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 سپاسگزاري:

سپاس بي كران خداوند يكتا را كه باغ وجود ما را به ضياء دانايي و پرتو روشنايي بخش آگاهي، 

 زينت و طراوت بخشيد. 

بي پايان خويش تحمد  سدختيها و مرارتهدا را در خداوند متعال را شاكرم كه با لطف و عنايات 

مسير تحقيق برايم آسان ساخت و اميد به موفقيدت را در مدن زندده نگده داشدت و انجدام ايدن 

 تحقيق را برايم ممكن ساخت.

من در نوشتن اين اثر تحقيقي ، مديون همه آموزگاران، دبيران و استادان بزرگواري هسدتم كده 

خرمن دانش ايشان خوشه چيني كردم و بيش از همده بدر خدود در مقاطع مختلف تحصيلي از 

لازم مي دانم مراتب سپاس و قدرداني خويش را از زحمات استاد گرانقدرم جندا  آقداي دكتدر 

ابراز دارم كه از ابتدا تا انتهاي اين پژوهش همواره مرا بدا راهنماييهداي منصور عر  چم جنگلي 

 ارزشمند خود هدايت نمودند.

 بخاطر كمكهايشان در امر مشاوره پايان نامه تشكر مي نمايم.ناصر گودرزي اي دكتر از جنا  آق

و جنا  آقاي دكتر بهرام بهراميان كه زحمت داوري قدمعلي باقريان دهقي از جنا  آقاي دكتر 

 و بازخواني اين پايان نامه را تقب  فرمودند بي نهايت سپاسگزارم.

مايشگاه شيمي، آقايان وحيد كلدي، حسدين قربداني و همچنين از زحمات كارشناسان محترم آز

نبدي زاده، یيدور،  همچنين از دوستان عزيزم خانمها كثيري، سركار خانم برنجي تشكر مي كنم.

 صديقي، شيرپور، و ساير دوستان در گروه تجزيه كمال قدرداني را دارم.
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 اسپپکترومتری پیش تغلیظ و اندازه گیری پیوسته مقادیر بسیار کم کادمیوم به روش

 جذب اتمی

 

 چکیده:

 خط و اندازه گيري مقادير بسيار-در اين پايان نامه يك روش ساده و حساس براي پيش تغليظ بر     

( با استفاده از روش تزريق در جريان پيوسته كوپ  شده با اسپكترومتري جذ  اتمدي II) كادميومكم 

 بدي  -N,N         لرومتيلده اصد ش شدده بداشعله ارائه شده است. ستون پر شده با پلدي اسدتيرن ك

( IIكدادميوم )   خط  -براي پيش تغليظ بر (PS-NAPdien) )نفتيليدين ايمينو( دي اتيلن تري آمين

مورد استفاده قرار گرفت. شويش كادميوم بازداري شده در (، pH=0/1) در نمونه هايي با محيط بافري

گرفت. به منظور بررسدي پديش تغلديظ كمدي و انددازه مولار صورت  0/7 ستون بوسيله نيتريك اسيد

( متغيرهاي شيميايي و دستگاهي موثر در سيستم طراحي شده بهينه سازي شدند. IIگيري كادميوم )

. اسدت ميكروگرم بر ليتر خطي 00/7-0/80یلظتي ناحيه تحت شرايط بهينه، منحني كاليبراسيون در 

ميكروگرم بر ليتر به دسدت آمدد.  25/0از نمونه  ،ترميلي لي 70مقدار حد تشخيص براي پيش تغليظ 

مي باشد. انحراف استاندارد نسدبي  50ميلي ليتر،  70ش در حجم پيش تغليظ فاكتور پيش تغليظ رو

ميكروگدرم بدر  0/20و  0/70، 0/5 ،00/2( در سدط  یلظتديIIاندازه گيري تكراري كادميوم ) 1براي 

موجدود در بيشدتر مدزاحم است. تأثير ساير گونه هاي  % 0/2و  % 0/8،  % 0/4، % 0/5تر، به ترتيب، لي

. صحت روش پيشنهاد شده بوسيله آناليزنمونده هداي آبدي هاي حقيقي مورد بررسي قرار گرفت نمونه

 مختلف مورد بررسي قرار گرفت.

 (.IIخط، پلي استيرن، كادميوم) -لغات كليدي: اسپكترومتري جذ  اتمي، پيش تغليظ بر
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 کادمیوم  -1-1

مي باشد. اين عنصر   در پوسته زمينكادميوم عنصري فلزي و سمي است كه يكي از اجزاي موجود      

 2كشف شد و نام آن از نام لاتين كادميا 7توسط فردريش استرومير 7371اولين بار در آلمان و در سال 

مشتق شده است . كادميوم موجود در طبيعت حاص  فرسايش و سايندگي صخره ها و يا وقايع نادري 

م را به طور طبيعي در هوا ، آ  و پوسته زمين ( ميزان كادميو7-7جدول ) .مث  فوران آتشفشانهاست

 .]7[نشان مي دهد

 ميزان كادميوم در محيط زيست  -( 7-7جدول )

 

 

 

 

 یمیایی کادمیومی و شخواص فیزیک -1-2

جدول تناوبي بين عناصر روي و جيوه قرار داشته و از نظر خواص شيميايي  IIbكادميوم در گروه      

عمدتا خواصي بين جيوه و روي از خود نشان مي دهد. كادميوم مانند روي در اثر هواي مرطو  

ديواكسيد گوگرد خورده      شفافيت خود را از دست مي دهد. اين عنصر به وسيله ي گاز آمونياک و

مي شود و به آساني تحت تاثير ایلب اسيدها قرار مي گيرد. كادميوم در كليه تركيبات پايدار خود دو 

ظرفيتي بوده و در اين حالت به رنگ نقره اي براق با ته رنگي از آبي كه كمي هم خاصيتي مفتول 

 شدن را دارد مشاهده مي شود. 

 سنگ معدن روي يافت مي شود و از اين رو در بسياري از جهات شبيه روياين عنصر بيشتر در      

كادميوم داراي  .مي باشد ولي نسبت به روي نرمتر بوده و داراي خاصيت چكش خواري بيشتري است

                                                 
1 - Friedrich Stromeyer 
2 - Cadmia 

 اتمسفر نانوگرم بر متر مكعب 0/5-7/0

 پوسته زمين ميكروگرم بر گرم 7/0 – 5/0

 رسو  كف دريا ميكروگرم بر گرم 7

 آ  دريا ميكرو گرم بر ليتر 7/0
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 ].2[هشت ايزوتوپ طبيعي و بسياري راديو ايزوتوپهاي مصنوعي است كه تا كنون سنتز شده است

 و شيميايي كادميوم نشان مي دهد. ( خواص فيزيكي 2-7جدول ) 

 ويژگي هاي فيزيكي و شيميايي كادميوم -(  2-7جدول ) 

Cd نشانه شيميايي 

 شك  فلزي نرم و سفيد رنگ

 ويژگيها چكش خوار ، مفتول شونده ، انعطاف پذير

 نقطه ذو  درجه سانتي گراد 827

 نقطه جوش درجه سانتي گراد 161

 چگالي گرم بر سانتيمتر مكعب 64/3

 عدد اتمي 43

 وزن اتمي 47/772

 

 کاربرد های کادمیوم -1-3

        استفادهكادميوم  –به ويژه باطريهاي نيك   ،باطريها در وم مصرفيسه چهارم كادمي اتقريب     

تثبيت پوششها، آبكاري و بعنوان مواد  عمدتا جهت رنگها، باقي ماندهچهارم و بيشتر يك  مي گردد

 از كاربرد هاي ديگر كادميوم به صورت زير مي باشد: برخي د.مي رو بكار پ ستيكها دركننده 

 د.زود ذو  به كار مي رو آلياژهاي در بعضي از -7

، در آلياژهاي بلبرينگ  خستگي و مقاومت بسيار خو  در برابر پائين اصطكاک ضريب لتبه ع -2

  د.استفاده مي شو از آن

  .به كار مي رود آبكاري الكتريكي م يافت شده درواز كادمي % 60 -8

 .انواع بسياري از لحيم ها حاوي اين فلز هستند -4

مواد درخشان آبي  سياه و سفيد ونيز در تلويزيونهاي م در مواد درخشانوتركيبات حاوي كادمي -5

 .و سبز در لامپ تصوير تلويزيونهاي رنگي بكار مي روند

http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D9%BE%D9%84%D8%A7%D8%B3%D8%AA%DB%8C%DA%A9
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D9%BE%D9%84%D8%A7%D8%B3%D8%AA%DB%8C%DA%A9
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D8%B6%D8%B1%DB%8C%D8%A8+%D8%A7%D8%B5%D8%B7%DA%A9%D8%A7%DA%A9
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D8%B6%D8%B1%DB%8C%D8%A8+%D8%A7%D8%B5%D8%B7%DA%A9%D8%A7%DA%A9
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 است. از ميومسولفات كاد را بوجود مي آورد كه معمول ترين آنها مختلفي نمكهاي موكادمي -6

 .بعنوان رنگدانه زرد استفاده مي شود آن سولفيد

 .دكاربرد دار نيمه هادي ها در برخي -1

 .]2[بكار مي رود 8پلي ويني  كلرايدم بعنوان تثبيت كننده دروعضي از تركيبات كادميب -3

 انسانروی  ثرات کادمیوم برا  -1-4

در تركيب با روي يافت مي شود. به ع وه كادميوم در صنعت  كادميوم در پوسته زمين و معمولا     

  مي باشد. و م عنوان محصول فرعي و اجتنا  ناپذير دراستخراج روي، سر   به

یذاهايي كه ميزان كادميوم موجود در آنها  د.از راه یذا وارد بدن انسان مي شوكادميوم عمدتا      

جمله اين یذاها،  شوند كه یلظت كادميوم در بدن انسان به شدت افزايش يابد. از باعث ميبالاست، 

  .خشك شده هستند كاكائو و جلبك دريايي جگر، قارچ، صدف، صدفهاي رودخانه اي، پودر

دود توتون،  د.ياب مي كادميوم در بدن انسان افزايشباعث مي شود كه ميزان  سيگار كشيدن هم     

را در بقيه بدن به گردش در مي آورد و اثرات آن را در  كادميوم را وارد ريه مي كند. خون اين كادميوم

  .افزايش مي دهد بدن

     كه در نزديكي مح  دفعمشاهده مي شود افرادي  ميوم دردر ساير موارد افزايش ميزان كاد     

 .وارد هوا مي كنند يا در نزديكي كارخانه هايي زندگي مي كنند كه كادميوم را زباله هاي خطرناک و

. تنف  نيز افزايش ميزان كادميوم مشاهده مي شود فلز كار مي كنند كه در صنعت تصفيه در افرادي

  .كند و حتي ممكن است باعث مرگ شود دي وارد ميكادميوم به ريه آسيب شدي

متص  مي شود و  توسط خون به كبد مي رود. در كبد كادميوم به پروتئين ها كادميوم در ابتدا     

و باعث اخت ل فرآيند  يافتهكادميوم در كليه تجمع  .كمپلكسي را تشكي  مي دهد كه به كليه مي رود

       مي شود و به كليه آسيب پروتئينهاي ضروري و قند از بدنمي شود. اين امر باعث دفع  تصفيه
                                                 

3 - Polyvinyl choloride 

http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D9%86%D9%85%DA%A9
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D9%86%D9%85%DA%A9
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به وسيله  عوارض ديگري كه د.طول مي كشمدت زيادي در كليه  مي رساند. دفع كادميوم تجمع يافته

 :كادميوم ايجاد مي شود عبارتند از

 درد و استفراغ شديد اسهال، شكم -7

  شكستگي استخوان -2

 نازايي عقيم شدن و -8

 يب سيستم عصبي مركزيآس -4

 ايمني آسيب سيستم -5

  هنجاريهاي رواني نا -6

 .]2[سرطان يا DNA آسيب احتمالي -1

 

 اثرات زیست محیطی کادمیوم -1-5

 سال، وارد محيط زيست تن در 25000طبيعي سالانه مقدار بسيار زيادي كادميوم، حدود  به طور     

 هوازدگي سنگها وارد رودخانه ها مي شود و بخشي از طريق مي شود. حدود نيمي از اين كادميوم از

شود. بقيه كادميوم از طريق  كادميوم از طريق آتش سوزيهاي جنگ  و آتشفشانها وارد هوا مي

  د.مي شومحيط زيست صنعتي وارد  فعاليتهاي بشري مانند كارهاي

توليد  ايجاد اين شيرابه ها،هاي صنعتي وارد خاک مي شود. عام   كادميوم موجود در شيرابه زباله     

حاوي كادميوم از طريق سوزاندن زباله و  روي، كانسار فسفات و كود بيوشيميايي است. شيرابه هاي

مقدار اندكي كادميوم  هوا مي شود. به خاطر قوانين جديد، در حال حاضر تنها سوختهاي فسيلي وارد

  .وارد آ  مي شود از طريق زباله هاي خانگي يا صنعتي

كادميوم توليد كودهاي فسفاته مصنوعي است. بعد از اين  يكي ديگر از منابع اصلي منتشر كننده     

وارد خاک مي شود و بقيه آن، در  اين كود در مزارع مورد استفاده قرار گرفت، بخشي از كادميوم كه

 طحي مي شود.سهاي توليد كننده، وارد آبهاي از توليد كود توسط شركت حين انهدام زباله هاي حاص 



14 

 

مسافت زيادي را طي كند. اين گ  و لاي  وقتي كادميوم توسط گ  و لاي جذ  شود، مي تواند     

آلي موجود در  كادميوم جذ  مواد. سطحي را هم مانند خاک آلوده مي كنند حاوي كادميوم آبهاي

ن از طريق باشد، بسيار خطرناک است و جذ  آ خاک مي شود. وقتي در خاک كادميوم وجود داشته

كنند. در نتيجه  يابد. در خاكهاي اسيدي، گياهان كادميوم بيشتري را جذ  مي یذا افزايش مي

مي افتد. به همين علت ميزان  تغذيه مي كنند به خطر زندگي و بقاي جانوراني كه از اين گياهان

  .در كليه گاوها افزايش مي يابد كادميوم

كم اين  خاک به سم كادميوم بسيار حساسند. یلظت بسيارانيسمهاي گار كرمهاي خاكي و ديگر     

خاک تغيير مي كند. هنگامي كه یلظت كادميوم در  ماده هم آنها را از بين مي برد و در نتيجه ساختار

مخت  مي شود و ك   باشد، فرآيندهايي كه ميكروارگانيسمها در خاک انجام مي هند، خاک بالا

 د.ي گيرستم خاک در معرض خطر قرار ماكوسي

صدفها، ميگوها، خرچنگها و ماهي ها  در اكوسيستمهاي آبي، كادميوم در صدفهاي رودخانه اي،     

آ  شور  جانداران مختلف آبزي نسبت به كادميوم متفاوت است. جانداران تجمع مي يابد. حساسيت

را مي خورند يا جانوراني كه كادميوم  .هستند نسبت به سم كادميوم مقاومتر از جانداران آ  شيرين

 .]2[مي شوند دچار فشار خون بالا، بيماريهاي كبد و صدمات مغزي و نخاعي مي نوشند،
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مروری بر روشهای اندازه گیری کپادمیوم بپه کمپک تک یپک پپیش تغلپیظ و  -1-6

 اسپکترومتری جذب اتمی شعله

وپ  شده با تكنيكهاي جداسازي ك-به عنوان يك روش پيش تغليظ (،SPE) 4استخراج فاز جامد     

( اسپكترومتري جذ  FAASمختلف اسپكترومتري اتمي شام  اسپكترومتري جذ  اتمي شعله )

پ سمايي القايي جفت شده با اسپكترومتري نشري  ،]1 – 8[( ETAASاتمي با كوره الكتروترمال )

  ) (ICP-MS با اسپكترومتري جرمي هو پ سماي القايي جفت شد ،]74-70[ (ICP-OESنوري )

     گيري عناصر سنگين از جمله كادميوم در به صورت وسيعي در اندازه، كوپ  شده و ]73-75[

 رسوبات دريايي و )آ  شهر و دريا، پسا  هاي صنعتي(، خاک، یذا، دارو، نمونه هاي مختلف آبي

پكترومتري اس گيرد. از ميان تكنيك هاي جذ  اتمي،ستفاده قرار مينمونه هاي بيولوژيكي  مورد ا

و  دقت جذ  اتمي شعله بدلي  داشتن مزايايي نظير امكان وارد سازي بالاي نمونه، هزينه پايين،

گيري اين دسته از عناصر است. اما بواسطه ميزان بسيار زهادر اند انتخا  پذيري بالا از روشهاي متداول

ترومتري جذ  اتمي شعله هاي حقيقي و محدوديتهاي اسپككم اين عناصر و  پيچيدگي بافت نمونه

باشد مقادير خيلي كم اين عناصر با استفاده از كه حد تشخيص بالاو مزاحمت شيميايي بافت نمونه مي

اين روش قاب  تعيين نيستند. اين مشك  با بكارگيري يك مرحله  پيش تغليظ قاب  ح  است. زيرا در 

روشهاي زيادي يابد. آناليت افزايش ميپيش تغليظ همزمان با جداسازي آناليت از بافت نمونه یلظت 

خراج مايع، استخراج فاز جامد و است -ايعشام  همرسوبي، استخراج م 6خط -بر يا 5به صورت دستي

از ميان اين روشها استخراج فاز جامد به  براي پيش تغليظ اين عناصر بكار برده مي شود. 1نقطه ابري

سيع انتخا  فاز جامد، فاكتور پيش تغليظ بالا، زمان و دلي  داشتن مزايايي نظير سادگي روش، گستره

اين  استفاده قرار مي گيرند. مزيت مهماستخراج كوتاه، و توانايي جداسازي چند عنصري بيشتر مورد 

                                                 
4 - Solid phase extraction  

5 - Batch 

3 - On – line 

4 - Cloud point extraction 
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تواند با سيستمهاي تزريق پيوسته بكارگرفته شود و روش پيش تغليظ اين است كه به آساني مي

خط عناصر استفاده كرد. امروزه يافتن مواد  -يظ و انداره گيري برتوان در پيش تغلبنابراين از آن مي

جديد به عنوان استخراج كننده فاز جامد به عنوان يك زمينه تحقيقاتي مهم در سيستمهاي پيش 

 تغليظ مطرش مي باشد. 

خط  -با توجه به اينكه سيستم بكارگرفته شده در اين پروژه پيش تغليظ كادميوم و اندازه گيري بر     

، دراين مي باشد ي  جديد سنتزذيك نوع جا استفاده از با اتمي شعله آن با اسپكترومتري جذ 

توضي  مختصري درباره گزارشهاي موجود در اندازه گيري كادميوم به روش پيش تغليظ      قسمت

 ارائه مي شود. FAASخط با  -بر

 

آ   ميوم و م  در نمونه هاي آ  دريدا وگيري كادو همكارانش براي اندازه 3فانگ 7117در سال      

اسدتفاده  FAASمقادير ميكروگرم بر ليتر از سيستم استخراج فاز جامدد تزريدق پيوسدته بدا  شر  در

           درفراينددد پدديش تغلدديظ عنصددر بددر روي سدديليكا بددا گددروه عدداملي اكتادسددي  بدده صددورت كردنددد.

دقيقده بدا  20ميكروليتر در مدت  700فيت كمپلك  دي اتي  دي تيو كربامات در ميكروستون با ظر

قدرار  25 تدا 71در محدوده پيش تغليظ شود. فاكتور ليتر بر دقيقه تغليظ ميميلي 8/8سرعت جريان 

 77بدراي RSD دار نمونده بدر سداعت بده دسدت آمدده اسدت. مقد 720برداري دارد و فركان  نمونده

ي روگدرم بدر ليتدر و دامندهميك 80/0و % 4/7به ترتيدب گيري تكراري و حد تشخيص كادميوم اندازه

 .]71[گزارش شده است % 15 – % 702بازيابي 

 73ط براي پيش تغليظ كادميوم از يك ميكروستون پر شده توسو همكارانش  1، علي7111در سال      

C 0/6 - 0/5 شرايط بهينه در استفاده كردند. 70فنانترولين -70،7 با عام  كي ليت دهنده= Hp با 

 سازي وفاكتور یني  تانول، مقادير حد تشخيص، ثانيه با ا 75ثانيه و زمان شويش  80تثبيت  مانز

                                                 
1 - Fang 

2 - Ali 

3 - 1,10 -Phenanetroline 
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RSD فركان  گزارش شدند. در اين روش  0/8و  82ميكروگرم بر ليتر،  50/0 به ترتيب كادميوم براي

يي و كادميوم در صدف هاي درياگيري نمونه بر ساعت است. اين روش براي اندازه 10رينمونه بردا

 .]20[بكار گرفته شده است هاي برنجرودخانه اي و نمونه

و همكارانش با استفاده از ستون پر شده از سيليكاي پيوند شده با  77، كارلوس بورن7111در سال      

دادندد. گزارش را  FAASپيش تغليظ فاز جامد و اندازه گيري بر خط كادميوم با  ،گروههاي اكتادسي 

ميكروگرم  1/0  حد تشخيص روش ه است.سازي به روش چند متغيره انجام شد بهينهگزارش در اين 

در براي اندازه گيري كادميوم  . اين روشنمونه در ساعت است 40اري روش بردنمونهو فركان  بر ليتر 

 .]27[ه استهاي مختلف خون مورد استفاده قرار گرفتنمونه

-بنزو ليدازو(  -2) -2اص ش شده با  78ي اورتانو همكارانش ازاسفنج پل 72، لموس2000ال در س     

فاز جامد استفاده كرده  ( به عنوان پركننده ستون پيش تغليظ در استخراجBTAC)74سرزول -پارا -2

 70/0 هيدروكلريك اسيد محدوده خطي براي اندازه گيري كادميوم با شويندهدر اين گزارش . اند

 .مي باشد  pH= 5/6 - 0/1مناسب در محدوده   pHوميكروگرم بر ليتر بوده  800 -0/ 740،مولار

ه است. ميكروگرم بر ليتر به دست آمد 21/0و  47روش به ترتيب  تشخيص فاكتور پيش تغليظ و حد

 .]22[ه استهاي بيولوژيكي مختلف استفاده شددر نمونه كادميوم اندازه گيري بري اين روش

 رانش بدا اسدتفاده سدتون پدر شدده بدا آمبرليدتو همكا 75، ملو2000در گزارش ديگري در سال      

2-XAD76 پيوند داده شده است عم   71دي متي  آمين فن  -5 -زو( تيازو لي  آ -2)  -2با ليگاند كه

شددوينده از  نددد. بددا اسددتفادهه ارا انجددام داد FAASبددا  كددادميوم گيري بددرخطپدديش تغلدديظ و اندددازه

ميگروگدرم بدر  00/0 -200حددوده خطدي مدر حدد تشدخيص روش  ،مدولار 5/0هيدروكلريك اسيد 

 وگزارش شده  703. فاكتور پيش تغليظ روش ميكروگرم بر ليتر به دست آمده است 2/7كادميوم، ليتر

                                                 
1 - Carlose Bruhn 
12- Lemos 
13 - Polyuretane foam 
14 - 2-(2-Benzothiazolylazo)-2-p-cresol 
15- Melo 
16 - Amberlit XAD-2 
17 - 2-(2-Thiazolylazo)-5 dimethylaminephenol 
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نمونه هاي در گيري كادميوم . اين روش براي اندازهاست نمونه در ساعت 40فركان  نمونه برداري آن 

 .]28[است هبرنج و صدفهاي دريايي مورد استفاده قرار گرفت

( اص ش شده  PDI-73) 71 انش از پلي ) اكتادسي  دي تاكونات(و همكار 73دي پنا 2007در سال      

استفاده  نموده پيش تغليظ مقادير ناچيزكادميوم  براي (ADPC)20تيوكرباماتبا آمونيوم پيروليدين دي

به  اكتور پيش تغليظحد تشخيص و ف (IBMK) 27شوينده ايزوبوتي  متي  كتون استفاده از با اند.

