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اندازه گیرى مقادیر جزئى سرب و کادمیوم در شیرهاى پاستوریزه و استریلیزه به روش 
میکرواستخراج مایع-مایع پخشى بر اساس شناورسازى قطره آلى منجمد و دستگاه 
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چکیده
از  استفاده  با  منجمد  آلى  قطره  شناورسازى  اساس  بر  پخشى  مایع-مایع  میکرواستخراج  روش  کاربرد  امکان  پژوهش  این  در 
و  پاستوریزه  شیر  در  کادمیوم  و  مقادیر جزئى سرب  اندازه گیرى  و  استخراج  گرافیتى جهت  کوره  اتمى  اسپکترومترى جذب 
استریلیزه مطالعه گردید. اثر پارامترهاى تجربى مختلف نظیر pH، نوع و حجم حلال پخش کننده، حجم حلال استخراج کننده، 
تحت  بهینه حاصل گردید.  و شرایط  بررسى  استخراج،  دماى  و  معرف کمپلکس کننده، نمک، شرایط سانتریفیوژ، زمان  غلظت 
شرایط بهینه، µL ،pH = 2/5 10 معرف آمونیوم پیرولیدین دى تیوکربومات µL ،%5 80 حلال استخراج کننده 1- اندوکانول، 1/5 
میلى لیتر حلال پخش کننده اتانول، 0/5% نمک کلرید سدیم، با سرعت سانتریفیوژ 4000 دور در دقیقه به مدت 5 دقیقه در 
دماى اتاق(oC 1±25)، حد تشخیص سرب و کادمیوم، یعنى سه برابر انحراف استاندارد شاهد، به ترتیب 0/10 و 0/31 نانوگرم بر 
میلى لیتر با فاکتور تغلیظ 100 و درصد انحراف استاندارد نسبى سرب و کادمیوم (n=5) با اضافه کردن 20 نانوگرم بر میلى لیتر 
سرب و 5 نانوگرم بر میلى لیتر کادمیوم به ترتیب برابر 1/33 و 1/70 درصد به دست آمد. هم چنین روش برنامه ریزى شده بهصورت 
درصد بازیابى مورد مطالعه قرار گرفت. ارزیابى کاربرد عملى روش پیشنهادى، با اندازه گیرى سرب وکادمیوم در نمونه هاى شیر 
پاستوریزه و استریلیزه به طور موفقیت آمیز صورت گرفت. نتایج نشان داد میزان سرب و کادمیم شیرهاى پاستوریزه و استریلیزه 
در حد استانداردهاى بین المللى بوده و مخاطره اى از نظر تجمع این فلزات در بدن براى مصرف کنندگان شیر به دنبال نخواهد 
داشت. سادگى، ارزانى، سریع، بازیابى و کارایى استخراج بالا، تکرارپذیري خوب، مصرف کم حلال آلى و روش تجزیه اى موثر از 

مزیت هاى اصلی روش پیشنهادي براى جداسازى و اندازه گیرى فلز سرب و کادمیوم در نمونه هاى آبى و شیر می باشد.
 

واژ ه هاى کلیدي: اندازه گیري سرب در شیر، اندازه گیري کادمیوم در شیر، میکرواستخراج مایع-مایع، اسپکترومترى 
جذب اتمى کوره گرافیتى. 

