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مقدمه
روهـی از عناصـر بـا خـواص فلـزي      فلزات سـنگین گ 

هستند که برخی از آنها مانند آهن، مس، کروم و منگنـز  
جــزء عناصــر مــورد نیــاز بــراي بــدن انســان محســوب 

گردند. یکی از فلزات سنگین که سمیت قابل توجهی می
باشـد. ایـن فلـز بـه     نماید کامیوم میدر انسان ایجاد می
وجه بـوده  ي محیطی و صنعتی مورد تعنوان یک آلاینده

و کارگران در فرایندهاي صنعتی مختلفی مانند آبکـاري،  

هاي نیکل کادمیوم، تولید آفت کش ها و نیز تولید باتري
در صنایع فلزي بـا آن در معـرض مواجهـه مـی باشـند.      
مواجهه هاي غیر شغلی نیز بـه دلیـل ورود کـادمیوم در    

باشـد.  مـی خاك و سپس زنجیره ي غذایی امکان پـذیر  
دخانیات نیز منبع مهم مواجهه با این فلز اسـت.  مصرف 

تواند منجر به افزایش غلظت کادمیوم کشیدن سیگار می
ترین اندام هـدف بـراي سـمیت    ها گردد که مهمدر کلیه

آیند. در مواجهه هاي شغلی با کادمیوم این فلز بشمار می



1393آذر و دي، 5، شماره 11دوره دو ماهنامه                 

11 ...کادمیوممقدارتعیینجهتXAD-4جاذبوجامدفازاستخراجروشکاربرد

معمولا سمیت مزمن مورد توجـه مـی باشـد کـه در آن     
بافت اسکلتی تحـت تـأثیر قـرار مـی     بیشتر کلیه، ریه و 

گیرند. کادمیوم توسط سازمان بین المللی تحقیقات روي 
به عنوان سرطان زاي انسـانی طبقـه   (IARC)سرطان 

بندي شده و در گروه یک قرار می گیرد. مواجهه با ایـن  
فلز می تواند منجر به سرطان در ریه، پروستات، کلیـه و  

میلی گرم 01/0ادمیوم معده گردد. حد مجاز مواجهه با ک
].5-1بر متر مکعب می باشد [

با توجه به مطالعات مختلف، کادمیوم در مواجهه هاي 
بلند مدت مـی توانـد اثـرات منفـی و زیـان آوري را بـر       
سلامتی کارگران ایجاد نمایـد. محققـین راهکـار هـاي     
مختلفی را براي سنجش محیطـی و صـنعتی کـادمیوم،    

اجهــه ي فــردي و نیــز بررســی اثــرات آن و کــاهش مو
]. به دلیل 6, 2کاهش انتشار محیطی آن ارائه نموده اند [

غلظت پایین و گاهی بسیار پـایین آنالیـت هـا در نمونـه     
هاي بیولوژیکی و محیطی، مشـکلاتی در تعیـین مقـدار    

بنابراین روش هـاي حسـاس و گـزینش    ؛ آنها وجود دارد
وح و تعیین مقدار آنالیت ها در سـط پذیر جهت تشخیص

کـم مقـدار در نمونـه هــاي مختلـف ضـروري بـه نظــر       
].8, 7, 3رسند [می

اگرچه استفاده از سیستم هـاي تشخیصـی و دسـتگاه    
هاي آنالیز مـدرن در برخـی روش هـا، قـدرت گـزینش      
پذیري و حساسیت هاي روش هاي تعیین مقدار را بهبود 
بخشیده اند، این روش ها معمولا گرانقیمـت بـوده و در   

در نتیجـه،  شگاه ها در دسترس نمـی باشـند.  اغلب آزمای
گسترش روش هاي آماده سـازي نمونـه قبـل از تعیـین     
مقدار آن منجر به ساده سـازي آنـالیز و کـاهش هزینـه     
هاي آن شده، حساسیت و گزینش پذیري را افزایش داده 
و انجام آنالیز در آزمایشگاه هاي معمـولی را نیـز امکـان    

].10, 9, 7پذیر می نماید [
وش هاي متنوعی بـراي آمـاده سـازي نمونـه و بـه      ر

منظور استخراج فلزات سـنگین از نمونـه هـاي مختلـف     
(محیطی و بیولوژیکی) مورد استفاده قرار گرفته اند که از 

، استخراج (LLE)1جمله می توان به استخراج مایع مایع

1. Liquid-Liquid Extraction

(SPE)3و استخراج فاز جامد(SFE)2سیال فوق بحرانی
روش ها به دلیل زمان بر بودن و یا اشاره نمود. برخی از 

تکرار پذیري نه چنـدان مناسـب در رانـدمان اسـتخراج،     
کمتر مورد استفاده قرار می گیرند و روش هاي حساستر 
و تکرار پذیرتري مانند روش استخراج با اسـتفاده از فـاز   
جامد جایگزین آنها شده است. این روش در واقع جـذب  

