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                                      Introduction                                      ة ـــالمقدم 4.1

  

 و المحيطات وفي الأرضيةكأحد المكونات المعدنية للقشرة  في الطبيعة الكادميوم عنصر يوجد

في البيئة بل  حرا  لا يوجد ومعدن أبيض فضي ناعم ،  عبارة عن وهو .بيئتنا  من أخرىن كامأ

 م1817 في ألمانيا عام الكادميوم أكتشف  قد و . معدنية أخرى مكونات يوجد على الأغلب مع

 و ، (Cadmia) اللاتيني كلا الاسمينواسمه مشتق من . كناتج من عملية تكرير الخارصين 

  . [Chandler, 1996] (Kadmeia) اليوناني

وتعرية الصخور ومن بعض  لتآكلمن العملية التدريجية ناتج د الكادميوم في الطبيعة ووج إن

 تدخلوالنسبة الأكبر من الكادميوم .  [Manahan,2000] فجارات البركانية ونيران الغاباتالإن

 حيث،  [Naja and Volesky,2009]في العديد من المجالات لبيئة من خلال النشاطات البشرية ا

صفائح  كشوائب في كثير من خلائط المعادن كمواسير نقل المياه المعدنية ود الكادميوم وجي

يشير و . منها خزانات المياه كما توجد مركباته كمثبتات في مواد البلاستيك صنعالزنك التي ت

الصحة العالمية أن نظمة الذي أصدرته م[WHO,1987] ( بدلائل جودة مياه الشر)كتاب 

، وسبائك  المواسير المطلية عددتقترن ب بورصنعة من الكادميوم في مياه الالمرتف كيزاالتر

الصبغات  في صناعة الكادميوم كذلك يستخدم .اللحام الفضية الأساس، ومواد شبكات المواسير

النيكل القابلة  -بطاريات الكادميوم مثلصناعة السيراميك والبطاريات  والتعدين  والسبائك  و

و الطلاء المنظفات  و والمبيدات الحشرية لأسمدة الفوسفاتيةا بالإضافة لصناعة . للشحن

ادميوم مركبات الك ما أنوب . [Volesky, 1990; Wase and Forster, 1997]الغلفاني والدهانات 

في الخلايا الشمسية والعديد من  الكادميوم عالي النقاوة ستخدميلها خواص شبه موصلة لذلك 

بالإضافة إلى استخدامه في المفاعلات النووية  .التطبيقات الإلكترونية 

[Hague,1997;Daher,1995; Naja and Volesky ,2009] . عن  يدخل الكادميوم للبيئة أيضا  و

 . سابقا   ذكورةطريق رمي النفايات الصناعية للصناعات الم
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 لوثـذاء المـواستهلاك الماء والغ التنفس عمليات للكادميوم خلالتعرض الكائنات الحية ت

[Satarug and Moore, 2004; Verougstraete et al., 2003]  .خرى وتتضمن المصادر الأ

رة ـايات الخطـران والنفـالمصانع والأفكقرب المناطق الملوثة  استنشاق الهواء الملوث خاصة

[Satarug et al., 2003]  .من عنصر الكادميوم امتصاص النباتات تستطيع ، أخرى ناحية من 

 بين من خاصة أهمية ذو الكادميوم يعد ولذا للأكل الصالحة الأنسجة في وتخزينه التربة محلول

 في هدخول احتمال من يزيد مما تربةال-  النبات نظام في حركته بسبب السامة الثقيلة العناصر

  .  [Wagner, 1993] الغذاء سلسلة

 

الاعتبار     الكادميوم في  ريكية والخدمات الإنسانية أن يوضعأوصت وزارة الصحة الأملذلك 

 الصحة الإنسانية     يهدديتجمع في كافة أنحاء الجسم ، مما  هلأن Carcinogens همسرطنمادة ك

[Waalkes,2003] . أولوية المواد  السابع على قائمة م2007 عام  عنصر الكادميوم صنف قدو

حيث أنه يعد من أخطر  ، ATSDR Priority List of Hazardous Substancesفي  الخطرة

معدن سام واسع  الكادميومتؤكد جميع الدراسات والأبحاث أن و . المعادن الثقيلة السامة

 IARC,1993, Nordberg et al., 2007; Agency for Toxic Substances and] رالانتشا

Disease Registry, 1999; Verougstraete et al., 2003] . على جميع الكادميوم يؤثر  و

 ,.Solisio et al] حتى في الحدود الضئيلة الإنسانكذلك الحيوانية ووالكائنات الحية النباتية 

على العكس دن بل لهذا المعحاجة الكائنات الحية تظهر  و لا ، وليس له أي دور حيوي [2008

 ,Leborans and Novillo] بعض المعادن الضرورية للجسم كالزنك ه على وجودوجود قد يؤثر

1996] . 