H.Sheikhloie@Iau-maragheh.ac.ir :نویسنده مسئول *

DOI: http://dx.doi.org/10.22104/jift.2016.303



فصلنامه فناوری های نوين غذايی، سال سوم، شماره ١١، بهار ١٣٩٥

1- مقدمه
فلزات سنگین به فلزاتى گفته مى شود که در حالت استاندارد 
خود، داراى دانسیته بیش از 5 میلى گرم بر سانتى متر مکعب 
در  آهن  مس،  کروم،  نیکل،  مانند  آن ها  از  برخى  مى باشد. 
به عنوان  که  هستند  لازم  زندگى  بقا  براى  کم  بسیار  غلظت 
سرب،  مثل  دیگر  برخى  اما  شده اند،  شناخته  ضرورى  عناصر 
کادمیوم و جیوه در غلظت هاى بسیار کم هم سمى بوده و از 
بالا در آب هستند  آن جا که غیرقابل تجزیه و داراى حلالیت 
و نیز خاصیت تجمعى در قسمت هاى مختلف بدن دارند [1]، 
کلیه،  از جمله  بر روى دستگاه هاى مختلف بدن  اثرات سوئى 
گوارش، عصبى، ایمنى، قلبى و عروقى، سیستم تنفسى گذاشته 
اختلالات  بارورى،  در  افسردگى، اختلال  موجب کم خونى،  و 
حضور   .[2] مى شوند  مرگ  حتى  و  سرطان  روده،  و  معده 
اهمیت  بسیار  شیر  در  کادمیوم  و  سرب  مانند  آلاینده هایى 
قرار  توجه  مورد  غذایى  مواد  سایر  از  بیش تر  شیر  زیرا  دارد، 
مى گیرد و دلیل آن ارزش غذایى بالا و مصرف در تمامى سنین 
سطح  تعیین  و  مى باشد  کودکان  و  نوزادان  براى  به خصوص 
این  است، چون  نگران کننده  بسیار  شیر  در  کادمیوم  و  سرب 
عناصر سنگین بر روى رشد شنوایى و فکرى کودکان موثر است 
و مى تواند باعث آسیب برگشت ناپذیر در سیستم عصب مرکزى 
شود [3]. تاکنون به روش هاى مختلفى از جمله پتانسیومترى 
نشر  با  تحریک شده  ذره  هسته اى  تکنیک   ،[4] سازى  عارى 
الکتریکى  قوس  با  اتمى  نشر  اسپکتروسکوپى   ،[5]  X اشعه 
[6]، اسپکترومترى جرمى با پلاسماى جفت شده القایى [7]، 
 ،[8] القایى  پلاسماى جفت شده  با  نورى  نشر  اسپکترومترى 
[10] ولتامترى  اندى  پالس  روش   ،[9] شعله اى  اتمى  جذب 
سرب  اندازه گیري  براي   [11] گرافیتى  کوره  اتمى  جذب  و 
حال  این  با  است.  شده  استفاده  شیر  نمونه هاي  در  وکادمیم 
اتمى کوره گرافیتى (GFAAS) داراى حساسیت  روش جذب 
بالا و حد تشخیص ppb و تداخل طیفى پایین بوده و مقادیر 
کم نمونه جهت آنالیز استفاده مى شود. براى اندازه گیرى یون 
سرب و کادمیوم، مراحل پیش تغلیظ ضرورى است. روش هاى 
مختلف مانند هم رسوبى، میکرو استخراج مایع-مایع، استخراج 
نقطه ابرى و استخراج فاز جامد، براى جداسازى و پیش تغلیظ 
به  ویژه اى  توجه  امروزه  است.  شده  استفاده  نمونه  از  فلزات 

استخراج  میکرو  مانند  استخراج  میکرو  تکنیک هاى  از  برخى 
آن ها  توسعه  در جهت  مایع  فاز  استخراج  میکرو  و  فاز جامد 
شده است و در میان آن ها تکنیک میکرواستخراج مایع-مایع 
پخشى بر اساس شناورسازى قطره آلى منجمد جدیدترین و 
ساده ترین روش مى باشد. سادگى، هزینه کم، فاکتور غنى سازى 
بالا، مصرف پایین حلال استخراج کننده و سمیت پایین آن از 
این تحقیق در  بنابراین در   .[12] مى باشد  مزایاى این روش 
و  پاستوریزه  در شیرهاى  و کادمیوم  سرب  میزان  است،  نظر 
استریلیزه به روش میکرواستخراج مایع-مایع پخشى بر اساس 
جذب  دستگاه  از  استفاده  با  آلى  منجمد  قطره  شناورسازى 
اتمى کوره گرافیتى اندازه گیرى گردد. اثر پارامترهاى تجربى 
نوع و حجم حلال پخش کننده، حجم   ،pH از جمله  مختلف 
نمک،  کمپلکس کننده،  معرف  غلظت  استخراج کننده،  حلال 
و شرایط  بررسى  استخراج،  دماى  زمان و  شرایط سانتریفوژ، 
بهینه به دست آمد. در ضمن روش پیشنهادى به صورت درصد 
بازیابى مورد مطالعه قرار گرفت. این روش، روشى ساده، کارا، 
دقیق، داراى سرعت عمل، هزینه کم، حجم نمونه کم، حداقل 

مصرف حلال آلى و تکرار پذیر مى باشد.

2-مواد و روش ها
2-1-1 دستگاه هاى مورد استفاده

مدل گرافیتى  کوره  اتمى  جذب  اسپکتروسکوپى  دستگاه 
جهت  دوتریم  لامپ  و  انگلیس  کشور  ساخت   PG 990 FG

تصحیح زمینه و لامپ کاتد توخالى سرب و کادمیوم به عنوان 
منبع نور، مورد استفاده قرار گرفت. سرب و کادمیوم به ترتیب 
باند پهناى  با   228/8 و   283/3  nm تجزیه اى  موج  طول  در 