نمونه بر  24 روش فركان  نمونه برداريبه دست آمده است. 5/7ميكروگرم بر ليترو  53/5ترتيب 

 .]24[گيري شددريايي با اين روش اندازه . كادميوم موجود در جانداران آمده است ساعت به دست

پيوند شده با  XAD-4مبرليت و همكارانش با استفاده از ستون پر شده با آ 22يبرا 2002در سال      

نموده اند.  ، كادميوم را پيش تغليظ)PAN (28نفتول -2-( زوآ ي پيريد -2) -7ام  كمپلك  دهنده ع

 7050فاكتور پيش تغليظ  استفاده شده است. و هيدروكلريك اسيد به عنوان شوينده از  مخلوط اتانول

ر مختلف با اين سيستم خطا براي مقادي. مده استنانوگرم بر ليتر را به دست آ 3/8و حد تشخيص 

ست. گزارش شده ا  % 5/6تا  % 7/4،كادميوم  نانو گرم بر ليتر 700-0/25ه یلظتي كادميوم در محدود

هاي آ  دريا از جمله اين روش بر روي نمونهنمونه در ساعت است.  1/0فركان  نمونه برداري روش 

 .]25[ه است رار گرفتآ  درياي گاليسيا در اسپانيا مورد استفاده ق

پيش  عنوان پر كننده ستون به 25هيوميك اسيد ازو همكارانش با استفاده  24گودويد 2008در      

در اين روش فاكتور پيش تغليظ و حد تشخيص به  .ندازه گيري كادميوم را گزارش كرده انداتغليظ، 

       اين روش در برداري فركان  نمونه .ه استميكرو گرم بر ليتر بدست آمد 30/0 و 46ترتيب، 

 .]26[ نمونه در ساعت است 75 ،نمونه هاي مختلف آ 

                                                 
18 - De pena 
19 - Poly(octadecyl ditaconate) 
20 - Amoniumpyrolidinedithiocarbamate 
21 - Methylisobutylketone 
22 - Yebra 
6 - 1-(2-Pyridylazo) 2-naphtol 
24 - De godoi 
25 - Humic acide   
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    پيوند داده شده با 21استايرن ويني  بنزن پلي و همكارانش رزين دي 26، ابراهيم2008در سال      

را به عنوان يك ماده جديد كه توانايي تشكي  كمپلك  با  (PAN) نفتول -2زو( ي  آپيريد -2) -7

نموده و براي پيش تغليظ كادميوم  يوم را دارد به عنوان پر كننده ستون پيش تغليظ سنتزكادم

و  200بوده و فاكتور پيش تغليظ روش  % 15اين روش بيشتر از ه اند. بازيابي كادميوم در كرداستفاده 

ر از گيري كمتليتر است. ميزان خطاي روش در اين اندازه ميكروگرم بر 056/0 حد تشخيص كادميوم

 .]21[ به دست آمده است % 3

كيتين دي  اص ش انش از رزين كمپلك  دهنده جديد كه ازو همكار 23مارتينز 2004در سال      

براي پيش تغليظ كادميوم و  ،شده استتهيه  80هيدروكسي كينولين 3سولفونيك اسيد  -5 با 21استيله

وم بر بيشترين بازداري كادمير اين روش د .نموده اند استفاده FAASاندازه گيري بر خط آن با  م  و

بهترين شوينده نيتريك اسيد و بهترين سرعت جريان عبور اتفاق افتاده و  = pH 0/1ن در روي رزي

بار اندازه گيري  1روش براي  انحراف استاندارد نسبي ميلي ليتر بر دقيقه است. 2/1نمونه از ستون 

حد تشخيص، فاكتور پيش تغليظ  به دست آمده است. % 0/6ميكرو گرم بر ليتر  75ي در یلظت تكرار

درصد  گزارش شده است. 26و  7/71 ،ميكرو گرم بر ليتر20/0فركان  نمونه برداري روش به ترتيب و 

 .]23[مي باشد  % 701تا  % 11بازيابي كادميوم بين 

ظ كادميوم و براي پيش تغلي 82سبوس برنج و همكارانش از جاذ  طبيعي  87، تارلي2004در سال      

 0/6 دقيقه پيش تغليظ در سرعت جريان  4در شرايط بهينه ) وروش در اين  سر  استفاده كردند.

مولار( حد تشخيص،  0/7كرو ليتر از شوينده نيتريك اسيد مي 200ميلي ليتر بر دقيقه نمونه و حجم 

 74و  12رم بر ليتر، ميكرو گ 7/7 ونه برداري براي كادميوم به ترتيبفاكتور پيش تغليظ و سرعت نم

                                                 
26 - Ibrahim 
27 - Divynile benzen polystyrene 
28 - Martins  
29 - Chitosan-  
30 - 5- Sulfunic acid  8 – hidroxyquinoline 
31 - Tarley 
32 - Rice husk  
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كار بنمونه هاي آ   اين روش براي اندازه گيري كادميوم در .ه استنمونه در ساعت به دست آمد

 .]21[ه استشدگرفته 

پيش تغليظ كادميوم با براي و همكارانش يك روش بسيار حساس و ساده  پور رضا 2004در سال      

2كادميوم به صورتروش بر اساس جذ   ند. اينه افاز جامد ارائه داد

4CdI تري متي  - نفتالن بر روي

به عنوان روش نيتريك اسيد گذاري شده است. دراين به عنوان فاز جامد پايه 88كلرايد اكتي  آمونيوم

و منحني  بوده 40تغليظ در شرايط بهينه فاكتور پيشو  است شوينده مورد استفاده قرار گرفته

 60/0ليتر خطي است. حد تشخيص روش نانوگرم بر ميلي 0/7- 700محدودة یلظت اليبراسيون در ك

 % 5/7و  % 1/8ليتر به ترتيب نانوگرم بر ميلي 40و  0/5براي دو یلظت  RSDليتر و نانوگرم بر ميلي

رودخانه مورد شهر و آ  گيري كادميوم در آ به دست آمده است. اين روش به خوبي براي اندازه

 .]80[ه استقرار گرفت استفاده

با  كه كيتين دي استيله مارتينز و همكارانش بر روي پيش تغليظ كادميوم توسط 2004در سال      

تحقيقاتي انجام  FAAS و اندازه گيري بر خط آن با  84هيدروكسي كينولين -3عام  كمپلك  دهنده 

ش فاكتور پي مولار، 50/0 سيدنيتريك او با شوينده   = 0/1pHدر اين روش در محيط با  .داده اند

براي  RSD .ه استميكرو گرم بر ليتر بدست آمد70/0و  2/24ترتيب  تغليظ و حد تشخيص روش به

نمونه  26.و فركان  نمونه برداري بوده  % 5/7كادميوم،  ميكرو گرم بر ليتر 20 اندازه گيري تكراري 1

نمونه هاي مختلف آ  مورد استفاده قرار  اين روش براي اندازه گيري كادميوم در بر ساعت مي باشد.

 .]87[ه استگرفت

و همكارانش با استفاده از ميكروستون پر شده با  85سيلوادا  2004ديگري در سال گزارش در      

كادميوم  اص ش شده است ،آن بر روي( 2OSi-5O5Nbاكسايد ) (VII)تثبيت نيوبيوم با  سيليكاژل كه 

نيتريك اسيد به عنوان شوينده مقادير حد  با استفاده از كرده اند. را پيش تغليظ و اندازه گيري

                                                 
1 - Naphthalene-methyltrioctylammonium chloride  
34 - 8-hydroxyquinolin  
35 - Da silva 
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نمونه در ساعت  20برداري و فركان  نمونه 88تغليظ و فاكتور پيش  ميكروگرم بر ليتر70/0تشخيص 

مختلف آ  استفاده شده  هايگيري كادميوم نمونهاندازه  براي . اين سيستممده استبه دست آ

 .]82[است

ساده و كم هزينده بدراي  ،و همكارانش يك روش بسيار حساس 86سويلك مصطفي 2005در سال      

بدر روي ميندي سدتون پدر شدده بدا روش بر اساس بازداري كادميوم  اندازه گيري كادميوم ارائه دادند.

و دسدتگاهي بدر روي پ  از بررسي تداثير پارامترهداي مختلدف شديميايي مي باشد.  70081-ك كيل

،  گدرم بدر ليتدرندانو  0/71روش به ترتيدب  فاكتور پيش تغليظ بازيابي و ددرص ،سيستم حد تشخيص

در محديط ( IIIكروم ) و( IIآهن ) ،در بررسي اثر ساير يونها گزارش شده است. 50و  % 700 - % 704

ه نمونه هاي آ  دريا مورد استفاده قرار گرفتد در اين روش در اندازه گيري كادميوم .مي باشندمزاحم 

 .]88[است

از ستون استخراج فاز جامد با ماده پر  با استفاده و همكارانش 83توزن مصطفي 2005در سال      

در محدوده           40كوپروئين دي سولفونيك اسيد و عام  كيليت دهنده 70381كننده كروموزو  

5/1 – 0/3pH=  20-2000 ،در محدوده خطي یلظت .پيش تغليظ كادميوم را گزارش داده اند 

رو گرم بر ميك 24/0و 3به ترتيب فاكتور پيش تغليظ و حد تشخيص روش  است. گرم بر ليتر ميكرو

(، III(، آهن )II(، م  )IIها گونه هاي منگنز )يونليتر به دست آمده است. در بررسي اثر ساير

گيري  (، در اندازهI(، نقره )II(، روي )II(،نيك  )II(، كبالت )II)(، سر  III(، كروم )IIIآلومينيوم )

 رودخانه، روش براي اندازه گيري كادميوم در نمونه هاي آ  شهر،كادميوم مزاحم مي باشند. اين 

 .]84[ه استعس  به كار گرفته شد مشرو ، برنج، ،چاي

 

 

                                                 
36- Soylak Mustafa 
37 - Celex-100 
38 - Tuzen Mustafa 
39 - Chromosorb 108 
40 - Bathocuproinedisulfonic acide 
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و همكارانش يك روش جديد براي پيش تغليظ بر خط كادميوم بدر  47دو سانتوس ،2005در سال      

بدا اسدتفاده از ( DDTP) 42اتيد  دي تيدو فسدفات o،-oمونيوم اساس تشكي  كمپلك  آن با نمك آ

در ايدن روش فداكتور پديش  ندد.ه ابه عنوان پر كننده ميكرو ستون پيشنهاد كدرد- XAD  4آمبرليت 

ايدن روش بدراي انددازه  .مدي باشدندميكروگرم بر ليتر 5/7و 20روش به ترتيب و حد تشخيص تغليظ 

 .]85[ه استلوژيكي استفاده شدبيو مختلف نمونه هاي در گيري كادميوم

بدراي و همكارانش با استفاده از دي تيازون به عنوان پدر كنندده سدتون  48دينزيو، 2005در سال      

م عمد  پديش تيازون با تشكي  كمدپلك  بدا كدادميواستفاده كردند. دي كادميوم جامد استخراج فاز

اشدد. ميكروگرم بر ليتدر مدي ب 0/6-800كاليبراسيون  . محدوده خطي منحنيتغليظ را انجام مي دهد

و  % 1/8گيري تكدراري انددازه 77روش بدراي  RSDبر ليتر بوده،  ميكرو گرم 4/5حد تشخيص روش 

چندد  در گيري كدادميومنمونه بر ساعت مي باشد. اين روش بدراي انددازه 4/77برداري نمونه فركان 

 .]86[ه استنمونه آ  شر  مورد استفاده قرار گرفت

 44فنول آمينوتيو-2با  كه XAD-2يت لهمكارانش با استفاده از آمبر، لموس و 2005در سال      

(AT-XAD)  به عنوان عام  كمپلك  دهنده با كادميوم پيوند داده شده است پيش تغيلظ كادميوم و

هيدروكلريك اسيد يا نيتريك اسيد  ه اند. در اين كاردادگزارش را  FAASگيري بر خط آن با انداره

. فاكتور پيش تغليظ روش در زمان پيش ه استمورد استفاده قرار گرفت به عنوان شوينده مولار70/0

حد تشخيص روش در زمان پيش  ه است.به دست آمد 140و  23ثانيه به ترتيب  730 و 60تغليظ 

ر  هاي مختلف آ  شنمونه تجزيهروش در كارايي باشد .ميكروگرم بر ليتر مي 74/0ثانيه  730تغليظ 

 .]81[بررسي شده است و آ  شهر

                                                 
41

 - Dos santos 
42 - O، O - diethyldithiophosphate 
43- De nezio 

4 - 2-Aminothio phenol  
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كه با  706 توزن مصطفي و همكارانش با استفاده از كروموزو  ،2005گزارش ديگري در سال در     

پيش تغليظ  ،( پيوند داده شده است PANنفتول ) -2زو( ي  آپيريد-2) -7عام  كمپلك  دهنده 

 71/0به عنوان شوينده مقادير حد تشخيص  نيتريك اسيداستفاده از  و با ه اندددميوم را انجام داكا

مده آنمونه برساعت به دست  1/7برداري نمونهو فركان   250ميكروگرم بر ليتر، فاكتور پيش تغليظ 

(، II(، روي )II(، كبالت )II(، نيك  )II(، م  )IIمنگنز )در بررسي اثر ساير يونها گونه هاي . است

كادميوم موجود در ( به عنوان مزاحم گزارش شده اند. III(، و كروم )III(، آهن )IIIآلومينيوم )

 .]83[ه استگيري شدهاي مختلف آ  با اين روش اندازهنمونه

اسفنج پلي اورتان بارگذاري پر شده با همكارانش در گزارشي از ميكروستون  45والتر 2006در سال      

گيري كادميوم در آ  شر  و زه( براي اندا PAR) 46رزورسينول –( دي  آزوپيري -2)  -4 شده با

سرعت جريان  و pH= 2/3)ست آمده به صورت نموده اند. در شرايط بهينه به د ستفادهآبهاي طبيعي ا

ر ليتر به دست آمده است. انحراف نانوگرم د 20حد تشخيص روش  (ليتر در دقيقهميلي 5/3نمونه 

در حجم  .باشدمي % 1/4و % 0/5ه ترتيب ميكروگرم بر ليتر ب 40و 0/5استاندارد نسبي براي یلظتهاي 

 .]81[ه استشدگزارش  753ليتر فاكتور پيش تغليظ ميلي 20پيش تغليظ 

دي برمو  -5،1همكارانش با استفاده از عام  كيليت دهنده و 8پراساد 2006ي در سال در گزارش     

گزارش  pH=  0/6–0/3، پيش تغليظ كادميوم رادر محدوده و جاذ  بنزوفنون( DBQ)4ال-3كينولين 

فاكتور پيش تغليظ  ميكرو گرم بر ليتر است. 50-70/0محدوده خطي یلظت براي اين روش  .كرده اند

اين روش براي  ميكرو گرم بر ليتر گزارش شده است. 70/0و 200و حد تشخيص روش به ترتيب 

اک استفاده شده اندازه گيري كادميوم در نمونه هاي آ  دريا و پسا  هاي صنعتي و نمونه هاي خ

 .]40[است

                                                 
45 - Walter 

2- 4-(2-Pyridyl azo)-resorcinol 

3 - Prasad 

4 - 7, 5 - Diboromo quinoline 8-ol 
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كلروموتروپيك  (آزو لي بنزوتيازو -2-متي  -6)-2همكارانش با استفاده از  41موريرا 2006در سال      

ي اورتان به عنوان ماده جاذ ،  و اسفنج پل ( به عنوان عام  كيليت دهندهBTANC-Me) 43اسيد

ند. حد تشخيص روش ه اا انجام دادرFAAS اندازه گيري بر خط آن با  سر  و پيش تغليظ كادميوم و

ميكرو گرم بر ليتر  70ميكرو گرم بر ليتر به دست آمده و دقت روش براي یلظت  15/8براي كادميوم 

 است. 81ثانيه فاكتور پيش تغليظ روش  730گزارش شده است. در زمان پيش تغليظ  % 7/8كادميوم 

كادميوم اين روش براي اندازه گيري  ده است.به عنوان مزاحم گزارش ش (II) در بررسي اثر يونها آهن

 .]47[اسفناج و چاي مورد  استفاده قرار گرفته است نمونه هاي آ  شهر،در 

و همكارانش ازاكريليك اسيد پيوند داده شده با پلي تترا  41هو ونگ 2006در سال      

يظ و اندازه گيري         به عنوان يك ماده جديد پر كننده ستون، براي پيش تغل (PTFE)50فلوئورواتيلن

در نمونه هاي بيولوژيكي و محيطي استفاده نموده اند. در اين  FAASخط كادميوم و سر  با  -بر 

مولار به 50/0انجام شده است، هيدروكلريك اسيد = pH 5/8 – 5/6در ناحيه  روش پيش تغليظ كه

دقيقه براي نمونه حد تشخيص،  ميلي ليتر بر 20عنوان شوينده استفاده شده است و در سرعت جريان 

نمونه در  55 ،18ميكروگرم بر ليتر،  70/0فاكتور پيش تغليط و فركان  نمونه برداري روش به ترتيب 

ميكروگرم بر ليتر  70اندازه گيري تكراري در یلظت  77روش براي   RSDساعت گزارش شده است.

 .]42[گزارش شده است 0/ %1  كادميوم

و همكارانش يك روش سداده و قابد  اطميندان بدراي  57كندزلر 2006در سال در گزارش ديگري      

آ  شدر  و  در نمونه هداي مختلدف آ  شدهر،  FAASپيش تغليظ و اندازه گيري بر خط كادميوم با

و  86خاک ارائه نموده اند. روش بر اساس جذ  كادميوم بدر روي رزيدن تعدويا كداتيوني آمبرليدت 

مولار استوار است. در اين روش حد تشدخيص  0/8هيدرو كلريك اسيد  ميلي ليتر از 0/5شويش آن با 

                                                 
47 - Moreira 

2 - 2-(6-Methyl 2-benzothiazolyl azo)cloromotropic acid 

3 - Hui wang 

4 - Polytetrafluoroethylene   
51 - Kenduzler 
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و  200و فداكتور پديش تغلديظ  % 1/2روش   RSDميكدرو گدرم بدر ليتدر، 57/0اندازه گيري كادميوم 

 .]48[ميلي گرم كادميوم به ازاي هر گرم از رزين مي باشد 712ظرفيت ستون 

بده عندوان  58با استفاده از تفالده هداي نيشدكر و همكارانش 52، بورگ 2006در گزارشي در سال      

اسدتفاده  FAASخدط آن بدا  -جاذ  در پيش تغليظ فاز جامد مقادير كم كادميوم و اندازه گيدري بدر

كرده اند. در اين روش كادميوم پ  از تشكي  كمپلك  با آمونيوم دي اتيد  تيدو فسدفات و عبدور از 

ثانيه فاكتور پيش  720مي شود. در زمان پيش تغليظ روي جاذ  ذكر شده در بالا بوسيله آن بازداري 

نمونه در ساعت به دسدت آمدده اسدت. منحندي  25و فركان  نمونه برداري روش  5/20تغليظ روش 

 611/0ميكرو گرم بر ليتر خطي مي باشد و حد تشخيص روش  70 - 40كاليبراسيون روش در ناحيه 

ميكرو گرم بر ليتر بدراي  0/80نسبي روش براي یلظت ميكرو گرم بر ليتر مي باشد. انحراف استاندارد 

به دست آمده است. اين روش بدراي انددازه گيدري كدادميوم در نمونده هداي  %16/0اندازه گيري  72

 .]44[بيولوژيكي مختلفي مورد استفاده قرار گرفته است 

اصد ش  ربنبا استفاده از جذ  سطحي كدادميوم بدرروي كد علي انصافي و همكارانش 2001سال      

 50/0نيتريدك اسديد  از پيش تغليظ كادميوم را انجام دادند. در ايدن روش 54آبي شده با متي  تيمول

نانوگرم بر ميلي  0/7ش حد تشخيص رو، 0/1بهينه pHاستفاده شده است. در  شويندهبه عنوان مولار 

نمونده هداي آ   در اندازه گيري كدادميوم روش براي . اينمي باشد 7000ليتر و فاكتور پيش تغليظ 

 .]45[ه است مورد استفاده قرار گرفت پسا  كارخانجات دريا و

از  ،هاي تنبداكونمونده در و همكارانش براي اندازه گيدري ميدزان كدادميوملموس  ،2003در سال      

  ش شدده اسدت،اصد 55آمينوتيوفندول -2كه بوسيله ليگاندد  XAD-4يت لآمبرستون پرشده  با رزين

به عنوان شوينده مورد استفاده قدرار گرفتده اسدت. مقدادير حدد  ه اند. هيدروكلريك اسيداستفاده كرد

نمونه بدر سداعت  73رداري بو فركان  نمونه 11يظ فاكتور پيش تغلبر ليتر، ميكروگرم 80/0تشخيص 

                                                 
52 - Borges 
53 - Sugar cane bagasse 
54 - Methyl thymol blue  
55 - 2-Aminothio phenol 
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( II( و كبالدت )II(، مد  )III(، آهدن )II(، سدر  )IIگزارش شده است. در اين روش گونه هاي روي )

 . ]46[احم گزارش شده اندمز

و همكارانش يك روش جديد براي اندازه گيري كادميوم در  56سيلوا 2003سال  گزارش ديگريدر     

        بدازداري 3O2Alدميوم بدر روي سدتون پدر شدده از در ايدن روش كدا .كرده اندد محلول هاي آبي ارائه

ميكروگرم بر ليتر و  03/0ص روش حد تشخي ميكرو گرم است.700تا  0/7دامنه خطي روش  مي شود.

