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کاربرد ژل هایی با ترکیبات متفاوت آکریل آمید- آلیل آگاروز در روش شیب پخش در غشای نازک و بررسی 

عملکرد آن در اندازه گیری فلزهای سنگین موجود در آب
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دریافت: اردیبهشت 1398، بازنگری: تیر 1398، پذیرش: مرداد 1398

چکیده:  آلودگی محیط زیست با فلزات سنگین، نگرانی های عمده ای را ایجاد کرده اند. به تازگی، پژوهشگران روش جدیدی به نام شیب پخش در 
غشای نازک )DGT( معرفی کرده اند. از مزیت های این روش اندازه گیری درجا یون ها، به ویژه در محیط های آبی است. در ساخت ژل های موردنیاز 
در این روش به طور معمول، مواد مورداستفاده ثبت اختراع شده اند. در این پژوهش، جایگزینی ژل هایی با ترکیبات متفاوت آکریل آمید- آلیل آگاروز 
به جای موادی که ثبت اختراع شده اند و اثر این مواد در ضریب پخشیدگی فلزات سنگین در ژل لایه انتشار بررسی شد. همچنین، عملکرد DGT در 
محلول شامل عناصر فلزات سنگین نیز موردبررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که با افزایش pH، نسبت تورم افزایش می یافت هرچندکه در گستره 
pH بین 4 تا 9 تغییرات زیادی در نسبت تورم مشاهده نشد. نتایج نشان داد ضرایب پخشیدگی در محلول های غیرآلی، مستقل از قدرت یونی بود. 

اگرچه با افزایش قدرت یونی نتایج به دست آمده از ضریب پخشیدگی در تکرارهای متفاوت گستره خطای کمتری داشت. مقادیر ضرایب پخشیدگی 
در کاتیون های متفاوت در دو نوع ژل بین 60 تا 85 درصد مقادیر ضرایب پخشیدگی آن عناصر در آب بود. با افزایش عامل پیوندی عرضی به دلیل 
کوچک تر شدن منافذ ژل، ضریب پخشیدگی کاهش یافت. مقدار فلزهای سنگین اندازه گیری شده با روش DGT، همبستگی خطی نزدیکی با مقدار 

کاتیون های موجود در محلول  داشت )r2 برابر با 0/93 تا 0/99(.

واژه های کلیدی: آکریل آمید، آگاروز، DGT، فلزهای سنگین

مقدمه
سنگین،  فلزات  با  محیط زیست  آلودگی  حاضر،  عصر  در 
آب ها  فلزی  آلودگی   .]1[ کرده اند  ایجاد  را  عمده ای  نگرانی های 
اندازه گیری  متفاوتی  شیمیایی  و  فیزیکی  روش های  با  می تواند 
شود؛ با این حال بسیاری از آن ها در عمل محدودیت هایی دارند. 

آب های طبیعی به دلیل فرایندهایی مانند انحلال ذرات، تشکیل 
و  هستند  شیمیایی  تعادل  در  به ندرت  آن ها  تجمع  و  کلوئیدها 
جمع آوری نمونه های آب می تواند پویایی ذرات و کلوئیدها در آب 
 .]2[ عناصر شود  محلول  غلظت  در  تغییر  و سبب  کند  را مختل 
منظور  به  آب  ذخیره سازی  و  نمونه برداری  فرایندهای  همچنین، 

s.heydary@areeo.ac.i
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غلظت  و  شکل  در  تغییر  سبب  می تواند  نیز  عناصر  اندازه گیری 
عناصر فلزی در آن شود. بنابراین، استفاده از روش هایی که قادر 
به اندازه گیری درجا عناصر فلزی در محلول آب ها باشد، ضروری 

به نظر می رسد ]3[. 
 1994 سال  در  که  است  جدید  نسبت  به  روش  یک   1 DGT

ارائه شده  انگلیس  لانکستر  دانشگاه  در  ژانگ  و  دویسون  توسط 
است. این روش به عنوان یک ابزار مفید در تشخیص و گونه بندی 
آنالیت ها و زیست فراهمی2 آن ها در آب و خاک بهکار می رود که 
بر پایه انتقال به صورت پخشیدگی آنالیت ها در لایه نازک هیدروژل 
درجای  اندازه گیری  روش  این  ازمزیت های   .]4[ است  استوار 
یون ها، به ویژه در محیط های آبی، مانند رودخانه ها، دریاچه ها و 
دریاها است. با کاربرد این روش می توان از بروز مشکلاتی که در 
حمل نمونه های آبی به محل اندازه گیری ایجاد می شود، جلوگیری 
کرد. همچنین، به دلیل قابلیت کاربری آسان می توان از آن برای 
آبی  محیط های  متفاوت  اعماق  در  عناصر  یا  یون ها  اندازه گیری 
باشد  نیاز  نمونه برداری های هزینه بر  به  اینکه  استفاده کرد، بدون 
]5[. این فن شامل یک ابزار با دو لایه است: یک ژل پلی آکریل 
انتشار3 و یک لایه بستگی4 که  آمید هیدراته به عنوان یک لایه 
رزین های  یا  فری هیدرید  با  اشباع شده  هیدراته  پلی آکریل آمید 
شیمیایی است. پلی آکریل آمید هیدراته شامل حدود 95 % آب است 
و اندازه منافذ آن با توجه به مقدار و نوع عامل پیوندی عرضی5 
مبنای  بر  فن  این  اولیه  اصل   .]6[ است  نانومتر   20 تا   1 حدود 
انتشار یون ها از محیط آبی به یک لایه بستگی از بین یک لایه 
انتشار است. درنتیجه سرعت پخشیدگی یون از لایه انتشار، یکی از 
مهم ترین قسمت های این فن است ]7[. پژوهشگران بسیاری این 
فن را برای اندازه گیری کاتیون های و آنیون های متفاوت در آب 
]8 تا 10[ به کارگرفتند. این روش به صورت گسترده ای به وسیله 
جوامع علمی در ضمینه هایی مانند پایش کیفیت آب ]11[، زیست 
فراهمی عناصر در آب ]12[، غلظت فلزات سنگین در رودخانه های 
شهری با شرایط بسیار متنوع آب شناسی مانند دریای سیاه ]13[ و 
کارخانه های تصفیه فاضلاب ]14[ استفاده شده است. همچنین، 