اندازه گیرى   5 و   3  mA به ترتیب  جریان  شدت  و   0/4  nm

بود.   20 µL گردید. در تمامى آزمایشات حجم نمونه تزریق 
در  لوو  سکوى  با  گرافیتى  کوره  گرمایى  تنظیمات  شرایط 
 AG827 متر مدل pH جدول (1) آورده شده است. دستگاه 
سانتریفوژ  دستگاه  سوئیس،  کشور  ساخت  متراهم  شرکت 
با  دیجیتالى  ترازوى   ،3480 مدل  بهداد  پزشکى  تجهیزات 
دقت 0/0001 گرم مدل GF300 شرکت And ژاپن، ورتکس 
قرار  استفاده  مورد  آلمان   IKA شرکت  از   GENius3 مدل 

گرفتند.
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 2-1-2 مواد و معرف هاى لازم
محلول  استاندارد مادر کادمیم با غلظت 1000 میلى گرم در 
لیتر، از حل کردن 2/745 گرم کادمیم نیترات 4 آبه (شرکت 
محلول هاى  (حجمى-حجمى)،   %5 نیتریک  اسید  در  مرك) 
رقیق  از  کردن  کار  موقع  تازه  به طور  کادمیم  استاندارد کارى 
نیتریک %0/2  سازى محلول  استاندارد مادر کادمیم در اسید 
غلظت  با  سرب  مادر  استاندارد  محلول   (حجمى-حجمى)، 
نیترات سرب  از حل کردن 1/599 گرم  لیتر،  1000 گرم در 
و  (حجمى-حجمى)   %5 نیتریک  اسید  در  مرك)  شرکت  (از 
محلول هاى استاندارد کارى سرب به طور تازه موقع کار کردن 
از رقیق سازى محلول  استاندارد مادر سرب بهدست آمد.  اسید 
کلریدریک با درجه خلوص 37%، اسید نیتریک با درجه خلوص 
70%، اسید سولفوریک غلیظ 98%، معرف کمپلکس کننده %5 
 (APDC) (وزنى-حجمى) آمونیوم پیرولیدین دى تیوکاربومات
به عنوان معرف کمپلکس کننده از شرکت سیگما آلدریچ که با 
حل کردن 0/1 گرم APDC در 2 میلى لیتر متانول به دست آمد. 
تنظیم pH توسط اسید کلریدریک، براى مقادیر pH اسیدى، 
بازى  صورت   pH براى مقادیر  یا محلول هیدروکسید سدیم، 
از شرکت سیگما  آندکانول، حلال استخراج کننده،  گرفت. 1- 
مرك  شرکت  از  متانول  و  پخش کننده  حلال  اتانول،  آلدریچ، 
از آب دیونیزه بسیار  تهیه محلول هاى آبى  براى  تهیه گردید. 
 4 oC خالص استفاده گردید. درضمن تمامى محلول ها در دماى
یخچال نگه دارى شده و تمامى ظروف شیشه اى قبل از استفاده 
در اسید نیتریک 10% به مدت 12 ساعت غوطه ور و سپس با 

آب دیونیزه شستشو گردید.

2-3 روش میکرو استخراج مایع-مایع پخشى براساس 
شناورسازى قطره آلى منجمد

ابتدا 5 میلى لیتر آب دیونیزه را در داخل لوله آزمایش ریخته 
سپس توسط ppb 20 سرب و ppb 5 کادمیوم آن  را آلوده کرده و 
1/5 میلى لیتر اتانول که حاوى80 میکرولیتر 1- آندکانول و 10 
میکرولیتر کمپلکس کننده آمونیوم پیرولیدین دى تیو کربومات 
بود به سرعت از بالاى لوله آزمایش توسط میکروسمپلر تزریق 
و توسط ورتکس همزده تا محلول ابرى تشکیل گردید. در این 
دقیقه  بر  دور   4000 سانتریفوژ  در  دقیقه   5 مدت  به  مرحله 
قرار داده شد تا فاز آلى از فاز آبى جدا و فاز آلى در بالاى لوله 
آزمایش قرار گرفت. سپس لوله آزمایش به حمام یخ منتقل و 
پس از انجماد حلال آلى به فنجانى منتقل و توسط سمپلر به 
دستگاه کوره گرافیتى تزریق شد. در این مرحله حجم فاز آلى 
کوره  داخل  به  میکرولیتر   10 که  بود،  لیتر  میکرو   50 حدود 

گرافیتى تزریق گردید. 