گدزارش شدده  % 1/5تدا  % 6/2روش بدين  RSD. ه اسدتبده دسدت آمدد 1/27فاكتور پديش تغلديظ 

 .]41[است

طيبه مدركيان و همكارانش روشي براي پيش تغليظ تعدادي از عناصدر واسدطه در  2003در سال     

دند. در اين روش يدون هداي فلدزي بدر مقادير نا چيز شام  نيك ، كبالت، روي و كادميوم پيشنهاد كر

كه براي اص ش سيلسكاژل بده عندوان مداده پدر  51تريازين – 5، 2، 7-تري مورفولينو  – 6، 4، 2روي 

 0/7كننده ستون بكار رفته است جذ  مي شود. كادميوم بازداري شده بوسديله هيددروكلريك اسديد 

مي شود. اين روش كه حد تشخيص  FAAS مولار از روي جاذ  شسته شده و براي اندازه گيري وارد

نانو گرم بر ميلي ليتر مي باشد، براي اندازه گيدري همزمدان ايدن  28/0آن براي اندازه گيري كادميوم 

عناصر نيز بكار برده شد. اين روش براي تعين ميزان كادميوم در نمونه هاي آ  شهر، آ  رود خانده و 

 .]43[ادرار مورد استفاده قرار گرفته است

و همكارانش در گزارشي، روشي براي پيش تغلديظ و انددازه گيدري    53آنتيميدي  2003در سال      

دي تيدو  -ارائه دادند كه در آن كمپلك  بدون بار كدادميوم بدا دي اتيد  FAASخط كادميوم با  -بر

  ( بدازداري مدي شدود. در ايدن روش    PCTFE) 51فسفات بر روي جاذ  پلي كلرو تري فلوئدو رو اتديلن

ايزو بوتي  كتون به عنوان شوينده مورد استفاده قرار گرفته است. در ايدن روش و در سدرعت جريدان 

نمونه در ساعت به  50و فركان  نمونه برداري  81ميلي ليتر بر دقيقه نمونه فاكتور پيش تغليظ  4/2

                                                 
56 - Silva 
57- 2,4,6-Trimorpholino-1,3,5-triazin 
58 - Anthemidis 
59 - Poly-chlorotrifluoroethylene 
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مدي باشدد. ميكرو گرم بر ليتر  8/0ثانيه حد تشخيص روش  80دست آمده است. در زمان پش تغليظ 

ميكرو گرم بر ليتر قرار دارد و انحراف استاندارد نسبي در  30/0-0/40دامنه خطي اين روش در ناحيه 

به دست آمده است. اين روش براي اندازه گيري  % 1/2ميكرو گرم بر ليتر براي كادميوم   50/0یلظت 

 .]41[كادميوم در نمونه هاي مختلف آ  مورد استفاده قرار گرفته است
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 ( SPEاستخراج فاز جامد ) -2-1

اي همانند اسپكترومتري جذ  اتمي و اسپكترومتري پ سماي هاي تجزيهبا وجود اينكه تكنيك     

جفت شده القايي داراي گزينش پذيري و حساسيت خوبي هستند ولي براي آناليز مقادير بسيار كم 

هاي آبي( به يك مرحله پيش تغليظ نياز است. ع وه بر اين هاي مختلف )بويژه نمونههها درنمونآناليت

ها وجود دارند لذا يك مرحله تميز از آنجاييكه معمولا یلظت بالايي از تركيبات مزاحم همراه آناليت

 اندازه گيري لازم است. قب  از 60سازي

پيش تغليظ يونهاي فلزي و يا حذف  يك روش ك سيك براي (LLE) 67مايع -استخراج مايع     

هاي پيش تغليظ است كه يكي ديگر از روش (SPE)هاي بافتي است. استخراج با فاز جامد مزاحمت

مايع دارد. در اين روش مصرف ح لهاي آلي سمي  -هاي استخراج مايعمزيتهاي مهمي نسبت به روش

يابد. همچنين فاكتور ي نمونه كاهش ميو گران قيمت به حداق  رسيده و زمان لازم براي آماده ساز

 است. LLEبالاتر از روش  SPEپيش تغليظ روش 

هاي آماده سازي نمونه است كه در آن آناليتها از طريق جذ  بر استخراج با فاز جامد يكي از روش     

روي فاز جامد تغليظ و خالص سازي شده و سپ  آناليتهاي جذ  شده با استفاده از يك ح ل 

بطور موفقيت آميزي براي جداسازي و اندازه گيري  SPEهاي اخير شوند. در سالب شسته ميمناس

 .]50[يونهاي فلزي در یلظتهاي بسيار پايين استفاده شده است

گذرد  هاي تركيبات آلي به سطوش جاذ  ميساليان زيادي از كشف خاصيت پيوند شدن مولكول     

از  پنج دهه پيش شروع شده است. ايده استخراج با فاز جامداز  SPEهاي تجربي ولي اولين كاربرد

شده است. اين تكنيك به طور گسترده اي در پنجاه سال  گرفته ك سيكسيستم هاي كروماتوگرافي 

                                                 
60 - Clean-up 
61 - Liquid-liquid extraction 
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پيش براي پيش تغليظ ريزآلاينده هاي آلي، بويژه حشره كش ها، در نمونه هاي آبي به كار گرفته شد. 

شروع شده و تا كنون  7110روش آماده سازي نمونه از اواسط دهه  به عنوان يك SPEرشد چشمگير 

 .]57[در مج ت علمي به چاپ رسيده اند SPEمقالات زيادي در زمينه توسعه و كاربردهاي 

مايع شام  توزيع نمونه ها بين دو فاز است، با اين تفاوت  -مشابه روش استخراج مايع SPEاساس      

توزيع بين فاز مايع )بافت نمونه( و  SPEز مايع امتزاج ناپذير است ولي در توزيع بين دو فا LLEكه در 

فاز جامد)جاذ ( انجام مي شود. اين روش آماده سازي نمونه مي تواند آناليت هاي موجود در محلول 

را از طريق جذ  بر روي فاز جاذ  تغليظ و خالص سازي كند. دراين روش نمونه از داخ  يك 

يا يك ديسك حاوي فاز جاذ  عبور مي كند و آناليت ها بازداري مي شوند سپ   كارتريج، يك لوله

 .]50[آناليتهاي جذ  شده با استفاده از يك شوينده مناسب بازيافت مي شوند

  SPEمعرفی روش  -2-1-1

نشان داده شده  (7-2) معمولا از سه الي چهار مرحله متوالي به صورتيكه در شك  SPEروش      

مي شود. اين مرحله  62است. ابتدا جاذ  جامد توسط يك ح ل مناسب آماده سازي  تشكي  شده

را ح ل پوشي مي  واد پركننده شده و گروه هاي عامليبسيار ضروري است زيرا سبب مرطو  شدن م

كند. به ع وه در اين مرحله ناخالصي هاي موجود در مواد جاذ  حذف مي شوند. همچنين حبابهاي 

ستون خالي شده و فضاهاي خالي داخ  ستون توسط ح ل پر مي شوند. نوع ح ل  هواي موجود در

و قدرت  pHآ  يا محلول بافري با  بعد از عبور ح ل،دارد.  آماده سازي به طبيعت جاذ  بستگي

يوني مشابه نمونه از داخ  فاز جامد عبور مي كند. بايد دقت شود تا فاز جاذ  بين مرحله آماده سازي 

ه عبور نمونه خشك نشود در یير اين صورت آناليت ها به خوبي بازداري نشده و بازيافت هاي و مرحل

ضعيفي بدست مي آيد. اگر جاذ  براي بيش از چند دقيقه خشك شود بايد مرحله آماده سازي 

 .مجدداً انجام شود

                                                 
62 -Conditioning 
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 مراح  مختلف استخراج با فاز جامد -( 7-2)شك 

 

داخ  فاز جامد است. بسته به نوع سيستم مورد استفاده، حجم هاي مرحله دوم عبور نمونه از      

مي تواند بين يك ميلي ليتر تا يك ليتر تغيير كند. نمونه ممكن است با استفاده از نيروي   نمونه

جريان عبوري نمونه از داخ   تاز داخ  ستون عبور نمايد. سرع ء،جاذبه، پمپ كردن و يا ايجاد خ 

بازداري موثر آناليت ها بر روي جاذ  تغليظ شوند. اگر چه با ه كافي پايين باشد تا جاذ  بايد به انداز

اجزاي بافت مي تواند توسط فاز جامد بازداري شود ولي اكثر آنها از داخ  فاز جامد عبور مي كنند و 

 .الص سازي نمونه امكان پذير مي شوددر نتيجه خ

يك ح ل مناسب و داراي قدرت شويش پايين مرحله سوم ممكن است شستن جامد جاذ  با      

     باشد. اجزاي بافت جذ  شده بر روي فاز جامد توسط ح ل شسته مي شوند بدون اينكه آناليت ها

همچنين اگر آ  در آناليز آناليت استخراج شده مشك  ساز باشد آنگاه يك مرحله  اجذا  شوند.و

 .شود خشك كردن جهت حذف آ  از سط  فاز جامد توصيه مي

مرحله نهايي شام  شستن آناليت هاي مورد نظر با ح ل مناسب است بدون اينكه اجزاي بافت      

بازداري شده واجذ  شوند. حجم ح ل شوينده بايد طوري انتخا  شود تا بازيافت كمي آناليت ها 

ن از شويش همراه با حداق  رقيق سازي امكان پذير شود. بع وه سرعت جريان شوينده براي اطمينا

 .]50[كام  بايد بدقت تنظيم شود



32 

 

  بر روی جاذب پایینبازداری ع اصر در سطح غلظتی بسیار -2-1-2

براي پيش تغليظ عناصر در سط  یلظتي بسيار پايين بايد آنها را بر روي فاز جاذ  جذ  نمود.      

يا  ت شدنليكن است شام  جذ  ساده، كيمكانيسم جذ  به طبيعت جاذ  بستگي دارد و مم

 يوني استفاده شود. –مبادله يوني باشد. همچنين ممكن است از فرايند استخراج با فاز جامد زوج 

 

 جذب -2-1-2-1

هاي  كنش عناصر در حد یلظتي بسيار كم معمولا از طريق نيروهاي واندروالسي و يا بر هم     

 (silica-18C) دسي  سيليكا تاباشد. اك آبگريزي بر روي فاز جامد بسيار یير قطبي )فاز معكوس(

ني  دي وي -عكوس بويژه كوپليمر استيرنفازهاي پليمري مترين جاذ  فاز معكوس است. اخيراًمتداول

آناليت موجود باشند، اين نوع پليمرها امكان  در الكترون هاي بنزن ارائه شده است. هنگامي كه 

هاي برهم كنش  هاي هايي براي سيستمكنش چنين بر همسازند. معمولاًاضافي را فراهم مي

شوند. با وجود اين چون زيرا چندان قوي نيستند و به سرعت شكسته مي مناسب هستند،خط  -بر

شوند. معمولا در اين هاي بازداري نميهاي فلزي به شك  يوني هستند لذا بر روي چنين جاذ گونه

 شود.هاي آلي همانند متانول يا استونيتري  انجام ميها فرايند شستشو با استفاده از ح لاذ نوع ج

 

 لیت شدنکی -2-1-2-2

هايي كه یالبا از آنها به با عناصر فلزي را دارند. اتم نليت شدهاي عاملي توانايي كياتمهاي گروه      

موجود در آمينها، گروهاي آزو،  Nاز نيتروژن ) شود عبارتندليت دهنده استفاده ميعنوان عام  كي

فنوليك هاي كربوكسي ، هيدروكسي ،موجود در گروه oآميدها و نيتريلها(، اكسيژن ) به عنوان مثال 

اتر، كربوني  و فسفوري ( و گوگرد )مانند گوگرد موجود در تيولها، تيوكارباماتها و تيواترها(. طبيعت 

ليت ليگاند نسبت به عناصر مختلف را تعيين خواهد كرد. عوام  كي پذيريهاي عاملي گزينشگروه
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هاي تشكي  سپ  كمپلك به نمونه اضافي شده،دهنده ممكن است براي تشكي  كمپلك  مستقيماً

ليت دهنده به هاي عاملي كيشده بر روي جاذ  مناسب بازداري شوند. روش ديگر وارد كردن گروه

 ظور سه روش وجود دارد:داخ  جاذ  است. براي اين من

 ليت دهندههاي جديد حاوي عوام  كيسنتز جاذ  -7

 هاي عام  دار شده(هاي عاملي بر روي جاذ  )يا جاذ پيوند شيميايي گروه -2

محلولي از ليگاند  اسازي فاز جامد بهاي عاملي بر روي جاذ  از طريق اشباعپيوند فيزيكي گروه-8

 ليت دهنده.كي

ليت دهنده از روي جاذ  هاي نوع سه، كنده شدن عام  كيي در استفاده از جاذ مشك  اصل     

 شود.جامد در طي مراح  عبور نمونه و شويش است كه سبب كاهش عمر جاذ  تهيه شده مي

جداسازي مقدار يون هاي  آميزي در پيش تغليظ، هاي مختلف تثبيت ليگاند بطور موفقيتروش     

 .]52 – 55[استفاده شده اندفلزي 

پيوند يون هاي فلزي به گروه هاي عاملي كي ليت دهنده به فاكتورهاي متعددي وابسته است كه      

 اين فاكتورها عبارتند از:

 طبيعت، بار واندازه يون هاي فلزي  -7

 طبيعت اتم هاي دهنده ليگاند -2

 ليگاند صورت مي گيرد. شرايط بافري كه در آن استخراج فلز و پيوند شدن به گروه هاي دهنده -8

 طبيعت فاز جامد )همانند درجه پيوند عرضي براي پليمرها(. -4

     در بعضي از موارد با دانستن مقادير ثابت هاي تشكي  كمپلك  فلز با عام  كي ليت دهنده     

مي توان رفتار جاذ  هاي اص ش شده با عوام  كي ليت دهنده را در پيش تغليظ عناصر پيشگويي 

د. با وجود اين نوع جامد جاذ  نيز در فرايند كي ليت شدن موثر است و گاهي اوقات منجر به كر

      تشكي  كمپلك  هايي با استوكيومتري یير از استوكيومتري مشاهده شده در واكنش همگن مي شود

]56  ،51[. 
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 شویش ع اصر از سطح جاذب  -2-1-3

جذ  شده به ح ل شوينده، در مقايسه با جامد جاذ  نوع شوينده بر اساس تماي  بيشتر عنصر      

بنابراين اگر بازداري بر  انتخا  مي شود تا از شكسته شدن بر همكنش با جاذ  اطمينان حاص  شود.

روي فاز جاذ  در اثر كي ليت شدن باشد آنگاه ح ل مي تواند حاوي يك عام  كي ليت دهنده با 

ن فرايند شويش ممكن است با استفاده از يك اسيد انجام ثابت تشكي  كمپلك  قويتر باشد. همچني

شود كه به موجب آن كي ليت شكسته شده و يون هاي فلزي آزاد مي شوند. اگر بازداري از طريق 

ممكن است از  pHفرآيند مبادله يوني صورت گيرد آنگاه بدلي  وابسته بودن فرايند مبادله يوني به 

نند محلول هاي اسيدي استفاده شود. شويش گزينشي گونه هاي مختلف هما pHشوينده هايي با 

بازداري شده  مورد نظر بسيار حائز اهميت است. بنابراين اگر يون هاي فلزي قوي تر از تركيبات مزاحم

قب  از شستشوي گونه هاي مورد نظر استفاده  ،از ح لي با قدرت شويش متوسطباشند، بايد 

 .]50[شود

 

 مدانواع فازهای جا -2-1-4

، لوله 64، كارتريج 68جاذ  هاي جامد معمولا به فرمهاي تجاري مختلف همانند ميكروستون     

آورده  (2-2)سه نوع از پركاربردترين جاذ  ها در شك   .]53 -60[وجود دارند  66و ديسك  65سرنگي

       است.شده 

                                                 
63 - Micro -Column 
64 - Cartridge 
65 - Syringe barrel 
66 - Disk 
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.  

 انواع مختلف فاز جامد مصرفي -( 2-2 )شك 

 

 میکروستون ها -2-1-4-1

   معمولاً از ميكروستون ها براي استخراج مقادير بسيار كم عناصر از نمونه هاي مختلف استفاده     

وسيع تري از  محدودهمي شود. امكان پر كردن ميكروستون ها با جاذ  هاي مختلف وجود دارد لذا 

. همچنين ديسك هاي تجاري و مصرفي انتخا  نمود مي توان در مقايسه با كارتريج ها و جاذ  ها را

اينكه اين  با توجه به اندازه ستون )يعني وزن جاذ ( مي تواند بر اساس حجم نمونه انتخا  شود.

ستون ها مي توانند براي حجم زياد نمونه استفاده شوند، در نتيجه پيش تغليظ يون هاي فلزي با 

استفاده شوند لذا یلظت بسيار كم امكان پذير مي گردد. از آنجائيكه چنين ستون هايي بايد مجددا 

. بع وه قطر داخلي ميكروستون ها باريك است وكاربردشان به كام  آنها بسيار مهم است شستشوي

ميلي ليتر بر دقيقه محدود مي شود. در نتيجه براي حجم هاي  7 -70سرعت جريان هايي در حد 

 زياد نمونه به زمان پيش تغليظ طولاني نياز است.
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 یلوله های سرنگی مصرف کارتریج ها و-2-1-4-2

د استفاده در استخراج با امروزه كارتريج ها و لوله هاي سرنگي جزء پر كاربردترين طرش هاي مور     

معمولا از جن  پلي پروپيلن و پلي اتيلن هستند و از مواد پركننده اي با گروه  فاز جامد هستند و

 هاي عاملي مختلف پر شده اند.

)گاهي  ميكرومتري قرار داده مي شوند 20دو فيلتر پلي پروپيلن با منافذ جاذ  هاي جامد بين      

ميلي  700وزن فاز جامد درون كارتريج ها از  )جن  شيشه استفاده مي شوداوقات از فيلترهايي از 

ميلي ليتر بوده و وزن پر  25 تا7گرم تا يك گرم و بيشتر تغيير مي كند. حجم لوله هاي سرنگي بين 

لوله هاي سرنگي داراي نوک استاندارد در قسمت گرم است.  50ميلي گرم تا  70ن بين كننده هاي آ

 را دارند. SPEانتهايي هستند كه قابليت اتصال به انواع پمپ هاي خ ء 

كارتريج ها ع وه بر نوک تحتاني داراي نوک فوقاني نيز هستند. بنابراين در اين طرش امكان      

جلوگيري مي كند. از فاز جاذ   شدن شار منفي وجود دارد كه از فشردهاستفاده از فشار مثبت و ف

كارتريج ها و لوله هاي سرنگي مي توان به سرعتهاي پايين آماده سازي نمونه و  مهمترين معايب

گرفتگي شان بوسيله ذرات و تركيبات موجود در بافت نمونه به علت سط  مقطع پايين اشاره نمود. 

كارتريج، ظرفيت بازداري آناليت ها را كاهش مي دهد و سبب آلوده شدن آناليت ايجاد كانال در داخ  

 [.67-62هاي پيش تغليظ شده به ناخالصي هاي موجود در مواد پر كننده مي شود]

 

 دیسکها -2-1-4-3

در صورت استفاده از ديسك هاي تخت با سط  مقطع بالا مشك ت مربوط به ستون ها، كارتريج       

 در تهيه ديسكها مواد پر كننده در يك بافت پلي .]60[ها را نخواهيم داشت ها و لوله

 PTFEوزني فيبرهاي  -وزني % 70وزني جاذ  و  -وزني % 10با تركيب درصد  (PTFE)رافلورواتيلنتت
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جاذ  يبر شيشه اي براي نگه داري ذرات . در انواع ديگر ديسكها از بافت ف]68[جا داده مي شوند

 د كه اين ذرات عبور جريان هاي بالا را امكان پذير مي سازند.استفاده مي شو

 ميلي متر در دسترس هستند. ديسك هايي با قطر  10تا  4ديسك ها در قطرهاي مختلف بين      

 و ميلي متر جزء پر استفاده ترين نوع ديسك ها هستند. به علت فضاي خالي كم، سط  مقطع بالا 41

اليت ها در ديسك ها بهتر از كارتريج ها انجام مي شود. بنابراين جرم توزيع آن ،اندازه كوچك ذرات

كمتري از ماده جاذ  براي حجم مشابه اي از نمونه لازم است. بنابراين ديسك ها به حجم كمتري از 

ح ل هم در مرحله آماده سازي و هم در مرحله شويش نياز دارند. بع وه فشار برگشتي پايين ديسكها 

ده از آنها در سرعت جريان هاي بالا را فراهم مي سازد و سط  گسترده ديسك ها احتمال امكان استفا

گرفتگي را به حداق  مي رساند. همچنين تكنيك هاي جديد نشاندن فاز جاذ  در داخ  ديسك از 

 مي كند و انتقال جرم را بهبود مي بخشد. ايجاد كانال در آن جلوگيري

)حجم حد بيشترين حجم عبوري  يسك ها كاهش حجم حد استيكي از معايب استفاده از د     

نمونه از روي ديسك است بدون اينكه آناليت مورد نظر از ديسك خارج شود(. همچنين ظرفيت 

همانند آ  رودخانه يا دريا داراي  ) ديسك كمتر از كارتريج است بنابراين براي نمونه هاي حقيقي

فلزي بطور كام  و كمي بازداري نمي شوند. ديسك ها براي  ( گونه هاي مقادير زياد مواد آلي طبيعي

 آناليت هايي توصيه مي شوند كه برهم كنش قوي با فاز جاذ  داشته باشند.

 

  SPEمزایای  -2-1-5

مايع براي پيش تغليظ عناصر در یلظت هاي بسيار پايين معمولا وقت گير و  - استخراج هاي مايع     

و قدرت يوني نياز است.  pHكنترل شديد شرايط استخراجي همانند دما،  پر دردسر هستند. بع وه به

مايع شده است. اين تكنيك  -جايگزين روش هاي ك سيك استخراج مايع SPEدر نتيجه امروزه روش 

. همچنين رسيدن به ]64[قيمت و زمان استخراج بسيار جالب استبه علت كاستن مصرف ح ل آلي،

مي تواند   SPE. ]65[امكان پذير مي باشدورهاي تغليظ بالا در اين روش درصد هاي بازيافت و فاكت
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كروماتوگرافي مايع، اسپكترومتري جذ  اتمي و يا  به تكنيكهاي تجزيه اي همانند خط -ور بربط

به علت وجود جاذ   SPEمتص  شود. كاربردهاي  (ICP)اسپكترومتري پ سماي جفت شده القايي 

 در قسمت ذي  آورده شده است. SPEهستند. مزاياي  LLEاز روش هاي جامد متعدد وسيع تر 

 

 پیش تغلیظ -2-1-5-1

از حجم هاي بالاي ح ل آلي استفاده مي شود، لذا فاكتور هاي پيش تغليظ  LLEچون در روش      

امكان پيش تغليظ همزمان عناصر با یلظت كم همراه با حذف  SPE در اين روش پايين است. فرآيند

هاي بافتي را فراهم مي سازد و مصرف ح لهاي آلي سمي و آلاينده محيط زيست در اين مزاحمت 

روش به حداق  مي رسد. تغليظ بالاي آناليت استخراج شده به سادگي از طريق شستن تركيبات 

جذ  شده با حجمي بسيار كمتر از حجم نمونه حاص  مي شود. بنابراين دسترسي به فاكتور تغليظ 

 مكان پذير مي شود.در حد هزار ا

 

 نگه داری و ذخیره سازی گونه ها -2-1-5-2

مي توان آناليت هاي مورد نظر را در مح  نمونه برداري بر روي فاز جامد  SPEبا استفاده از       

جذ  نمود، سپ  نمونه هاي ذخيره شده را جهت آناليز به آزمايشگاه منتق  نموده و يا براي مدت 

براي اندازه گيري مقادير  SPE. اين كاربرد ]60-62 ،66-61[ي را نگهداري كردچند روز گونه هاي فلز

بسيار كم عناصر بسيار حائز اهميت است. زيرا انتقال مستقيم نمونه به آزمايشگاه و نگهداري آن تا 

زمان آناليز مشك تي را بهمراه خواهد داشت از جمله اينكه ممكن است آناليت در طي اين زمان 

غييراتي شود. بع وه فضاي اشغال شده توسط جاذ  هاي جامد بسيار كم است و از دستخوش ت

 نگهداري ظروف حجيم اجتنا  مي شود.
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 گزی ش پذیری بالا -2-1-5-3

مي سازد.  پذير و پيش تغليظ يك عنصر خاص را امكان پذير  استخراج گزينش SPEگاهي اوقات      

پكترومتري فلزات سنگين درآبهاي سطحي بايد فلزات یير به عنوان مثال در هنگام آشكار سازي اس

سمي همانند آهن و روي حذف شوند در صورتي كه اين عناصر در یلظت هاي بالايي دراين آ  ها 

. همچنين ممكن است بعضي از گونه هاي يك فلز بر روي فاز جامد بازداري شده و ]63[دارند وجود

 . بع وه]61[شودميسر مي   SPEگونه شناسي با استفاده از ساير گونه هاي آن عبور كنند، در نتيجه 

از اين گزينش پذيري بالا مي توان در جهت حذف تركيبات مزاحم در تعيين فلزات )همانند تركيبات 

  .]10[( استفاده نمودچربي در نمونه هاي بيولوژيكي

 

 خط به تک یک های تجزیه ای -اتوماسیون و امکان اتصال بر  -2-1-5-4

SPE      دي به مي تواند به آساني بصورت خودكار درآيد و اخيرا سيستم هاي خودكار شده متعد

 صورت تجاري ارائه شده اند.