برخی از پژوهشگران سعی در جایگزینی ژل های این ابزار داشتند. 
دوچکاوا و دیویس]15[ از آگاروز در لایه انتشار برای اندازه گیری 
جیوه استفاده کردند که مقادیر اندازه گیری شده با آن ها نسبت به 
تکپارهای  با  دلیل عدم جذب جیوه  به   DGT در  آکریل آمید  ژل 
آگاروز به مقدار واقعی نزدیک بود. همچنین، پژوهشگران دیگری 
نیز آگاروز را به منظور اندازه گیری اورانیم ]16[ و پادزیست ها ]17[ 
به کارگرفتند. وانگ و همکارانش ]18[ از آگاروز به جای ژل پلی 
آکریل آمید در DGT برای اندازه گیری کاتیون ها و آنیون ها استفاده 
کردند. آنان دامنه ضرایب پخشیدگی 6/56 تا cm2s-1 8/64 برای 
کاتیون ها و 5/91 تا  cm2s-1 8/41  برای آنیون ها به دست آوردند 
که همبستگی بالایی با ژل های دارای حق ثبت داشت. اگرچه، 
برخوردار  مناسب  فیزیکی  دوام  و  قوام  از  آگاروزی  ژل های 
کاغذ  از   ]19[ و سین  بود. لارنر  آن ها سخت تر  با  کار  و  نبودند 
سوانگاری6 به عنوان لایه انتشار در DGT استفاده کردند که در 
کوچکی  دلیل  به  آنان  با  شده  اندازه گیری  مقادیر  آنان  بررسی 
یافته  پیوند  عناصر  احتمالی  عبور  عدم  و  سوانگاری  کاغذ  منافذ 
با مواد آلی، کمتر از مقدار واقعی اندازه گیری شد. این روش به 
دلیل هزینه بالای واردات آن برای اندازه گیری فلزات سنگین در 
ایران عملیاتی نشده است و چون در ساخت ژل های موردنیاز در 
امکان ساخت  استفاده می شود،  اختراع شده7  ثبت  از مواد   DGT

آن از نمونه اصلی فراهم نبود. همچنین، تغییر در ترکیب های این 
نخستین  برای  قرار دهد.  تأثیر  را تحت  آن  کارائی  ژل می تواند 
بار حیدری و همکارانش ]6[ روش جدیدی برای تولید ژل های 
برای  آن  از  و  کردند  استفاده  ابزار  این  ساخت  برای  موردنیاز 
این  کارایی  ولی  کردند  استفاده  خاک  و  آب  فسفر  اندازه گیری 
روش جدید برای اندازه گیری غلظت عناصر سنگین موردبررسی 
DGT، ضریب  به  ازآنجاکه در محاسبات مربوط  و  قرار نگرفت 
پخشیدگی هر یون اهمیت دارد. بنابراین، هدف از این پژوهش، 
کاتیون های  پخشیدگی  مطالعه  در  جدید  ساخته شده  ژل  بررسی 
این  اندازه گیری  کادمیم، روی، مس و سرب در ژل و درنهایت 

عناصر برای بررسی دقت و واسنجی8 آن ها در آب است.

کاربرد ژل هایی با ترکیبات متفاوت آکریل آمید- آلیل آگاروز   ... 

1. Diffusive Gradient in Thin films    2. Bioavailability     3. Diffusive layer    4. Binding layer    5. Cross-linker    6. Chromatography    
7. Patented Cross-Linker     8. Calibration
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بخش تجربی
DGT اصول روش

انتقال یون ها به صورت پخشیدگی در لایة  این روش بر پایه 
انتشار )ژل پلی آکریل آمید( به ضخامت g∆ و جذب آن ها در لایة 
انتشار  نسبت به یون ها نفوذپذیر است ]20 و  جاذب است. لایه 
21[. وجود لایه انتشار سبب ایجاد شیب غلظت ماندگار از محلول 
در  یون ها  غلظت  اندازه گیری  می شود.  بستگی  لایه  سمت  به 
از  یافته  تجمع  مقادیر  و  فیک1  اول  قانون  به کارگیری  با  محلول 
این یون ها در لایه بستگی انجام می شود. برای اندازه گیری فلزات 
به عنوان لایه  تبادلی2  کاتیون  رزین  با  اشباع شده  ژل  از  سنگین، 
زمان کاربرد  اگر شیب غلظت در طول  استفاده می شود.  بستگی 
ثابت بماند و مقادیر ثابتی از یون در اختیار DGT قرار گیرد، شار 
فلزات سنگین پخشیده شده از لایه انتشار به سمت لایه بستگی 

به صورت زیر بیان می شود ]22[.

