیگنال 
به ترتیب برای کربن تتراکلرید، کلروفرم، دی کلرومتان   12/1±5/1

 و کربن دی سولفید به عنوان به عنوان حلال استخراج کننده به دست آمد.
 . شد، کربن تتراکلرید انتخاب هانتیجهبا توجه به 

 دارایهای محلولارزیابی اثر حجم حلال استخراج کننده،  برای
  DLLMEاز کربن تتراکلرید در فرایند  گوناگونحجم های 

 ونگوناگهای حجممیلی لیتر استون حاوی   4/1 به کار گرفته شد. با استفاده از

 ( میکرولیتر  11میکرولیتر با فاصله های  36-76کربن تتراکلرید )
حجم  با افزایش میکرولیتر از دیتیزون این کار صورت گرفت. 21و 

میکرولیتر حجم باقیمانده  76میکرو لیتر به  36کربن تتراکلرید از 
 دمیکرولیتر افزایش پیدا کر 55میکرولیتر به  25در ته لوله آزمایش از 

کاهش یافت. بنابراین با افزایش  12/1به  1/2و سیگنال ترمال لنز از 

(1)  National Institute of Standard and Technology (NIST) 
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  دهتر شتر حجم حلال استخراج کننده حجم باقیمانده بیشبیش
 مقدار بهینه از این رو، گردد. می TLSو باعث کاهش سیگنال 

جهت رسیدن به فاز  4CCLمیکرولیتر از حلال استخراج کننده  36
 . شدمیکرولیتر در ته لوله آزمایش استفاده  25باقیمانده 

 

 اثر نوع و حجم حلال پخش کننده 

 ترین عامل در انتخاب حلال پخش کننده حلالیت آن مهم
 هایی چون متانول،حلالدر هر دو فاز آلی و آبی می باشد. بدین منظور 

ا با استفاده هنمونه. شداستونیتریل، استون و تتراهیدروفوران بررسی 
میکرولیتر  36میلی لیتر از هر حلال پخش کننده حاوی  4/1از 

میکرولیتر از دیتیزون  21کربن تتراکلرید )حلال استخراج کننده( و 
 برای به دست آمده TLS. سیگنال شد)معرف کمپلکس کننده( بررسی 

، 9/1±2/1 متانول، استونیتریل، استون و تتراهیدروفوران به ترتیب
 های به دست آمدهنتیجهآمد.  به دست 13/1±8/1، 1/1±1/2، 4/1±4/1

  باشدمیناستونیتریل و استون  متانول،نشان داد که تفاوت چندانی بین 
و استون بهترین نتیجه را دارد. لذا استون به عنوان حلال مناسب 

. پس از انتخاب شدکه ارزان بوده سمیت کمتری هم دارد انتخاب 
 نیز استون به عنوان حلال پخش کننده نیاز هست تا حجم آن 

ای ه. برای بهینه سازی حجم استون با استفاده از حجمشودبهینه 
میلی لیتر حاوی   9/1و  7/1، 5/1، 4/1، 3/1، 1/1 استون گوناگون

میکرولیتر از کربن تتراکلرید به ترتیب   75  و 67، 61، 51، 41، 36
با تغییر حجم استون لازم است برای  4CCL. تغییر حجم شد بررسی

 25 ±1  رسیدن به حجم بهینه فاز باقیمانده در ته لوله آزمایش که
 مشخصی  TLSباشد. نتایج نشان داد تغییر سیگنال میمیکرولیتر 

میلی لیتر از استون  5/1میلی لیتر الی  3/1 با استفاده از تغییر حجم از
 میلی لیتر  3/1. همچنین استفاده از حجم کمتر از شوددیده نمی

دهد و استفاده از حجم استون، نمیاز استون، پخش پایداری را تشکیل 
 سرانجامد. شومی TLSمیلی لیتر باعث کاهش سیگنال  5/1بالای 
میلی لیتر  از استون به عنوان حجم حلال پخش کننده  4/1حجم 