 -بربه تكنيك هاي تجزيه اي متص  شود. در روش خط -برمي تواند بصورت  SPEع وه بر اين،      

در نتيجه  نعت به عم  مي آيد.از دستكاري كردن نمونه در بين مراح  پيش تغليظ و آناليز مماخط 

خطر از دست دادن آناليت و آلوده شدن نمونه به حداق  رسيده و تكرار پذيري بالا ميسر مي شود. در 

كاهش مي  SPEچون تمام حجم آناليز مي شود، لذا حجم نمونه مورد نياز براي خط -برسيستم هاي 

ترجي  داده مي شوند. زيرا  SPE خط -ربيابد. با وجود اين براي نمونه هاي پيچيده، سيستم هاي 

انعطاف پذيري اين روش بالا بوده و امكان آناليز نمونه استخراج شده با روش هاي مختلف آناليزي 

 .]17[ وجود دارد
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 خط به اسپکترومتری جذب اتمی -اتصال بر -2-1-6

سيستم پيش تغليظ بار براي اولين  ]18،  14[و فانگ و همكارانش  ]12[اولسن و همكارانش     

آن ها از  ( را گزارش كردند.F-AASمتص  به اسپكترومتري جذ  اتمي شعله ) خط -تزريق جريان بر

ميكروستون هاي پر شده با مبادله كننده كاتيوني استفاده كردند. بعدها اين محققين همين سيستم را 

      ر زمينه پيش تغليظ. از آن به بعد مقالات متعددي د]17[متص  كردند   ET-AAS به دستگاه

ارش شده است. گز 61خط با اسپكترومتري جذ  اتمي با سيستمهاي تجزيه اي تزريق در جريان -بر

جذ   شوند بايد آناليتها را سريعاً استفاده ميتزريق پيوسته هايي كه در سيستم پيش تغليظ جاذ 

ها بايد به اندازه پذيري جاذ گزينشكرده و به دنبال آن فرايند و اجذبشان نيز سريع باشد. به ع وه 

SilicaCكافي بالا باشد. در عم  جاذ   18  هاي مورد استفاده دراين يكي از پر استفاده ترين جاذ

شود. همچنين براي هاي آلي )همانند متانول( استفاده ميسيستم است. معمولاً براي شستشو از ح ل

شوند. دراين عوام  كمپلك  دهنده به محلول نمونه اضافه مي ات،بالا بردن كارايي بازداري فلز

 مبناي انتخا  عوام  كمپلك  دهنده واكنش سريع آنها با فلزات است.  هاسيستم
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 (FIAآنالیز با تزریق در جریان )  -2-2

زيه مدواد در چندين سال گذشته يكي از پيشرفتهاي مهم در شيمي تجزيه كه تحول زيادي در تج     

مختلف ايجاد كرده است، ابداع سيستمهاي تجزيه خود كار بوده است. اين سيستمها كه قادرند نتدايج 

بددا كمتددرين دخالددت نيددروي انسدداني فددراهم آورنددد در ابتدددا بددراي اسددتفاده در  تجزيدده اي زيددادي را

تجزيه با قيمت  آزمايشگاههاي تشخيص طبي طراحي شدند در اين آزمايشگاهها بايد تعداد بسيار زياد

سبب تكمي  و پيشدرفت  ،در واقع دو عام  كثرت تعداد نمونه و نياز به كاهش هزينه شودارزان انجام 

تدريجي روشهاي تجزيه خودكار شدند. امروزه دستگاههاي تجزيه خودكار، كاربردهاي زيادي در زمينه 

انددازه گيدري روزمدره اندواع هاي مختلف پيدا كرده اند. در كنترل كيفي فرآيندهاي صدنعتي و بدراي 

مختلفي از ذرات و گونه هداي شديميايي موجدود درهدوا، خداک و محصدولات دارويدي و كشداورزي از 

 .]15[هاي تجزيه خودكار استفاده مي شودروش

روش تجزيه اي تزريق در جريان يكي از انواع روشهاي تجزيه خودكار مدي باشدد كده در سدالهاي      

ين باره به چاپ رسيده است. در اينجا سعي شده است توضيحات مختصدري اخير مقالات مختلفي در ا

 براي آشنايي كلي با اين روش ارائه شود.

 

 تاریخچه -2-2-1

توسط روزيكا و هانسن و با انتشدار  7115روش تجزيه اي تزريق در جريان براي اولين بار در سال      

تدا  7160كه در سدالهاي  63جرياني قطعه قطعهآناليز اين روش از روشهاي  ،]16[مقاله اي معرفي شد

در سيستمهاي جرياني قطعه قطعه، نمونه ها بوسديله جريدان يدك  .رايج شده بودند، منتج شد 7110

در ايدن سيسدتمها حبابهداي هدوا دو  .محلول حاوي حبابهاي حاوي هوا تا آشكار ساز حم  مي شدوند

ديگر اينكه حبابها مي شوند و ودگي جانبي نمونه ها اول اينكه وجود حبابها، مانع از آل :نقش مهم دارند

ند كه در صدورتيكه ان سيستم تزريق در جريان نشان داداز پخش نمونه ها جلوگيري مي كنند. طراح

                                                 
68 - Segmented continuous analysis 
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بدون استفاده از حبا  نيز، دو مزيت فوق به دست مدي  ،يك سيستم از اين نوع به خوبي طراحي شود

از جملده  ،كندبا  هوا مزاياي ديگري نيز براي اين روش ايجاد ميآيد. ع وه بر اين، عدم استفاده از ح

 اين مزايا مي توان به چند مورد زير اشاره كرد:

 ( نمونه در ساعت 700تا  ) سرعت تجزيه بيشتر -الف

 ( به جز قسمت تزريق نمونه ساده و انعطاف پذير بودن قسمتهاي سيستم ) - 

 .]15 [( به دلي  عدم حضور هوا ) اخت ط تكرار پذير نمونه و واكنشگر -ج

 

  69هوریدستگا -2-2-2

( نشدان داده شدده 8-2اي تزريدق در جريدان در شدك  )طرحي از يك سيستم بسيار ساده تجزيه     

 است.

 

 : پسا  W:آشكار ساز ،  DET: نمونه ،   S: واكنشگر ،  R: حام  ، C , FIAطرش كلي يك سيستم  –(  8-2 شك )

 

به سيال یير واكنشگر كده نقدش حامد  را دارد، وارد  ،نمونه از طريق يك سيستم تزريق در اينجا     

شود. معمولاً حام  ممكن است محلول بافر، محلولي از يك نمك و يا آ  باشد. تدوده نمونده درون مي

شك  )ناحيه اخت ط( با محلول واكنشگر، كه از طريق لوله ديگري  Tلوله حركت كرده و در مح  لوله 

يابدد، تركيدب انتقدال مي 17( به طرف ناحيده اخدت ط 10معمولاً پمپ پريستالتيك و توسط يك پمپ )

                                                 
69 - Instrumentation 
70 - Peristaltic pump 
71 - Mixing coil 
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شود. مخلوط نمونه و واكنشدگر از درون لولده مدارپيچي مخلدوط كنندده گذشدته و بده آشكارسداز مي

رسد، تا ع مت خاص مربوط به واكنش بين نمونه و واكنشگر ثبت گردد. در مددت عبدور نمونده و مي

كنشگر از مارپيچ مخلوط كننده توده نمونه به تدريج به درون سيال واكنشگر نفوذ كرده و در ضدمن وا

شود. محلول پد  گيرد و نتيجه حاص  در آشكارساز مشخص مياين عم  واكنش مورد نظر انجام مي

  .]11[شوددايت مياز عبور از آشكارساز به طرف فاض   ه

تكرارپدذيري بدالاي ايدن سيسدتم  FIAيان شد يكدي از مزايداي ( ب7-2-2همچنان كه در بخش )     

، براي يك محلول رنگي FIA( پاسخ يك آشكارساز نوعي را در يك سيستم 4-2اي است. شك  )تجزيه

دهد. از روي اين شك  تكدرار پدذيري بسديار پذير به سيستم تزريق شده نشان مي كرارت كه به صورت

 .]11[ستبه خوبي مشخص ا FIAعالي سيستمهاي 

 

 پاسخ يك آشكار ساز نوعي به محلول رنگي كه به طور متوالي به سيستم تزريق شده است - ( 4-2 )شك 

 

 FIAاساسی در سیستم  اجزای -2-2-3

 را معرفي مي كنيم.  FIAدر اين قسمت اجزاي متفاوت بكار رفته در يك سيستم معمولي      

 

 شگرها وسایل انتقال ده ده نمونه و واک  -2-2-3-1

اي تزريق در جريان، داراي اهميت زيادي است. محلولهدا بايدد در انتقال محلول در سيستم تجزيه     

هاي گوناگوني براي انتقدال يك سرعت جريان ثابت و با كمترين ضربان، در سيستم جريان يابند. روش
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لي تدرين روش انتقدال اي جرياني وجود دارند. استفاده از پمپ پريستالتيك معمومحلولها در سيستمه

اي است كه با یلطكهاي خود پمپ پريستالتيك، وسيله نمونه و واكنشگرها در اين سيستم ها مي باشد.

س كاريدك پمدپ پريسدتالتيك در راند. اسداهاي پ ستيكي فشرده و به جلو ميسيال را در داخ  لوله

د، در هر لحظه حدداق  سده وش( نشان داده شده است. همان طوريكه در شك  ديده مي 5-2 شك  )

ها اي از سيالها را درون لولهتواند جريان پيوستهها در تماس بوده و فشار ناشي از آنها ميلولهیلطك با 

 ايجاد كند

 

 نمايش اثر متقاب  یلطتكهاي پمپ پريستالتيك و لوله هاي آن  - (5-2شك )

 

اندد و هدر اي قدرار گرفتهك آرايدش دايدرهیلطك دارند كه در ي 70تا   3هاي جديد معمولاً  پمپ     

شدود كده جريدان ايجداد شدده در اين امر باعث مي ،ها در تماس هستندلحظه نيمي از یلطكها با لوله

تدوان بدا تنظديم سدرعت موتدور و ها تقريباً فاقد ضربان باشد. سرعت جريان محلولهدا را ميداخ  لوله

متر در ميلي 4-25/0هايي با قطرهاي داخلي متنوع از لولهها كنترل كرد امروز انتخا  قطر داخلي لوله

در  ،كنندليتر بر دقيقه را فراهم ميميلي 40 – 0005/0دسترس هستند كه امكان ايجاد جريانهايي از 

توانند به طور همزمان در چندين هاي پريستاليتك معمولاً یلطكها داراي طول كافي هستند و ميپمپ

 د. لوله جريان ايجاد كنن

ها شوند. معمولاً لولههاي مختلفي ساخته ميهاي مورد استفاده در پمپ پريستالتيك از جن لوله     

شوند. نوع لوله مورد استفاده از جن  پلي و يني  كلرايد، سيليكون و ديگر مواد پ ستيكي ساخته مي
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پلدي وينيد  هاي توان از لولهيبا توجه به سيال جاري بايد انتخا  شود. براي سيالهاي آبي و الكلي، م

از  استفاده كرد ولي براي ح لهاي خيلي اسيدي و يا قليايي و همچنين محلولهاي آلدي، بايدد 12كلرايد

 .]15[هاي مخصوص استفاده كردلوله

 

  73مارپیچ واک ش -2-2-3-2

، يدك ( نشان داده شده است، در ایلب سيستمهاي تزريدق در جريدان 8-2همچنان كه در شك  )     

لوله مارپيچي وجود دارد كه به مارپيچ مخلوط كننده يا مارپيچ واكنش معدروف اسدت و هددف از آن، 

يدن اخدت ط باشد تدا ع مدت ايجداد شدده از اافزايش اخت ط شعاعي نمونه و واكنشگر با همديگر مي

  .]15[تر باشدبزرگتر و مشخص

 

  74سیستمهای تزریق نمونه -2-2-3-3

اي تزريدق در جريدان، مشدابه سيسدتمهاي تزريقدي ريق نمونه در روشدهاي تجزيدهسيستمهاي تز     

باشند. براي يك تجزيه موفق لازم است كه محلول نمونه با مي HPLCكروماتوگرافي مايع به خصوص 

سرعت و به صورت يك تودة واحد از مايع تزريق شده و در هنگام تزريق در جريدان حاصد  ایتشداش 

ترين راه تزريق نمونه در جريدان پيوسدته اسدتفاده از شدير تزريدق ن دلي  مطمئنايجاد نكند، به همي

سيسدتم تزريدق شدش قسدمتي در شدك        اي از يكاست. شك  ساده 16و مدار نمونه برداري15چرخان

نشان داده شده است. در اين شك ، دو مرحله پر شدن مددار نمونده بدرداري و سدپ  تزريدق (  2-6)

. حجم مدار نمونه برداري بسته به حجم تزريق قاب  تغيير است و معمدولاً در نمونه مشخص شده است

  .]15[ميكرو ليتر قرار دارد 5 -200حدودة م

                                                 
72 - Poly vinyl cloride 
73 - Reaction coil 
74 - Injectors 
75 - Rotatory injection valve. 
76 - Sampling loop 
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 ]11[ سيستم تزريق شش قسمتي -(  6-2 شك  )

  77آشکار سازها -2-2-3-4

 HPLCي شوند، مشدابه آشكارسدازهاهاي تزريق جرياني استفاده ميآشكارسازهايي كه در سيستم     

اند عبارتند از : جذ  و نشدر اتمدي، جدذ  باشند. انواع آشكارسازهايي كه مورد استفاده قرار گرفتهمي

ملكولي، فلوئورسان  ملكولي، روشهاي الكتروشيميايي، شكسدت سدنجي، كدرسدنجي، طيدف سدنجي 

، طيددف سددنجي رامددان، طيددف سددنجي جرمددي و روشددهاي رنددگ سددنجي زيرقرمددز بددا تبدددي  فوريدده

 .]15[ندباشمي

 

2-2-4- FIA ای برای انتقال دقیق و تکرارپذیر نمونه وسیله 

استفاده از آن به منظور انتقال دقيق و تكرارپذير نمونه به سمت يك  FIAيكي از كاربردهاي روش      

ايدن اطميندان وجدود دارد كده تمدامي شدرايط در چرخده  FIAآشكارساز ويژه اسدت. در اسدتفاده از 

 شود. وبي ثابت نگه داشته ميگيري به خاندازه

در انتقال نمونه، تركيب آن با اسپكترومتري جذ  اتمي است. اسپكترومتري  FIAمثالي از كاربرد      

بسيار افزايش  FIAاي است كه كارآيي آن در تركيب با جذ  اتمي يكي از چندين دستگاههاي تجزيه

بددين پمدپ و تزريددق كننددده و  ( يدك سيسددتم شددام  يدك خددط اتصدال سدداده1-2يابدد. شددك  )مي

 دهد. اسپكترومتري جذ  اتمي شعله را نشان مي

                                                 
77 - Detectors 
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 يك سيستم شام  يك خط اتصال ساده بين پمپ و تزريق كننده و اسپكترومتري جذ  اتمي شعله –( 1-2شك )

 

يابي به انتقال تكرارپذير و مكرر نمونه را فدراهم ( امكان دست1-2طرش نشان داده شده در شك  )     

 ( نشان داده شده است. 3-2كند كه اين امر در شك  ) مي

 

از سيستم ساده تزريق در جريان پيوسته با آشكار ساز اسپكترومتري جذ  اتمي براي تعيين يون هاي  –(  3-2 شك )

رو ميكد 750ميلي ليتر بر دقيقه و حجم تزريقي نمونده  1/4فلزات استفاده مي شود. آزمايش در شرايط : سرعت جريان 

پاسخ ثبدت  – bميكرو گرم بر ميلي ليتر  7/0 – 0/2منحني درجه بندي فلز روي در گستره  - aليتر انجام شده است. 

ميكرو گدرم بدر  2-2منحني درجه بندي مربوط به سر  درگستره  – cميكرو گرم بر ميلي ليتر روي  5/7شده به ازاي 

 ميلي ليتر

 

با روش جذ  اتمي افزايش فركان  نمونه بدرداري اسدت.  FIAاز ديگر مزاياي اين تركيب روش       

آنچه كه داراي اهميت است اين است كه در طي زمان لازم براي تزريق يدك نمونده بده روش تزريدق 

( 3-2رد. بع وه همانگونه كه در شدك  )امكان تزريق دو نمونه جداگانه وجود دا FIAمعمولي، با روش 

 برد. ت روش را بالا ميدقت و صح FIAقاب  مشاهده است روش 
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نياز به مدت زمان كوتداهي بدراي نمدايش سديگنال  مزيت ديگر اين روش اين است كه آشكارساز     

شدود، بندابراين نسدبت زمدان ي زمان آشكارساز، توسط محلول حاصد  تميدز مينمونه دارد و در بقيه

ن شعله به واسطه ميدزان نمدك شستشو به نمونه گذاري بسيار بالا بوده و در نتيجه امكان مسدود شد

 رسد. بالا بسيار كاهش يافته يا به صفر مي

استفاده از آن براي انتقال و پيش تغليظ نمونه به صورت بر د خدط  FIAيكي ديگر از كاربردهاي      

باراكتورهاي ستوني مناسب همراه شود. با توجه  FIAيابي است كه است. اين هدف هنگامي قاب  دست

بده صدورت بدرخط  AASبراي پيش تغليظ و وارد سازي نمونده و  FIAر اين پروژه از روش به اينكه د

 .]13[كنيممي FIAهاي بعدي مروري بر اين كاربرد استفاده شده است لذا در بخش

 

   FIAروش پیش تغلیظ بر پ خط نمونه به روش  -2-3-5

ه كه ان داده شده است. همانگون( نش 1-2 در شك  ) FIAقواعد تكنيك بيش تغليظ بوسيله روش      

در سدتون افدزايش  آناليدت ي يك ستون كوچك پر شدده یلظدتبه وسيله شوددر شك  مشاهده مي

ايجاد پراكنددگي شود. بع وه چگونگي ي حجم كوچكي از محلول شسته مييابد و سپ  به وسيلهمي

 ن داده شده است. براي نمونه با وارد كردن مقدار نسبتاً زياد محلول نمونه نشاكمتر 

 

 

 FIAقاعده روش پيش تغليظ توسط  –(  1-2 شك )
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گيري مقدادير خيلدي كدم كداتيون عناصدر در اين روش براي دست يابي بده حساسديت در انددازه     

شود. هدر فتومتري جذ  اتمي شعله استفاده ميروبا آشكارسازي توسط اسپكت رقيقهاي خيلي محلول

 .عمليات جداگانه است : پيش تغليظ و شويشچرخه نمونه گيري شام  دو 

 

 

 خط مقادير بسياركم يونهاي فلزي  –براي پيش تغبيظ بر  FIAسيستم ساده تك كاناله با دو دريچه  –( 70-2شك )

 

باشد. در ابتدا حجم زيادي كه داراي دو دريچه است، مي تك كاناله FIAترين روش، سيستم ساده       

شود و به جلدو راندده به درون جريان حام  تزريق مي (S)ي ليتر( توسط دريچهليمي 5از نمونه )مث ً 

مدولار( توسدط  7ميكروليتر از نيتريدك اسديد  50همانند  شود. سپ  حجمي كوچك از شوينده )مي

يظ شده است به سمت برابر پيش تغل 700شود و آناليتي را كه در حدود تزريق مي (E)ي دوم دريچه

د. مهمترين مزيت پيش تغليظ به صورت بر د خط اين است كده نمونده و اسدتانداردها برآشكارساز مي

شوند و ستون تبادلگر يون صورت مشابه متحم  رفتار مشابهي از زمان تزريق تا زمان آشكار سازي مي

به هايي كه ي جريان و واكنشگردد و در نتيجه هندسهها و استانداردها استفاده ميي نمونهبراي همه

شود. در اين روش جدذ  به صورت دقيق و تكرارپذير انجام مي FIAدهد در سيستم دنبال آن رخ مي

باشد اما شستشوي پ  از آن بايسدتي بده صدورت كمدي انجدام كمي آناليت از محلول شرط لازم نمي

 شود. 

تغلديظ  ( را اصط ش كردند و سيستمي با دو پمدپ پديش70-2) افراد ديگر طرش موجود در شك      

كنند. مزيت اين طرش اين است كه هنگامي كده يدك سدتون در ارائه دادند كه به طور متناو  كار مي
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ي گونده كده چرخدهي پيش تغليظ است ستون ديگر در مرحله شويش است يا بدرعك . همانمرحله

ه تزريدق ها شام  مرحله بارگيري )زماني كه نمونه به درون حلقه داخلي نمونعملكرد هر يك از ستون

باشد. مرحله شويش بسيار سريعتر از مرحله بارگذاري شود(، مرحله تبادل يون و مرحله شويش ميمي

تدوان باشدد. نمياست. در نتيجه با اين طرش تنها هدف دست يافتني اص ش فركان  نمونه گدذاري مي

يري و تبدادل يدون مراح  بارگ اص حاتي در مرحله شويش انجام داد زيرا مراح  تعيين كننده سرعت

 .]11[است
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 طیف جذب اتمی  -2-3

 تاریخچه طیف س جی جذب اتمی  -2-3-1

تجزيه ي مقادير كم با پيشرفت علم و تكنولوژي روز به روز اهميت بيشتري پيدا كرده و روش ها      

در محلول هاي  و دستگاه هاي ويژه اي را براي تجزيه ي سريع و حساستر یلظت هاي پايين فلزات

تكنيك ها بوده و مي تواند  ي با شعله و يا كوره گرافيتي يكي از اينآبي مي طلبد. روش جذ  اتم

 به كار رود.  %7عنصر با دقت و حساسيت عالي و انحراف استاندارد بهتر از  10براي تجزيه ي حدود 

مشاهده نمود وقتي كه  بر مي گردد. در آن زمان نيوتن 7612تاريخچه ي طيف سنجي نوري به سال 

نور خورشيد از داخ  منشور عبور مي كند به رنگ هاي گوناگوني تجزيه مي گردد . در سال هاي 

خطوط جذبي سياهي را در طيف خورشيد مشاهده  11و فرانهوفر 13به ترتيب ولاستون 7371و  7302

  توصيف  7360در سال  37و كيرشهف 30كردند. اصول بنيادي طيف هاي جذ  اتمي توسط بونزن

گرديد. در طي نيمه ي اول قرن بيستم روش هاي جذ  به طورگسترده اي توسط ستاره شناسان 

براي مطالعه ي فلزات در ستاره ها به كار گرفته شد. كاربرد واقعي جذ  اتمي براي تجزيه ي 

  انجام گرفت. والش طرش جذ 34، مي تز38، آلكيميد32توسط والش 7155شيميايي اولين بار در سال 

 . ]30[وارد بازار شد 7151ارائه داد و اين دستگاه به صورت تجاري در سال  7158اتمي را در سال 

 دستگاهوری جذب اتمی  -2-3-2

 اجزاي سازنده ي دستگاههاي اسپكتروسكوپي جذ  اتمي عبارتند از :      

 منبع تابش  .7

 نگهدارنده ي نمونه .2

                                                 
78 - Welaston 
79 - Fraunhofer 
80 - Bunsen 
81 - Kirchoff 
82 - Walsh 
83 - Alkemade 
84 - Milatz 
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 طول موج گزين .8

 آشكار ساز .4

 تقويت كننده .5

 ع مت  پردازشگر .6

 

 م ابع تابش اولیه  -2-3-3

( و لامدپ تخليده HCL) 35متداولترين منابع تابش مقدماتي مورد استفاده لامدپ كاتددي توخدالي     

لامدپ  .هستند . هر دو اين لامپ ها بر اساس تخليه در فشار پايين مي باشدند 36(EDLبدون الكترود )