من معدن الكادميوم ولفترات طويلة  صغيرةوتوضح الدراسات أن تعرض الإنسان لجرعات 

 . همزمن هسمي له يحدث ،اق الهواء الملوث به عن طريق الشراب أو الطعام أو استنش

الجسم قد تكون ملازمة ومصاحبة للإنسان في مكان معيشته  إلىدخول هذا المعدن  مصادرو

http://www.pubmedcentral.nih.gov/articlerender.fcgi?artid=2649219#b34-ehp-117-190
http://www.pubmedcentral.nih.gov/articlerender.fcgi?artid=2649219#b42-ehp-117-190
http://www.pubmedcentral.nih.gov/articlerender.fcgi?artid=2649219#b33-ehp-117-190
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6T6D-4V3SY62-3&_user=4664866&_coverDate=05%2F31%2F2009&_rdoc=1&_fmt=full&_orig=search&_cdi=5028&_sort=d&_docanchor=&view=c&_acct=C000052545&_version=1&_urlVersion=0&_userid=4664866&md5=b7670d9e6b6bee81ecd735562081a349#bib13
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6T6D-4V3SY62-3&_user=4664866&_coverDate=05%2F31%2F2009&_rdoc=1&_fmt=full&_orig=search&_cdi=5028&_sort=d&_docanchor=&view=c&_acct=C000052545&_version=1&_urlVersion=0&_userid=4664866&md5=b7670d9e6b6bee81ecd735562081a349#bib22
http://www.pubmedcentral.nih.gov/articlerender.fcgi?artid=2649219#b2-ehp-117-190
http://www.pubmedcentral.nih.gov/articlerender.fcgi?artid=2649219#b2-ehp-117-190
http://www.pubmedcentral.nih.gov/articlerender.fcgi?artid=2649219#b42-ehp-117-190
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 دائم ومستمر، فيتراكم فيه ويتسبب في حدوث بشكل الجسم إلى همما يؤدي إلى دخول وعمله

سنة  30 - 15نصف حياة الكادميوم في الجسم تتراوح مابين فترة  و . الأضرار الصحية

[Bernard, 2004; Satarug and Moore ,2004] . الكادميوم  أنالدراسات الحديثة  أظهرت وقد

 الأغذيةوتعد  . إلى ارتفاع سكر الدم مؤديا   يدمرهاالبنكرياسية ف Bيؤثر في فعالية الخلايا 

 . [Ensafi et al.,2009; Manahan,2000]الكادميوم البحرية والكبد والكلى من أكثر بؤر تراكم 

 

التعرض الشديد يؤدي  و . في التشوهات الخلقية لدى الإنسان الرئيسي السبب يعد الكادميوم و

  ;Waalkes, 2000] رـوي خطيـوتهيج رئ ةـالشعب الهوائية ـوم إلى إصابـالكادمي دلأكسي

Satarug et al., 2003] . حادال تقيؤالالآم المعدة و يسببها الكادميوم التأثيرات الأخرى التي ومن 

 [Naja and Volesky, 2009; Menke et al., 2009] .كرست الجهود إلى تطوير تقنيات لذلك 

 .  [Solisio et al., 2008] المنخفضة من هذا المعدن تراكيزللإزالة ا سريعة ودقيقة

 

         Determination and separation of cadmium :الكادميوم فصلو طرق تقدير 4.1.1

البلازمي  –قد نشرت العديد من التقنيات التحليلية لتقدير أيونات الكادميوم مثل طيف الكتلة ل

 -Inductively coupled plasma (ICP) atomic emission spectrometry and ICP يــالحث

mass spectrometry [Montes-Bayon et al.,2006] ــةــا الأيونيــكروماتوجرافيال ، و 

[Tanikkul et al.,2004 ; Błazewicz et al.,2010]، ــــــةفيـالطي رقـطالو [Castillo et 

al.,2001;Whitchurch and Andrews ,2000; Sanchez-Pedreno et al.,2002 ; Raimundo 

and Narayanaswamy,2003 ;Garcya-Reyes et al.,2006] اص الذري ـــالامتص     طرق و

 Flame atomic absorption spectrometry (FAAS) [Bianchin et al.,2009; Gawin etاللهبي

al.,2010; Alves et al.,2010] . 