 . شدبهینه انتخاب 
 

 اثر تشکیل کمپلکس و زمان استخراج 

ون سریع تیزیم با دوکه زمان تشکیل کمپلکس کادمیییاز آنجا
زمان تشکیل کمپلکس در این روش بالا بوده و این  بنابرایناست 

، DLLMEپذیرد. در روش میدقیقه صورت  3تر از تشکیل در کم
ل حلا دارایزمان استخراج به زمان بین تزریق حلال پخش کننده 

 د. شومیاستخراج کننده و زمان شروع سانتریفیوژ اطلاق 

 
-بر روی سیگنال ترمال لنز کمپلکس کادمیوم  pH. بررسی اثر 2 شکل

میلی لیتر، حلال پخش کننده  11دیتیزون. شرایط: نمونه آبی با حجم 
 میلی لیتر، حلال استخراج کننده کربن تتراکلرید  4/1استون با حجم 

 میکرو مولار، کادمیوم  2/1میکرو لیتر، دیتیزون با غلظت  63با حجم 
 میکرو گرم بر لیتر 11با غلظت 

 

 pHاثر 

مایع  -جداسازی یون های فلزی به وسیله میکرو استخراج مایع 
پخشی شامل تشکیل و انتقال کمپلکس آب گریز درون حجم کم 

  اییگانهنقش   pHکه دلیل اینهباشد. بمیفاز آلی غیر قطبی 
محلول نمونه    pHفلز و در نتیجه استخراج دارد،  -در تشکیل لیگاند

 مایع -ارزیابی تاثیر برروی میکرو استخراج مایع یک عامل مهم برای 
برروی سیگنال   pHاثر  م بود.وپخشی برای پیش تغلیظ یون کادمی

  3 ـ 13 یبازهدیتیزون در  ـ کادمیومترمال  لنز اسپکترومتری 
اسید و سدیم هیدروکسید مورد بررسی هیدروکلریک با استفاده از 

نشان می دهد که سیگنال ترمال  2در شکل  هاهقرار گرفت. نتیج
-بیش  4نزدیک به  pHدیتیزون، در ـ  لنز اسپکترومتری کادمیوم

  pHمقدار ثابت است. از این رو  13تا  4های  pHدر  ترین مقدار و

 شده است.در نظر گرفته  4 بهینه
 

 اثر غلظت دیتیزون 

عامل تأثیر گذار بعدی که برروی سیگنال ترمال لنز 
 اسپکترومتری تأثیرگذار است، مقدار دیتیزون بود. این مطالعه 

  میکرو مولار دیتیزون در نمونه مورد بررسی 1/1-6 غلظتی یبازهدر 
 ادیتیزون تاین مورد با افزایش مقدار لیگاند ـ  (. در3قرار گرفت )شکل

مولار، سیگنال ترمال لنز اسپکترومتری افزایش پیدا کرد  میکرو 2/1
میلی لیتر  11میکرو مولار در حجم  2و سپس ثابت شد. غلظت 

خاب شد. انت کادمیوممحلول نمونه به عنوان مقدار بهینه برای تعیین 
 میکرولیتر از محلول دیتیزون با غلظت  21یند، مقدار ادر این فر

 شد. افزودهنه میلی مولار به محلول نمو 1/1

1/2 
 

2 
 

1/8 
 

8 
 

1/0 
 

0 
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 .DLLME/LI-TLSیون کادمیوم )در نمونه آب( با استفاده از روش  μg/L  11های مزاحم در غلظت ثیر یونأت ـ1جدول 

 یون مزاحم (μg/L)غلظت  نسبت غلظت یون مزاحم به کادمیوم

511 5111 3+, Al3+, Cr2+, Mg+
4, NH+, Li+K 

51 511 2+, Ni2+, Zn3+, Fe2+, Mn2+, Co2+Fe 

5 51 2+, Hg2+Cu 

21 211 3+, Cr+Ag 

111 1111 2+Pb 

511 5111 -2
4, SO-

3, CO-
3, NO-, Cl-F 

 