اندازه گيري هاي جذ  اتمي، است. تصوير اين متداولترين منبع براي  ) sHCL) هاي كاتدي تو خالي

( نشان داده شده است. اين لامپ متشك  از يك لولده شيشده اي بدا ديدواره ي 77-2لامپ در شك  )

ضخيم است كه در يك سر آن پنجره اي شفاف تعبيه شده است. دو سيم تنگستن در داخ  سر ديگر 

د عم  مي كند. به انتهاي سيم ديگر يدك اسدتوانه لوله لحيم شده اند. يكي از اين سيم ها به عنوان آن

ي تو خالي فلزي وص  شده است. اين استوانه به عنوان كاتد عم  كرده و از جدن  فلدزي اسدت كده 

طيف آن مورد نظر است و يا براي نگهداري لايه اي از اين فلز عم  مي كند. لوله با گاز خالص نئون و 

ولدت بدين  800هنگامي اتفاق مي افتد كه پتانسيلي به بزرگي  يا آرگون پر مي شود. يونش گاز بي اثر

ميلي آمپر در اثر مهاجرت يونها و الكترونها توليد شود. اگر  5-75دو الكترود اعمال و جرياني در حدود 

پتانسي  به اندازه ي كافي بزرگ باشد، كاتيون هاي گازي انرژي جنبشي كافي براي كنددن بعضدي از 

مي  31  كاتد را كسب و يك ابر اتمي توليد مي كنند. اين فرايند را بيرون اندازياتم هاي فلزي از سط

نامند. بخشي از اتم هاي فلزي بيرون انداخته شده در حالت هاي برانگيخته اند و بنابراين تدابش ويدژه 

                                                 
85 - Hollow Cathod Lamp(HCL) 

Electrodeless Discharge Lamp - 86 
87 - Sputtering 
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ي خود را هم چنان كه به حالت پايه بر مي گردند نشر مي كنند. در نهايت اتم هاي فلزي مجدددا بده 

 .  ]37[سط  كاتد يا ديواره هاي شيشه اي لوله نفوذ مي كنند و ته نشين مي شوند

 

 

 ]37[ سط  مقطع شمايي يك لامپ كاتدي تو خالي –( 77-2شك )

 

 

 اتم سازها درجذب اتمی  -2-8-4

در يك تجزيه اتمي عناصر موجود در نمونه بايد به صورت ذرات اتمي و خنثي كاهيده شده و      

دند و به طريقي در مسير پرتو تابش پاشيده شوند كه تعداد اتم ها به نحو تكرار پذيري تبخير گر

( فهرست شده است . از بين اتم 7-2د . انواع اتم سازها در جدول )شمتناسب با یلظت آنها در نمونه با

         برد در اينجا توضي  داده سازهاي ذكر شده در اين جدول ، اتم سازهاي شعله اي به دلي  كار

 .] 37[مي شود

 وفتومتري اتميرانواع اتم سازهاي به كار گرفته شده براي اسپكت –( 7-2جدول )

 ( Cدماي اتم سازي نوعي ) نوع اتم ساز

 8750تا  7100 شعله

 8000تا  7200 تبخير الكترو گرمايي

 6000تا  4000 پ سماي جفت شده ي القايي

 6000تا  4000 ون با جريان مستقيمپ سماي آرگ

 8000تا  2000 پ سماي آرگون القايي ريز موج

 نا گرمايي پ سماي تخليه اي افروزشي

 5000تا  4000 قوس الكتريكي

  40000 جرقه ي الكتريكي
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 اتم سازهای شعله ای -2-3-4-1

كار گرفته         نشري به ، فلوئورساني و له اي در اسپكتروفتومتري جذ  اتمياتم سازهاي شع     

ش هايي مانند تبخير ، به نظر ميرسد كه اتم سازي با شعله بر رواز نظر رفتار تكرارپذيري. مي شوند

برتري  ، جرقه الكتريكي و ... به استثناي پ سماي جفت شده القاييالكتروگرمايي، قوس الكتريكي

. علت اتم سازي خيلي بهترندساير روش هاي  ،ي نمونه برداري و بنابراين حساسيت. از نظر كارايدارد

اين عيب روش هاي شعله اي كوتاه بودن زمان توقف اتم هاي آزاد در مسير جذ  بوده در نتيجه 

. عام  ديگر رقيق سازي اتم هاي آن با گازهاي مه پاش مي شود –موجب بازده پايين سيستم مشع  

 مي باشد .  احتراقي

ر . داستفاده مي شود دو نوع مشع  تمام مصرف كن و پيش مخلوط كن، از در جذ  اتمي بيشتر     

انال هاي جدا انتقال داده        ، سوخت و اكسيدان از داخ  كمشع  تمام مصرف كن محلول نمونه

. در مشع  پيش مخلوط كن ط مي شوند. سپ  در دهانه پايه مشع  شعله با يكديگر مخلومي شود

سپ   33به وسيله جرياني از اكسنده مكيده مي شود ) اثر برنولي (نمونه به داخ  يك محفظه بزرگ 

. شوند مي ، اكسنده و سوخت مخلوط مي شوند و سپ  به طرف دهانه مشع  راندهمه رقيق نمونه

طول مسير بلند  ، شعله اي نسبتا بي صدا و بامشع  هاي پيش مخلوط كن، مشع  هايي با جريان آرام

. در اين نوع مشع  شوند بهتر شدن حساسيت و تكرار پذيري مي . اين خواص سببمي كنند فراهم

اگر سرعت هاي جريان كافي  . كهاوي مخلوطي از گازهاي منفجره استمحفظه پيش مخلوط كن ح

ه رها كننده ي . به همين دلي  سيستم به دريچكن است با پ  زدن شعله مشتع  شود، ممنباشند

سيت و تكرار پذيري بالا و مسدود شدن كمتر دهانه در عم  به دلي  حسا .فشار مجهز شده است

 .]37[تمام مصرف كن ترجي  داده مي شود شعله و یيره مشتع  پيش مخلوط كن بر مشع 

 . ]37[( نشان داده شده است72-2تصوير يك مشع  پيش مخلوط كن در شك  )

                                                 
  1- Bernouli 
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 ]37[تصوير يك مشع  پيش مخلوط كن –( 72-2شك  )

 

 مه پاش -2-3-4-2

اتمي  –كي  اتم هاي آزاد در شعله و پ سما به خصوصيات سيستم انتقال دهنده مه پاش تش     

ل زدايي و تبخير تاثير     ، ح ستفاده شده بر روي بازده مه پاشي. نوع مه پاش اكننده وابسته است

ده و در اينجا متداول ترين انواع مه پاش هاي مورد استفاده در اسپكترومتري اتمي ذكر ش .مي گذارد

 .]37[شوند به جهت كاربرد وسيع مه پاش هاي بادي اين نوع مه پاش ها توضي  داده مي

  31مه پاش هاي بادي -7

 10مه پاش متخلخ  -2

 17مه پاش مافوق صورت  -8

 12مه پاش براي مواد جامد معلق زياد  -4

 18مه پاش مولد قطرات مجزا  -5

                                                 
89 - Pneumatic Nebulizer 
90- Frit Nebulizer 
91- Ultrasonic Nebulizer 
92- High Solid Nebulizer 
93- Isolated Droplet Generator Nebulizer 
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 مه پاش بادی  -2-3-4-3

مه پاش هاي بادي  صورت دو ي است . اين مه پاش ها به، مه پاش بادمتداولترين مه پاش ها     

     . در اين مه پاش ها يك جريان متراكم گاز وجود دارند15و مه پاش هاي بادي عمومي 14متحدالمركز 

 .]37[مي آورد) اكسيدان ( ، محلول را به صورت مه يا افشانه در 

 سرعت و راندمان مه پاشي به پارامترهاي زير وابسته است : 

 يزان افت فشار در طول لوله هاي موئينه نمونه م .7

 ( قطر لوله ي موئينه ارتباط دارد .قطر لوله موئينه ) سرعت مكش با عك  توان چهارم  .2

 ويسكوزيته محلول ) اثر معكوس (  .8

 

 فرآی دهای لازم برای تشکیل گونه های اتمی -2-3-5

ي با وارد كردن پيوسته نمونه به اتم ساز ، در فرآيندهاي لازم براي تبدي  محلول نمونه به بخار اتم     

 ( نشان داده شده است . 74-2شك  )

شود سيستم وارد كننده نمونه ، نمونه را به صورت افشانه اي با قطرات بسيار  همانطور كه مشاهده مي

دماي بالاي  .ود. چنين فرآيندي به اصط ش مه پاشي ناميده مي ششعله وارد مي كندريز به محيط 

. هنگامي كه اتم هاي آزاد شودعله باعث تبخير ح ل و سپ  تبخير آئروس  خشك باقيمانده مي ش

شك  مي گيرند مي توانند توسط برخورد با تابش برانگيخته شوند تا خطوط طيفي حاص  شود و با 

دت اينكه با تشكي  اتم هاي آزاد اين اتم ها در معرض تابش منبع برانگيخته شده و باعث كاهش در ش

  .] 37[تابش منبع مي شوند

 

                                                 
94 - Concentric Pneumatic Nebulizer 
95 - Angular or Cross Flow Pnumatic Nebulizer 
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 فرايند هاي انجام شده طي اتمسازي -( 78-2شك  )

 

 اصول اندازه گیری در اسپکتروسکوپی جذب اتمی -2-3-6

فرآيند تجزيه اي در اسپكتروسكوپي جذ  اتمي شام  تبدي  مولكول ها با يون ها به اتم هاي      

 سيله اين اتم هاي آزاد مي باشد . آزاد و سپ  اندازه گيري ميزان جذ  تابش به و

 ( جذ  در اتم ها از قانون بير پيروي مي كند : 7-7)بر اساس رابطه ي 

                                                                                           a.b.c-e0= I 1I 

ضريب  aشدت نور وارد شده به محلول  0I، مقدار نور خارج شده از يك محلول 1Iدر  اين رابطه 

 . یلظت محلول مي باشند C، طول مسير نور b، جذ 

، در اتمي به كار برده مي شودلامبرت در اسپكتروسكوپي جذ   –اگر چه اصول پايه اي قانون بير      

           كانپذيرست براي اندازه گيري یلظت آناليت، امعم  به كار بردن اين رابطه به صورتي كه ه

. اين بدان جهت است كه در اسپكتروسكوپي مولكولي محلول هاي مورد تجزيه يكنواخت نمي باشند

. ليكن در يك سيستم از اتم هاي مي باشد  بوده و یلظت مولكولي در تمام طول مسير جذ  نور ثابت
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لامبرت را  –ير . به اين دلي  قانون بجذ  نور ثابت نمي ماند، یلظت اتم هاي آزاد در طول مسير آزاد

تعداد اتم ها در مسير  .به كار بردنمي توان مستقيما براي تعيين یلظت اتم هاي آزاد از محلول نمونه 

اتم هاي اين تعداد  .احتراق مي باشدنور در حالت تعادل ترموديناميكي با محلول نمونه و با محصولات 

. بنابراين مي توان يك منحني دبستگي دار، تعيين مي شودبه یلظت فلزي كه در نمونه  آزاد،

در درجه حرارت هايي كه معمولا در  ارتباط مي دهد رسم كرد.استاندارد كه ميزان جذ  را به یلظت 

. به سر مي برند، قسمت اعظم اتم هاي آزاد در حالت پايه آن مواجه هستيم اتم كننده هاي شعله اي با

ور ، تعداد ك  اتم هاي یير برانگيخته تقريبا به طابدشديدا افزايش يحتي اگر تعداد اتم هاي برانگيخته 

، حالت پايه پرجمعيت ترين از اتم هامجموعه داده شده يك براي  .یير قاب  محسوسي تغيير مي كند

. همچنين هيچ عاملي كه مي باشدحالت بوده و در محدوده خطاي تجربي مستق  از درجه حرارت 

دهد ، وجود ندارد . برخ ف نشر ، مقدار ك  جذ   ارتباط طول موج جذ  را به جذ  ك  نشان

 .]32[ مي باشد. مستق  از طول موج جذ 
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 پیش تغلیظ و اندازه گیری پیوسته مقادیر بسیار کم کادمیوم به روش جذب اتمی

آن هدم ايجداد سدميت     با توجه به اينكه كادميوم عنصري سمي است و حتي در مقادير بسيار كدم     

مي نمايد اندازه گيري دقيق و صحي  آن در نمونه هاي مختلف محيطي از اهميدت زيدادي برخدوردار 

تغلديظ جريدان  گيري كادميوم بر اساس پيش است. در اين پروژه يك روش بسيار حساس براي اندازه

 پيوسته و اسپكترومتري جذ  اتمي ارائه خواهد شد.

 آنها ی های مورد استفاده و طرز تهیه محلول مواد شیمیایی و -1 -3

 مواد شيميايي مورد نياز در تهيه محلولها و مواد استفاده شده –( 7-8جدول )

 شركت فرمول ماده

OHNOCd كادميوم نيترات سه آبه  223  مرک )(.3

 نيتريك اسيد
3HNO مرک 

OHHPOK دي پتاسيم هيدروژن فسفات 242  مرک .7

OHPONaH سديم دي هيدروژن فسفات 242  مرک .2

 هيدروكسي نفتالدهيد - 2
2118 OHC مرک 

 دي اتيلن تري آمين
3134 NHC مرک 

ClHC پلي استيرن كلرو متيله  مرک 99

OHC دي اكسان   مرک 84

OHCH متانول  مرک 3

 

 تمام محلول ها از آ  دو بار تقطير و مواد شيميايي با خلوص تجزيه اي استفاده شد.  در تهيه ي     

( ІІ) گدرم از نمدك كدادميوم 2143/0 ميلي گرم بدر ليتدر از انحد ل 7000محلول كادميوم با یلظت 

ميلي ليتري تهيه شد. محلول هاي با یلظت كمتردر  700درصد در بالن حجمي  0/11نيترات سه آبه 

 هر روز از محلول یليظ تهيه مي شد. 

 700ليتر نيتريك اسديد یلديظ در بدالن حجمدي  ميلي0/1 مولار از انح ل 0/7محلول نيتريك اسيد 

 ليتري تهيه شد. ميلي
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يم دي هيددروژن مدولار سدد 75/7 هاي محلول از هاي معين از اخت ط حجم pH=0/1با  محلول بافر

 متر تهيه شد. pHمحلول به كمك pH مولار دي پتاسيم هيدروژن فسفات و تنظيم  75/7 فسفات و

 بیس ) نفتیلیدن ایمی و( دی اتیلن تری آمین - N,Nتهیه لیگاند -3-2

هيدروكسدي  -2 مول( 7/0گرم ) 2/71 .تهيه شد] 38-34[ جعاروش ذكر شده در مر بقطليگاند      

 050/0گدرم ) 75/5 ليتر متانول ح  شده و قطره قطره بده محلدول حداوي ميلي 0/15در نفتالدهيد 

 ميلدي 0/250ليتر متانول در يك بدالن رف كد   ميلي 0/25آمين ح  شده در  اتيلن تري دي مول(

ليتري اضافه گرديد. سپ  مخلوط واكنش به مدت يك ساعت رف ك  گرديد. بعد از كداهش حجدم 

ليتر، اضافي ح ل تحت جريان هوا تبخير شد. در نهايت مايع ويسدكوز زرد رندگ  ميلي 50محلول به 

         بده صدورت زيدر UV-Visو  IRحاص  شده در شرايط خد  خشدك گرديدد. نتدايج حاصد  از طيدف 

 باشد: مي

 : IR(KBr)8450, 2150, 2335, 7685, 7538, 7460, 7230, 7275, 7745, 7045, 345,150 

1-cm 

,Vis-UV λ ): nm(axm400, 870,235, 241, 220  

 

 آمپین بپا پلپی اتیلن تری بیس )نفتیلیدن ایمی و( دی - N,N واک ش لیگاند -3-3

 استیرن کلرو متیله

 ليتدر  ميلدي 50اسدتيرن كلرومتيلده بده گدرم از پلدي 0/5ليتدري مقددار  ميلدي 700در يك بالن     

اتديلن تدري  بي  )نفتيليدن ايمينو( دي - N,Nگرم از ليگاند 0/2اكسان اضافه شد. سپ  مقدار  دي

دكانتده  بدالن را محتدوي از آن پد آمين اضافه گرديد. مخلوط واكنش به مدت دو روز رف ك  شد. 

جهدت خشدك و  شددداده  سپ  چندين بار با متدانول شستشدواكسان و  ديبار با  كرده و ابتدا چند
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ار نيتروژن بر اسداس آنداليز عنصدري برابدر قرارداده شد. مقد C°700به مدت دو ساعت در آون كردن 

 باشد: به صورت زير ميو  IRآمد. نتايج حاص  از طيف بدست  % 45/8

 IR(KBr): 8425, 8025, 2175, 7685, 7536, 7411, 7452, 7426, 7841, 7230, 7270, 

7750, 7010, 7050, 135, 105, 365, 345, 150,611, 568,410 cm-1 

( 7-8اسدتيرن در شدك  ) آمين بدا پلدي اتيلن تري   )نفتيليدن ايمينو( ديبي - N,Nواكنش ليگاند

 نشان داده شده است. 

N

H

OH

NH N

Cl OH

H

N

H

OH

N N

OH

H

+
 reflux

PS

dioxane

 

 استيرن آمين با پلي اتيلن تري بي  )نفتيليدن ايمينو( دي - N,Nواكنش ليگاند -(7-8شك  )

ثبدت شدد. پيدك  cm0040-400-1آن در ندواحي IRبه منظور تأييد اتصال ليگاند برروي پليمر طيف 

د از اتصدال گدردد و بعد ظداهرمي cm 7264-1ي  پليمدر در ناحيده Cl2CH هاي گروه Cl-Cمربوط به

بوط به پيوند مر cm7685-1گردد و همچنين پيك در نواحي اين پيك حذف مي ليگاند به پلي استيرن

حاليكده  ايدن پيدك پليمر اص ش شده با ليگاند ظاهر مدي شدود در  IRليگاند درطيف   C=N-ايميني

گردد. اين شواهد بيانگر اتصال كمپلك  بدرروي پليمدر اسدت.  پليمر به تنهايي ظاهر نمي IRدرطيف 

دهد كه وجود نداهمواري  ( نشان مي2-8ليگاند آن در شك  ) 16تصاوير ميكروسكوپ پويشي الكتروني

اكي از اتصال ليگاند آزاد يرن افزايش يافته است كه حاست سط  در پليمر اص ش شده در مقايسه با پلي

                                                 
1  - Scanning Electronic Microscope (SEM) 
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 مول بدر گدرم( بده ميلي 32/0) %45/8باشد. بر اساس آناليز عنصري مقدار نيتروژن برابر  به پليمر مي

هاي آمين  هاي كلر در پليمر توسط اتم درصد از ك  اتم 53دهد تنها  است، كه نشان مي آمدهدست 

 ليگاند استخ ف شده است. 

 

 )الف(

 

) ( 

 استايرن ليگاند متص  به پلي) (  استايرن كلرومتيلهپلي)الف( : SEMتصوير  -( 2-8)  شك 
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 تهیه ستون پیش تغلیظ  -3-4

. ميلدي متدر اسدتفاده شدد 2با قطر داخلدي پلي اتيلني براي تهيه ستون پيش تغليظ از لوله هاي      

ايمينو( دي اتيلن تري  بي  )نفتيليدين –N،Nيرن اص ش شده توسط ليگاند مقدار معيني از پلي است

به منظور خارج نشدن  به روش خشك استفاده شد. سانتي متر 0/5به طول  آمين براي پر كردن ستون

پد  از پدر كدردن و آمداده سدازي  توسط پشم شيشه مسدود شد.ماده پر كننده ستون دو انتهاي آن 

مولار براي  0/2يتريك اسيد نثانيه  80دقيقه آ  دوبار تقطير و سپ  به مدت  7ستون، ابتدا به مدت 

شستشو عبود داده شد. مقدار اضافي اسيد با عبور آ  دوبار تقطير تا نزديك به خنثدي شددن شسدته 

 شد.

 های لازم  وسایل و دستگاه -3-5

مجهدز AA-670  شيمادزو اي ها توسط دستگاه اسپكترومتر جذ  اتمي شعله گيري تمامي اندازه     

استيلن انجام شد. پارامترهاي دسدتگاهي مطدابق بدا  -ي هوادميوم و شعله به لامپ كاتدي تو خالي كا

 ( تنظيم گرديد. 2-8مطابق با جدول ) شرايط 

 

 تنظيمات دستگاهي اسپكترومتر جذ  اتمي شعله - (2-8جدول )      

 كادميوم عنصر

 3/223 (nm) موجطول

 4 (mA) جريان لامپ

 8/0 (nm) پهناي شكاف

 3/7 (L/min) يلنسرعت جريان است

 3 (L/min) سرعت جريان هوا

 6 (mmارتفاع شعله )

 70 (cm) طول مشع 
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مجهدز  11ساخت شركت متراهم 144متر مدل  pHهاي بافري از دستگاه  محلول pHبراي تنظيم      

براي پمپ محلول نمونده از يدك پمدپ پريسدتالتيك مددل  ي تركيبي استفاده شد. به الكترود شيشه

5207 

با قطرهاي داخلي متفاوت و سرعت چرخش  11( مجهز به لوله هاي با جن  تايگون13كت هايدولف)شر

بدا  نه با بكارگيري لولده هداي تدايگونموتور قاب  تنظيم استفاده گرديد. سرعت جريان موردنظر از نمو

 707شش راهه رئدوداين 700قطر مناسب و تنظيم سرعت چرخش موتور پمپ تنظيم گرديد. شير انتخا 

پلدي هداي  تغليظ و شويش اسدتفاده شدد. لولده براي مراح  پيش وساخت شركت سابلك 5077مدل 

ي  بوسديله SEMي ستون فاز جامدد اسدتفاده گرديدد. تصداوير  متر براي تهيه ميلي 2با قطر اتيلني 

SEM 80مدل XL  ساخت شركت فيليپ  به دست آمد. طيدفUV-Vis ي اسدپكتروفتومتر  بوسديله

بده دسدت  -410IRي اسپكتروفتومتر شيمادزو مددل بوسيله IRهاي  و طيف -760UVمدل شيمادزو

 آمد.

 طراحی سیستم پیش تغلیظ جریان پیوسته -3-6

سيستم پيش تغليظ پيوسته كه براي اندازه گيري مقادير ناچيز كادميوم مورد استفاده قرار گرفت      

در ( طرش كلي اين سيسدتم بده  8-8 در شك  ) .سعي شد تا حد ممكن ساده و بدون پيچيدگي باشد

 دو حالت پيش تغليظ و شويش به صورت جداگانه نشان داده شده است.