http://www.pubmedcentral.nih.gov/articlerender.fcgi?artid=2649219#b5-ehp-117-190
http://www.pubmedcentral.nih.gov/articlerender.fcgi?artid=2649219#b34-ehp-117-190
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6T6D-4V3SY62-3&_user=4664866&_coverDate=05%2F31%2F2009&_rdoc=1&_fmt=full&_orig=search&_cdi=5028&_sort=d&_docanchor=&view=c&_acct=C000052545&_version=1&_urlVersion=0&_userid=4664866&md5=b7670d9e6b6bee81ecd735562081a349#bib30
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6T6D-4V3SY62-3&_user=4664866&_coverDate=05%2F31%2F2009&_rdoc=1&_fmt=full&_orig=search&_cdi=5028&_sort=d&_docanchor=&view=c&_acct=C000052545&_version=1&_urlVersion=0&_userid=4664866&md5=b7670d9e6b6bee81ecd735562081a349#bib30
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6T6D-4V3SY62-3&_user=4664866&_coverDate=05%2F31%2F2009&_rdoc=1&_fmt=full&_orig=search&_cdi=5028&_sort=d&_docanchor=&view=c&_acct=C000052545&_version=1&_urlVersion=0&_userid=4664866&md5=b7670d9e6b6bee81ecd735562081a349#bib28
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 Anodic stripping voltammetry الفولتامتري النزعي المصعدي ت طرقكما ساهم

[Suteerapataranon et al.,2002; Bonfil and Kirowa-Eisner,2002; Farghaly,2003] 

 و  Potentiometric stripping analysis [Munoz et al.,2002]دي ـالتحليل النزعي الجهو

 Differential pulse stripping [Hu et al.,2003]  النبضي التفاضلي يزعفولتامتري النالطرق 

voltammetry  4 كاشف                  كذلك تم استخدام .طرق تقدير الكادميوم  في تحديث-

hydroxy salophen الكادميوم في المياه لتقدير [Ensafi et al., 2009] . 

 

 الكادميوم من المياه مثلأيونات  ستخدام مواد متنوعة لإزالة، إتجه إهتمام الباحثين الى إ وحديثا  

 وأنواع من الرمال Biomaterialsوبعض المواد الحيوية  Metal sludgeالطين المعدني 

[Bhatnagar and Minocha,2009;Solisio et al., 2008; Tan and Xiao, 2009; Pappalardo et 

al., 2010] . اليوريثانعديد  و يعد Polyurethane foam (PUFs)  على يستخدم  ومدمص جيد

 El-Shahat et al.,2006;El-Shahawi et]المختلفة كروماتوجرافياطرق الفي واسع  نطاق

al.,2005a;Saeed and Ahmed,2004; Bhasker et al.,2004; El-Shahawi and El-Sonbati , 

2005b ; Cassella et al.,1999]  ، هلوية ومساحة السطح المتاحة فيالتراكيب الخوذلك لأن 

بعوامل الاستخلاص  جيدة محتفظا  تبادلية بسعة في العمود  يستخدم كمادة مدمصة نتؤهله لأ

-Hasany et al.,2001; El-Shahawi and Nassif , 2003a ; El]اتـالمحملة عليه بثبللمواد 

Shahawi   et al.,2003b ; Braun et al.,1985].  ، نا طريقة في هذا الفصل طور فإننالذلك

 ICP-OES بتطبيق تقنيةالتقدير ثم  ورخيصة التكلفة للاستخلاص الكيميائي سهلة وبسيطة

 كاشفل بل وغير المحم  المحم   اليوريثان باستخدام عديدي في عينات الماء للكادميوم الثنائ

Procaine HCl كما. بالكاشف المعالج  اليوريثان ذلك على الأعمدة المعبأة بعديد ، وتطبيق 

ة وكذلك الخصائص ـالثيرموديناميكيو الميكانيكية  وائي ـوك الاستبقـتمت دراسة السل

 . المحمل وغير المحمل بالكاشف  PUFsالكروماتوجرافية للكادميوم الثنائي على 
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 Experimental                                                      :العمليةالتجارب  4.2

 Apparatus                                                                :الأجهزة 4.2.1

 Inductive coupled plasma- opticalالبلازمي الحثي - الطيفي الانبعاثجهاز ستخدام تم إ

emmission spectrometry (ICP-OES) from Perkin-Elmer (USA) model Optima 4100 

DV  (4.1)في الجدول  لمواصفات القياسية الموضحةطبقا  للتقدير الكادميوم في المحلول المائي 