نمونه ي مایع روي سطحی یک ترکیب شیمیایی از یک 
یک جاذب جامد و به دنبال آن بازیافـت ترکیـب جـذب    
سطحی شده از روي جاذب توسط یک حلال مناسب می 
باشد. در این راستا، جداسازي و تخلـیص ترکیـب مـورد    
نظر در یک مدت کوتاه و توسط حجـم کمـی از حـلال    
(مورد استفاده در مرحله ي شویش آنالیت از روي جاذب) 

ــذیر  ــین در طــول مراحــل  امکــان پ مــی گــردد. همچن
استخراج، تغلیظ ترکیب شیمیایی نیز صورت مـی گیـرد.   
جاذب هاي فراوانی با قیمت مناسب از نظر تجاري براي 
این منظور در دسترس بوده که راندمان کـافی را فـراهم   
می نمایند. بسته به نوع و ماهیت آنالیت، مداخله گرهاي 

مختلف وجود دارد و احتمالی و محیط نمونه جاذب هاي 
با انتخاب مناسب می توان گزینش پذیري روش را بهبود 

].15-11, 9بخشید [
استفاده از روش هاي آماده سازي مناسـب کـه داراي   
حساسیت، دقـت و صـحت بـالایی در اسـتخراج فلـزات      
سنگین از نمونه ها باشند در بهداشت حرفه اي و محیط 

هـه ي پیوسـته بـا    بسیار مورد توجه قرار می گیرند. مواج
سطوح کم مقدار منجر به تجمع زیستی و اثرات زیان آور 
بهداشتی می شود. همانگونه که مطالعات مختلف نشـان  
داده اند پـایش بیولـوژیکی از بهتـرین راه هـاي تعیـین      
مواجهه با بسیاري از ترکیبات شیمیایی از جملـه فلـزات   
سنگین در محیط کار می باشد و مـی توانـد بـه عنـوان     
مکمل پایش هوا بکار گرفتـه شـود. فلـزات سـنگین در     
سیالات بیولوژیک ماننـد خـون و ادرار قابـل تشـخیص     
هستند و برخی از آنها در مقادیر بسیار کمتـري در مـو و   
ناخن افراد مواجهه یافته نیز تجمـع کـرده و بنـابراین در    

2. Supercritical Fluid Extraction
3. Solid Phase Extraction
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این واسطه هاي بیولوژیکی نیز قابل ردیابی مـی باشـند.   
خن عدم نیاز به شرایط نگهـداري خـاص   مزیت نمونه نا

می باشد. مو نیز به دلیل شرایط نگهداري و انتقال ساده 
اطلاعات تمـاس هـاي بلنـد مـدت را     و اینکه می تواند

فراهم نماید جهت پایش بیولوژیکی با سایر بافـت هـا و   
سیالات بـدن قابـل مقایسـه بـوده و مـورد توجـه قـرار        

وان در آنالیز نمونه ها، گیرد. با وجود پیشرفت هاي فرامی
مطالعات کمتري به اندازه گیري آنالیت ها در نمونه هاي 
مو و ناخن پرداخته اند و در این زمینه تحقیقـات بیشـتر   

].17, 16ضروري به نظر می رسند [
در روش XAD-4هدف از این مطالعه کاربرد جـاذب  

استخراج فاز جامد بهینه سازي شده جهت آمـاده سـازي   
ي مو و ناخن جمع آوري شده از کارگران یـک  نمونه ها

صنعت فلزي در تعیین غلظت کادمیوم می باشد.

روش بررسی
محلول مادر کادمیوم بـا  : مواد شیمیایی و معرف ها

میلی گـرم در لیتـر از حـل کـردن مقـدار      1000غلظت 
مناسب نمک نیترات کادمیوم تتراهیدرات (شرکت مرك، 

مـولار آمـاده   01/0آلمان) و با استفاده از اسید نیتریـک  
گردید. محلول هاي استاندارد کاري بـه طـور روزانـه بـا     

شیمیایی رقیق سازي محلول مادر تهیه شدند. سایر مواد 
مورد استفاده در مطالعه نظیر اسـیدها، اسـتون، محلـول    
هاي بافري، عامل کمپلکس کننده ي آمونیوم پیرولیدین 

XAD-4و رزین آمبرلیـت  (APDC)دي تیو کاربامات 
نیـز از شـرکت مـرك آلمـان خریـداري      )20-40(مش 
شدند.

ــا  ــتگاه ه ــا روش    :دس ــادمیوم ب ــدار ک ــین مق تعی
تري) توسـط دسـتگاه پلاروگـراف    الکتروشیمیایی (ولتـام 

757 VA Computrace   سـاخت شـرکتMetrohm
محلول هـا بوسـیله ي   pHسوئیس انجام گردید. میزان 

pH متر دیجیتالی مدلMetrohm 744  ساخت کشـور
سوئیس اندازه گیري شده و جهت توزین مواد از ترازوي 

Sartoriusیتالیجید CP225D    سـاخت کشـور آلمـان
استفاده شد.