 

 

 

                                                 
97 - Metrohm 
98 - Hidolph 
99 - Tygon 
100 - Selection Valve ( SV) 
101 - Rheodyne 
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. الف( طدرش شدير انتخدا  در حالدت پديش تغلديظ مورد استفاده در اين پروژهطرش شماتيك سيستم  - ( 8-8 شك  )

(Preconcentration  )( طرش شير انتخا  در حالت شويش ستون )  . Elution ) 

 

بر اساس سيستم طراحي شده ستون پيش تغليظ مستقيماً به شير انتخا  متصد  شدده و مقددار      

نمونه مورد نظر براي پيش تغليظ بر اساس زمان عبور نمونه از ستون تنظيم مي شود. به ايدن صدورت 

سرعت جريان و نمونه به كمك پمپ و تحت قرار مي گيرد پيش تغليظ كه ابتدا شير انتخا  در حالت 

 تا اينكه كادميوم موجود در نمونه بر روي ستون جذ  شود.  از ستون عبور داده مي شودمشخصي 

به حجم مورد نظر براي پديش تغلديظ( بدا چدرخش شدير انتخدا   بسته) پ  از گذشت زمان معيني

جريداني از  تون، بوسديلهوسدط سدكدادميوم بدازداري شدده تمحلول شوينده از ستون عبور مي كند و 

سيگنالهاي تجزيه اي نمونه در ايدن و  شود مي وارد مهپاش دستگاه جذ  اتمي شسته شده و شوينده

سيله دستگاه جذ  اتمي ثبت مي شود. در اين سيستم همانطور كه مشاهده مي شود نمونده حالت بو

. مزيت اين حالت ات ف زمان كم گيري با استفاه از جريان توليد شده به وسيله پمپ صورت مي گيرد

 بين دو تزريق متوالي نمونه و سرعت بيشتر آناليز است.
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 روش بهی ه سازی عوامل مؤثر بر سیستم -3-7

كليه روشهاي تجزيه اي تابعي از عوام  مختلفي هستند كه هر كدام به نحوي در مكانيزم عمد  و      

     در يدك سيسدتم تجزيده اي از روشدهاي مختلفديدر پاسخ دخالت دارند. در بهينه سازي اين عوامد  

مي توان استفاده كرد. ساده ترين آنها روش تك عاملي مي باشد. در اين روش كليه عوام  دخي ، بده 

جز يكي از آنها ثابت در نظر گرفته مي شوند و تغييرات يك عام  روي پاسخ سيستم بررسي مي شود 

 يه عوام  به همين ترتيب بهينه مي شوند.و با انتخا  پاسخ بهينه در اين حالت، بق

روش تك عاملي نياز به زمان، امكانات و تعداد آزمايشات كمتري دارد و به همدين دليد  در ايدن      

تحقيق براي بهينه سازي سيستم از روش تك عاملي استفاده شده است. در اين كار به منظدور فدراهم 

تشخيص، پارامترهاي مختلف شيميايي و دسدتگاهي نمودن بهترين حساسيت و در نتيجه بهترين حد 

 به ترتيب عبارتند از : كه مؤثر بر روي عملكرد سيستم كه مورد بررسي قرار گرفتند

7-pH  نمونه 

 حجم بافر -2

 نوع شوينده -8

 یلظت شوينده -4

 سرعت جريان نمونه و شوينده در حجم پيش تغليظ ثابت -5

 حجم پيش تغليظ -6

 مواد پر كننده ي ستون( طول ستون )مقدار-1

 قدرت يوني )اثر نمك( -3
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 محیط pH بررسی و بهی ه سازی  -3-7-1

-0/3و فسفاتي در محدودة   pH= 0/4-0/6 ر استاتيشام  باف ،ابتدا محلولهاي بافربررسي در اين      

4/6=pH  كدادميوم تدرميلي گرم بر لي 070/0 ليتر از محلوليميل 70گيري در مرحله اندازه .شد تهيه 

مدورد نظدر  pH( در 700ميلي ليتر بافر در بالن حجمدي 0/7كه توسط هر يك از بافرهاي تهيه شده )

ميلي ليتر بدر دقيقده پديش  8/8 در سرعت جريان يمترسانتي 0/5بافري شده است با عبور از ستون 

-8) ر شدك ثانيه زمان پيش تغليظ، مطابق با سيستم طراحي شده د 730. پ  از گذشت تغليظ شد

ميلدي  8/8مولار با سرعت 0/2با چرخش شير انتخا  درموقعيت عبور شوينده، هيدروكلريك اسيد  (8

و خروجي ستون كه شام  كادميوم بازداري شده در ستون است  داده شد ليتر بر دقيقه از ستون عبور

هداي  pHنه با برا ي محلول هاي نمو گرديد. سيگنال هاي تجزيه اي پاش دستگاه جذ  اتميمهوارد 

( گزارش شده و  8-8 . سيگنالهاي حاص  در جدول )نداندازه گيري و ثبت شد  FAASمختلف توسط

      ( نشان داده شده است. همان طور كه مشداهده  4-8 در شك  ) pHبا  نمودار حاص  از تغييرات جذ 

بت مي باشدد كده شدرايط   يباً ثامقدار سيگنال بيشتر بوده و تقر  pH= 3/6 - 2/1مي شود در محدوده 

0/1pH= عنوان  بهpH بهينه براي مطالعات بعدي در نظر گرفته شد. 

 

 

 نمونه pHر نتايج حاص  از بررسي اث -( 8-8 جدول )

 

pH  جذ 

0/5 070/0 

0/6 081/0 

4/6 044/0 

3/6 055/0 

0/1 053/0 

2/1 053/0 

0/3 052/0 
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pH

4 5 6 7 8 9

A

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07  

ميلدي ليتدر ، یلظدت كدادميوم  70شرايط : حجم محلدول پديش تغلديظ نمونه.  pHررسي اثرب - ( 4-8 شك  )

ميلدي ليتدري ، سدرعت جريدان  700ميلي ليتر بافر مورد نظدر در بدالن حجمدي  7ميلي گرم بر ليتر،  070/0

سانتي متدر و  0/5ميلي ليتر بر دقيقه ، طول ستون 8/8ميلي ليتر بر دقيقه ، سرعت جريان شوينده  8/8آناليت

   ثانيه 80و زمان شويش  ثانيه 730مولار به عنوان شوينده ، زمان پيش تغليظ 0/2اسيد  هيدرو كلريك
 

 بررسی و بهی ه سازی حجم بافر -3-7-2

 700بده  ميلي ليتدر 25/0-0/2در محدوده حجمي=pH 0/1مطالعه، با اضافه كردن بافر با در اين      

ر حجم بافر بر روي سيگنال تجزيه اي بررسي تاثي ،ميلي گرم بر ليتر كادميوم070/0ميلي ليتر محلول 

 روش كار به اين صورت بود: شد.

كده حداوي حجدم هداي متفداوتي از محلدول بدافر        هاي تهيه شده ميلي ليتر از هر يك از محلول 70

0/1 pH= سانتي متري عبدور داده شدد. 0/5از ستون ميلي ليتر بر دقيقه  8/8با سرعت جريان  بودند 

مدولار بدا  0/2هيدروكلريك اسيد زمان پيش تغليظ با چرخش شير انتخا ، ثانيه  730پ  از گذشت 

 خروجي ستون وارد مهپاش دسدتگاه جدذ  ميلي ليتر بر دقيقه از ستون عبور داده شد و 8/8سرعت 

نتايج و نمودار حاص  از اين بررسي در جدول  شده و سيگنال جذ  هر يك از محلولها ثبت شد. اتمي

م بافر تاثير زيادي بر سيگنال دهد كه حج نشان مينتايج  نشان داده شده است. (5-8)  شك و (8-4)

ميلدي ليتدري بده  700ميلي ليتر در بدالن حجمدي  0/7تجزيه اي به دست آمده ندارد. لذا حجم بافر 

 عنوان مقدار بهينه انتخا  شد.
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 =0/1pHج حاص  از بررسي حجم بافر فسفاتينتاي -( 4-8جدول )

 

 

 

 

 

 

 
 

volume of buffer(ml)

0 1 2

A

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

 
م بر ليتر، ميلي گر 070/0ميلي ليتر، یلظت آناليت  70جم بافر.شرايط : حجم پيش تغليظ بررسي اثر ح -( 5-8شك  )

سا   0/5ميلي ليتر بر دقيقه، طول ستون 8/8ي ليتر بر دقيقه، سرعت جريان شوينده ميل 8/8ريان  آناليت سرعت ج

 ثانيه  80ثانيه و زمان شويش  730 زمان پيش تغليظ مولار به عنوان شوينده، 0/2تي متر، هيدرو كلريك اسيد ن

 

 بهی ه سازی نوع شوی ده بررسی و -3-7-3

مدولار و 0/2مدولار، نيتريدك اسديد  0/2ه، محلولهداي هيددروكلريك اسديدوينددر بررسي نوع شد     

شدويش  مرحلده مولار را تهيه كرده و از هريك از آنها به صورت جداگانده بدراي 0/2سولفوريك اسيد 

 070/0ميلدي ليتدر محلدول  70 در ستون در مرحله پيش تغليظ استفاده شدد. كادميوم بازداري شده

و  ميلي ليتر( 50بالن حجمي ميلي ليتر بافر درpH= 50/0 (0/1در شرايط  ميلي گرم بر ليتر كادميوم

سا نتي متري پيش تغلديظ شدد. پد  از  0/5ميلي ليتر بر دقيقه آناليت در ستون  8/8سرعت جريان 

 جذ 

 ميلي گرم بر ليتر(070/0)

 حجم بافر 

 )ميلي ليتر(

055/0 25/0 

054/0 50/0 

054/0 0/7 

055/0 5/7 

050/0 0/2 
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شير انتخا  در موقعيتي قرار گرفت كه امكان عبور شدوينده از  ثانيه( 730گذشت زمان پيش تغليط )

لولهداي هدر يدك از محبده وسديله ر اين حالت خروجي ستون حاصد  از شدويش ستون فراهم شود. د

 ميلي ليتر بر دقيقه وارد مه پاش دستگاه جذ  اتمدي شدده و سديگنال 8/8شوينده در سرعت جريان 

نيتريدك نشان مي دهد كه قدرت شويندگي ( 5-8) . نتايج ثبت شده در جدولندشد ثبت حاص  هاي

بيشتر بوده و در نتيجه سيگنال تجزيه اي حاص  از آن بيشدتر اسدت.  اسيد نسبت به دو شوينده ديگر

 لذا، نيتريك اسيد به عنوان شوينده مورد استفاده قرار گرفت.

 نتايج حاص  از بررسي نوع شوينده -(5-8جدول)

 

 

 

 

 زی غلظت شوی ده بهی ه سابررسی و  -3-7-4

. شد مولارتهيه 0/2تا  2/0در اين مرحله یلظتهاي مختلف از نيتريك اسيد درمحدوده یلظتي      

 =0/1pHر كادميوم در محيط بافر فسفاتي با ميلي گرم بر ليت 070/0ميلي ليتر محلول  70سپ  

ميلي ليتر  8/8ريان سانتي متري و سرعت ج 0/5( در ستون 50ميلي ليتر بافر در بالن حجمي  50/0)

با قراردادن شير انتخا  در موقعيت عبور  شد. سپ  ثانيه پيش تغليظ 730بر دقيقه را درمدت زمان 

كادميوم بازداري شده بوسيله محلولهاي نيتريك اسيد با یلظتهاي مختلف و با سرعت جريان  شوينده،

و جذ  حاص  اه جذ  اتمي شد شسته شده و وارد مهپاش دستگ ميلي ليتر بر دقيقه از شوينده 8/8

( و        6-8) از شويش توسط هر يك از محلولها اندازه گيري و ثبت شد. نتايج حاص  در جدول

مولار به بالا از اسيد  6/0ده مي شود در یلظت ( آورده شده است. همانطور كه مشاه6-8) شك 

به عنوان بهينه در نظر  يك اسيدمولار نيتر 0/7 نيتريك سيگنال تقريباً ثابت شده است و لذا یلظت

 گرفته مي شود.

 جذ  نوع شوينده

(M2 )HCl 056/0 

(M2 )3HNO  013/0 

(M7 )4SO2H  068/0 
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 شويندهنتايج حاص  از بررسي یلظت  -(6-8جدول)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

cHNO3
(M)

0 1 2 3

A

0.065

0.070

0.075

0.080

0.085

0.090

0.095

0.100

 
ميلي  70يش تغليظ پحجم محلول  : شرايط ي اثر یلظت شوينده نيتريك اسيد بر حساسيت.بررس -( 6-8شك )

ميلي ليتري،  50در بالن حجمي  =pH 0/1ميلي ليتر بافر فسفاتي 50/0ميلي گرم بر ليتر، 070/0ظت آناليت ليتر،یل

سانتي  ،0/5قيقه، طول ستون ميلي ليتر بر د 8/8آناليت، سرعت جريان شوينده  ميلي ليتر بر دقيقه 8/8سرعت جريان

 ثانيه 80و زمان شويش  ثانيه 730، زمان پيش تغليظ يمتر

 

 بهی ه سازی سرعت جریان نمونهبررسی و  -3-7-5

ميلدي ليتدر بدر دقيقده  0/6تدا  5/2ر نمونه از ستون درمحدوده سرعت جريان عبو ،در اين بررسي     

. ايدن بررسدي بدر شد در نظر گرفتهميلي ليتر  8/8و برابر با  تنظيم شده و سرعت جريان شويش ثابت

در ميلي گرم بر ليتر كدادميوم،  0050/0و 070/0ميلي ليتر از محلولهاي با یلظت هاي 70روي حجم 

 یلظت شوينده )مولار( جذ 

061/0 20/0 

018/0 40/0 

016/0 60/0 

013/0 30/0 

011/0 0/7 

011/0 5/7 

011/0 0/2 
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 0/5( و با استفاده از ستون ميلي ليتري 50ميلي ليتر در بالن  50/0) =pH 0/1محيط با بافر فسفاتي 

 .انجام گرفت پيش تغليظ سانتي متري

با توجه به سرعت در نظر گرفته شده براي عبور نمونه، مدت زمان لازم براي پديش مطالعه در اين      

شير انتخدا   محاسبه شده پ  از گذشت  زمانگرديد و ميلي ليتر از نمونه محاسبه  70تغليظ حجم 

دقيقه قرار  ميلي ليتر بر 8/8مولار، با سرعت جريان ثابت  0/7يك اسيد در موقعيت عبور شوينده نيتر

. سيگنالهاي حاص  از نمونه اندازه گيدري ذ  اتمي شدگرفته و خروجي ستون وارد مهپاش دستگاه ج

( نشدان داده 1-8و شدك  )( 1-8حاص  از هر دو یلظت در جدول )و ثبت شد كه نتايج و نمودارهاي 

ال تجزيده اي همانطور كه مشا هده مي شود با افزايش سرعت جريان آناليت ميزان سديگن. شده است

كاهش مي يابد.اما به دلي  اينكه در سرعت جريان هاي خيلي پايين فركدان  نمونده بدرداري كداهش  

سرعت جريان بهينه براي مراح  بعددي در  ميلي ليتر در دقيقه به عنوان 0/4مي يابد، سرعت جريان 

 نظر گرفته شد.

 نمونهنتايج حاص  از بررسي سرعت جريان  -(1-8جدول)

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 ان آناليتسرعت جري

 )ميلي ليتر بر دقيقه(

 جذ 

 ميلي گرم بر ليتر(0050/0)

 جذ  

 ميلي گرم بر ليتر( 070/0)

5/2 048/0 030/0 

8/8 048/0 011/0 

0/4 048/0 011/0 

0/5 042/0 065/0 

0/6 081/0 067/0 
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Flow rate of sample (ml/min)

2 3 4 5 6 7

A

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

a

b

 

ميلي ليتر، بافر  70ليظ ثابت. شرايط: حجم پيش تغليظ در حجم پيش تغ مونهن بررسي اثر سرعت جريان -(1-8شك )

سرعت  ،يسانتي متر 0/5ميلي ليتري(، ستون پيش تغليظ  50جمي ميلي ليتر در بالن ح 50/0) =pH 0/1فسفاتي

 (bيوم )ميلي گرم بر ليتركادم 0050/0( یلظت aثانيه )  80زمان شويش  ميلي ليتر بر دقيقه، 8/8جريان شوينده 

 ومميلي گرم بر ليتر كادمي070/0یلظت 

 

 بهی ه سازی سرعت جریان شوی دهبررسی و  -3-7-6

ه و سرعت تنظيم شدميلي ليتر بر دقيقه  0/4در مقدار بهينه جريان نمونه  سرعتدر اين مطالعه،      

شدابه بهينده روش كدار م .ه شددميلي ليتر بر دقيقه تغييدر داد 0/5 - 0/7جريان شوينده در محدوده 

ميلي گدرم بدر ليتدر بررسدي صدورت 0050/0و 070/0و در دو یلظت  سازي سرعت جريان نمونه بود

با توجه به نتدايج سدرعت جريدان  ( نشان داده شد.3-8( و شك  )3-8) نتايج حاص  در جدول. گرفت

اه تطابق ميلي ليتر بر دقيقه كه حداكثر سيگنال را ايجاد مي كند و با سرعت مكش مهپاش دستگ 8/8

 دارد مورد استفاده قرار گرفت.
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 نتايج حاص  از بررسي اثر سرعت شوينده -(3-8جدول)

 

 جذ 

 ميلي گرم بر ليتر ( 070/0)

 جذ 

 ميلي گرم بر ليتر (0050/0)

 سرعت جريان شوينده

 )ميلي ليتر بر دقيقه (

042/0 082/0 0/7 

011/0 044/0 5/2 

016/0 044/0 8/8 

013/0 042/0 0/4 

014/0 040/0 0/5 

 

Flow rate of eluent (ml/min)

0 1 2 3 4 5 6

A

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

a

b

 
 

، ميلي ليتر 70ثابت. شرايط: حجم پيش تغليظ بررسي اثر سرعت جريان شوينده در حجم پيش تغليظ  -(3-8شك )

سانتي متري، سرعت  0/5ميلي ليتري(، ستون پيش تعليظ  50)ميلي ليتر در بالن حجمي  =pH 0/1بافر فسفاتي

ميلي  0050/0یلظت ( aثانيه. )  80ثانيه و زمان شويش  730يتر بر دقيقه، زمان پيش تغليظ ميلي ل 0/4ريان آناليتج

  موميلي گرم بر ليتر كادمي 070/0یلظت  (bم )وگرم بر ليتركادمي

 

 

 بهی ه سازی حجم پیش تغلیظ بررسی و -3-7-7

با ثابت نگده داشدتن تمدامي پارامترهداي ظ، منظور بهينه كردن حجم پيش تغلي در اين مرحله به     

بهينه شده درمراح  قب ، در سرعت جريان ثابت عبور نمونه از ستون و با تنظيم زمدان، اجدازه عبدور 

 .شد حجم هاي مشخص و متفاوتي از محلول نمونه از ستون فراهم
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      =1pH/ 0فسدفاتي ميلي گرم بر ليتر از كادميوم در محيط بدا بدافر 070/0در اين بررسي محلول      

 0/5ميلي ليتر بر دقيقه از ستون  0/4( با سرعتميلي ليتري 50ميلي ليتر بافر در بالن حجمي 50/0)

بدا تغييدر  ،سانتي متري عبور داده شد. پ  از گذشت زمان لازم براي عبور حجم در نظر گرفته شدده

در ايدن  خروجي ستون شد.  دادهمولار از ستون عبور  0/7موقعيت شير انتخا  محلول نيتريك اسيد 

. نتدايج و نمدودار حاصد  از يگنال تجزيه اي ثبت شدو س هجذ  اتمي شد وارد مهپاش دستگاه حالت

بندابراين در بررسدي هداي  ( گزارش شدده اسدت.1-8( و شك  )1-8اين بررسي به ترتيب در جدول )

ميلي ليتدر )زمدان پديش  70بعدي براي كاهش زمان پيش تغليظ و افزايش زمان نمونه گذاري حجم 

 ثانيه ( براي پيش تغليظ استفاده شد. 750تغليظ 

 

 نتايج حاص  از حجم نمونه پيش تغليظ -(1-8دول)ج

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 جذ 

 ميلي گرم بر ليتر(070/0)

حجم پيش تغليظ 

 )ميلي ليتر(

025/0 0/2 

044/0 0/5 

018/0 70 

700/0 75 

724/0 20 

786/0 25 

748/0 80 

768/0 85 

713/0 40 

718/0 45 

270/0 50 

271/0 55 

280/0 60 
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ميلي ليتر در بالن حجمي 0/1pH= (5/0بررسي اثر حجم نمونه پيش تغليظ شده. شرايط : بافر فسفاتي -(1-8شك )

 ليظ ن پيش تغميلي ليتر بر دقيقه شوينده، ستو 8/8ليتر بر دقيقه آناليت و ميلي  0/4سرعت جريان  ،ميلي ليتري( 50

 ثانيه 80و زمان شويش  سانتي متري 0/5

 

 بهی ه سازی طول ستون )مواد پرک  ده ستون( بررسی و -3-7-8

كده شدام  سانتي متري  70تا  5/2بهينه سازي طول ستون، ستون هايي در محدوده طولي براي      

 پر كنندهاده مقدار م قب ، اثر شرايط بهينه شدهو با شد تهيه بودند پر كننده ماده  مقادير مختلف براي

. در اين بهينه سدازي شد دو یلظت متفاوت از كادميوم بررسيدر بر سيگنال تجزيه اي  )طول ستون(

 به صورت زير عم  شد:

 ميلي گرم بر ليتر كدادميوم، بدافري 0050/0و  070/0ليتر از هر يك از محلولهاي ميلي 70حجم      

ميلي ليتري بر دقيقه از هدر يدك از سدتون  0/4با سرعت جريان   pH=0/1 شده در محيط فسفاتي با

ش شدير انتخدا  چرخثانيه( با  750زمان پيش تغليظ ) هاي تهيه شده عبور داده شد. پ  از گذشت

ثانيده از  80ن ميلي ليتر بر دقيقده بده مددت زمدا 8/8مولار با سرعت جريان 0/7محلول نيتريك اسيد

محلدول شسدته گرديد. جدذ   ن وارد مهپاش دستگاه جذ  اتميو خروجي ستو ستون عبور داده شد

( گدزارش 70-8( و شك  )70-8نتايج حاص  در جدول ) اندازه گيري و ثبت شد. FAAS بوسيله شده

ميلي گدرم  785ي با سانتي متر 0/1شده است با بررسي نتايج به دست آمده مقدار بهينه طول ستون 

 انتخا  شد. از جاذ 



78 

 

 ج حاص  از بررسي طول ستوننتاي -(70-8جدول)

 

 

 

 

 

 

Length of column (cm)

0 2 4 6 8 10 12

A

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

a

b

 
 

ميلي  50ميلي ليتر در بالن حجمي pH (5/0=0/1شرايط : بافر فسفاتيطول ستون. بررسي اثر  -(70-8شك )

ثانيه و  750زمان پيش تغليظ ميلي ليتربر دقيقه شوينده،  8/8و ميلي ليتر بر دقيقه آناليت 0/4ليتري(،سرعت جريان 

( یلظت bميلي ليتر ) 70م با حجم پيش تغليظ وميلي گرم بر ليتر كادمي0050/0( یلظت a) ثانيه. 80زمان شويش 

 ميلي ليتر 70م با حجم پيش تغليظ وميلي ليتر كادمي 070/0

 

 بررسی قدرت یونی )اثر نمک( -3-7-9

مدولار  0/2هايي با قدرت يوني مختلف از نمك پتاسديم نيتدرات  در اين بررسي براي تهيه محيط     

 :روش كار به اين صورت مي باشد .استفاده شد

                ميلي گدرم بدر ليتدر بدافري شدده بوسديله بدافر فسدفاتي در 070/0وم با یلظت محلولهاي كادمي     

0/1 pH= مدولار تنظديم  00/0-20/0ه پتاسيم نيترات در محدوده یلظتدي كه قدرت يوني آنها بوسيل

 طول ستون

 )سانتي متر(

 جذ 

 ميلي گرم بر ليتر( 0050/0)

 جذ 

 ميلي گرم بر ليتر( 070/0)

5/2 025/0 046/0 

0/5 047/0 014/0 

5/1 045/0 032/0 

0/1 041/0 011/0 

70 050/0 011/0 
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ميلدي ليتدر بدر  0/4در سرعت جريدان ميلي ليتر از هريك از محلولها  70. سپ  شد تهيه شده است 

       سانتي متري پيش تغليظ شد. پ  از گذشت زمدان پديش تغلديظ 0/1آناليت با عبور از ستون  دقيقه

ميلي  8/8مولار با سرعت جريان  0/2شير انتخا  محلول نيتريك اسيد موقعيت ثانيه( با تغيير  750)

ارد ليتر بر دقيقه از ستون عبور كرده و خروجي سدتون شدام  شدوينده و كدادميوم بداز داري شدده و

نال جذ  حاص  از آنها اندازه گيري و ثبت شد. نتدايج حاصد  هپاش دستگاه جذ  اتمي شد و سيگم

( گزارش شده است . اين بررسي نشان مي دهدد كده تغييدر قددرت 77-8ك  )( و ش77-8در جدول )

و در نتيجده سديگنال جدذبي ايجداد شدده در سدتون را ميزان كادميوم باز داري شده در ستون  ،يوني

 .ش مي دهدكاه

 

 بررسي اثر قدرت يوني -(77-8جدول)

یلظت پتاسيم نيترات 

 )مولار(

 جذ 

 ميلي گرم بر ليتر( 070/0)

00/0 013/0 

05/0 031/0 

70/0 034/0 

75/0 011/0 

20/0 061/0 
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ckNO3 (M)
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ميلي ليتر  70حجم پيش تغليظ وم، م بر ليتر كادميميلي گر 070/0بررسي اثر قدرت يوني براي محلول  -(77-8شك )

سانتي  0/1ميلي ليتري(  ،  ستون پيش تغليظ  50ميلي ليتر در بالن حجمي 50/0) =pH 0/1م ، بافر فسفاتيوكادمي

 ثانيه.  80ثانيه و زمان شويش  750ميلي ليتر بر دقيقه ، زمان پيش تغليظ  0/4سرعت جريان آناليت  ؛ متري

 

 بهی ه  شرایط -3-8

با توجه به نتايج به دست آمده در بررسي و بهينه سدازي پارامترهداي مدوثر بدر عملكدرد سيسدتم      

 شرايط بهينه زير در رسم منحني كاليبراسيون مورد استفاده قرار گرفت:

 ميلي ليتري  700در بالن حجمي  pH=0/1ميلي ليتر بافر فسفاتي با  0/7 -7

 شوينده مولار به عنوان 0/7نيتريك اسيد  -2

 شوينده  براي ميلي ليتر بر دقيقه 8/8ميلي ليتر بر دقيقه نمونه براي  و  0/4سرعت جريان  -8

 ميلي ليتر  70حجم پيش تغليظ  -4

 سانتي متري 0/1طول ستون  -5

 

 کالیبراسیون  -3-9

   ،مي باشد. با استفاده از كاليبراسيوندر توسعه يك روش تجزيه اي  سيون مهمترين مرحلهكاليبرا     

ي مناسب بين یلظت نمونه مورد آناليز و سيگنال ثبت شده در آشكار ساز را به دست توان رابطه مي 
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توجه به گستره دامنه خطي آن و حساسيت و تكرار پذيري ارزش و كارايي يك روش آناليز با  آورد.