 
بر روی سیگنال ترمال لنز کمپلکس غلظت دیتیزون بررسی اثر  ـ6 شکل

میلی لیتر، حلال پخش  11دیتیزون. شرایط: نمونه آبی با حجم  -کادمیوم
میلی لیتر، حلال استخراج کننده کربن تتراکلرید  4/1کننده استون با حجم 

 .میکرو گرم بر لیتر 11، کادمیوم با غلظت =pH 4میکرو لیتر،  63با حجم 

 

 اثر قدرت یونی

 مایع-قدرت یونی برروی کارایی میکرو استخراج مایع برای بررسی
 پخشی، چندین آزمایش بر اساس اضافه کردن مقدار متغیر 

4SO2Na  ایش ممولار شکل گرفته بود. بقیه شرایط آز 11/1-5/1از
ک نشان دادند که اضافه کردن نم هاهیجثابت نگه داشته شده بود. نت

لنز اسپکتروفتومتری  مولار بر روی سیگنال ترمال 11/1-5/1از 
 ه شده استفاده از این روش را یارا هایهتأثیرگذار نبود. نتیج

 مولار  امکان پذیر کرد. 5/1آنالیز کادمیوم در محلول نمکی تا  برای
 

 اثر یون مزاحم 

أثیر هد. تدلیگاند دیتیزون با چند فلز واسطه و شبه فلز واکنش می
که ممکن است با فلز کادمیوم در لیگاند دیتیزون جایگزین شود  فلزها

با هدف شناسایی امکان مزاحمت ها مورد بررسی قرار گرفت. بازیابی 
 ترین غلظت یون مزاحم که باعث تغییر سیگنال آنالیزینسبی از بیش

 نباشد، تعریف شده است. زمانی که با سیگنال  % 5تر از بیش
 1دول که در ج گونهکادمیوم مقایسه شده است. همانمیکروگرم بر لیتر  11

 ها در آنالیز کادمیوم مزاحمتیها و آنیونتر کاتیونشود، بیشمی دیده
برروی جذب در غلظت  ایناخواستهاثر   Cu+2 و  Hg+2های ندارند. یون

تر از کادمیوم دارد. این عامل مزاحمت به وسیله تیواوره مرتبه بیش 5
مولار در محلول نمونه حقیقی محدود شده است. میلی  1/1به غلظت 

 لیست شده است. 1در جدول  هانتیجه

 
 اثر حلال آلی 

لال ح گرماییسیگنال ترمال لنز وابسته به هدایت  (1)براساس معادله 
(K)  و تغییر ضریب شکست با تغییر دما (dn/dt)می باشد. برای دست یابی 
 یرپایین و تغی ییاگرمبالا در رابطه، حلال آلی بایست هدایت  E مقدارهایبه 

قانون بیر  ن برافزواین اثر ضریب شکست با تغییردمای بزرگی داشته باشد. 
ل لنز گیری در پدیده ترما)وابسته به غلظت( باعث افزایش سیگنال اندازه

 برای لیزر  گوناگونهای حلالبرای  E مقدارهای. [26-28]د شومی
شود که می دیده(. 2)جدول شدمیلی وات محاسبه  51نانومتر با توان 532
ا این حلال ه بنابراینبرای حلال های آلی غیر قطبی بالاست.   Eمقدار

 دارند.  LI-TLS اپتیکی برای استفاده درـ  شرایط مناسب تری از نظر ترمو
 اثر حلال های آلی چون کربن تتراکلرید، کربن دی سولفید، 

 DLLME/LI-LSدی کلرومتان، کلروفرم و استون برروی روش پیشنهادی 
 نشان می دهد که بالاترین سیگنال برای 4در شکل  هاه. نتیجشدبررسی 

 آمده است. به دستبالاتری دارد  Eکربن تتراکلرید که مقدار 

 
 تجزیه ای روش هایهمشخص

خطی،  بازیابیه شده شامل یای روش اراتجزیه هایهمشخص
 3حد تشخیص، تکرار پذیری، فاکتور افزایش و فاکتور تغلیظ در جدول 