سـتون هـاي   : اده سازي ستون حاوي فاز جامدآم

میلی گـرم  500میلیمتر) با 100×10کوچک شیشه اي (
پر شدند. این رزین یک جاذب پلیمـري  XAD-4رزین 

دي وینیل بنـزن و بـه   -غیر یونی با ساختار پلی استیرن
شکل پودر سفید رنگ می باشد. جهت تثبیـت رزیـن در   

قرار گرفـت.  ستون، دو طرف آن قطعه هاي پشم شیشه 
رزین قبل از قرار گـرفتن در سـتون بـه ترتیـب توسـط      

و مـولار 1مولار، آب، سود 1متانول، آب، اسید نیتریک 
آب شسته شد. در نهایت و قبل از شروع آزمایشات، رزین 

مورد نظر آماده گردید.pHتوسط محلول بافر با 
ــد    ــؤثر در فراین ــاي م ــر ه ــازي متغی ــه س بهین

در ایــن مطالعــه قبــل از اســتفاده از روش : اســتخراج
استخراج فـاز جامـد جهـت آمـاده سـازي نمونـه هـاي        
بیولوژیکی، متغیرهاي تـأثیر گـذار بـر جـذب و بازیافـت      
آنالیت مورد نظر در فراینـد آمـاده سـازي بهینـه سـازي      

نمونـه، دبـی عبـور نمونـه از روي     pHشدند. متغیرهاي 
شویش، جاذب، دبی شویش، حلال شویش، حجم حلال

غلظت لیگاند (عامل کمـپلکس کننـده)، مقـدار رزیـن و     
حجم نمونه در سطوح مختلف مورد آزمایش قرار گرفتـه  
و سطح بهینه براي هر متغیر انتخاب گردید. روش انجام 
آماده سازي بدین ترتیب بود کـه ابتـدا نمونـه هـایی بـا      
غلظت مشخص از ستون حاوي جاذب عبور داده شـدند.  

و با یک محلـول بـافري انجـام شـد و     پس از آن شستش
سپس در مرحله ي شویش، یون هاي فلزي جذب شـده  
روي جاذب از ستون جدا گردید. در نهایت، غلظت فلز در 
محلول بدست آمده از مرحله ي شویش تعیـین گردیـد.   
جهت بهینه سازي هر متغیر با توجه به تعداد سـطوح آن  

نمونه در 25تا 20بار تکرار، تعداد 5و با در نظر گرفتن 
نمونه براي آزمایشات بهینه 165نظر گرفته شد. در کل 

نمونه براي تعیین تکرارپـذیري روش مـورد   36سازي و 
آزمایش قرار گرفت.

نمونه هاي مو و : جمع آوري نمونه هاي بیولوژیکی
نفر از کارگران صنایع فلزي در یکی از اسـتان  15ناخن 

ي گردید. هر نمونه هاي کشور به طور تصادفی جمع آور
ناخن درون یک پاکت پلاستیکی و هر نمونـه مـو درون   
یک پاکت کاغذي قرار گرفته و درب آنهـا کـاملا بسـته    
شد. بدین منظور ابتدا به منظور آگاهی کارگران و حضور 
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داوطلبانه ي آنها در پژوهش، فرم رضایت نامه تهیه شده 
توســط کمیتــه اخــلاق در پــژوهش معاونــت پژوهشــی  

شگاه علوم پزشکی تهران در اختیار آنها قـرار گرفـت.   دان
سپس نمونه ها اخذ شده و اطلاعات فـردي و همچنـین   
مـوارد لازم در مـورد شـرایط کـاري و مواجهـه ي آنهــا      
یادداشت گردید. به دلیـل وجـود کـادمیوم در دخانیـات،     
جهت حذف عوامل مخدوش کننـده، افـراد سـیگاري در    

این پژوهش شرکت داده نشدند.
نمونه هاي مو : آماده سازي نمونه هاي بیولوژیکی

و ناخن ابتدا وزن شده و پس از شستشوي اولیـه توسـط   
روش هضم اسیدي جهت دستیابی به محلول قابل اندازه 

]. به دلیل غلظت بسیار پایین 19, 18گیري آماده شدند [
فلزات در نمونه هـاي بیولـوژیکی و نیـز وجـود عوامـل      
مداخله کننده ي فراوان در آنها، روش استخراج فاز جامد 
بهینه سازي شده به منظور تغلیظ و تخلیص نمونه هـاي  
حاصل از هضم اسیدي مو و نـاخن مـورد اسـتفاده قـرار     
گرفت. مراحل استخراج با اسـتفاده از فـاز جامـد شـامل     
عبور نمونه ها با حجم مشـخص از روي سـتون حـاوي    
جاذب، شستشـوي سـتون بـا محلـول بـافري و سـپس       

اسـید نیتریـک   شویش آنالیت ها از روي جـاذب توسـط   

(حلال شویش بهینه) بود. در نهایت غلظت کـادمیوم در  
نمونه هاي بدسـت آمـده در مرحلـه ي شـویش تعیـین      
گردید. شایان ذکر است که قبل از عبور نمونه ها از روي 

نمونه در مقدار بهینه تنظـیم شـده و عامـل    pHجاذب، 
کمپلکس کننده با غلظت مشخص به آنها اضافه گردید.