3- نتایج و بحث
در این تحقیق یون هاى سرب و کادمیوم در شیرهاى پاستوریزه 
و استریلیزه به روش میکرواستخراج مایع-مایع پخشى بر اساس 
شناورسازى قطره آلى منجمد استخراج و پیش تغلیظ گردیده 
مورد  الکتروترمال  اتمى  جذب  دستگاه  از  استفاده  با  سپس 
اندازه گیري قرار گرفته است. دیاگرام کلى فرایند در شکل (1) 
از انجام آزمایشات اولیه و  نشان داده شده است. بنابراین بعد 
اطمینان از کارایى این روش به بررسى شرایط بهینه مانند اثر 
استخراج کننده،  حلال  حجم  کمپلکس کننده،  معرف  اثر   ،pH
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جدول (1) شرایط تنظیمات گرمایى کوره گرافیتى

جریان گاززمان (ثانیه)دما (oC)مراحل
Pb2+Cd2+

بالا9012010خشک کردن
بالا12014010خاکسترسازى

خاموش40060010توقف جریان گاز
بالا180020003اتمیزاسیون
بالا200023002پاکسازى
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نوع و حجم حلال پخش کننده، اثر نمک، اثر شرایط سانتریفوژ 
و اثر زمان و دماى استخراج پرداخته شده است. 

pH 3-1 اثر
و  فلز-لیگاند  کمپلکس  تشکیل  در  مهمى  اثر   pH مقدار 
به دنبال آن در کارایى استخراج فلزات دارد و تولید کمپلکس 
خنثى وابسته به مقدار pH است. معرف APDC با تعدادى از 
فلزات واسطه و شبه فلزات در محیط اسیدى کمپلکس پایدار 
تشکیل مى دهد، اما با فلزات قلیایى واکنش نمى دهد. یکى از 
مزیت هاى استفاده از APDC، پایدارى کمپلکس ها در محیط 
اسیدى به خاطر مقاومت در برابر هیدرولیز است، بنابراین نیازى 
به استفاده از محلول بافر که ممکن است منبع آلودگى باشد، 
نیست[13]. بنابراین اثر pH نمونه در کارایى استخراج سرب و 

کادمیوم در محدوده pH برابر با 8-1 بررسى گردید. 
کارایى  است  شده  داده  نشان   (2) شکل  در  که  همان طور 
افزایش   1-2/5  pH محدوده  در  کادمیوم  و  سرب  استخراج 
کاهش   2/5-9 با  برابر   pH محدوده  در  آن  از  بعد  و  مى یابد 

مى یابد. به دلیل این که در pH پایین، کاتیون ها تمایل کم ترى به 
رسوب دارند از این  رو آزمون ها در pH = 2/5 انجام گردید. نتایج 
این تحقیق با مطالعات دادفرنیا و همکاران مطابقت دارد [14].

3-2 اثر غلظت معرف کمپلکس کننده
معرف  غلظت  به  وابسته  کادمیم  و  سرب  استخراج  کارایى 
معرف  غلظت  اثر  بنابراین   .[15-16] است  کمپلکس کننده 
کمپلکس کننده APDC در کارایى استخراج سرب و کادمیوم 
است.  شده  داده  نشان   (3) شکل  در  نتایج  و  گردید  مطالعه 
و  سرب  تمامى  زمانى که  تا  کمپلکس کننده  معرف  غلظت 
کادمیوم کمپلکس نگردیده، افزایش مى یابد. سینگال جذب در 
مقادیر بالاتر از µL 10 معرف APDC 5% ثابت است که نشان 
 10 µL دهنده کامل شدن کمپلکس فلز-لیگاند است. بنابراین

معرف APDC 5% براى فرایند میکرو استخراج انتخاب شد.

3-3 اثر حجم حلال استخراج کننده
به منظور بررسى اثر حلال استخراج کننده محلول هایى شامل 

شکل (1) دیاگرام فرایند میکرواستخراج مایع-مایع پخشى بر اساس شناورسازى قطره آلى منجمد

شکل(2) اثر pH در میزان استخراج+Pb2 و +Cd2 از نمونه هاي آبی شرایط: 5 میلى لیتر محلول نمونه که با ppb 20 سرب و ppb 5 کادمیوم آلوده شده 
است؛ 1/5 میلى لیتر اتانول حاوى µL 80  ا-آندکانول وAPDC 10 µL  استفاده گردید
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باقى  قرار گرفت،  حجم هاى مختلف 1-آندکانول مورد بررسى 
و   APDC  10  µL حاوى  که   1/5  ml اتانول  و  ثابت  شرایط 
حلال استخراج کننده با حجم مختلف (µL 100-40 با فواصل
 µL 10) مورد مطالعه قرار گرفت. وقتى حجم حلال استخراج کننده 
کاهش  غنى سازى  فاکتور  اما  افزایش  شناور  فاز  یابد،  افزایش 
مى یابد [17]. راندمان استخراج زمانى که80 میکرولیتر آندکانول 
مطلوب حجم  لذا  داشت،  را  کارایى  بیش ترین  شد،  استفاده 
 µL 80  انتخاب شد و نتایج در شکل (4) نشان داده شده است.