اي يك روش قاب  باشد. اين پارامترها با توجه به منحني كاليبراسيون بر نتايج در آن قاب  ارزيابي مي

 .استخراج مي باشد

تا  0070/0براي كاليبراسيون اين روش یلظتهاي مختلفي از محلول كادميوم در محدوده یلظتي      

زياد با استفاده از سپ  به صورت متوالي از یلظتهاي كم تا  .شدند تهيه ميلي گرم بر ليتر 080/0

لظتي و دستگاهي، سيگنال تجزيه اي براي ( و در شرايط بهينه ی8-8سيستم طراحي شده در شك  )

  جدول ميلي ليتر از هر محلول ثبت گرديد. براي هر یلطت سه اندازه گيري تكراري انجام شد.  70

( تغييرات شدت سيگنالهاي ثبت شده توسط دستگاه جذ  اتمي براي 72-8)( و نمودار شك  8-72)

 را نشان مي دهد.یلظتهاي متفاوت 

ميلي  70رگرسيون براي حجم پيش تغليظ ي  عادلهم ،به روش حداق  مربعاتده ها با پردازش دا     

 ميلي گرم بر ليتر كادميوم به صورت زير به دست آمد 0070/0 - 080/0ليتر در محدوده یلظتي 

(1=n   )1114/0 =r                     001/0  +Cd(II)C  64/3  =A 

 كادميوم بر حسب ميلي گرم بر ميلي ليتر است. یلظت  cd(II)Cسيگنال جذ  و  Aكه در آن 

 ميلي ليتر 70كاليبراسيون براي حجم پيش تغليظ  نينتايج حاص  از بررسي منح -(72-8جدول)

 یلظت كادميوم 

 ) ميلي گرم بر ليتر (

 جذ  

007/0 076/0 

008/0 085/0 

005/0 050/0 

070/0 015/0 

075/0 740/0 

020/0 737/0 

025/0 227/0 

080/0 250/0 
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Ccd(II)(ppm)
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   = 0/1pH، بافر فسفاتيومميلي ليتر كادمي 70حجم پيش تغليظ شرايط:  .منحني كاليبراسيون -(72-8شك  )

 0/4يان آناليت سرعت جر ،سانتي متري 0/1ميلي ليتري(،  ستون پيش تغليظ  50يتر در بالن حجمي ميلي ل50/0)

 ثانيه  750زمان پيش تغليظ  ميلي ليتربر دقيقه، 8/8سرعت جريان شوينده  ،بر دقيقهميلي ليتر 

 

 روشدقت و صحت  -3-11

متفاوت در ، محلولهايي با یلظت هاي روش( RSDي محاسبه درصد انحراف معيار نسبي )برا

لول از محميلي ليتر  70براي  دست آمده براي منحني كاليبراسيون، تهيه شدند.دامنه خطي به 

حاص  شده انجام شده و سيگنالهاي  شرايط بهينهتكراري در اندازه گيري  بار 1هاي تهيه شده 

و با توجه به منحني كاليبراسيون، یلظت  لهاي به دست آمدهبا استفاده از سيگنا .گرديد ثبت

نسبي براي هر یلظت طبق  مقدار انحراف استاندارد معادل هر سيگنال به دست آمد و سپ 

 زير محاسبه گرديد.رابطه 

                                            (7-8رابطه )
1

)( 2



 


n

cc
S i 

100(                                              2-8رابطه )
C

S
RSD 

 نشان داده شده است. (78-8يج حاص  از اين بررسي در جدول )كه نتا
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 سي دقت و صحتبرر -(78-8) جدول

 مقدار كادميوم موجود

 ) ميلي گرم بر ليتر (

مقدار كادميوم اندازه گيري شده 

 )ميلي گرم بر ليتر(

 

 RSD% 

 

 درصد بازيابي

0020/0 *0007/000711/0 5 13 

0050/0 2000/04100/0 4 13 

070/0 0008/0070/0 8 700 

020/0 0004/08020/0 2 707 

 بار اندازه گيري تكراري 1انحراف استاندارد *

 حد تشخیص روش -3-11

 مي شود( محاسبه 8-8با استفاده از رابطه ) حد تشخيص تئوري

                                                          (8-8رابطه )
m

kS
DOL b.. 

انحراف استاندارد سيگنالهاي تكرار اندازه گيري شده براي  bSضريب اطمينان،  kكه در اين رابطه 

 8برابر  kنشان داد كه مقدار منطقي براي  كيزر. شيب منحني كاليبراسيون است mو  شاهد

 .]35[است

باره تقطير در محيط بافر فسفاتي                   شاهد آ  دو ،براي به دست آوردن حد تشخيص روش     

 0/1=pH  ميلي  70پيش تغليظ  حجم باتكراري بار به صورت  70سيگنال جذبي آن استفاده شد و

اندازه گيري  70انحراف استاندارد حاص  از اين و ت شرايط بهينه اندازه گيري شده شويش تحليتر و 

 46/3بدست آمده براي شاهد و شيب  700/1-4ه به انحراف استاندارد با توج تكراري محاسبه شد.

ميكرو گرم بر  25/0 ،مقدار حد تشخيص روش براي اين حجم پيش تغليظدر منحني كاليبراسيون، 

 به دست آمد.ليتر كادميوم 
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 بررسی اثر مزاحمت یونها -3-12

  070/0، بدا انتخدا  نمونده بدا یلظدت FAASگيري توسط  اندازهپذيري ذاتي در  عليریم گزينش     

 خدط و انددازه -تغليظ بر ها توسط روش پيش ها و آنيون گرم بر ليتر مزاحمت احتمالي كاتيون ميلي

 كار به صورت زير بود:  بررسي شد. روش FAASگيري با 

بار تكدراري انددازه  5ينه براي ي مزاحم در شرايط به ان جذ  اتمي نمونه در یيا  گونهابتدا ميز     

 ي اطمينان با توجه به رابطه هاي حاص  محاسبه گرديد. محدوده گيري شد و انحراف استاندارد جذ 

SAي  3كه در اين محدوده  دست آمد بهA  ميانگين سديگنالهاي بده دسدت آمدده بدراي یلظدت

سپ  براي بررسي اثر مزاحمت انحراف استاندارد آنها مي باشد.  Sتر كادميوم و ميلي گرم بر لي 070/0

( به محلول اضافه شدد. II) كادميوم وزني نسبت به -برابر وزني 7000هر يون، يون موردنظر به ميزان 

گيري شد. اگر مقدار جذ  در  خط اندازه -بر تغليظ به صورت جذ  اتمي محلول حاص  پ  از پيش

SAطمينان ي ا فاصله 3  قرار داشت به اين معنا بود كه يون مورد نظدر بدا نسدبت موجدود مدزاحم

شد تدا ديگدر مزاحمدت  مرتباً كم مي يون كادميومي مزاحم به  نيست در یير اين صورت نسبت گونه

به دست آمده ( آمده است. با توجه به نتايج 74-8مشاهده نشود. نتايج حاص  از اين بررسي در جدول)

اد زيادي از كاتيونها و آنيونهاي بررسي شده در اين روش مزاحمتدي نداشدته اندد معلوم گرديد كه تعد

ميلي گرم بدر ليتدر(. بيشدترين اثدر مزاحمدت بدراي  070/0برابر یلظتي براي كادميوم  25تا  7000)

وزندي  –برابر وزندي  7000 ( درIIجيوه ) مزاحمت يونباشد.  مي (IIو جيوه ) (IIعناصري مانند روي )

وزندي  -برابدر وزندي 600ميلي گرم بدر ليتدر ) 00/6( با افزايش محلول سيترات با یلظت IIكادميوم )

( بدا IIوزندي كدادميوم ) –برابدر وزندي  50( نيز تا حدد IIكادميوم ( بر طرف شد. مزاحمت يون روي )

 .رفع شدوزني كادميوم ( –برابر وزني  600ميلي گرم بر ليتر)  0/6استفاده از يون سيترات و با یلظت 
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 ميلي گرم بر ليتر(  070/0) موبررسي اثر مزاحمت گونه هاي مزاحم و حد مجاز آنها نسبت به كادمي -(74-8جدول)

 

 

  112تغلیظپیش فاکتور  -3-13

 شود:  عريف ميفاكتور تغليظ براي يك گونه به صورت زير ت    

تغليظ عدد جذ  يكسداني داشدته  تغليظ و دومي با پيش نسبت یلظت دو آناليت كه اولي بدون پيش

 ].36[باشند

به تغليظ يون كادميوم  براي بررسي توانايي ستون استفاده شده درروش پيشنهادي در ميزان پيش     

 روش زير عم  شد:

تهيده شدد.  pH=0/1در محيط با فدر فسدفاتي  ادميومكهاي معين و متفاوت از  هايي با یلظت محلول

 تغليظ و توسط مكش مستقيم با سيستم  ها بدون انجام عم  پيش ابتدا ميزان جذ  هر يك از محلول

FAAS 0/70گيري شد و سيگنال هاي مورد نظر توسط ثبات، ثبدت شدد. سدپ  حجدم هداي  اندازه 

 پديش تغليظ شد. پ  از گذشت زمان ه پيشهاي تهيه شده تحت شرايط بهين ليتري از محلول ميلي

از داخ  ستون عبدور داده نيتريك اسيد ي  ثانيه( با چرخش شير انتخا  محلول شوينده 750تغليظ )

                                                 
102 - Preconcentration factor 

حد مجاز گونه 

 مزاحم
 گونه مزاحم

 برابر 7000
 -2

4O2C ,-SCN ,-I ,-Br ,-Cl ,-F ,+
4NH ,3+As ,3+Cr ,2+Co ,2+pb ,3+Al ,+Na,+K 

  تارتارات و استات

 Mn+2 ,سيترات و تيوسولفات برابر 600

 

4  برابر 200
2SO ,+Ag ,2+Sr ,2+Ca ,2+, Mg2+Ba 

 Fe+2  برابر 700

 Fe ,2+Ni+3  برابر 50

 Cu+2  برابر 25

 EDTA ,2+Zn ,2+Hg برابر 5
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اسدپكترومتري  -سپ  جذ  محلول حاص  از شويش توسط سيستم تزريدق در جريدان پيوسدته شد.

هدا توسدط ثبدات، ثبدت  سديگنال گيري شد. در اين مرحله نيدز خط اندازه -جذ  اتمي به صورت بر

هاي به دست آمده در دو مرحله مشخص شد كه ارتفداع پيدك محلدول  گرديد. با مقايسه ارتفاع پيك

گدرم بدر  ميلي 070/0تغليظ با ارتفاع پيك محلول  بدون انجام پيشكادميوم گرم بر ليتر  ميلي 55/0

 رند. تغليظ شده تحت شرايط بهينه با يكديگر براب پيشكادميوم ليتر 

 1Cدست آمد. در اين رابطه  به 55، برابر با (4-8ي ) تغليظ توسط رابطه با اين توضيحات فاكتور پيش

      تغلديظ تحدت فرآيندد پديش یلظدت كدادميوم 2Cتغلديظ و  بدون انجام فرآيند پيشكادميوم یلظت 

 ( نشان داده شده است. 78-8باشد. نتايج حاص  در شك  ) مي

(                                                          4-8رابطه )
2

1

C

C
PF  

 

 

 

 گرم بر ليتر كدادميوم ميلي 550/0هاي حاص  از محلول  ي سيگنال يظ. مقايسهلتغ تعيين فاكتور پيش -(78-8شك )

 -تغلديظ بدر بدا اسدتفاده از پديشگرم بر ليتر كادميوم  ميلي 070/0و محلول پاش  گيري با مكش مستقيم مه در اندازه

 خط تحت شرايط بهينه.

 

، هاي كاليبراسيون به دست آمدده اي منحنيهفاكتور پيش تغليط را همچنين مي توان از نسبت شيب 

 .]31[محاسبه كرد با پيش تغليظ و بدون پيش تغليظ
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آمده بدون پيش تغليظ و با اندازه گيري مستقيم بدا دسدتگاه با توجه به اينكه معادله ي خط به دست 

باشد، نسبت بين شديب ايدن خدط بدا شديب  مي  Cd(II) C 71/0=A – 007/0جذ  اتمي به صورت 

 به دست مي آيد. 50منحني كاليبراسيون  به دست آمده براي روش، فاكتور پيش تغليظ روش 

 

 روش 113درصد بازیابی -3-14

به  ك روش به صورت نسبت مقدار آناليت شسته شده از ستون پ  از پيش تغليظبازيابي ي درصد     

درصد بازيابي كه براي يك   از پيش تغليظ( تعريف مي شود. در محلول اوليه )قب مقدار آناليت موجود

 ( بيان مي شود:5-8روش طراحي شده انتظار مي رود توسط رابطه )

  100           (                            5-8رابطه ) PF
V

V
R

sample

eluent% 

حجم شوينده  eluentVحجم نمونه پيش تغليظ شده و  sampleVفاكتور پيش تغليظ روش،  PFكه در آن 

 مصرفي مي باشد.

ن با توجه به اينكه زمان مورد نياز براي شويش كام  آناليت بازداري شده در ستون با سرعت جريا     

 710/0ثانيه مي باشد، حجم شوينده مصرفي محاسبه شده  4تا  8، شويندهميلي ليتر بر دقيقه  8/8

با  درصد بازيابي 50ميلي ليتر و فاكتور پيش تغليظ  0/70پيش تغليظ  ميلي ليتر است و در حجم

 به دست آمد.  % 15، (4-8توجه به رابطه )

 ي در اين روش به صورت زير عم  شد:تجرب همچنين براي بدست آوردن درصد بازيابي  

ابتدا  تهيه شد. =0/1pHدر محيط با بافر فسفاتي  ظتهاي معين و متفاوت از كادميوم محلولهايي با یل

ميزان جذ  هر يك از محلولها بدون انجام عم  پيش تغليظ و توسط مكش مستقيم با سيستم 

FAAS   ه و با توجه به اين سيگنالها ثبت شداندازه گيري شد و سيگنالهاي مورد نظر توسط ثبات

ميلي گرم بر ليتر كادميوم  020/0ميلي ليتر محلول  70. سپ  منحني كاليبراسيون حاص  رسم شد

                                                 
103 - Recovery factor 
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تحت شرايط بهينه پيش تغليظ شد و در مرحله شويش، كادميوم بازداري  ميكروگرم كادميوم( 20/0)

ميلي ليتر بر  8/8با توجه به سرعت شويش ) توسط نيتريك اسيد و با تنظيم زمانستون شده در 

 د.ش شوينده جمع آوري از  ميلي ليتر 0/2در دقيقه شوينده( 

اندازه  FAASسيگنال محلول جمع آوري شده از ستون در اين حالت توسط مكش مستقيم با سيستم 

دادن آن در بدست آمده براي محلول جمع آوري شده و قرار  075/0با توجه به سيگنال  گيري شد.

ميزان كادميوم موجود در ه گيري مستقيم كادميوم و بدون تغليظ، اندازكاليبراسيون درحالت  منحني

ميلي  0/2م در ميلي گرم بر ليتر كادميو 020/0ميلي ليتر محلول  70محلول حاص  از پيش تغليظ 

واقعي  . نسبت بين مقدار به دست آمده با مقداربه دست آمدميكرو گرم  0/ 733ليتر نيتريك اسيد 

 را براي روش نشان مي دهد.  % 14كادميوم در محلول اوليه درصد بازيابي 

 

 ظرفیت ستون بررسی -3-15

بي  )نفتيليدين ايمينو( دي N، -Nظرفيت ستون پر شده با پلي استيرن اص ش شده با ليگاند      

اين رزين كه ابتدا  ميلي گرم از 700اتيلن تري آمين به صورت دستي محاسبه گرديد. به اين منظور 

ميلي ليتر  25دقيقه با نيتريك اسيد شسته شده و در آ  دو بار تقطير خنثي شده بود، با  5به مدت 

در يك  =0/1pH( و در محيط با بافر فسفاتي IIميلي گرم بر ليتر از كادميوم ) 0/7محلول  با یلظت

لول توسط مكش مستقيم با ساعت، ميزان كادميوم موجود در مح 7بشر همزده شد. پ  از گذشت 

دستگاه جذ  اتمي اندازه گيري شد. از اخت ف كادميوم موجود در محلول اوليه و كادميوم موجود در 

 715محلول پ  از جذ  روي رزين، ظرفيت ستون محاسبه گرديد. با توجه به نتايج ظرفيت ستون 

 ميكروگرم كادميوم به ازاي هر گرم رزين به دست آمد.
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 ]87[روش 116و غلظت موثر 115، ضریب مصرف114عت نمونه گیریسر -8-61

 قاب  انجام توسط روش را در يك ساعت نشانهاي  تعداد اندازه گيري ،سرعت نمونه گيري     

مي دهد. بيشتر بودن تعداد اندازه گيريها  نشان دهنده كارايي بيشتر روش است. در اين روش 

 ميلي ليتر 70ثانيه در حجم پيش تغليظ  80ن شويش ثانيه و زما 750با توجه به زمان پيش تغليظ 

 .نمونه بر ساعت است 20 روش،سرعت نمونه گيري از محلول نمونه، 

( در يك روش پيش تغليظ به صورت حجمي از محلول در ميلي ليتر تعريف CIضريب مصرف )     

ب در يك روش مي شود كه فاكتور پيش تغليظ را يك واحد افزايش مي دهد. كمتر بودن اين ضري

ميلي  70پيش تغليظ، كارايي بيشتر روش را نشان مي دهد. با توجه به اينكه در حجم پيش تغليظ 

بر ميلي ليتر  20/0به دست آمده است، ضريب مصرف اين روش  50ليتر، فاكتور پيش تغليظ روش 

 محاسبه مي گردد.

رعت نمونه گيري روش در ( به صورت حاص  ضر  فاكتور پيش تغليظ درسCEكارايي یلظت )     

نمونه در ساعت  20و سرعت نمونه گيري  50دقيقه تعريف مي شود. با توجه به فاكتور پيش تغليظ 

بر دقيقه به دست مي آيد. یلظت موثر 6/76نمونه در دقيقه( براي روش، یلظت موثر اين روش  88/0)

ط كه فاكتور پيش تغليظ و خ -بيشتر براي مقايسه روشهاي مختلف پيش تغليظ و اندازه گيري بر

 فركان  نمو نه گيري متفاوت دارند، بكار برده مي شود.

  های س تزی کادمیوم در نمونهگیری  اندازه -3-17

ي سنتزي استفاده شد.  از چند نمونه كادميوم گيري براي بررسي كارايي روش پيشنهادي در اندازه     

كار به اين  ي شاهرود استفاده شد. روش چشمه هاي سنتزي از آ  شهر و آ  ي نمونه براي تهيه

آ  چشمه اضافه گرديد تا  كادميوم به حجم ثابتي از آ  شهر و صورت بود كه مقادير مشخصي از يون

                                                 
104 - Sampling rate 
105 - Cunsumption Index 
106 - Concentration efficiency 
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 اندازه تغليظ و هاي سنتزي حاص  به روش پيشنهادي پيش دست آيد. نمونه هاي سنتزي به نمونه

ها از روش افزايش استاندارد استفاده  گيري اندازه بار تكرار شد. در 8گيري  گيري شد. هر اندازه

در  criticaltمقدار آمده است.  (76-8و ) (75-8هاي ) ها در جدول گيري گرديد. نتايج حاص  از اندازه

 گزارش شده است. 80/4اندازه گيري  8و براي  % 15سط  اطمينان 

 شاهروداندازه گيري كادميوم در نمونه آ  شهر -(75-8جدول )

 اندازه گيري تكراري 8انحراف استاندارد *

 

 زه گيري كادميوم در نمونه هاي آ  چشمه شاهروداندا -(76-8جدول)

 اندازه گيري تكراري 8انحراف استاندارد *

  

 

 

 

RSD% 
 

 

 tنتايج آزمون 
 درصد بازيابي

 گيري شدهمقداركادميوم اندازه

 )ميلي گرم بر ليتر(

 مقدار كادميوم اضافه شده

 )ميلي گرم بر ليتر(

5 51/2 18 *1112/1008/0 0040/0 

4 33/2 14 0008/00015/0 0030/0 

1 18/7 703 007/0078/0 072/0 

5 47/7 14 007/0071/0 073/0 

70 36/0 15 002/0071/0 020/0 

 

RDS% 
 

 tنتايج آزمون 
 د بازيابيدرص

 مقدار كادميوم اندازه گيري شده

 )ميلي گرم بر ليتر(

 مقدار كادميوم اضافه شده

 )ميلي گرم بر ليتر(

5 75/7 708 *0008/00062/0 0060/0 

5 - 700 0005/0070/0 070/0 

2 - 700 0004/0074/0 074/0 



91 

 

 فصل چهارم 

 

 

 

 بحث و نتیجه گیری
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 سیستم شیمیایی مورد استفاده -4-1

در اين پروژه از پلي استيرن كه به عنوان يك فداز جامدد پليمدري در اسدتخراج فداز جامدد مدورد      

تفاده شده است. برخي از مزيتهاي استفاده استفاده قرار مي گيرد براي پر كردن ستون پيش تغليظ اس

از فازهاي جامد پليمري شام  هزينه پايين، آماده سازي آسان، تخلخ  بالا و در نتيجه سدط  تمداس 

مناسب، و پايداري در محيط هاي اسيدي و بازي مي باشد.  هنگام استفاده از پلي استيرن بده عندوان 

آناليت به محلول نمونه، يا به صدورت تثبيدت شدده بدر فاز جامد افزايش يك عام  كمپلك  دهنده با 

 بدي  -N,N ليگانددروي پليمر مورد نياز مي باشد. عام  كمپلك  دهنده استفاده شده دراين پروژه 

آمين است كه توسط پيوندهاي شيميايي بر روي پلي اسدتيرن قدرار  رياتيلن تدي)نفتيليدين ايمينو(

 آمين يك ليگاند شيف بداز و چهدار رياتيلن تدي يدين ايمينو()نفتيل بي  – N,Nليگاندگرفته است. 