ایافته ه
اثر متغیرهـاي مختلـف بـر رانـدمان اسـتخراج      

جهت بررسی اثر متغیرهاي مختلف بر راندمان : کادمیوم
هایی جذب و بازیافت آنالیت از ستون حاوي جاذب، نمونه

میلـی  50پی پی ام) و در حجم 4/0با غلظت مشخص (
نمونـه هـا از محلـول    pHلیتر ساخته شد. جهت تنظیم 
همچنین به منظـور فـراهم   هاي بافري استفاده گردید و

کردن گروه هاي عـاملی بـراي جـذب سـطحی، عامـل      
ــه (APDC)کمــپلکس کننــده  ــا غلظــت مشــخص ب ب

ها افزوده شد. سپس مراحل استخراج با اسـتفاده از  نمونه
فاز جامد براي هـر نمونـه انجـام شـده و فلـز کـادمیوم       
استخراج شده تعیین مقدار گردید. در نهایت با توجـه بـه   

دن غلظت اولیـه محلـول، رانـدمان بازیافـت     مشخص بو
اثر فاکتورهاي مختلف بـر  2و 1محاسبه گردید. جداول 

)2MHNO3(حلال شویش: XAD-4نمونه، غلظت لیگاند، نوع و حجم حلال شویش بر بازیافت یون کادمیوم از روي جاذب pHاثر -1جدول 
میانگین(%)±

SD
حجم حلال شویش

(ml)
میانگین(%)±

SD
نوع حلال 

شویش
میانگین (%)±

SD
غلظت لیگاند
[w/v (%)]

میانگین(%) ±
SD

pH

26±47/5
57±47/4
38/95±21/

4
96±47/5

5
10
15
20

14±47/5
42±47/4
98±47/4
98±47/4
100±00/0

1M HCL
Acetone

(HNO3 in
Acetone)
1M HNO3
2M HNO3

52±47/4
78±47/4
100±00/0
98±47/4

01/0
03/0
05/0
07/0

82±47/4
84±47/5
86±47/5
98±47/4

2
4
7
9

)2MHNO3(حلال شویش: XAD-4اثر دبی حلال شویش، حجم نمونه، دبی عبور نمونه و مقدار جاذب بر بازیافت یون کادمیوم از روي جاذب -2جدول 
میانگین(%)±

SD
مقدار جاذب

(mg)
میانگین(%) ±

SD
دبی نمونه

(ml/min)
میانگین(%) ±

SD
حجم نمونه

(ml)
میانگین(%) ±

SD
دبی حلال شویش

(ml/min)

98±47/4
96±47/5
96±47/5
90±00/0

2 100±00/0 50 98±47/4 2
58±47/4 100 5 98±47/4 150 96±47/5 5

7 96±47/5 250 94±47/5 7
98±47/4 500 9 96±47/5 500 88±47/4 10

68±47 750
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راندمان جذب و بازیافت را نشان می دهند. پس از انجام 
آزمایشات بـراي متغیرهـا، مقـادیر بهینـه بـدین ترتیـب       

05/0، غلظــت لیگانــد 9برابــر بــا pHانتخــاب گردیــد: 
به عنوان حـلال شـویش،   مولار 2درصد، اسید نیتریک 

میلی لیتر براي حلال شویش، دبی عبور نمونه 15حجم 
500میلی لیتر در دقیقه، وزن جـاذب  5و حلال شویش 

میلی لیتـر. بـا توجـه بـه     500میلی گرم، حجم نمونه تا 
حجم بهینه ي بدست آمده براي نمونه و حلال شـویش  

ین روش محاسبه گردید. بنابرا3/33فاکتور تغلیظ برابر با 
بهینه شده می تواند آنالیـت موجـود در نمونـه هـا را تـا      

برابر تغلیظ نماید. علاوه بر متغیرهاي نامبرده، اثـر  3/33
عوامل مداخله کننده یا اصطلاحا اثر مـاتریکس نیـز بـر    

راندمان مورد بررسی قرار گرفت. براي بررسی یون هاي 
SO4و +Na+, K+, Mg2+, Ca2مانند مختلفی 

نمک +2
آنها در غلظت هاي مشخص به نمونه ها اضافه گردیـد،  
سپس مراحل استخراج انجـام شـده و غلظـت کـادمیوم     

و سایر یـون هـا تـا    g/l20تعیین گردید. سدیم تا حدود 
اثر مداخله کننده اي بر جذب کادمیوم روي g/l1حدود 

جاذب نداشتند، اما با افزایش غلظت یون ها، راندمان رو 
شت.به کاهش گذا

از آنجـا کـه در ادرار عوامـل مداخلـه     : تکرار پذیري
ــد مشــابه بســیاري از   ــراوان اســت و مــی توان کننــده ف

هاي واقعی در نظر گرفته شود براي تعیـین تکـرار   نمونه
پذیري و معتبر سـازي روش بهینـه شـده انتخـاب شـد.      