F = D(C-C')/Δg                                                )1(

 C ژل،  در  کاتیون ها  مؤثر  پخشیدگی  ضریب   D آن،  در  که 
انتشار  بین لایه  C' غلظت در سطح تماس  غلظت در محلول و 
و لایه بستگی که کاتیون های پیوندیافته با رزین کاتیون تبادلی 
 'C ،است. اگر کاتیون به صورت مؤثری با لایه بستگی پیوند یابد
صفر می شود؛ بنابراین، معادله 1 به صورت معادله 2 ساده می شود.

C = FΔg/D                                                      )2(
       

با توجه به تعریف، شار که عبارتست از جرم کاتیون جذب شده 
در لایه بستگی )M( که از لایه انتشار با سطح )A( در زمان معین 

)t( پخشیده شده است، از معادله 3 به دست می آید.

F = M/At                                                             )3(

با  محلول  در  کاتیون ها  غلظت   ،3 و   2 معادله های  ترکیب  از 
معادله 4 قابل محاسبه است ]15[.

    C = MΔg/(DAt(                                                )4(

 مقدار M به صورت مستقل قابل محاسبه است که در این حالت، 
لایه بستگی پس از به کارگیری DGT جدا و در حجم مشخصی 
از نیتریک اسید 2 مولار )Vgel( )در این روش 5 میلی لیتر( قرار 
داده می شود. غلظت فلزات سنگین در اسید )Ce( با دستگاه جذب 
اتمی اندازه گیری و مقدار جرم آن ها با معادله 5 محاسبه می شود.

M = Ce)Vgel+Vacid(                                              )5(

مواد و دستگاه ها
سدیم   ،1TEMED پرسولفات،  آمونیم  آگاروز،   ، آکریل آمید 
کاتیونی،  تبادل  رزین  متانول،  اتر،  آلیل گلیسیدیل  بوروهیدرات، 
خریداری  سیگما-آلدریچ  شرکت  از  اسید  نیتریک  نیترات،  سدیم 
شدند. قسمت های پلاستیکی ابزار DGT از نمونه ی اصلی وارداتی 
آن از دانشگاه لنکستر و به صورت قالب گیری با تجهیزات صنعتی 

تهیه شد.

تهیه ژل لایه انتشار و جاذب
آکریل آمید   ،DGT ژل های  ساخت  برای  خارجی  نمونه  در 
با  اختراع شده  ثبت  پیوند عرضی  عامل  با یک  آن  تکپارهای  که 
حاضر،  پژوهش  در  بود.  شده  به کارگرفته  داشتند،  پیوند  یکدیگر 
برای ساخت ژل آکریل آمید از عامل پیوند عرضی مشتق شده از 
آگاروز با پیوندهای آلیلی استفاده شد. عامل پیوند عرضی با افزودن 
33 میلی گرم سدیم بوروهیدرید و 1/6 میلی لیتر آلیل گلیسیدیل اتر 
 0/3 غلظت  با  میلی لیتر   33( سود  و  گرم(   1( آگاروز  مخلوط  به 
نرمال( و تکان دادن آن برای 12 ساعت و سپس، آب گیری آن با 
متانول و خشک کردن آن در آون به دست آمد. ژل انتشار با انحلال 

حیدري و همکاران

1. Fick’s 1st Law    2. Cation exchange resin     3. N,N,N´N´- tetramethylethylenediamine
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آلیل آگاروز 0/2% تا w/v( %0/6( در آب 95 درجه سانتی گراد و 
 )w/v(  %10 پرسولفات   ،)w/v(  %20 تا   10 آکریل آمید  افزایش 
دو  بین  قالب گیری  و   TEMED کاتالیست  و  آغازگر1  به عنوان 
شیشه بافاصله مشخص تهیه شد ]23[. لایه بستگی نیز به صورت 
مشابه با لایه انتشار اما با 3 گرم رزین تبادل کاتیونی در هر 10 
میلی لیتر محلول ژل تهیه شد. سپس، ژل ها به مدت 2 ساعت در 
آب یون زدوده قرار داده شدند. در طول این دو ساعت آب حداقل 
2 بار تعویض شد تا همه مواد ناخواسته از ژل خارج شود. در پایان 
مولار   0/03 محلول  در  نهایی،  و شکل گیری  تثبیت  برای  ژل ها 
NaNO3 به مدت 24 ساعت قرار داده شد. این ژل ها تا 33 روز با 

نگهداری در محلول 0/03 مولار NaNO3 و یخچال قابل استفاده 
هستند ]24[. 

به  را  بود که لایه ها  دو قسمت پلاستیکی  DGT شامل  ابزار 
یکدیگر پیوند می زد. لایه انتشار )ژل آکریل آمید و صافی غشایی( 
با  غشائی  صافی  که  به گونه ای  بود،  قرارگرفته  بستگی2  لایه  بر 
محیط بیرون در تماس بود. قطر قسمت پنجره ای ژل که با محیط 
بیرون تماس داشت ، 20 میلی متر بود. ضخامت لایه بستگی 0/6، 

لایه انتشار 0/8 و صافی غشایی 0/135 میلی متر بود ]25 و 26[.