 A Soxhlet أيضا   وأستخدم .المذكور في الفصل الثالث   (ICP-MS)كما أستخدم جهاز .

extractor (الميكانيكي الدوراني الهزاز) جهاز الرج أستخدم كذلكو اليوريثان لتنقية عديد A 

lab-line Orbital mechanical Shaker, model 1083/1086, (G.F.L)  ،معدل رج يتراوح  ذو

والرج في  اليوريثان لتنقية عديدومزود بمثبت درجة الحرارة دقيقة / دورة ( 250-10)بين 

ماصة ال و الرقم الهيدروجينيقياس جهاز وأستخدم .  Bach experimental ستاتيكيةالإ تجاربال

ا بحمض النيتريك وجميع الزجاجيات المستخدمة تم غمره .في الفصل الثاني  المذكورينلية الآ

(20 % v/v) مقطر عالي النقاوة قبل استخدامهاثم غسلت بالماء ال . 

واسطة عديد في عمليات الإستخلاص ب (cm x 15 mm i.d 18) ةة الزجاجيدعمالأقد استخدمت و

 . باستخدام كروماتوجرافيا العمودو اليوريثان الصلب 

 Chemicals                                                             : الكيماويات 4.2.2

تم  وقد . analytical reagent gradeجميع الكيماويات المستخدمة هي مواد عالية النقاوة 

حضر  كما .باستخدام الجهاز المذكور في الفصل الثاني ماء مقطر عالي النقاوة  على الحصول

Procaine HCl (PQمحلول من كاشف 
+
.Cl

-
) (BDH)  بتركيز(0.1% w/v)   ، الموضح تركيبه

وتم تحضير محلول . النقاوةبإذابة الوزن الدقيق في الماء المقطر عالي  ، (4.1)بالشكل 

BDH (1000 μg mLكبريتات الكادميوم
-1

مختلفة تراكيز  سلسلة من المحاليل ذات حضر منهو (
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µg mL 100-0.05) عن طريق التخفيف في المجال
-1

وتم استخدام محلول  . المقطر بالماء (

 Sodium dodecylمن (w/v % 1)ل حضرت محالي قدو.  (w/v % 10) يوديد البوتاسيوم بتركيز

sulphate ,SDS, (BDH), Benzyldimethyl-n-hexadecyl-ammonium chloride, BHA
+
.Cl

-
, 

(BDH) and Triton X-100 (Analar) عولج البولي يورثان  و.  اوةفي الماء المقطر عالي النق

 Trioctylamine من (w/v % 0.1)ذات تركيز  محاليلالمحمل وغير المحمل بالكاشف ب

(TOA), Tributylphosphate (TBP) and Nitrophenyl octylether (NPO) . وأستخدمت

لضبط الرقم  pH (2-11)  له رقم هيدروجيني روبنسون –بريتون سلسلة من محلول منظم 

 . موضح في الفصل الثاني طبقا  لما هوالهيدروجيني لوسط التفاعل وتم تحضيره 

الى  Foam sheetsالفوم الأساسي  قطعيبأن  PUFs اليوريثان عديد وتلخص طريقة تجهيز

في فرن  C ˚80 ينقى وفي النهاية يجفف عند درجةثم يغسل و،  (mm edge 15-10)مكعبات 

 .  [Bhasker et al., 2004;El-Shahawi and Nassif,2003a] ر مسبقا  نش طبقا  لمالمدة ساعتين 

NH
2

O CH
2
CH

2
N

C
2
H

5

C
2
H

5

C

 

O

HCl.

 

 

 

  Preparation of reagent foam           :بالكاشفالمحمل  اليوريثان تحضير عديد 4.2.3

 

المحلول المائي المحتوي  فيالمكعبات الجافة  المحمل بالكاشف بوضع اليوريثان يحضر عديد

مع التقليب الجيد  (mL/g dry foam 50) وبنسبة (w/v% 0.1) هتركيز Procaineكاشف على 

-El] ا  ـر سابقة بالكاشف وتجفف كما نشـالمحمل PUFsات ومن ثم تعصر مكعب.  دقيقة 30لمدة 

Shahawi et al., 2003b ;El-Shahawi and El- Sonbati, 2005b; Braun et al., 1985] . 