3-4 اثر نوع و حجم حلال پخش کننده
حلال پخش کننده باید در هر دو حلال استخراج کننده و نمونه 
مختلفى حلال هاى  منظور  این  براى  باشد.  اختلاط  قابل  آبى 

قرار  آزمایش  اتانول مورد  و  متانول  استونیتریل،  استون،  نظیر 
پخش کننده  حلال  میلى لیتر   1/5 از  مطالعه  این  در  گرفت. 
معرف   APDC  10  µL و  1-آندکانول   80  µL) حاوى  که 
 (5) شکل  در  که  همان طور  گردید.  استفاده  کمپلکس کننده) 
نشان داده شده است، حداکثر استخراج توسط اتانول حاصل، 

لذا اتانول به عنوان حلال پخش کننده انتخاب گردید.
همان طور که در شکل(5) نشان داده شده، حجم هاى مختلف 
اتانول (mL 2/5-0/5) مورد آزمایش قرار گرفت. نتایج نشان داد 
که در حجم کم تر از 1/5 میلى لیتر محلول ابرى به خوبى شکل 
مى گردد.  استخراج  راندمان  کاهش  باعث  نتیجه  در  و  نگرفته 
 1/5 مطلوب  حجم  پایدار  ابرى  محلول  داشتن  براى  بنابراین 

میلى لیتر انتخاب شد.

شکل(3) اثر غلظت  APDC در میزان ا استخراج +Pb2 و +Cd2 شرایط: 5 میلى لیتر محلول نمونه که با  ppb 20 سرب و ppb 5 کادمیوم آلوده شده است، 
pH=2/5 ؛ 1/5 میلى لیتر اتانول حاوى µL 80  ا-آندکانول وAPDC 10 µL  استفاده گردید

شکل(4) اثر حجم 1-آندکانول در میزان استخراج +Pb2 و +Cd2 شرایط: 5 میلى لیتر محلول نمونه که با ppb 20 سرب و ppb 5 کادمیوم آلوده شده است،
pH=2/5 ، APDC 10 µL ؛mL 1/5 اتانول استفاده گردید
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3-5 اثر نمک
بر  یونى  قدرت  تاثیر  دیگر،  پارامترهاى  نگه داشتن  ثابت  با 
عملکرد میکرواستخراج مایع-مایع پخشى بر اساس شناورسازى 
در   NaCl مختلف  مقادیر  کردن  اضافه  با  منجمد  آلى  قطره 
نمک  مقدار  افزایش  با  گردید.  ارزیابى   %(w/v)  0-1 محدوده 
نمک  یافت.  افزایش  استخراج  کارایى   %0-0/5 محدوده  در 
حلال  حلالیت  کاهش  و  محیط  یونى  قدرت  افزایش  باعث 
استخراج کننده در فاز آبى شده و فاکتور تغلیظ افزایش و در 
نتیجه راندمان استخراج نیز افزایش مى یابد. هنگامى که مقدار 
بیش ترى نمک (1-0/5%) اضافه شد، حجم فاز شناور افزایش 
یافته و به خاطر کاهش حلالیت حلال شناور در فاز آبى، فاکتور 
در  استخراج  راندمان  نتیجه  در  مى یابد.  اندکى کاهش  تغلیظ 

غلظت بالاى نمک کاهش مى یابد[17]. 

3-6 اثر شرایط سانتریفیوژ
از  و کادمیوم  آنالیت سرب  آلى حاوى  فاز  جهت جداسازى 
این  مى شود.  استفاده  از دستگاه سانتریفیوژ  توده محلول آبى 
کار یک مرحله مهم در استخراج به روش میکرو استخراج مایع-
مایع پخشى بر اساس شناورسازى قطره آلى منجمد مى باشد. 
درضمن کارایى نهایى به جداسازى کامل توده فاز آلى مربوط 
است. بنابراین اثر سرعت دستگاه سانتریفیوژ در محدوده 1000 
تا 5000 دور در دقیقه بررسى و مشاهده گردید که در سرعت 
متراکم  کامل  به طور  آلى  فاز  دقیقه  بر  دور   3000 از  بیش تر 
مى گردد، لذا سرعت 4000 دور در دقیقه به عنوان سرعت بهینه 
انتخاب گردید. هم چنین مدت زمان سانتریفیوژ نیز در محدوده 
از  بیش تر  زمان  مدت  در  شد  معلوم  و  بررسى  دقیقه   0-20
لوله  بالاى  به طور کامل متراکم و در  ابرى مانند  4 دقیقه فاز 
زمان  مدت  بنابراین  نمود،  منتقل  آن را  مى توان  و  شده  جمع 

سانتریفیوژ 5 دقیقه انتخاب گردید.