اندازه گیری ضریب پخشیدگی فلزات سنگین در ژل انتشار
ابزاری  از  انتشار،  ژل  در  پخشیدگی  ضریب  مطالعه  به منظور 
استفاده شد که شامل دو قسمت جداگانه که با منفذ دایره ای شکل 
به قطر 1/5 سانتی متر با یکدیگر ارتباط دارند، است. ژل به قطر 
2/5 سانتی متر در این قسمت قرار داده شده و به صورت کامل در 
جای خود محکم شد. در یک قسمت از ابزار محلول عناصر سرب، 
روی، مس و کادمیم با غلظت 100 میلی گرم در لیتر و در قسمت 
دیگر همان مقدار محلول بدون هیچ گونه عنصری افزوده شد. در 
فواصل زمانی تقریبی 5 دقیقه از محلول بدون کاتیون، 5 میلی لیتر 
محلول برداشته و مقدار کاتیون های آن با دستگاه جذب اتمی مدل 

پرکین المر خوانده شد ]27 و 28[.
برای محاسبه ضریب پخشیدگی در ژل، از قانون اول فیک از 

معادله 6 استفاده می شود:

F = D(∂C/∂x(                                                   )6(
 

که در آن، F شدت جریان و ∂C/∂x، شیب غلظت در ژل است. 
با گذشت زمان، پخشیدگی کاتیون از غلظت بیشتر به غلظت کم 
ایجاد و یک شیب خطی بین دو قسمت در ژل ایجاد می شود. در 
است.  قابل محاسبه   6 معادله  با  لحظه ای  جریان  شدت  هرزمانی 
ازآنجاکه مقدار پخش شده در زمان های کوتاه بسیار کمتر از مقدار 
اولیه است، تفاوت غلظت نسبت به فاصله یا همان ضخامت ژل 
ثابت می شود که در این صورت شدت جریان نیز ثابت است. مقدار 
شدت جریان با معادله 7 و از تقسیم مقدار جرم )M( بر واحد سطح 

)S( بر زمان )t( به دست می آید. 

F = M/St                                                         )7(

با ترکیب معادله های 6 و 7، و با فرض شیب یا تفاوت غلظت 
ثابت، معادله 8 به دست می آید.

M = (DtSΔC)/x                                                 )8(
    

در آزمایشگاه غلظت کاتیون در بخشی از ابزار که محلول بدون 
کاتیون ریخته شد )B( بازمان به دست آمد. با دانستن حجم محلول 
محاسبه  برای  شد.  محاسبه  کاتیون   )M( جرم  قسمت،  آن  در 
از  کاتیون  اندازه گیری  برای  که  محلولی  حجم  می توان  دقیق تر 
قسمت B برداشته می شود را نیز از هر مرحله کم کرد. در زمان 
کمتر از 2 ساعت غلظت در قسمت B نسبت به قسمت A بسیار 
کمتر و تفاوت غلظت در زمان های متفاوت تفاوتی ندارند. با رسم 
نمودار M در مقابل t که به صورت یک خط در می آید، شیب آن 
برابر α قابل محاسبه است. با توجه به معادله α = DSC/x و مقدار 
مقدار  زمان،  هر  در  میانگین  غلظت  تفاوت  و   α  ،x  ،S معلوم 

کاربرد ژل هایی با ترکیبات متفاوت آکریل آمید- آلیل آگاروز   ... 

1. Initiator     2. Resin gel
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ضرایب پخشیدگی فلزهای سنگین در ژل
و  شده  اندازه گیری  ژل  در  فلزی  یون های  پخشیدگی  ضریب 
به 25 درجه سانتی گراد اصلاح و با مقادیر شناخته شده آن در آب 
در جدول 2 مقایسه شده اند. همچنین، نسبت ضریب پخشیدگی 
به آب در غلظت های  فلزهای سنگین در ژل های شماره 2 و 4 
متفاوت NaNO3 در شکل 5 نشان داده شده است. در قدرت یونی 
به تقریب  عناصر  همه  پخشیدگی  ضریب  مولار،   0/1 تا   0/001
تکرار   4 به  توجه  با  عنصر  هر  برای  نیز  خطا  دامنه  بود.  یکسان 
رسم شد. منابع عمده این خطا در اندازه گیری های متفاوت احتمال 
آن  در  آزمایش  که  دمایی  و  انتشار  لایه  از ضخامت  ناشی  دارد 

ضریب پخشیدگی محاسبه شد ]28[.