Fig.4.1. Chemical structure of procaine hydrochloride . 
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 Preparation of PUF's packed glass column      :اليوريثان عديد عمود تحضير 4.2.4

بتطبيق طريقة الشفط  ويضغط المحمل بالكاشف  اليوريثان بعديديعبأ العمود الزجاجي 

Vacuum method   والتخلص من الفراغات بينهما اليوريثان عديدمكعبات ب ليكون العمود ممتلئا 

[Braun et al., 1985] المحمل  اليوريثان عديدمكعبات بالعمود يعبأ  حيث، ( 4.2) شكل

 عديد اليوريثانضغط لطيف بقضيب زجاجي لتخفيض حجم بتطبيق  وذلكبتجانس  بالكاشف

 عديد ضغطفقاعات الهواء أثناء خطوة  وجود ولتفادي.  الأصليمن الحجم  إلى الثلث تقريبا  

وبعد .  (4.2)شكل  مغلق (2)صنبور البينما  تفريغإلى مضخة  (1)وصل الصنبور ي اليوريثان

خلال الصنبور  يسمح للماء المقطر عالي النقاوة بملء العمود تدريجيا  دقائق من التفريغ  10

 .مغلق ( 1)بينما الصنبور ( 2)

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.4.2 .Polyurethane foam column in packing step . 

Suction 
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: المستخدمةالطريقة    4.2.5  

               Batch (Staticwise experiments)                                  : الاستاتكيةالتجارب  4.2.5.1

المحمل وغير المحمل في وعاء زجاجي  اليوريثان عديدمن  (g 0.01 ±0.1)تم أخذ وزن دقيق 

توي على أيونات الكادميوم حالمائي الممن المحلول   mL 50معومزج ،  (mL 250)جاف سعة 

µg mL 40 وبتركيز
ة من ـالمطلوب pHوعند  ºC 0.1±25وعند درجة حرارة  KIوزيادة من  1-

يفصل  في الهزاز الميكانيكي لمدة ساعة رج المحلولوبعد .  (pH 2-11) (B-R) محلول منظم

ظروف تحت نفس ال ICP-OESبجهاز  المائي المحلول الكادميوم في ويحلل الطور الصلب

 عديدتحسب كمية الكادميوم المتبقية على  .  (4.1)جدول في ة المعملية والتجريبية المذكور

 هوبعد Ci الرج من الفرق بين تركيز الكادميوم المقاس في المحلول قبل الاتزانعند  اليوريثان

Cf  المعادلة بتطبيق وذلك ، بالكاشف المحمل وغير المحمل  اليوريثانعديد مع:  

qe = (Ci-Cf) v / w                                                                  (4.1) 

 

 

  .التوالي  على،  (g) اليوريثان عديدوزن  و (mL)هما حجم المحلول المائي w و  vحيث أن

 Distribution ونسبة التوزيع Extraction percentage (%E) للاستخلاص ويةالمئأما النسبة 

ratio (D) فتحسب كما  المحمل وغير المحمل بالكاشف اليوريثان للكادميوم المدمص على عديد

 تينللمعادل تبعا  و  [El-Shahawi and Nassif, 2003a ; El-Shahawi et al., 2003b]نشر من قبل

 : 

 

%E = (Ci-Cf / Ci) ×100                                                                                   (4.2) 

       

D = (%E / 100 - %E) . v / w   mL g
-1  

                                                             (4.3) 
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المؤثرة على نسبة الاستتخلاص المختلفة  التحليلية تم دراسة تأثير العوامل ، لهذه الطريقة وتبعا  

وقد .  عملمرات في درجة حرارة الم خمسوقد أجريت معظم التجارب العملية . بشكل مفصل 

كانت  قياسات ، و خمسمتوسط ب (D) ونسبة التوزيع (E%) للاستخلاصية النسبة المئوحسبت 

  . %2 ±الدقة في معظم الحالات 

 

 Column experiments                                                       :تجارب العمود  4.2.5.2

 

طريقة  باستخدامبالكاشف المحمل  اليوريثان عديدمن  (0.1g±1.0) يعبأ العمود بوزن دقيق

 ذو حجم خلال هذا العمود محلول مائي ثم يمرر.  [EL-Shahawi and Nassif, 2003a]الشفط 

(0.1-2 L) 100-5)في المدى ة ـبتراكيز مختلفوم ـعلى الكادمي ويـحتوم µg L
-1

وعند رقم  (

mL min 5  بمعدل انسياب  و B-R بمحلول منظم المضبوط pH 6هيدروجيني 
وبما أنه يتم . 1-

ميوم في در الكاقدلذلك ي بالكاشفالمحمل  اليوريثان عديدعلى كامل للكادميوم  إدمصاص

د ثم تستعا.  ICP-OES باستخدام جهاز Effluent solutions الخارجة من العمود محاليلال

 HNO3 (50 mL, 1.0M) حمض النيتريكإمرار من العمود ب كميا   أيونات الكادميوم المدمص

mL min 5معدل انسيابب
-1

ثم يقدر الكادميوم  Eluate الخارج محلولاليجمع بعد ذلك .   