3-7  اثر زمان و دماى استخراج 
اساس  بر  پخشى  مایع-مایع  میکرواستخراج  تکنیک  در 
شناورسازى قطره آلى منجمد، زمان استخراج عبارت است از 
(اتانول)  پخش کننده  حلال  مخلوط  تزریق  بین  زمانى  فاصله 
سانتریفیوژ.  شروع  و  (1-آندکانول)  استخراج کننده  حلال  و 

بنابراین اثر زمان استخراج در کارایى استخراج و میزان جذب 
در محدوده صفر الى 20 دقیقه بررسى گردید. نتایج نشان داد 
که زمان استخراج هیچ اثرى عمده اى بر کارایى استخراج و میزان 
جذب ندارد. به دلیل این که سطح تماس مابین فاز استخراج کننده 
و فاز آبى خیلى زیاد است و بعد از تشکیل محلول کدر و ابرى 
مانند، بلافاصله کمپلکس خنثى فلز-لیگاند در فاز آبى تشکیل 
به خاطر  بنابراین،  مى یابد.  انتقال  استخراج کننده  فاز  به داخل  و 
داشتن زمان آنالیز تا حد ممکن کوتاه، محلول کدر و ابرى مانند 
بلافاصله بعد از تشکیل در دماى اتاق سانتریفیوژ مى گردد. اثر دما 
نیز در محدوده دمایى صفر الى oC 60 بررسى گردید. نتایج نشان 
داد که افزایش دما اثر خاصى بر سیگنال جذبى ندارد و حتى در 
دماهاى بالاتر محلول ابرى و کدر مانند سریع تشکیل نمى شود و 
 (25±1 oC) نیاز به سرد کردن محلول دارد. بنابراین، دماى اتاق
فرایند استخراج در نظر گرفته شد.  به عنوان دماى بهینه در 

3-8 ارقام شایستگى
پارامترهاى تجزیه اى مانند محدوده خطى، ضریب همبستگى، 
دقت و حد تشخیص براى ارزیابى کارایى روش اندازه گیرى شد. در 
شرایط بهینه، سرب و کادمیم به ترتیب در محدوده غلظت1000 
– 0/3 و 200-1 نانو گرم بر میلى لیتر داراى حالت خطى است. 
تمامى نتایج تجزیه اى در جدول (2) آمده است. همان گونه که 
دیده مى شود، روش پیشنهادى محدوه خطى خوبى براى سرب 
و کادمیم با مجذور ضریب همبستگى (R2) به ترتیب 0/9925 
انحراف استاندارد  درصد  با معیار  دارد. دقت روش  و 0/9976 
نسبى (٪RSD) براى 10 بار اندازه گیرى مکرر سرب و کادمیم 
در غلظت 20 و 5 نانوگرم بر میلى لیتر به ترتیب برابر 1/3 و 1/7 
 Sb)  3Sb/m درصد است. حد تشخیص سرب و کادمیم بر اساس
انحراف استاندارد شاهد براى 20 اندازه گیرى مکرر و m شیب 
منحنى کالیبراسیون است) به ترتیب برابر 0/10 و 0/31 نانوگرم 
روش  که  داد  نشان  حاصل  نتایج  آمد.  به دست  میلى لیتر  بر 
پیشنهادى از حساسیت و پایدارى خوبى برخوردار است و توانایى 
تجزیه سرب و کادمیم در سطوح غلظتى بسیار کم و جزئى را دارد.

3-9 بررسى نمونه هاى شیر
در این تحقیق به منظور قابل اجرا بودن روش میکرواستخراج 
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منجمد  آلى  قطره  شناورسازى  براساس  پخشى  مایع-مایع 
بهینه  شرایط  تعیین  از  بعد  کادمیوم،  و  سرب  تعیین  در 
پاستوریزه  شیر  نمونه  در چند  کادمیوم  و  سرب  مقدار  روش، 
مقایسه  استاندارد  مجاز  مقدار  با  و  اندازه گیرى  استریلیزه  و 
استریلیزه  و  پاستوریزه  شیر  نمونه   6 تعداد  منظور  بدین  شد. 
مورد  شده  برنامه ریزى  روش  به  و  خریدارى  مارکت  سوپر  از 
آنالیز قرار گرفت. میزان مجاز سرب و کادمیوم در شیر طبق 
در  غذایی  مواد  افزودنی هاي  بررسی  (کمیته  کدکس2000 
ژنو) به ترتیب 1 و ppm 0/01 می باشد [18]. نتایج حاصل از 
اندازه گیرى در جدول (3) نشان داده شده است. همان طور که 
ملاحظه مى شود میزان سرب و کادمیم شیرهاى پاستوریزه و 
بوده و مخاطره اى  بین المللى  استانداردهاى  در حد  استریلیزه 
از نظر تجمع این فلزات در بدن براى مصرف کنندگان شیر به 