 1/21-1/1 بازهآمده است. منحنی کالیبراسیون برای کادمیوم در 
 )m)/σ3 میکروگرم بر لیتر خطی می باشد. حد تشخیص محاسبه شده

میکروگرم بر لیتر می باشد. برای بررسی تکرار پذیری  11/1مقدار 
  میکروگرم  11و  1کادمیوم  دارایاز نمونه  میلی لیتر 11روش، مقدار 

تکرار  7برای (RSD) انحراف استاندارد نسبی  .شدبر لیتر بررسی 
 کادمیوم  میکروگرم بر لیتر 11و  1برای   %1/2و  5/3مقدار 

باشد.به ترتیب می
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 های گوناگون.برای حلال (E)و پارامتر بهبود  گرمایی-های نوریویژگی ـ2 جدول
E1( آ-K1-(Wm K dn/dT (k-1) × 01 -4 حلال 

 کربن تتراکلرید 12/6 113/1 558
 کربن دی سولفید 19/8 151/1 516
 کلرفرم 13/6 117/1 484
 دی کلرومتان 51/5 22/1 423
 استون -42/5 191/1 268
 آب -91/1 598/1 14

 mW 51و توان  nm 532محاسبه شده توسط لیزر با طول موج  آ
 

 
 میومکاد کمپلکس لنز ترمال سیگنال روی بر آلی هایحلال ثیرأت ـ4 شکل

حلال  میلی لیتر، 11شرایط: نمونه آبی با حجم  .DLLME از بعد دیتیزونـ 
 میلی لیتر، حلال استخراج کننده  4/1پخش کننده استون با حجم 

 میکرو مولار، 2/1میکرو لیتر، دیتیزون با غلظت  63کربن تتراکلرید با حجم 
 . =pH 4میکرو گرم بر لیتر،  01کادمیوم با غلظت 

 

 .موکادمی گیریاندازهبرای  DLLME/LI-TLSای روش تجزیه های ـویژگی6 جدول

 پارامتر مقدار

 (μg/Lمحدوده خطی ) 1/1 – 21
 شیب منحنی کالیبراسیون 146/1
 (2Rضریب همبستگی ) 992/1

 =7n(، μg/L) حد تشخیص 11/1

5/2 (%RSD, n=5, 10 μg/L) 

2/3 (%RSD, n=5, 1 μg/L) 
 آتغلیظ فاکتور 411

 بفاکتور بهبود 711

 (mLحجم نمونه ) 11
 زمان آماده سازی نمونه )دقیقه( < 3

 (μLحجم نمونه جهت آنالیز ) 21
 پگیری )ثانیه(زمان اندازه 6

و  TLS-LLEآمده  به دست برسنجیفاکتور تغلیظ از نسبت شیب منحنی  آ
 آیدمی به دستغلظت آنالیت اولیه در محلول آبی 

یب پس از پیش تغلیظ به ش برسنجیفاکتور بهبود از نسبت شیب منحنی  ب
 آیدمی به دستقبل از پیش تغلیظ  برازشمنحنی 

 گیریمیانگین سه بار اندازه پ

آمده که حاصل  به دست 411شرایط بهینه، فاکتور تغلیظ  در
تقسیم غلظت آنالیت در فاز باقیمانده به غلظت آنالیت در فاز اولیه 

 مانده آلی از منحنی آبی می باشد. غلظت آنالیت در فاز باقی
 آید. می به دست  LLE/TLSآمده با روش به دست برسنجی

 از مرحله  و پس پیش برازشفاکتور افزایشی نیز از نسبت شیب منحنی 
. فاکتور افزایشی و به دست آمد 711می آید که مقدار  به دستپیش تغلیظ 

 .شد بررسیمیلی لیتر  11فاکتور تغلیظ برای نمونه اولیه 
 

 آماده سازی نمونه حقیقی

 هایفع اثرر برای درنتیجه. شدتهیه  گوناگونینمونه حقیقی از منابع 
د، چون پتاسیم سیانی هاییها از ترکیبمزاحمتی ماتریکس این نمونه