 . ICP-OESباستخدام جهاز 

 

  Analytical applications                                                  :التحليليةالتطبيقات 4.2.6  

 :المياهتحليل الكادميوم في عينات 4.2.6.1  

Analysis of cadmium in water samples  

 

ويضبط .  μm Membrane filter 0.45خلال   (L 1.0-0.1)(ماء الصنبور)يرشح محلول العينة 

 B-R مـباستخدام محلول منظ( المياه المعبأة -ماء الصنبور)العينات ل محاليلالرقم الهيدروجيني 
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g mL 1-0.001ثم يضاف الكادميوم للعينات بتركيز كلي .  pH=6 عند
 إلىيخفف بالماء  و 1-

المحمل  بعديد اليوريثانمعبأ عمود  خلالثم تمرر العينة  .الحجم المطلوب في دورق قياسي 

mL min 5  انسياببالكاشف وبمعدل 
 المعبأ في العمود المتبقيةوتسترجع أيونات الكادميوم . 1-

mL min 5 ابـوبمعدل انسي (mL, 1.0M 50)حمض نيتريك واسطة ببعديد اليوريثان 
ويقدر .  1-

بجهاز الخارجة من العمود ل اليمحالمحتوى الكادميوم قبل الاستخلاص وبعد الاسترجاع في 

ICP-MS أمكن تحليل لمحاليل القياسية من كبريتات الكادميوم لالمنحنى القياسي  ، وبإستخدام

 . الكادميوم في عينات المياه 

 

 

Table.4.1. ICP-OES operational conditions for cadmium (II) determination 

  

Parameter 
 

1050 Rf power (kW)                                                                     (كيلو وات)طاقة معامل الإعاقة  

15 Plasma gas (Ar) flow rate, L min
-1

(دقيقة /لتر)        معدل التدفق( أرجون)غاز البلازما    

0.2 Auxiliary gas (Ar) flow rate, L min
-1 

(دقيقة /لتر)معدل التدفق ( الأرجون)المساعد الغاز   

0.80 Nebulizer gas (Ar) flow rate, L min
-1

(دقيقة/لتر)معدل التدفق ( الأرجون)الغاز الخامل      

1.5 Pum rate, mL min
(دقيقة/ مل ) معدل الضخ                                                                                   1-  

15 Observation height, mm                                                      (ملم)الارتفاع الملاحظ  

10 Integration time, s                                                                    (ثانية)زمن التكامل  

Cd  

214.44 

Wavelength, nm                                         لعنصر الكادميوم( نانوميتر)الطول الموجي  
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  Results and discussion                                         : النتائج والمناقشة  4.3 

 

على نطاق واسع لتقدير  ICP-OES and ICP-MSالطرق الطيفية الحديثة ، مثل أستخدمت 

أقل من حدود  اكيزبترفي المياه  توجدالمعادن هذه ن أ وبما. مثل الكادميوم  الثقيلةالمعادن 

تطوير مدمصات صلبة مبتكرة حديثة إلى الاهتمام اتجه  قدف ، لهذه الأجهزة (LOD) الكشف

والتصنيف  ، Separation الفصلو،  Selective preconcentration إنتقائيا   التركيز لزيادة

 ; Marchisio et al.,2005]لأيونات المعدنية قبل التحليل ل،  Chemical speciation الكيميائي

Gavazov et al.,2006]  .وذات كفاءة جيدة  التكلفة مدمصات رخيصة ثانييورال عديد مثلوي ،

مختلفة التشمل المركبات تطبيقات متعددة  وجودالتركيز مع  ملائم لزيادةوسط  بالإضافه لكونه

 Cassella et al.,1999; El-Shahat et al.,2006; Hasany et] ةواللاعضويأ ةالعضوي سواء

al.,2001;Palagyi and Braun, 1992] . 