نتیجه ها و بحث
ویژگی های ژل

درصدهای  با  ژل هایی  ژل،  ترکیب  بهترین  به  دستیابی  برای 
هیدروژل  چهار  ویژگی  و  ترکیب  شد.  ساخته  متفاوت  تکپارهای 
می شود،  مشاهده  که  همان گونه  است.  شده  آورده   1 جدول  در 
ژل 1 با آکریل آمید و آگاروز پایین تر بیشتر در معرض تورم بوده 
و حاوی 98 % آب است و پس از آن ژل های شماره 2، 3 و 4 با 
مقدار آب 95، 91 و 87 درصد قرار دارند. این را می توان براساس 
به  منجر  که  داد  توضیح  ژل  ثابت  حجم  یک  در  تکپار  افزایش 
کاهش فضای آزاد برای آب می شود. نتایج مربوط به تورم مطابق 
با مشاهدات سایر پژوهشگران ]29[ بوده است. مقدار تورم عامل 
تعیین کننده در درصد نهایی آب در ژل است. مقدار تورم بالا، به 
این معنی است که آب های موجود در هیدروژل، انتشار فلز را از راه 
هیدروژل تسهیل می کند. از طرف دیگر، مقدار بالای آب در ژل 
یا آکریل آمید و آگاروز کمتر، منجر به کاهش پایداری ژل می شود.

 

است.  داده شده  نشان   1 شکل  در  ژل  آبپوشی  بر   pH اثر 
همان طور که مشاهده می شود در pHهای پایین، هیدروژل بیشتر 
بیشتری  تغییر  بازمان  آن  تورم  نسبت  و  قرارگرفته  تأثیر  تحت 
تغییرات  هیدروژل  تکپارهای  افزایش  با  همچنین،  است.  یافته 
تورم نسبت به pH کاهش یافته است. این حالت می تواند به دلیل 
افزایش آبکافت و تغییر حالت گروه های عاملی در هیدروژل باشد. 

در بررسی دیگری ]29[ نیز این حالت مشاهده شده است. 

جدول 1 ویژگی های هیدروژل های سنتز شده

 

 

(5) M = (DtSΔC)/x 

      

آماد. باا    دسات با   بازماان ( Bدر بخشی از ابزار ک  محلول بدون کاتیون ریختا  شاد )   کاتیوندر آزمایشگاه غلظت 

حجام محلاولی    تاوان یمتر ی دقبرای محاسب   ( کاتیون محاسب  شد.Mدانستن حجم محلول در آن قسمت، جرم )

سااعت   2را نیز از هر مرحل  کم کارد. در زماان کمتار از     شودیمبرداشت   Bکاتیون از قسمت  یریگاندازهک  برای 

تاااوتی ندارناد. باا رسام      متااوت یهازمانغلظت در  تااوتبسیار کمتر و  Aنسبت ب  قسمت B غلظت در قسمت 

 معادلا   اسات. باا توجا  با      محاساب  قابال  αشیب آن برابر  ،آیدیمیک خط در  صورتب ک   tدر مقابل  Mنمودار 

  = DSC/x مقدار معلوم  وS ،x ،α  [25] ضریب پخشیدگی محاسب  شد مقدارن، غلظت میانگین در هر زما تااوتو. 

 

 و بحث هاجهینت

 ژل یهایژگیو

 یژگا یو و بیا ترکسااخت  شاد.    متااوتهای تکپاربا درصدهای  ییهاژل  بهترین ترکیب ژل، برای دستیابی ب       

 تار یینپاا  و آگاروز دیآملیبا آکر 1ژل ، شودیممشاهده  گون  ک همان است.شده  آورده 1در جدول  دروژلیچهار ه

 57و  91، 98با مقدار آب  4و  9، 2شماره  یهاژلآب است و پس از آن  % 95 یحاوبوده و در معرض تورم  شتریب

 یداد ک  منجر ب  کاهش فضاا  حیحجم ثابت ژل توض کیدر  تکپار شیاساس افزابر توانیمرا  نیادرصد قرار دارند. 

تورم عامال   مقداربوده است.  [29] پژوهشگراننتایج مربوه ب  تورم مطاب  با مشاهدات سایر  .شودیمآب  یآزاد برا

 دروژل،یا موجاود در ه  یهاا آباست ک   یمعن نیتورم بالا، ب  ا مقدار .آب در ژل است ییدرصد نها در کنندهتعیین

و آگااروز کمتار،    دیا آملیا آکر. از طرف دیگر، مقدار بالای آب در ژل یا کندیم لیتسه دروژلیه راهانتشار فلز را از 

 .شودیممنجر ب  کاهش پایداری ژل 

 سنتز شده یهادروژلیه یهایژگیو 1جدول 

شماره 
 هیدروژل

  آمیدآکریل
)%( 

عامل پیوند عرضی 
)%( 

مقدار آب ژل 
)%( 

نسبت 
 تورم

1 16 2/6 95 8/9 
2 18 9/6 98 2/9 
9 26 4/6 91 8/2 
4 26 0/6 57 2 

 

pH شکل 1 نسبت تورم در هیدروژل های متفاوت با تغییر

 

5 
 

پایین،  یهاpHدر  شودیم شاهدهک  م طورهمان است. شدهدادهنشان  4ژل در شکل  آبپوشیبر  pHاثر        

با افزایش  ،تغییر بیشتری یافت  است. همچنین بازمانو نسبت تورم آن  قرارگرفت  ریتثثهیدروژل بیشتر تحت 

و  آبکافتب  دلیل افزایش  تواندیملت است. این حا یافت کاهش pHهای هیدروژل تغییرات تورم نسبت ب  تکپار

 . است شدهمشاهده نیز این حالت [29]ی دیگر بررسیدر عاملی در هیدروژل باشد.  یهاگروهتغییر حالت 

 

 
 