مد   ،دندانه است كه توانايي زيادي براي تشكي  كمپلك  با تعدادي از فلزات واسطه از جمله كبالت

گروه نيتروژن دهنده اسدت. سداختار  8گروه اكسيژن و 2. اين ليگاند داراي ]31، 33[ و كادميوم دارد

( آورده شدده 7-4در شدك  )  M:L=7:7 ليگاند با نسدبت اسدتوكيومتري -وماحتمالي كمپلك  كادمي

 است.

 

M
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N
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 (II)ومآمين با كادمي اتيلن تري بي  )نفتيليدن ايمينو( دي – N,N ساختار پيشنهادي كمپلك  ليگاند -(7-4شك  )
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 بهی ه سازی متغیر های تجربی -4-2

محديط وابسدته  pHيت دهنده جاذ  پليمري بده لپلك  توسط گروههاي كيظرفيت تشكي  كم     

و بوسيله بافرهاي تهيه شده مورد بررسي قرار گرفت. نتدايج  pH=0/5-0/3در محدود pHلذا اثر  .است

سديگنال  =3/6pH-2/1 محددوده ردهدد كده دنشان مي( 5-8) و شك ( 8-8) بدست آمده در جدول

هداي كمتدر و بيشدتر از ايدن ناحيده pH بيشدتر بدوده و در  ستون حاص  از شويش شويش  ايتجزيه

كده پروتونده شددن  توان توجيه كدرداين پديده را به اين صورت مي باشد.اي كمتر ميسيگنال تجزيه

در محيط اسيدي بي ) نفتيليدين ايمينو( دي اتيلن تري آمين  N،Nليگاند  دهنده ليت گروههاي كي

 در محديط بدازداري كدادميوم شود و در نتيجهل تشكي  كمپلك  كم مياحتما زياد بوده ، در نتيجه

هاي بالاتر از اين ناحيه نيز رقابدت بدين گروههداي هيدروكسدي   pH. درهاي اسيدي كام  نمي باشد

در نتيجه بازداري اين فلز بر وجود دارد و  موجود در محيط و ليگاند براي تشكي  كمپلك  با كادميوم

كدادميوم بهترين محيط براي تشكي  كمپلك   (pH=0/1) خنثي  pHلذا. يابد كاهش ميروي ليگاند 

 است. ظرليگاند مورد نبا 

ميلي ليتر بررسي  25/0-0/2بر حساسيت روش در گستره حجمي  pH=0/1اثر حجم بافر فسفاتي      

زيادي ( نشان مي دهد كه حجم بافر اضافه شده تاثير 4-8( و شك  )4-8شد. نتايج حاص  در جدول )

سيگنال به مقدار بسيار كمدي  5/7بر سيگنال به دست آمده ندارد و در خجم بافر اضافه شده بيشتر از 

 كاهش مي يابد.

انتخا  يك شوينده مناسب براي بهبود عملكرد سيسدتم پديش تغلديظ بدر خدط كوپد  شدده بدا      

تواندايي آن در شدويش  -7 گيدرد.اسپكترومتري جذ  اتمي شعله به سه دلي  مورد بررسدي قدرار مي

سدازگاري  -8پدذيري در شدويش آناليدت مدورد نظدر گدزينش -2  آناليت بازداري شده در ستونكام

عد وه بدر ايدن  .گيري آناليت پيش تغليظ شددهشوينده با تكنيك تجزيه اي بكار گرفته شده در اندازه

با حجم كمتدر را دارا كام  آناليت جذ  شده در ستون شويش دلاي  شوينده مناسب بايستي توانايي 

 .پيش تغليظ بزرگتري حاص  شود باشد تا فاكتور
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در اين روش از شوينده اسيدي استفاده گرديد تا پروتونهاي آن با زوج الكترونهاي یير پيوندي ليگاندد 

هاي يندهبرهم كنش داده، پيوند ليگاند و فلز شكسته شود و فلز از ستون خارج شود. به اين منظور شو

راي بررسي ميدزان مولار ب 0/7مولار و سولفوريك اسيد 0/2نيتريك اسيد ،مولار 0/2اسيد يكهيدروكلر

ه شده است. با توجه به نشان داد( 5-8)روش مورد استفاده قرار گرفتند. كه نتايج آن در جدولبازيابي 

به سديگنالهاي  بهينه انتخا  گرديد. زيرا با توجه مولار به عنوان شوينده 0/2نيتريك اسيد اين نتايج، 

بيشتر از هيدروكلريك اسديد اسدت و  بدست آمده توانايي شويش كادميوم بازداري شده با اين شوينده

توانايي انجام واكنشهاي ولي به علت اينكه است. برابرسولفوريك اسيد نيز سيگنال آن با نيتريك اسيد 

، اي بكدار گرفتده شددهكنيك تجزيهبا ت سازگاري شويندهاز ديدگاه  جانبي توسط نيترات كمتر بوده و

لذا نيتريك اسيد بعندوان  هاي جذ  اتمي شعله است.ك بافت پذيرفته شده براي بررسييون نيترات ي

 0/2تدا  2/0 حساسيت در ناحيه یلظتديشوينده انتخا  گرديد. اثر یلظت شوينده ي نيتريك اسيد بر

( نشدان  6-8و شدك )(  6-8)   در جدولمولار نيتريك اسيد مورد بررسي قرار گرفت. در نتايج حاص

نيتريدك اسديد  مولار 30/0یلظت دهد كه ميزان شويش و در نتيجه سيگال تجزيه اي كادميوم تا مي

مولار از اين اسديد بده عندوان شدوينده  0/7یلظت  افزايش يافته وپ  از آن  تقريباً ثابت مي شود. لذا

در ستون اطمينان حاص  شود. یلظتهاي بالاتر  شده بازداري  انتخا  گرديد تا از شويش كام  آناليت

  بعلت اثرات تخريبي آن بر دستگاه جذ  اتمي مورد استفاده قرار نگرفت. از شوينده

بهينه سازي سرعت جريان نمونه به منظور كسب اطمينان از بازداري كمي كام  نمونه بر روي فاز       

بايد به گونه اي انتخا  شود كه حداق  زمان مورد نياز  جامد صورت مي گيرد. مقدار بهينه اين پارامتر

براي اين ميزان بازداري در حجم مورد نظر تعيين شود و دستيابي به فركدان  نمونده بدرداري بيشدتر 

لذا به اين  منظور در حاليكه همه شرايط بهينه قبلي ثابت نگه داشته شده، سدرعت  امكان پذير گردد.

ميلي گرم بر  070/0و  0050/0ميلي ليتر بر دقيقه، براي دو یلظت  5/2-0/6جريان نمونه در محدوده 

و اثدر آن بدر حساسديت روش مدورد  ميلي ليتر، تغيير داده شدد 70ابت ليتر و در حجم پيش تغليظ ث

همان طور كده  آورده شده است.( 1-8) و شك ( 1-8) بررسي قرار گرفته است كه نتايج آن در جدول
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 5/2 - 0/4ميلي گرم بر ليتر كادميوم در محدوده سرعت جريان  070/0 لظتیبراي  مشاهده مي شود

اين نتايج نشان مدي دهدد،  .باشد ميزان جذ  تقريباً ثابت ميميلي ليتر بر دقيقه ميزان مورد بررسي 

سدريع مدي ن تري آمدين بي  )نفتيليدين ايمينو( دي اتيل - N،N سينتيك واكنش كادميوم با ليگاند

افزايش حساسيت روش با بكارگيري سرعت جريان هاي كمتر باعث افزايش زمان نمونه  . از طرفيباشد

ميلدي  0/4در نتيجه سدرعت جريدان  گيري و در نتيجه كاهش فركان  نمونه برداري روش مي گردد.

 ليتر بر دقيقه به عنوان سرعت جريان بهينه براي عبور نمونه از ستون انتخا  شد.

اشدد تدا از بكار گرفته شده سرعت جريان شوينده بايد به اندازه كافي بالا بدر سيستم پيش تغليظ      

جلوگيري شود و از طرفي سرعت بايد به اندازه كافي پدايين باشدد تدا از شدويش  شويش اضافي ستون

و  0050/0یلظت  به اين منظور، براي كام  آناليت بازداري شده در سط  جاذ  اطمينان حاص  شود.

ود، ميلدي ليتدر بدر دقيقده ثابدت بد 0/4بر ليتر در حاليكه سرعت جريان آناليت در ميلي گرم  070/0

ميلي ليتر بر دقيقه تغيير داده شد و اثدر ايدن تغييدر در  0/5تا 0/7سرعت جريان شوينده در محدوده 

مشداهده ( 3-8) و شك ( 3-8) سيگنال تجزيه اي به دست آمده بررسي شد. همان طور كه در جدول

ميلي ليتر  0/5)ميلي ليتر بر دقيقه و سرعت جريان بالا  5/2سرعت جريان هاي كمتر از در  ،مي شود

ميلدي ليتدر بدر 4ا تد 5/2نال تجزيه اي پايين است و در محددوده بر دقيقه( براي شوينده، ميزان سيگ

در با توجه به اين مشاهدات مي تدوان نتيجده گرفدت  و تقريباً ثابت است. بالا بوده نالدقيقه اين سيگ

سرعت جريان پايين به دلي  عدم تطابق سرعت جريان شوينده با سرعت مكش مهپاش دستگاه جذ  

كداهش ميزان ورود نمونه به داخ  مهپاش كم بوده و در نتيجه سيگنال تجزيده اي كدم اسدت.  ،اتمي

جدذ  شدده در كدادميوم سيگنال در سرعت جريان بالا به دلي  كافي نبودن زمان براي شويش كام  

ميلي ليتر بر دقيقه از شوينده به عنوان بهينده انتخدا   8/8سرعت جريان بنابراين    ليگاند است.سط

از طرفدي در ايدن سدرعت  در اين شرايط بيشترين تطابق با سرعت مكش مهپاش وجود دارد. د زيراش

در كار گرفته مي شدود و ادميوم بازداري شده به جريان حجم كمتري از شوينده براي شويش كام  ك
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)چون با افزايش سرعت جريان شوينده حجم مورد  نتيجه فاكتور پيش تغليظ بهتري به دست مي آيد

 نياز براي شويش كام  افزايش مي يابد(.

ميلدي ليتدر بدر دقيقده نمونده بدر روي  0/4اثر حجم نمونه پيش تغليظ شدده در سدرعت جريدان      

بررسي شد. نتايج  (دقيقه 5/0-75زه زماني با)ميلي ليتر  0/2 -60اكنش در دامنه حجمي حساسيت و

نشان مي دهد كه با افزايش حجم پيش تغليظ، ميزان انتقدال ( 1-8) و شك ( 1-8) حاص  در جدول

       جرم آناليت از فاز مايع به فاز جامد افدزايش يافتده و مطدابق بدا آن سديگنال تجزيده اي نيدز افدزايش

ميلدي ليتدر  70آناليز و افزايش سرعت نمونه گيدري حجدم اين رو به منظور كاهش زمان از  مي يابد.

در مواردي كه نياز به حد تشخيص خيلي پايين  ا  گرديد.نمونه براي پيش تغليظ در مراح  بعد انتخ

 باشد مي توان از حجم هاي پيش تغليظ بالاتر استفاده كرد.

ميلي گرم بر ليتدر مدورد  070/0و 0050/0یلظت  مقدار ماده پر كننده( براي دواثر طول ستون )     

نشدان داده شدده اسدت بدراي ( 70-8)و شدك  ( 70-8قرار گرفت. همان طور كه در جددول ) بررسي

فدزايش سانتي متر سيگنال تجزيده اي ا 0/5ميلي گرم بر ليتر كادميوم تا طول ستون  0050/0یلظت 

ميلي گدرم بدر  070/0یلظت در طول ستونهاي بيشتر سيگنال تقريباً ثابت مي شود و براي مي يابد و 

سانتي متر وجود دارد و بعد از آن ثابدت مدي شدود. افدزايش  0/1ليتر، افزايش سيگنال تا طول ستون 

سيگنال را مي توان به دلي  افزايش عوام  كي ليت دهنده و ثابت شدن آن را به دلي  افزايش ميدزان 

امنده خطدي منحندي كاليبراسديون و توجيه كرد. لذا براي افدزايش د هاي بيشتر پخش نمونه در طول

عنوان طول ستون بهينه  سانتي متري به 0/1 ، ستونهمچنين براي جلوگيري از پرشدن سريع ستون

 انتخا  شد.

مولار پتاسيم نيترات مدورد بررسدي قدرار  0/0-20/0اثر قدرت يوني بر حساسيت در ناحيه یلظتي     

( نشان مي دهدد كده بدا افدزايش 77-8و شك  ) (77-8گرفت. نتايج حاص  از اين بررسي در جدول )

 .قدرت يوني ميزان بازداري كادميوم توسط ليگاند مورد نظر كاهش مي يابد
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 ارقام شایستگی روش  -4-3

ميكرو گرم بر ليتر كادميوم براي حجم پيش  00/7 -0/80محدوده یلظتي  بررسي ها نشان داد در     

و سيگنال تجزيده اي رابطده خطدي وجدود دارد. معادلده  ومميلي ليتر، بين یلظت كادمي 0/70تغليظ 

 آمده است. (3-8)مربوطه و ضريب همبستگي در بخش 

، 0050/0، 0020/0هداي  اندازه گيري تكراري براي یلظت 1براي  نسبي مقادير انحراف استاندارد     

 ، % 0/5 ترتيدبه ميلي ليتر بد 0/70ميلي گرم بر ليتر كادميوم با حجم پيش تغليظ  020/0و  070/0

مي باشد كه نشان دهنده دقت خو  روش است. مقادير درصد بازيدابي نشدان  % 0/2و  % 0/8، % 0/4

 بيانگر صحت روش است. ( 78-8)داده شده در جدول 

بيان مي كند كه بيشتر كداتيون هدا و آنيونهدا در انددازه ( 74-8) نتايج نشان داده شده در جدول     

از گزينش  (6-7نسبت به بيشتر روش هاي ارائه شده در بخش ) نيستند و روشگيري كادميوم مزاحم 

 پذيري بالايي برخوردار است.

 ميكروگرم بر ليتر به دست آمد.25/0ميلي ليتر،  0/70مقدار حد تشخيص براي حجم پيش تغليظ       

ادر به بازداري گرم پليمر عام  دار شده قميلي  700مي دهد كه ستون حاوي  نتايج و محاسبات نشان

ميكروگرم كدادميوم بده ازاي هدر  715ميكروگرم كادميوم بوده، بنابراين ظرفيت بازداري ستون  5/71

 اندازه گيري را داراست. 7000گرم پليمر به دست مي آيد. از طرفي ستون مورد نظر، كارايي حداق  

به دست آمدد.  % 15و  50ب فاكتور پيش تغليظ و درصد بازيابي روش تحت شرايط بهينه به ترتي     

ثانيه و زمان  750ميلي ليتر )با زمان پيش تغليظ  0/70فركان  نمونه برداري براي حجم پيش تغليظ 

نمونه در ساعت به دست آمده است. نتايج حاص  از اندازه گيري در نمونه هداي  20ثانيه(  80شويش 

( آمده است. ايدن 76-8( و )75-8)سنتزي تهيه شده از آ  شهر و آ  چشمه شاهرود در جدول هاي 

نتايج نشان مي دهد كه روش پيشنهادي دقت و صحت خوبي در اندازه گيري كادميوم در نمونه هداي 

 حقيقي دارد.
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 مقایسه روش با سایر روشهای انجام شده -4-4

بدا  شدعله خط كوپ  شده با اسپكترومتري جذ  اتمدي -سيستم پيش تغليظ بر كارايي اين روش     

بي )نفتيليدين ايميندو( دي  -N ،N فاده از يك ستون پر شده با پلي استيرن اص ش شده با ليگانداست

روي پلي استيرن تثبيت شده است را براي انددازه اتيلن تري امين كه از طريق پيوندهاي شيميايي بر 

ررسدي رزين سنتز شده جديدد در تمدامي ب نشان مي دهد.گيري كادميوم در نمونه هاي مختلف آبي 

هاي انجام شده پايداري شيميايي خوبي را نشان مي دهد و مشدك تي نظيدر متدورم شددن جداذ  و 

افزايش حجم آن كه باعث ايجاد فشار زيادي در ستون مي شود را ندارد به طوريكده مدي تدوان بددون 

وش موثر كار انجام شده، يك رتعويا ستون يا استفاده از جاذ  جديد آزمايشات زيادي را انجام داد. 

 براي بهبود حساسيت جذ  اتمي براي اندازه گيري كادميوم است.

كدار و داراي خود شرايط استفاده آسدان، كدام ً داراي سيستم بكار گرفته شده بسيار ساده، سريع،     

مقايسه بين روش ( 7-4) جدول در حساسيت و انتخا  پذيري خوبي براي اندازه گيري كادميوم است.

شدده بدا ليگانددهاي روشهاي موجود كه در آنها از جداذ  هداي اصد ش عدادي ديگر از پيشنهادي با ت

اند نشان داده شدده اسدت. ويژگيهداي  همختلف كه از طريق پيوند شيميايي بر روي جاذ  تثبيت شد

يش تغليظ، حد تشخيص، فركان  نمونه بدرداري، ضدريب مصدرف و تجزيه اي مختلف، نظير فاكتور پ

 فته شده است.رها بكار گ قايسه اين روشیلظت موثر براي م
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 خط  كادميوم با استفاده از جاذ  هاي اص ش شده شيميايي -روشهاي پيش تغليظ بر –( 7-4جدول )

ref 
Sampling 

Rate (h-1) 

CI 

(mil-1) 

CE 

(min-1) EF 
LOD 

( gL-1) 
 جاذ  ليگاند

[21] - - - 200 056/0  PAN XAD-16 

[23] 26 81/0  8/3  7/71  20/0  

5-Sulphonic 

acid- 

8-hydroxy 

quiniline 

Chitosan 

[87] 26 45/0  5/70  2/24  70/0  
8-hydroxy 

quiniline 
Chitosan 

[82] 40 42/0  77 88 70/0  5O2Nb SiO2 

[81] 73 24/0  2/22  140 74/0  
2-Amino-thio 

phenol 
XAD-2 

[83] 1/7  03/0  8/1  250 71/0  PAN 
Chromosob-

106 

[46] 73 27/0  1/21  11 80/0  
2-Amino-

thiophenol 
XAD-4 

[43] - - - - 28/0  
2, 4,6-

tnimopholino-

1,2,5-triazin 

SiO2 

2/0 20 كار موجود  6/76  50 25/0  

N-N-

bis(Naphti 

lidin-imino) 

ethylene 

thriamine 

Polystyrene 

 

ه دست آمده توانايي ايدن روش در انددازه گيدري مقدادير ( حد تشخيص ب7-4با توجه به جدول )     

بسيار كم كادميوم را نشان مي دهد. به دلي  سينتيك جذ  و واجذ  سريع كادميوم  بر روي سدط  

جاذ  سنتز شده روش، داراي فركان  نمونه برداري خوبي است و با توجه به فاكتور پيش تغلديظ بده 

، قاب  مقايسه با روش هاي كار شده قبلي و در بعضي موارد دست آمده، فاكتور یلظت موثر براي روش

 بهتر مي باشد. 

همانطور كه مشاهده مي شود ضريب مصرف اين روش در مقايسه با بيشتر روش هاي ارائده شدده      

خط با تزريق در جريدان  –پايين تر و در نتيجه بهتر است، و از آنجائيكه در روش هاي پيش تغليظ بر 

پيش تغليظ پارامتر بسيار مهمي است كمتر بودن اين فاكتور كارايي بالاي ايدن روش را پيوسته حجم 

 مي دهد. در پيش تغليظ مقادير كم كادميوم را نشان
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 آی ده نگری -4-5

با توجه به اينكه در برخي مواقع امكان دسترسي سريع به دستگاه جذ  اتمي شعله و اندازه گيري       

ر كم بر ديدواره ظدرف انتقدال   سطحي شديد نمونه با مقاديبه دلي  جذ يق وجود ندارد، همچنيندق

، در چنين مواردي مي توان پمپ و ستون را به مح  نمونه برداري انتقال وعمد  پديش تغلديظ نمونه

تحت شرايط بهينه را انجام داد. بررسي امكان انجام فرايند پيش تغليظ ميدداني بدا بكدار گيدري روش 

 مي شود.ارائه شده پيشنهاد 

با توجه به خصوصيات فيزيكي و شيميايي قاب  قبدول بدراي پلدي اسدتيرن بده عندوان فداز جامدد             

مي توان با تثبيت عوام  كمپلك  دهنده ديگري بر روي آن كدارايي ايدن پليمدر را درسيسدتم بكدار 

 زي بررسي كرد.گرفته شده براي اندازه گيري مقادير كم كادميوم و تعدادي ديگر از يونهاي فل
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و اندازه  اندازه گيري مقادير كم اگزالات به روش اسپكتروفتومتري "(، 7836شريف رضويان، ل، ) - ]31[

شكده علوم پايه، دانشگاه ندا"، گيري و اندازه گيري مقادير بسيار كم كبالت به روش جذ  اتمي

 صنعتي شاهرود
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0n-line preconcentration and determination of ultra trace amount of 

cadmium by atomic absorbtion method 

 

Abstract 

A simple and sensitive flow injection-flam atomic absorption spectrometric(FI-FAAS) 

 procedure was developed for the on-line preconcentration and determinatiom of trace 

leveles of cadmium(II). A mini-column packed whit a chloromethylated  polystyrene 

functionalized whit N,N-bis(naphthylideneimino)diethylenetriamine (PS-NAPdein) was 

used for the on-line ennichment of cadminum(II) from samples at pH=7.0. The 

cadmium was eluted from the mini-colmn using of 1.0M nitric acid. chemical and flow 

injection variables were optimized for the quantitative preconcentrationand 

determination of cadmium(II). Under the optiomum conditions, calibration gragh was 

linear over the optimum concentration rang of 1.00-30.0  gL-1 for the preconcentration 

volume of 10.0 ml sample sulution.The detection limit (DL) value for the preconcen 

tration of 10.0 ml of sample solution were 0.25 gL-1. An enrichment factor of 50-fold 

for a sample volume of 10.0 ml was obtained.The relative standard deviation for 7 

replicate determination of cadmium (II) at the 2.00, 5.00, 10.0 and 20.0  gL-1 level 

were 5.0%, 4.0%, 3.0% and 2.0%, respectirely. The effect of the presence of various 

species commonly associated whit real samples was also investigated.The accuraey of 

the proposed method was demonstrated by analyzing different water samples. 

Keywords:Atomic absorbtion spectrometry; on-line preconcentration; polystyrene; 

cadmium)II( 
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