 

 :  PUFsعلى  الثنائي لكادميوميونات االسلوك الاستبقائي لأ4.3.1  

Retention profile of cadmium (II) onto the PUFs 

 

PQ المحمل وغير المحمل بالكاشف اليوريثان عديدأوضحت الدراسات المبدئية أن 
+
.Cl

-
يحتفظ  

ة العملية وهذه الطريقة تجمع بين ميزتي سرع.  المائيبكمية من الكادميوم من المحلول 

تعتمد كمية أيونات و . من الوسط المائي  خلصةيونات الكادميوم المستالحركية والانتقائية لأ

المحمل وغير المحمل  PUFs علىوالمدمصة  الكادميوم المستخلصة من المحلول المائي

من أهم العوامل المؤثرة يعتبر  والذي، جيني للمحلول المائي بالكاشف على قيمة الرقم الهيدرو

 تم حيث.  أولا   ت دراسة تأثير الرقم الهيدروجينيتملى تركيز الكادميوم المدمص لذلك ع

و ( ppm 40) الكادميوم بتركيزالمحتوية على  mL 50 سلسلة من المحاليل المائيةير تحض
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.  (B-R) وذلك باستخدام محلول منظم(pH 2-11)  تغطي مدى واسع من الرقم الهيدروجيني

 ثان المحمل وغير المحمل بالكاشف لمدة ييورال عديدمن ( 0.1g) هذه المحاليل معكل من رج ي

وبعد قياس كمية الكادميوم المتبقية .  ºC 0.1±25 في مقلب ميكانيكي عند درجة حرارة دقيقة 60

  والنتائج ممثلة فى الشكل رقم.  عديد اليوريثانفي المحلول يتم حساب الكمية المدمصة على 

ثان المحمل وغير ييورال عديدعلى  المدمص الكادميومكمية  أنوضحت النتائج ولقد أ، .4.3

زيادة طفيفة حتى الرقم زداد بزيادة الرقم الهيدروجيني للمحلول ت بالكاشف المحمل

وتتم عملية . ويمكن الاستنتاج أن عملية الاستخلاص تتم بصورة بطيئة .  pH = 6 الهيدروجيني

 : الفصل طبقا  للمعادلات التالية

 

Cd
2+

 + 4 KI ⇋ K2 [CdI4]
2-

(aq.)  + 2 K
+
                                                                     (4.4) 

At pH < 6 

K2 [CdI4]
2-

(aq.) ⇋ [Cd I4]
2-

 + 2 K
+
                                                                            (4.5)                                                                                            

[CdI4]
2-

(aq.) +2 PQ
+
.Cl

-
(aq.)⇋ [PQ

+
]2.[CdI4](aq).

2-
  + 2 Cl

-
                                          (4.6) 

[PQ
+
]2.[CdI4]

 2-
 (aq). + PUFs⇋ [PQ

+
]2.[CdI4]

 2-
 (PUFs).                                              (4.7) 
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Fig.4.3. Plot of pH versus extraction percentage of cadmium (II) from aqueous 

solution onto unloaded (a) and PQ
+
.Cl

- (b) loaded PUFs at 25 ± 1 ºC. 
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 CH2 –)لمواقـع الإرتبـاط في عديد اليوريثـان ( log K2 &  log K1  )ولتحديـد معـاملات الثبات 

–O–CH2 –)   و(–NH –CO-O-)  مع[CdI4]
التي ( Scatchard)، فانه تم تطبيق معادلة  −2

 :  [Scatchard,1949 ; Schroeder and Chow, 1992]يمكن كتابتها كالتالي 

)( 
][

   nnK
Cd

n
i                                                                                                                      (4.8)                                                                                                                  

 : حيث

(g) foam ofweight 

(g) foam  tobound cadmium of weight 
n                                                                   (4.9)                                                                

 = K  معامل الثبات لأيون الكادميوم الثنائي علىPUF . 

 = ni التركيز الأقصى لأيون الكادميوم الثنائي المدمص بواسطة كل المواقع علىPUFs . 

 = [Cd]تركيز أيون الكادميوم الثنائي عند الاتزان في المحلول (M ). 

، الذي يوضح أن هناك أكثر من ( 4.4)حصلنا على الشكل  nمقابل  n /[Cd]برسم العلاقة بين 

كما يُظهر الشكل ( Formation constant (K))صنف واحد من المتراكب له ثابت تكوين مستقل 

.  PUF [Mantoura and Riley,1975]خطين مستقيمين لنوعين مختلفين من مواقع الإرتباط في 