 

pH=2 
 
pH=3 
 
pH=4 
 
pH=5 
 
 

  

 

 
 pHهای متااوت با تغییر نسبت تورم در هیدروژل 1شکل 

 
 سنگین در ژل ضرایب پخشیدگی فلزهای

 ریاصا   و باا مقااد    گاراد یساانت درجا    28با    و شده یریگاندازهدر ژل  یفلز هاییون پخشیدگی بیضر

های در ژل سنگین هایفلز یدگیپخش بیسبت ضرن ،. همچنیناندهشد س یمقا 2در جدول  آن در آب شدهشناخت 

 1/6تاا   661/6است. در قدرت یونی  شدهدادهنشان  8در شکل  3NaNOمتااوت  یهاغلظتب  آب در  4و  2شماره 
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به  مربوط  پخشیدگی  ضریب  کمترین  باشد.  است،  انجام گرفته 
کادمیم در ژل شماره 4 بود که 60 درصد ضریب پخشیدگی این 
می شود،  مشاهده   2 جدول  از  که  همان طور  بود.  آب  در  عنصر 
افزایش عامل پیوندی عرضی ضریب پخشیدگی عناصر را کاهش 

داد.

ژل ها در سطوح تکپارهای خود دارای بار منفی هستند که این 
بار منفی سبب می شوند که ضریب پخشیدگی کاتیون در ژل به 
صورت غیرعادی افزایش یافته و از آب نیز بیشتر شود ولی استفاده 
از محلول زمینه سبب خنثی شدن این سطوح باردار شده و مانع از 
واکنش ژل با کاتیون ها می شود. افزایش قدرت یونی سبب کاهش 
پخشیدگی  ضرایب  مقادیر  که  می دهد  نشان  و  شده  خطا  دامنه 
یکدیگر  به  بیشتری  متفاوت شباهت  تکرارهای  در  آمده  به دست 
دارد )شکل 2(. وارنکن و همکارانش ]30[ بیان داشتند که افزایش 
را کاهش می دهد و سبب  کاتیون ها  با  واکنش ژل  یونی،  قدرت 
پخشیدگی  ضریب  و  کاهش یافته  ژل  در  کاتیون  تجمع  می شود 
در  آنان  شود.  نزدیک  آب  در  آن  ضریب  به  ژل  در  کاتیون 
آزمایش های خود مشاهده کردند که ضریب پخشیدگی کاتیون ها 

جدول 2 تغییرات ضریب پخشیدگی کاتیون ها در آب و ژل ساخته شده با عامل 
NaNO3 پیوندی عرضی آلیل آگاروز در محلول زمینه 0/01 مولار

 

 

رسام  تکارار   4با توج  با    عنصریکسان بود. دامن  خطا نیز برای هر  یبتقرب  عناصرمولار، ضریب پخشیدگی هم  

ناشی از ضخامت لای  انتشار و دمایی ک  آزمایش دارد  احتمال متااوت هاییریگاندازهخطا در . منابع عمده این شد

درصاد   06باود کا     4. کمترین ضریب پخشیدگی مربوه با  کاادمیم در ژل شاماره    ، باشداست گرفت انجامدر آن 

 یعرضا  یوناد یعامال پ  شیافزا ،شودیم مشاهده 2از جدول طور ک  همان در آب بود. عنصرضریب پخشیدگی این 

 .دادکاهش را  عناصرضریب پخشیدگی 

 

در آب و  هایونکات یدگیپخش بیضر راتییتغ 2جدول 
در  آگاروز لیآل یعرض یوندیبا عامل پ شدهساخت ژل 

  3NaNO مولار 61/6 زمین  محلول

 25D wD D25/ Dw نوع هیدروژل کاتیون
(%) 

Zn 2 28/6 ± 65/0 81/7 58 
Zn 4 99/6 ± 80/4 18/7 04 
Cd 2 02/6 ± 58/8 17/7 52 
Cd 4 44/6 ± 92/4 17/7 06 
Cu 2 92/6 ± 50/8 99/7 56 
Cu 4 68/1 ± 75/4 99/7 08 
Pb 2 97/6 ± 12/5 48/9 50 
Pb 4 94/6 ± 52/0 48/9 72 

25D  میانگین ضریب پخشیدگی کاتیون در ژل(1-s 2)×10 cm  با
، 10 cm×(s 2-1)ضریب پخشیدگی کاتیون در آب  wD چهار تکرار،

w/ D25)%( D   نسبت ضریب پخشیدگی کاتیون در ژل نسبت ب
 ضریب پخشیدگی آن کاتیون در آب

 

ک  ضریب پخشیدگی  شوندیمک  این بار منای سبب  هستندهای خود دارای بار منای تکپاردر سطو   هاژل       

اساتااده از محلاول زمینا  سابب     و از آب نیاز بیشاتر شاود ولای      یافتا  فازایش اکاتیون در ژل ب  صورت غیرعادی 

. افزایش قدرت یونی سبب کاهش دامن  شودیم هایونکاتشدن این سطو  باردار شده و مانع از واکنش ژل با خنثی

با   شاباهت بیشاتری    متاااوت دست آمده در تکرارهاای  ک  مقادیر ضرایب پخشیدگی ب  دهدیمخطا شده و نشان 