 و تیو اوره به عنوان معرف ماسک کننده   EDTAاسکوربیک اسید،
معرف حذف کننده مولار به عنوان  میلی 1/1. محلول تیواوره شدبررسی 

کاهش  برای .شددیتیزون انتخاب ـ  ماتریکس جهت کمپلکس کادمیوم
و  دشسانتریفیوژ  نخستمزاحمتی در آبمیوه، آب این نمونه ها  هایاثر

های آبی با استفاده نمونه همه .شدسپس محلول رویی برای آنالیز استفاده 
 معلق  هایهرفع ذر برایمیکرومتر  45/1 هایروزنهبا اندازه  یصافاز 

 برایبا آب مقطر رقیق و  1:11. نمونه های بی رنگ به نسبت شد صاف
  کاهش مزاحمت یون های مزاحم محلول برایگرفته شد. کار هآنالیز ب

 .دشتیواوره استفاده  میلی مولار 1/1
آلی و  ایهترکیب بسترات از آنالیز نمونه های دارویی و کاهش اثر پیش

 ها به حلال استخراج کننده، یک تکه جلوگیری از استخراج آن
 میلی لیتر 5میلی لیتر منتقل و به آن  111از قرص پودر شده و به بالن حجمی 

 میلی لیتر 1/3. در مرحله بعد شدمولار اضافه  1/2با غلظت  HNO 3از 
ه نمون اکسایشاضافه شده سپس بالن همزده شده و برای   4SO2Hاز 
  دهم زدن شدیهو پس از ب  افزوده شدمیلی لیتر هیدروژن پراکسید  1/2

بهینه تنظیم شده  pH با آب مقطر به حجم رسانده می شود. محلول در
های مزاحم یون هایو برای مرحله بعدی آماده می شود. جهت کاهش اثر

.استفاده شد تیواوره از محلول
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 استون    دی کلرو متان    کلروفرم  کربن دی سولفيد کربن تترا کلريد
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 .های قرص داروگیری کادمیوم آب شهر، آب رودخانه، آب میوه و نمونهاندازه ـ4 جدول

 درصد بازیابی 
آمده  به دست( IIمقدار کادمیوم )

(μg/L) 
( اضافه IIمقدار کادمیوم )

 (μg/Lشده )
( IIغلظت کادمیوم )میانگین  
(μg/L )± نمونه آانحراف استاندارد 

 بآب شیر 31/2 ± 11/1 5 26/7 4/99

 پآب چاه 61/3 ± 15/1 5 35/8 1/97

 آب باران 21/1 ± 13/1 5 25/6 8/111
 آب رودخانه یافت نشد 5 95/4 1/99
 آب رودخانه 51/1 ± 14/1 5 65/6 3/112
 آب پرتقال 31/2 ± 11/1 5 28/7 7/99
 آب سیب 11/3 ± 12/1 5 21/8 3/111
 آب توت 21/1 ± 15/1 5 11/6 4/98
 قرص دارو یافت نشد 5 21/5 1/114
 قرص دارو یافت نشد 5 97/4 4/99

 استاندارد مرجع مقدار اصلی اضافه شده آمده به دستمقدار  درصد بازیابی

4/97 41/1 ± 31/6 - 37/1 ± 47/6 NIST SRM 
1643d 

 از شهر تهران پ   آب نوشیدنی شهر تهران ب   انحراف استاندارد برای سه بار تکرارآ 
 

گیری اسپکتروفتومتری برای اندازه از میکرو به دست آمدههای و داده DLLME/LI-TLSآمده از روش  به دستهای مقایسه داده ـ 0 جدول
 .کادمیوم

 TLS میکرو اسپکتروفتومتری
( اضافه IIمقدار کادمیوم )

 (μg/Lشده )
 نمونه

 درصد بازیابی
آمده  به دستمقدار 
(μg/L) 

 درصد بازیابی
آمده  به دستمقدار 
(μg/L) 

 آب شهر 5 98/4 6/99 11/5 1/112
 آب رودخانه 5 63/4 6/92 87/4 4/97
 1نمونه استاندارد  5 21/5 1/114 93/4 6/98
 2نمونه استاندارد  11 91/9 1/99 98/9 8/99