دنبال نخواهد داشت.
از  شده  برنامه ریزى  روش  صحت  بررسى  براى  هم چنین 
نمونه  به  استاندارد  محلول  از  مشخصى  مقدار  افزودن  روش 
(آلوده سازى یا غنى سازى) استفاده شد، بدین منظور نمونه هاى 

و  شده  غنى  کادمیوم  و  سرب  از  مشخص  غلظت  با  شیر، 
جدول هاى  در  آمده  به دست  نتایج  گرفتند.  قرار  آنالیز  مورد 
محدوده در  بازیابى  درصد  است،  شده  داده  نشان   (5) و   (4)
100/1 - 96/6% نشان مى دهد که روش پیشنهادى از صحت بالایى 
برخوردار است و مى تواند به طور موفقیت آمیز در آنالیز مقادیر جزئى 
سرب و کادمیم در انواع نمونه هاى شیر مورد استفاده قرار گیرد.

ارقام  به  با توجه  با روش هاى دیگر  3-10 مقایسه روش 
شایستگى

مورد   (6) جدول  در  دیگر  روش هاى  با  پیشنهادى  روش 
و  تشخیص  حد  میزان  نتایج  طبق  است.  گرفته  قرار  مقایسه 
انحراف استاندارد نسبى این روش در مقایسه با سایر روش ها 
کم تر و فاکتور تغلیظ در آن بیش تر مى باشد. فاکتور تغلیظ از 
نسبت غلظت آنالیت (سرب و کادمیم) در فاز شناور به غلظت 
آنالیت در نمونه محاسبه شده است. بنابراین روش برنامه ریزى 
شده مى تواند در آنالیز مقادیر جزئى سرب و کادمیم در شیر 

پاستوریزه و استرلیزه مورد استفاده قرار گیرد.

کوره  اتمى  اسپکتروسکوپى جذب  و  آلى  منجمد  براساس شناورسازى قطره  پخشى  مایع-مایع  تجزیه اى روش میکرواستخراج  پارامترهاى   (2) جدول 
گرافیتى در اندازه گیرى سرب و کادمیوم در نمونه هاى شیر پاستوریزه و استریلیزه 

معادله منحنى آنالیت
کالیبراسیون

محدوده خطى
(ng mL-1) 

همبستگى  ضریب 
(R2)

حد تشخیص
(ng mL-1)  

درصد انحراف استاندارد نسبى
(n=10) 

فاکتور تغلیظ

y = 0.0388x + 0.08620/3-10000/99250/101/3100سرب
y = 0.147x + 0.01981-2000/99760/311/7100کادمیوم

شکل(5) اثر نوع حلال پخش کننده در میزان استخراج +Pb2 و +Cd2 شرایط: 5 میلى لیتر محلول نمونه که با ppb 20 سرب و ppb 5 کادمیوم آلوده شده 
است،pH=2/5 ، APDC 10 µL ؛µL 80  ا-آندکانول استفاده گردید.



فصلنامه فناوری های نوين غذايی، سال سوم، شماره ١١، بهار ١٣٩٥

جدول (3) نتایج اندازه گیرى سرب و کادمیوم در نمونه هاى شیر پاستوریزه و استریلیزه
میزان کادمیوم (ng mL-1)میزان سرب (ng mL-1)نمونه

0/02 ± 0/042/07 ± 1/30شیر پاستوریزه 1
0/04 ± 0/011/99 ± 1/28شیر پاستوریزه 2
0/10 ± 0/060/86 ± 2/38شیر پاستوریزه 3
0/01 ± 0/020/87 ± 1/67شیر استریلیزه 1
0/02 ± 0/100/75 ± 1/42شیر استریلیزه 2
0/10 ± 0/070/60 ± 1/23شیر استریلیزه 3

جدول (4) نتایج اندازه گیرى سرب در نمونه هاى شیر پاستوریزه و استریلیزه آلوده شده با استاندارد سرب
درصد بازیابىمیزان سرب خوانده شده (ng mL-1)اضافه کردن سرب (ng mL-1)میزان سرب  (ng mL-1)نمونه

0/0399/4 ± 0/0423/28 ± 1/30شیر پاستوریزه 1
0/0298/1 ± 0/0434/22 ± 1/30شیر پاستوریزه 1
0/0496/6 ± 0/0223/55 ± 1/67شیر استرلیزه 1
0/10100/1 ± 0/0234/68 ± 1/67شیر استرلیزه 1