را  هاا یونکاات بیان داشتند ک  افزایش قدرت یونی، واکنش ژل با  [96] ش(. وارنکن و همکاران8یکدیگر دارد )شکل 

گی کاتیون در ژل با  ضاریب آن   و ضریب پخشید یافت کاهشتجمع کاتیون در ژل  شودیمو سبب  دهدیمکاهش 

 در قدرت یونی پاایین  هایونکاتک  ضریب پخشیدگی  مشاهده کردندخود های در آب نزدیک شود. آنان در آزمایش

شکل 2 نسبت ضریب پخشیدگی کاتیون در ژل به آب در غلظت های متفاوت  .  یابدیممولار( افزایش  6661/6)
NaNO3 در Zn )الف(، Cd )ب(، Cu )ج( و  Pb )د(

 

16 
 

دست آوردند ک  تاااوتی  ب   s 2cm0-16×9/0/ضریب پخشیدگی فسار در این هیدوژل را  [0] شحیدری و همکاران

خود قطار   یهاپژوهشدر  [25]ح  ثبت نداشت  است. ژانگ و دیویسون  باعرضی  با عامل پیوند شدهساخت ت ب  ژل نسب

 .ردیقرار نگ ریدر آن تحت تثث عناصر یدگیپخش بیضر مقداردارد،  یب  پارگ یمقاومت مناسب نک یبر ا افزونشود ک  

 

 
 )مولار( 3NaNO غلظت

 
 )مولار( 3NaNO غلظت

 
 )مولار( 3NaNO غلظت

 
 )مولار( 3NaNO غلظت

نسبت ضریب پخشیدگی کاتیون در  2شکل 
در  3NaNOهای متااوت ژل ب  آب در غلظت

Zn  ،)الف(Cd  ،)ب(Cu   و )ج(Pb )د( 

در قدرت یونی پایین )0/0001 مولار( افزایش می یابد. 
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این  در  فسفر  پخشیدگی  ضریب   ]6[ همکارانش  و  حیدری 
نسبت  تفاوتی  که  آوردند  به دست    6/9×10-6  cm2/s را  هیدوژل 
به ژل ساخته شده با عامل پیوند عرضی با حق ثبت نداشته است. 
ژل  منافذ  قطر  خود  پژوهش های  در   ]28[ دیویسون  و  ژانگ 
را  ثبت  با حق  پیوندی عرضی  عامل  با  آکریل آمیدی ساخته شده 
راحت تر  عبور  در  منافذ  اندازه  و همین  گفتند  نانومتر   5 از  بیشتر 
عرضی  پیوندی  عامل  مقدار  است.  مؤثر  پخش  ژل  از  یون ها 
مورداستفاده در ساخت هیدروژل در مقاومت آن به پارگی و قابلیت 
حمل آن مؤثر است. به این ترتیب که با افزایش عامل پیوند عرضی 
در ساخت ژل به دلیل کوچک تر شدن منافذ ژل، مقاومت آن به 
پارگی افزایش و درنتیجه کاربری آن آسان تر می شود ولی انتظار 
بر این است که ضریب پخشیدگی کاتیون ها در آن کاهش یابد. به 
همین دلیل لازم است، عامل پیوند عرضی به مقداری افزوده شود 
که افزون بر اینکه مقاومت مناسبی به پارگی دارد، مقدار ضریب 

پخشیدگی عناصر در آن تحت تأثیر قرار نگیرد.

عملکرد DGT در آب
آگاروز  آلیل  با  ساخته شده   DGT عملکرد  بررسی  منظور  به 
لیتر   10 در   DGT واحدهای  عرضی،  پیوندی  عامل  به عنوان 
 15 و   10  ،5  ،1 غلظت  با  کاتیون ها  از  یک  هر  حاوی  محلول 
میلی گرم بر لیتر که دائم در حال هم خوردن است، قرار داده شد. 
پس از 24 ساعت، واحدهای DGT از محلول خارج شده و مقادیر 
به دست  مقادیر  شد.  محاسبه  چهار  تا  یک  معادلات  با   CDGT

آمده در مقابل مقادیر غلظت هر یک از این عناصر در محلول  در 
شکل 6 قرار داده شد. همان طور که مشاهده می شود، همبستگی 
مناسبی بین مقدار کاتیون های Cu ،Cd ،Zn و Pb اندازه گیری 

شده در DGT و محلول وجود دارد. 
DGT به صورت گسترده ای در آب، رسوبات و خاک  کاربرد 
با توجه به عدم دسترسی و گران بودن  افزایش است و  در حال 
آن در ایران لازم بود که نسبت به تهیه آن با مواد موجود اقدام 
شود و ازآنجاکه تفسیر صحیح اندازه گیری های انجام شده با این 
روش، نیازمند دانستن ضرایب انتشار گونه های کاتیونی و آنیونی 

انتشار  این گزارش ضرایب  DGT است،  انتشار  از لایه  متفاوت 
را گزارش می دهد که  یونی  قدرت  متفاوت  مقادیر  در  فلز  چهار 
می توان از آن در اندازه گیری های بعدی با DGT استفاده کرد. 