 

 گیری کادمیومهای ارائه شده جهت اندازهای روش پیشنهادی با سایر روش. مقایسه مشخصات تجزیه3 جدول

 مرجع
محدوده خطی 

(μg/L) 
 (mLحجم نمونه )

 فاکتور پبش تغلیظ یا
 فاکتور بهبود

انحراف استاندارد 
 نسبی %

 حد تشخیص

(μg/L) 
 روش

 SPE/AAS 15/1  251 511 211تا  ]29[

]31[ 1-11 - 117 31/6 11/1 FI/AAS 

]31[ - 25 - 11> 12/1 SD/GFAAS 

]32[ - 11 - 5/2 18/1 LLE/GFAAS 

 DLLME/LI-TLS 11/1 1/2 – 7/3  411آ    711ب 11 1/1-21 پروژه حاضر
  فاکتور بهبود ب       فاکتور پیش تغلیظ آ

 

 اندازه گیری نمونه های حقیقی

 اندازه گیری برایارزیابی و توسعه کاربرد  برایه شده یروش ارا
 د.کار گرفته شهنمونه حقیقی چون آب شیر، آب رودخانه، آب چاه و آب دریا ب

 میلی لیتر 4/1میلی لیتر از هر نمونه با استفاده از  11بدین منظور، حجم 
 میکرو لیتر دیتیزون  21و  4CCLمیکرو لیتر از  36 دارایاستون 

 برای انجام مرحله پیش تغلیظ مورد استفاده قرار گرفت. غلظت 
 ،g/Lµ 15/1 ± 61/3 مقدارهایگیری شده به ترتیب کادمیوم اندازه

g/Lµ 11/1 ± 31/2  وL /µg  13/1 ± 21/1 چاه، آب شیر،  برای آب
آمده برای دو مورد آب رودخانه  به دستآمد. مقادیر  به دستو آب باران 

آمد.  به دست g/Lµ  14/1 ± 5/1)یافت نشد( و  g/Lµ 1/1شامل 
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 ماستفاده از اضافه نمودن مقدار مشخصی از کادمیوروش با  درستی
(g/Lµ 1/5به نمونه ها و اندازه )درصد بازیابی شدتأیید ها گیری آن .

  مقدارهاآمده است. این  4کادمیوم برای نمونه های آب در جدول 
روی  رب اترین اثر رهای حقیقی کمنشان داد که ماتریکس این نمونه

 دارند.  DLLME/LI-TLSگیری با روش اندازه
همچنین آبمیوه های پرتقال، آب توت و آب سیب که به عنوان 

ترین اثر مزاحمتی ماتریکس را نمونه حقیقی بررسی شدند کم
  g/Lµ 11/1±3/2 ،g/Lµکادمیوم  مقدارهایطوری که هداشتند. ب

برای آب پرتقال، آب توت و آب  g/Lµ  12/1±1/3و 15/1±2/1
 ش شده در این رو افزودهبازیابی نسبی کادمیوم  .شدسیب حاصل 

ده ش افزودهاز کادمیوم میکروگرم بر لیتر  5به ازای مقدار استاندارد  
 گردد. مشاهده می 4در جدول 

گیری کادمیوم اندازه برایهای دارویی نیز همچنین نمونه
 گیری کادمیومی یافت نشد و یا اند. در این اندازهبررسی شده

به عبارت دیگر مقدار کادمیوم موجود در این نمونه ها از حد قابلیت 
مقدار گیری تر بود. صحت روش با اندازهگیری روش کماندازه

ابی نسبی . بازیشداستاندارد کادمیوم اضافه شده به این نمونه ها تأیید
شده برای دو نمونه دارویی  افزوده( μg/L  کادمیوم استاندارد )

 آمد.  به دستدرصد  4/99و  1/114 مقدارهای
 

 اعتبار سنجی روش  

گیری کادمیوم با روش جهت تأیید روش به کار رفته اندازه
( که برای SRM 1643dپیشنهادی از یک نمونه استاندارد مرجع ) 