جدول (5) نتایج اندازه گیرى کادمیوم در نمونه هاى شیر پاستوریزه و استریلیزه آلوده شده با استاندارد کادمیوم
درصد بازیابىمیزان کادمیوم خوانده شده (ng mL-1)اضافه کردن کادمیوم (ng mL-1)میزان کادمیوم (ng mL-1)نمونه

0/1097/2   0/0423/88 ± 1/99شیر پاستوریزه 2
0/0298/3   0/0434/91 ± 1/99شیر پاستوریزه 2
0/0498/8 ±  0/0222/72 ± 0/75شیر استرلیزه 2
0/1098/6 ± 0/0233/70 ± 0/75شیر استرلیزه 2

جدول (6) مقایسه روش  پیشنهادى با سایر روش ها در اندازه گیرى سرب و کادمیوم در شیر پاستوریزه و استرلیزه
مرجعفاکتور تغلیظانحراف استاندارد نسبى (٪)      حد تشخیص  (µg L-1) نوع روش

on-line solvent extraction-GFAAS2/83/224/6[ 19 ]
Coprecipitation- GFAAS2/93/2100[ 20 ]

SPE-GFAAS1/31/359/4[ 21 ]
CPE-GFAAS5/91/250[22 ]

SDME-GFAAS0/77/465[ 23 ]
DLLME-GFAAS0/63/5125[ 13 ]

 DLME-SFO
ICP-OES0/1-0/33/4-7/557-96[ 24 ]

روش پیشنهادى
0/11/33سرب

100-
0/31/7کادمیوم
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4- نتیجه گیرى
شامل  نمونه  آماده سازى  جدید  تکنیک  مطالعه  این  در 
میکرواستخراج مایع-مایع پخشى بر اساس شناورسازى قطره 
اندازه گیرى مقادیر جزئى سرب و کادمیوم  آلى منجمد جهت 
تکنیک ساده،  این  گردید.  بهینه  و  توسعه  نمونه هاى شیر  در 
آلى  حلال  کم  مصرف  با  سریع  و  حساس  هزینه،  کم  دقیق، 
بوده که از نظر محیط زیست نگران کننده نمى باشد. هم چنین 
راندمان استخراج بالا و حلال استخراج کننده با ابزارهاى آنالیز 
هم چون کروماتوگرافى مایع با کارایى بالا و اسپکترومترى نشر 
نورى با پلاسماى جفت شده القایى سازگار است. در این روش 
بعد از تشکیل محلول ابرى  بوده، زیرا  زمان استخراج کوتاه تر 
که متشکل از قطرات بسیار ریز استخراج کننده (1-آندکانول) 
سطح  بنابراین  مى شود،  پخش  آبى  نمونه  داخل  مى باشد، 
بوده  زیاد  نمونه  محلول  و  استخراج کننده  حلال  بین  تماس 
و  کوتاه تر  استخراج  زمان  و  سریع تر  جرم  انتقال  نتیجه  در  و 
به عنوان  آندکانول   -1 حلال  از  مى رود.  بالا  استخراج  کارایى 
حلال استخراج کننده که داراى ویژگى هاى حلالیت کم درآب،  

کم تر  آن  چگالى  هم چنین  و  کم  ذوب  نقطه  کم،  بخار  فشار 
روش  توسعه  براى  الزامات  مهم ترین  از  یکى  و  است  آب  از 
برنامه ریزى شده مى باشد، استفاده گردید. حلال پخش کننده 
نیز باید با فازهاى آلى (حلال استخراج کننده) و آبى (محلول 
نتیجه حلال  در  و  باشد  داشته  اختلاط خوبى  قابلیت  نمونه) 
آمونیوم  از  گردید.  انتخاب  پخش کننده  حلال  به عنوان  اتانول 
کمپلکس کننده  معرف  به عنوان  دى تیوکربومات  پیرولیدین 
استفاده شد به دلیل این که نمونه ها در محیط اسیدى تهیه و 
نگه دارى مى شوند این امر مزیت مهمى به شمار مى رود و موجب 
با  تسهیل در مراحل پیش تغلیظ و جداسازى نمونه مى شود. 
مجاز  حد  در  وکادمیوم  سرب  میزان  حاصله  نتایج  به  توجه 
 (0/01  ppb  1  و کادمیوم ppm 2000 (سرب   در کدکس 
با  امکان  حد  تا  دامدارى ها  است  بهتر  وجود  این  با  مى باشد، 
فاصله بیش ترى از مناطق آلوده و پر ترافیک ساخته شوند و در 
تهیه غذاى دام به آنالیز مواد، به ویژه میزان آلاینده ها و فلزات 
سنگین توجه گردد تا حد امکان بتوان راه هاى جذب گوارشى 

و تنفسى سرب و کادمیوم را به حداقل رساند.
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