جمع آوري شده و مواجهه نیافتهنمونه هاي ادرار از افراد
میگروگرم در 2و 5/1، 1ت مشخص کادمیوم با سه غلظ

. منحنـی هـاي   (spike)میلی لیتر به آنهـا اضـافه شـد    
هاي استخراج شده هـر  استاندارد خطی مربوط به غلظت

یـا  995/0روز و به مدت شش روز با ضریب همبستگی 
منحنی مربـوط بـه تکـرار    1آمدند. شکل بزرگتر بدست 

پذیري روز به روز را نشان میدهد. منحنی مشـابهی نیـز   
. تکرار پذیري براي تکرار پذیري در طول روز بدست آمد

روز به روز و در طول روز به تعداد شش بـار بـراي روش   
3مورد بررسی قرار گرفت که نتـایج مربوطـه در جـدول    

مشاهده می شود.

یون کادمیوم اسپایک شده در (W-day)و در طول روز (D-day)تکرار پذیري روز به روز -3جدول 
)6، تعداد نمونه: ml50ادرار (حجم نمونه: 

(µg/ml)غلظت اضافه شده  داده هاي آماري
2 5/1 1

W-day D-day W-day D-day W-day D-day
916/1 906/1 452/1 42/1 976/0 937/0 میانگین
83/0 032/1 830/0 983/0 16/0 032/1 (SD)انحراف استاندارد 
86/0 07/1 85/0 01/1 17/0 06/1 (%CV)ضریب تغییرات 

D-day: Day to Day Reproducibility; W-day: Within Day Reproducibility

غلظت کادمیوم در نمونه هاي مو و ناخن در کارگران صنعت فلزي  -4جدول 
(μg/g)کادمیوم در مو 

SD±میانگین
(μg/g)کادمیوم در ناخن

SD±میانگین
25/98±23/43

)15(تعداد نمونه: 
82/186±46/96

)15(تعداد نمونه: 

يهامنحنی استاندارد خطی براي راندمان بازیافت غلظت -1شکل 
روزبهروزيریپذتکرارنییتعجهتادراربهشدهاضافه
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پـس از بهینـه   : واقعینتایج مربوط به نمونه هاي
سازي و معتبر سازي، روش اسـتخراج فـاز جامـد بـراي     

آوري شـده  تغلیظ و تخلیص نمونه هاي مو و ناخن جمع
از صنعت، مورد استفاده قرار گرفت. نمونـه هـاي آمـاده    

عبـور داده  XAD-4شده از روي ستون حـاوي جـاذب   
مـولار،  2شدند و پس از شویش توسـط اسـید نیتریـک    

مورد نظر وجود در آنها با روش الکتروشیمیاییکادمیوم م
نتایج مربوط به اندازه گیري 4تعیین مقدار گردید. جدول 

کادمیوم در نمونه هاي مو و ناخن را نشان میدهد.

گیريو نتیجهبحث
نمونه برابـر  pHدر (II)طبق نتایج، براي یون کامیوم 

بالاترین راندمان بازیافت بدست آمد. شاه طاهري و 9با 
همکاران در چندین مطالعه در زمینه استخراج فاز جامـد  
فلزات سنگین توسـط جـاذب هـاي مختلـف بـه نتـایج       

و همکاران نیـز  Soylak. ]8-11[مشابهی دست یافتند
در مطالعه اي براي استخراج فاز جامد فلزات مس، سرب 

بهینه معرفی نمودنـد  pHرا به عنوان 9-8کل، رنج و نی
، آنالیت بـه مقـدار   pH. به نظر می رسد که در این ]14[

بیشتري در حالت یونیزه قرار داشته و می تواند به آسانی 
با گروه هاي عاملی لیگاند در سطح جاذب پیونـد برقـرار   
نماید. در این مطالعه از یک جاذب غیـر قطبـی اسـتفاده    

ایلی بین آن و آنالیـت یـونیزه وجـود نداشـت،     شد که تم
بنابراین جهت برقراري پیوند بین آنالیت و جاذب از یـک  
واسطه (لیگاند) استفاده گردیـد کـه گـروه هـاي عـاملی      
موجود در آن زمینه ي برقراري پیونـد بـین یـون هـاي     

یک استخراج کارامد را برقـرار  کادمیوم و جاذب و انجام
بـه  (APDC)ین دي تیوکاربامات نمود. آمونیوم پیرولید

عنوان لیگاند مناسب در این مورد انتخاب گردید، زیرا به 
دلیل وجود گروه عاملی سولفور در آن یک لیگاند نرم به 
شمار می آید و کادمیوم نیز در گروه کـاتیون هـاي نـرم    
قرار می گیرد. در بین غلظت هاي مختلف لیگاند اضـافه  