اندازه گیری  برای  را   DGT عملکرد   ]25[ دیویسون  و  زانگ 
فلزات سنگین در اقیانوس اطلس شمالی موردبررسی قرار دادند. 
نتایج آنان نشان داد که یک رابطه خطی بین مقدار اندازه گیری 
روش  با  شده  اندازه گیری  واقعی  مقدار  و  سنگین  فلزهای  شده 
ثابتی  جریان  نشان دهنده  خطی  رابطه  وجود  داشت.  وجود  رایج 
همکارانش  و  هارپر  است.   DGT سمت  به  سنگین  فلزهای  از 
]31[ گزارش کردند که اگر فراهمی مناسبی از عنصر به نزدیک 
DGT وجود نداشته باشد، ازآنجاکه به هم خوردگی به پخشیدگی 

حفظ  برای  مناسبی  سرعت  آن هم  که  محدودشده  مولکولی 
غلظت در نزدیکی DGT ندارد، غلظت عنصر در سطح تماس با 
DGT و شارش آن در لایه پخش بازمان کاهش می یابد و مقدار 

از مقدار واقعی برآورد می شود.  DGT کمتر  با  اندازه گیری شده 
البته در نتایج زانگ و دیویسون ]25[ مقدار Zn اندازه گیری شده 
احتمال  تفاوت  این  بود.  آن   واقعی  مقدار  درصد   44  ،DGT با 
دارد به دلیل این باشد که DGT تنها گونه های قابل دسترس را 
اندازه گیری می کند و گونه های آلی و کلوئیدهای بزرگ به دلیل 
اندازه خود که قادر به عبور از منافذ ژل نیستند، قابل اندازه گیری 
نبودند. به همین دلیل می توان از این روش در مطالعه گونه بندی 
پژوهش  در  کرد.  استفاده  نیز  خاک  و  رسوبات  آب،  در  عناصر 
زیادبودن  و  عناصر  یونی  گونه های  به کارگیری  به دلیل  حاضر، 
مقدار محلول مورداستفاده )10 لیتر(، مقدار مناسبی از عناصر در 
سطح تماس DGT با محلول در دسترس قرار گرفت و درنتیجه 
بسیار  واقعی  مقدار  به   DGT با  شده  اندازه گیری  عناصر  مقدار 
در  ابزار  این  است  لازم  بیش تر  پژوهش های  برای  بود.  نزدیک 

آب طبیعی نیز به کارگرفته شود.

نتیجه گیری
درجا  اندازه گیری  برای  مفید  ابزار  یک  به عنوان   DGT روش 
دریاچه ها  رودخانه ها،  مانند  آبی،  محیط های  در  ویژه  به  یون ها، 
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ضریب پخشیدگی در هیدوژل با 0/3% عامل پیوند عرضی به ترتیب 
مربوط به سرب و مس بود که 86 و 80 درصد ضریب پخشیدگی 
در  DGT ساخته شده  بود. همچنین، عملکرد  آب  در  عناصر  این 
به محاسبات  توجه  با  موردنظر  کاتیون های  اندازه گیری  در  ایران 
مربوط به ضرایب پخشیدگی محلول مناسب بود و همبستگی 93 
تا 99 درصدی بین مقدار واقعی این عناصر در محلول و مقادیر 

به دست آمده با این روش به دست آمد.

ویژگی های  بررسی  نیازمند  ابزار،  این  به کارگیری  است.  دریاها  و 
لایه  در  متفاوت  عناصر  پخشیدگی  ضریب  محاسبه  به ویژه  آن 
انتشار آن است. پژوهش حاضر ضرایب پخشیدگی عناصر متفاوت 
ابزار  با  محاسبه شده  مقادیر  به  نزدیک  بسیار  که  آورد  به دست  را 
استانداد DGT به وسیله زانگ و دیویسون بود. در این پژوهش، 
جز  که  مس  و  کادمیم  روی،  سرب،  عناصر  پخشیدگی  ضرایب 
فلزات سنگین با اهمیت هستند، به دست آمد. بالاترین و کم ترین 

شکل 3 غلظت اندازه گیری شده Zn (الف(، Cd )ب(، Cu )ج( و Pb )د( با DGT نسبت به غلظت این کاتیون ها در محلول در زمان کاربری 24 ساعت
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Abstract: Environmental pollution by heavy metals and their fate in the environment have 
created major concerns. Recently, researchers have introduced a new method called diffusive 
gradients in thin films (DGT). The advantages of this method are in situ measurement of ions, 
especially in aqueous media. In this technique, patented materials were commonly used in making 
gels. The purpose of this study was replacing the two types of gels with different acrylamide-allyl-
agarose compounds instead of the patented materials and investigate the effect of these materials 
on the diffusion coefficient of heavy metals in the diffusion layer of gels to be used in calculations 
related to the measurement of these elements. Also, the efficiency of DGT has been investigated 
in the solution of heavy metals. The results showed that with increasing pH, the ratio of swelling 
increased, although in the pH range between 4 and 9, no significant changes have observed in the 
ratio of swelling. The diffusion coefficients in inorganic solutions have been independent of ionic 
strength, although, with increasing ionic strength, diffusion coefficient in different repetitions had 
less error bar. The diffusion coefficients in different cations in two types of gel were 60-85% of 
their diffusion coefficients in water. By increasing the cross-linker factor, the diffusion coefficient 
have decreased due to the smaller pores in the gel. The amount of heavy metals measured by the 
DGT method had a linear correlation with the amount of cations in the solution (r2 = 0.93-0.99).
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