اد که نشان د هاه. نتیجشدکم مناسب است استفاده  مقدارهایآنالیز 
آمده در تطابق با داده های استاندارد  به دستای های تجزیهداده
  به دست آمدههای (. همچنین مقایسه داده4باشند )جدول می

 DLLMEبا استفاده از روش ترکیبی میکرو اسپکتروفتومتری ترکیب شده با 
  (.5برای برخی از نمونه های حقیقی نیز این تأیید را نشان داد )جدول 

گیری می شود که روش پیشنهادی روش قابل تأیید و لذا نتیجه
 هاتیجهنبدون حضور خطاهای سیستماتیک می باشد. بررسی آماری 

ای نیست فاوت مشخصی بین دو روش مقایسهنشان داد که ت
(P=0.05 و t-test.) 

 
 مقایسه با سایر روش ها 

های انجام شده با روش پیشنهادی و سایر مقایسه اندازه گیری
. روش پیشنهادی شوددیده می 6روش ها برای کادمیوم در جدول 

                                                                                                                                                                                                   
1 Simple Determination (SD) 

DLLME/LI-TLS یبا ارا( ه حد تشخیصμ/gL11/1 فاکتور ،)
بسیار  مقدارهامی باشد. این  711و فاکتور افزایشی  411تغلیظ 

 ها ه شده سایر روشیارا مقدارهایو قابل مقایسه با  چشمگیر
روش پیشنهادی قابل مقایسه با  6باشد. مطابق داده های جدول می

AAS-SPE [29 ،]AAS-FI [31 ،]GFAAS-SD 1 [31 ]های روش
 [ می باشد. 32] GFAAS-LLE 2و 
 

 نتیجه گیری 
( ترکیب شده با LI-TLSلیزری )گرمایی اسپکترومتری لنز 

( برای اولین بار جهت DLLMEمایع پخشی ) ـ میکرو استخراج مایع
در نمونه های حقیقی توسعه  کادمیومکم  مقدارهایاندازه گیری 

 رهایمقدادر  کادمیومداده شد. این روش ترکیبی برای اندازه گیری 
 به عنوان  LI-TLS  زیر میکرو گرم بر لیتر به کار گرفته شد.

یک روش اندازه گیری حساس بسیار مناسب برای آنالیز فاز 
یک روش آسان، ایمن،  DLLMEمی باشد.  DLLMEباقیمانده از 

 هالزکم ف مقدارهایسریع، ارزان برای انجام پیش تغلیظ و جداسازی 
های آلی غیر قطبی ه از حلالباشد. استفادهای آبی میاز محلول

د. شومی LI-TLSو  DLLMEباعث افزایش کارایی در هر دو روش 
 411و فاکتور تغلیظ  711این روش ترکیبی منجر به فاکتور افزایشی 

 بسیار مناسب  مقدارهایکه  شدمیلی لیتر از نمونه  11برای 
سازی نمونه اشد. در این روش زمان آمادهگیری در این حوزه اندازه

 ودهتر از شش ثانیه( بتر از سه دقیقه( و زمان اندازه گیری نمونه )کم)کم
. کم و میکرولیتری می باشد مقدارهایو استفاده از حلال آلی نیز در 

این روش علی رغم سادگی و هزینه کم آن قابل مقایسه با سایر 
 می باشد. همچنین کادمیومروشهای پیشرفته اندازه گیری برای 

 برای اندازه گیری سایر عناصر فلزی نیز قابل استفاده است. 

 
 قدردانی

پشتیبانی این کار پژوهشی با همکاری پژوهشگاه شیمی و مهندسی 
( و همچنین صندوق حمایت از پژوهشگران CCERCIشیمی ایران )

 ( صورت پذیرفت که تشکر و قدردانی می گردد.INSFکشور )
 
 

 
 21/12/7133 پذيرش : تاريخ   ؛   7/11/1336 دريافت : تاريخ

2 Liquid-Liquid Extraction (LLE) (1)  Liquid-Liquid Extraction (LLE)    (2)  Simple Determination (SD) 
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