درصـد  07/0تـا  05/0شده به نمونه هـا، غلظـت بـین   
راندمان جذب بالایی را فراهم نمود. به دلیل پیشگیري از 
اشباع سطح جاذب با لیگاند و همچنین کـاهش مصـرف   

درصد بـه عنـوان   05/0مواد در فرایند استخراج، غلظت 

سطح بهینه در طول استخراج انتخاب گردید.
در انتخاب شرایط مناسب براي بدست آوردن رانـدمان  

بالا و کارامد، آگاهی از شیمی ترکیبـات مـورد   استخراج
آنالیز مانند قابلیت یونیزاسـیون و آب گریـزي آنهـا مـی     
تواند مفید واقع گردد. شـویش ترکیبـاتی کـه بـه مقـدار      
زیادي یونی هستند سخت تر بوده و این مسـئله ممکـن   
است منجر به بازیافت ضعیف آنها از سطح جاذب گـردد.  

شویش مناسب از اهمیت بـالایی  بنابراین انتخاب حلال 
برخوردار می باشد. در بین حلال هاي آزمایش شـده در  
این مطالعه، اگر چه سه حـلال مـورد اسـتفاده رانـدمان     

2M HNO3)، 1بازیافت بالایی را فراهم کردند (جدول 

به عنوان حلال بهینه برگزیده شد، زیرا راندمان بازیافت 
د و همچنین یک درصد بدست آم100هنگام کاربرد آن 

حلال غیر آلی بوده، خطر مواجهه با بخارات حلال هاي 
آلی را حذف می نماید و از شویش احتمالی ترکیبات آلی 
موجود در نمونه هاي واقعی نیز پیشگیري می گـردد. در  
بین حجم هاي شویش آزمایش شده، پایین ترین حجـم  

%) را مقدور 95که راندمان بازیافت بالا (2M HNO3از 
میلـی لیتـر اسـت. هـر چـه قـدرت       15می نماید، حجم 

شویش حلال بالاتر باشد حجم کمتري از آن قادر اسـت  
به طور کارامد آنالیت ها را شـویش نمایـد. شـایان ذکـر     
است که مقدار جاذب موجود در ستون نیز در این زمینـه  
مؤثر بوده و افزایش آن باعث افزایش حجم حلال مـورد  

حجم حلال کمتـر باشـد فـاکتور    نیاز خواهد شد. هر چه
تغلیظ بالاتري در فرایند اسـتخراج حاصـل خواهـد شـد.     
علاوه بر این، حجم کمتر می تواند به کاهش زمان کلی 
فرایند نیز منجر گردد. در بین چندین دبی مورد آزمایش 

میلـی لیتـر در دقیقـه رانـدمان     7تـا  2اگرچه دبی هاي 
به دلیل افـزودن بـر   بازیافت بالایی را مقدور می کردند، 

5سرعت فرایند و کاهش زمـان کلـی آزمایشـات، دبـی     
میلی لیتر در دقیقه به عنوان سـطح مناسـب و مطمـئن    

). جهت تعیین تأثیر حجم نمونه 2انتخاب گردید (جدول 
میلـی لیتـر   750تـا  50بر راندمان استخراج، حجم هاي 

مورد بررسی قرار گرفـت. از آنجـایی کـه در آزمایشـات     
نه سازي مقدار ثابتی از آنالیت به نمونه ها اضافه می بهی

شد، با افزایش حجم نمونه غلظت محلـول کـاهش مـی    
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میکرو گرم 04/0میلی لیتر (غلظت 500یافت. در حجم 
بر میلی لیتر) بالاترین راندمان بدست آمده و این حجـم  
به عنوان سطح بهینه انتخاب شد. بـدین ترتیـب فـاکتور    

تقسیم حجـم نمونـه بـه حجـم حـلال      از 33/33تغلیظ 
محاسبه گردید. به دلیل سطوح بسیار پایین آنالیت ها در 
نمونه هاي بیولوژیک که ممکن است زیر حد تشـخیص  
بسیاري از دستگاه هاي آنالیز باشند، این فـاکتور تغلـیظ   
می تواند غلظت آنالیت ها را بـه مقـدار قابـل تشـخیص     

به حجم نمونه بـالا،  براي این تجهیزات برساند. با توجه 
بدیهی است که هرچه دبی عبـور نمونـه از روي جـاذب    
بالاتر باشد بر سرعت فرایند افزوده خواهد شـد. در بـین   

میلی لیتر در دقیقـه  9سطوح مورد آزمایش اگر چه دبی 
نیز راندمان قابل قبولی را فراهم نمود اما جهت اطمینان 

5یین، دبی از کارایی استخراج در حجم هاي نمونه ي پا
میلی لیتر در دقیقه به عنوان سطح بهینه انتخاب گردید.

نشان مـی دهنـد کـه در بـین دو وزن     2نتایج جدول 
میلی گرم راندمان جذب 100جاذب مورد آزمایش، وزن 

میلی گرم به عنوان 500مناسبی را مقدور نکرده و مقدار 
بهینه انتخاب شد. وزن مناسب جـاذب فرصـت طـولانی    

براي انجام واکنش ها را مهیا نموده و یون هاي تري را 
کادمیوم با راندمان مناسب در سطح جاذب پیوند بر قـرار  
می کنند. از دیگـر متغیرهـاي تـأثیر گـذار بـر رانـدمان       
استخراج می توان اثر ماتریکس را نام برد و طبق نتیج با 
افزودن مقادیر تقریبا بالایی از برخی یون ها که امکـان  

ا در نمونه هاي واقعی نیز وجـود دارد، مداخلـه   حضور آنه
اي در فرایند جذب و بازیافت بوجـود نیامـده و رانـدمان    

درصد در حضور این یون ها بدست آمد.92هاي بالاي 
ارزیـابی تکـرار پـذیري روش بهینـه شـده،      به منظور 

آزمایشات در طول روز، شش آزمایش در طول هر روز و 
م شد. نتایج مربوط بـه کـل   به مدت سه روز متوالی انجا

آزمایشات قابلیت اطمینان و تکرار پذیري روش استخراج 
بدسـت آمـده   (%CV)را تصدیق نمودند. ضرایب تغییر 

نیز نشان دهنده ي صـحت و دقـت مناسـب روش مـی     
باشد.

بــه دلیــل برخــی از مشــکلات در روش هــایی ماننــد 
مانند نیـاز بـه حجـم هـاي     (LLE)استخراج مایع مایع 

یی از حلالهاي سمی و گاهی اشتعال پذیر و راندمان بالا
استخراج پایین روش، امروزه استخراج فاز جامد به عنوان 
روشی مناسب جهت تغلیظ و تخلیص فلـزات سـنگین از   
انواع نمونه ها بویژه نمونه هاي بیولوژیکی مـورد توجـه   
قرار گرفته است. در صورتی که متغیرهاي تأثیرگـذار بـر   

فت آنالیت به درستی تنظیم شده و همچنین جذب و بازیا
جاذب متناسب بـا آنالیـت و کـل نمونـه انتخـاب گـردد       
راندمان اسـتخراج بـالایی مقـدور خواهـد شـد. در اکثـر       

متغیـر  6تـا  5، معمـولا  ]21, 20, 14[مطالعات موجـود  
9بهینه سازي شده است در حالیکه مطالعه ي کنونی به 

ســازي نمــوده اســت. متغیــر پرداختــه و آنهــا را بهینــه
همچنین آزمایشات مربوط به تکرارپذیري در ایـن روش  
با نمونه هاي بیولوژیک انجام شده است و بنابراین روش 
با قابلیت اعتماد بالا می تواند جهت تعیین مقدار کادمیوم 
در چنین نمونه هایی مورد اسـتفاده قـرار گیـرد. فـاکتور     

اه هـاي آنـالیز بـا    تغلیظ بالا نیز امکان استفاده از دسـتگ 
حساسیت کمتر را مقدور نموده و بنابراین روش در اکثـر  

آزمایشگاه هاي معمول قابل کاربرد خواهد بود.
به منظور تصدیق کارایی، روش بهینه شده جهت آماده 
سازي، تغلیظ و تخلیص نمونه هـاي واقعـی جمـع آوري    

. بـا توجـه بـه    )4(جـدول  شده از صنعت استفاده گردیـد 
غلظت بسیار پایین آنالیت ها در نمونه هاي مـو و نـاخن   
که زیر حد تشخیص دستگاه هاي آنالیز معمول می باشد 
و همچنین وجود ترکیبات مداخلـه کننـده ي فـراوان در    
چنین نمونه هایی، استخراج فاز جامد روش کارامـدي در  
این گونه موارد محسوب می گردد. در سطوح بسیار کـم  

منجـر شـد کـه    33/33دار از کادمیوم، فاکتور تغلـیظ  مق
غلظت در نمونه هاي مو و نـاخن بـه قابلیـت تشـخیص     
دستگاه آنالیز رسیده و تعیین مقـدار بـه راحتـی صـورت     

روش استخراج ،]9[2010پذیرد. در مطالعه اي در سال 
فاز جامد جهت تعیین مقدار کبالت در نمونه هـاي مـو و   

تفـاوت مطالعـه حاضـر اسـتفاده از     ناخن استفاده گردید.
می باشد که قیمت بسـیار پـایین تـري    XAD-4جاذب 

ــوزورب   ــه کرم ــدمان 102نســبت ب ــه ران دارد در حالیک
را مقدور می نمایـد. در  102استخراج برابر با کرموزورب 
) از روش استخراج فـاز  2013مطالعه کارگر و همکاران (



1393آذر و دي، 5، شماره 11دوره دو ماهنامه                 

17 ...کادمیوممقدارتعیینجهتXAD-4جاذبوجامدفازاستخراجروشکاربرد

رگران یـک  جامد جهت پیش تغلیظ نمونه هاي ادرار کـا 
صنعت سرامیک سازي و براي تعیین مواجهه ي آنها بـا  
کبالت استفاده شد. بـا اسـتفاده از ایـن روش نیـازي بـه      
کاربرد روش هاي قدیمی نمونه ادرار مانند هضم اسیدي 
نبوده و تغلیظ نمونه ها به تشـخیص آنهـا توسـط روش    

. مطالعـات بسـیار   ]22[هاي آنالیز مربوطه کمـک نمـود   
رد اندازه گیري فلزات در نمونـه هـاي مـو و    کمی در مو

هاي ناخن وجود دارد که اغلب آنها بدون استفاده از روش
آماده سازي مانند استخراج فاز جامد انجـام شـده اسـت    

. در این مطالعات جهـت تعیـین غلظـت هـاي     ]23, 17[
پایین معمولا دستگاه هاي آنـالیز پیشـرفته بکـار گرفتـه     

) میزان کـادمیوم و  2004ن (و همکاراMehraشده اند. 
سرب را در نمونه هاي مو و ناخن اندازه گیـري نمودنـد   

. آنها جهت آنالیز نمونه ها از دستگاه جذب اتمی بـا  ]24[
کوره گرافیتی استفاده نمودند. طبق نتـایج ایـن مطالعـه،    
غلظت فلزات در مو و ناخن افراد مواجهـه یافتـه تفـاوت    

فتـه داشـت. شـایان ذکـر     معنی داري با افراد مواجهه نیا
حـداکثر  (WHO)است کـه سـازمان بهداشـت جهـانی     

10مقدار قابل قبول کادمیوم در نمونه هاي مو و ناخن را 
. نتایج مطالعـه  ]23[میکروگرم بر گرم اعلام نموده است 

حاضر نشان می دهد که کارگران با مقادیر بالاتر از حـد  
مجاز کادمیوم در معرض می باشند.

نشان داد کـه اسـتخراج فـاز جامـد روش     این مطالعه
مناسبی جهت خالص سازي و تغلیظ انواع نمونه ها مـی  
باشد و به دلیل مزایاي زیاد نسبت به روش هایی چـون  
استخراج مایع مایع می تواند جایگزین مناسبی براي آنها 
باشد. رنج وسیعی از انواع جاذب ها براي کاربرد در ایـن  

چنـین سـادگی و قابلیـت    همروش در دسترس هسـتند،  
اطمینان و تکرار پذیري بالا از ویژگی هاي آن به شـمار  
می آید. قابلیت کاربرد در آزمایشگاه هاي معمـول، عـدم   
استفاده از حلال هاي آلی در مقادیر زیاد و حذف عوامل 
مداخله کننده موجود در نمونه ها از دیگر مزایاي آن می 

ن استفاده از دستگاه هاي باشد. فاکتور تغلیظ بالا نیز امکا
آنالیز با حساسیت کمتر را مقدور می نماید. ویژگی هـاي  
مذکور منجر به مورد توجه قرار گرفتن استخراج فاز جامد 
در سالهاي اخیر شده است و امکان اسـتفاده از آن را در  

تعیین مواجهات شغلی با ترکیبات شیمیایی مختلف و در 
ژیکی فـراهم نمـوده   انواع نمونه هـاي محیطـی و بیولـو   

است.
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Solid phase extraction using xad-4 resin to evaluate the trace cadmium in
hair and nail samples of metal industry workers
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Abstract
Background and aims: Cadmium is a common industrial and environmental contaminant
causing adverse health effects on respiratory system and kidney. This has been classified as
a human carcinogen. Biological monitoring of cadmium and its measurement in urine, hair,
and nail samples can be considered as an evaluation of the internal dose. Because of trace
concentration of analytes in biological samples and matrix interferences, the preparation of
such complicated samples is necessary prior to analysis. This study deals with the
optimization of parameters affecting solid phase extraction (SPE) procedure for the trace
analysis of cadmium in workers’ hair and nail in city of Zanjan.
Methods: Solid phase extraction using XAD-4 resin was optimized with regard to effective
factors. The optimized procedure was validated based on the “within-day” and “day-to-day”
reproducibility experiments and suitable accuracy and precision were achieved. The
optimized method was used for pre-treatment of hair and nail samples.
Results: Using the optimized method, the recoveries of the cadmium ion were more than
92%. A good reproducibility and repeatability was obtained for optimized method under the
existing conditions. The concentrations of cadmium in hair and nail samples were 98.25 and
186.82 μg/g, respectively. Based on the results, the cadmium content of samples was more
than the recommended maximum level (10g/g).
Conclusion: Solid phase extraction procedure using XAD-4 resin can be considered as a
successful method to simplify the sample preparation for trace residue analysis. The
findings indicated that, the developed method can be applicable for biological monitoring
and for determination of analytes in different matrices like hair and nail to evaluate the
occupational exposures.

Keywords: Solid phase extraction; Biological Monitoring; Cadmium; Hair; Nail.
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