للأصناف المدمصة من الميل المتحصل  log K2  و log K1  أمكن حساب معاملات الثباتوقد 

 ni1= 0.015 mol وكذلك ،  log K2 = 4.48  و log K1 =  4.95 ، حيث أن( 4.4)عليه من الشكل 

g
ni2 = 0.024 mol g . و 1-

يحدث  المكوناتوقيمة معاملات الثبات تشير إلى أن ادمصاص  1-

  (– CH2 – O – CH2 –)ة الإيثرــزى ذلك إلى وجود مجموعـوقد يع K1ع ــبسهولة عند الموق

علاوة على ذلك ، فان .  (K2موقع ) (-NH–CO-O–)التي تؤمن ثبات أكثر من مجموعة الأميد 

 .  PUFs تشير إلى كلا موقعي الإرتباط على  K2و  K1القيمة العالية لمعاملات الثبات 
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Fig. 4.4. Scatchard plot for the [CdI4]
2− retention from the aqueous solution onto 

PUFs in the presence of excess KI (10% w/v). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

في الكادميوم  السلوك الاستبقائي لأيوناتعلى  Shaking timeتأثير زمن الرج دراسة  تتم

 المحمل وغير المحمل اليوريثان عديدعلى  pH = 6الرقم الهيدروجيني  عند ةالمائي الأوساط
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حساب النسبة المئوية ومعاملات التوزيع لعملية الاستخلاص لأيونات  أمكن وقد . بالكاشف

أخذ وزن  تم حيث .منية مختلفة كما تم توضيحه سابقا  لفترات ز PUFsالكادميوم بعد الرج مع 

ساعتين في مقلب  حتى ورجها لأزمنة مختلفة عديد اليوريثانمن مكعبات ( جم 0.1) دقيق

من محلول مائي يحتوي على أيونات  mL 50مع  ºC 0.1±25ميكانيكي وعند درجة حرارة 

µg mL 40)الكادميوم بتركيز 
-1

دمصاص اأن  تدل على (4.5)موضحة في الشكل الوالنتائج  . (

دقيقة من زمن  60 بعدقيمة ثابتة أقصى  إلىويصل الكادميوم في البداية يكون بطيئا   أيونات

نتائج التغير في متوسط نسبة الاستخلاص لأيونات الكادميوم من الوسط المائي  وتشير.  الرج

لذلك . دقيقة  60حتى يصل الى زيادة كفاءة الاستخلاص بزيادة زمن الرج إلى  PUFsبواسطة 

  . نموذجية    كقيمة لجميع الدراسات اللاحقة اختيارهدقيقة تم  60فإن زمن الرج 

 

 من (Half time of extraction step , t1/2)قد حسبت فترة نصف الزمن لعملية الاستخلاص لو

موضحة والنتائج ،  [El-Shahawi,2005b] مقابل الزمن ( log (Ci- Cf) / Ci - ) العلاقة بين

زمن  أن المحمل بالكاشف وغير المحمل عديد اليوريثانفي حالة وقد وجد .  (4.6)الشكل ب

-1.2)) في المدى له قيمة ع سعة الادمصاصـتشب من %50  للوصول إلى  (t1/2)نصف العمر 

  . التواليعلى ،  دقيقة (1.2-1) وكذلك دقيقة 1.4
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Fig. 4.5. Effect of shaking time on the retention of cadmium(II) from aqueous media 

onto unloaded (a) and PQ
+
.Cl

- (b) PUFs immobilized at 25 ± 1 ºC and pH = 6 . 

Time , min 

0 20 40 60 80 100

-l
o
g
C

o
-C

a
/C

o

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

1.1

1.2

a

Time , min 

0 20 40 60 80 100

-l
o
g
C

o
-C

a
/C

o

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

b

 

Fig.4.6. Rate of cadmium (II) retention from aqueous solutions at pH = 6 onto 

unloaded (a) and PQ
+
.Cl

- (b) immobilized PUFs at 25±1 ˚C . 
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عديد بواسطة  ادمصاص الكادميومعلى  ربما يؤثر (المذيب) استقطاب الوسط درجة إن

كلاهما رج ب لذا تمت دراسة ذلك،  ( 0.02g ±0.1)  المحمل وغير المحمل بالكاشف اليوريثان

µg mL 40 وفي وجود تركيز   mL 50في محلول حجمه
في لمدة ساعة من الكادميوم 1-

من  (v/v %15 - 0) تقع في المدىيز مختلفة ـالمحتوي على تراك pH=6 ول المائيـمحلال

 مقابل  log Dالعلاقة بينيوضح  (4.7)شكل وال . ºC 0.1±25عند درجة حرارة  الإيثانـول

 قليالاستخلاص النتائج أن  وتبين. PUFs بواسطة المستخلص المحتوى الايثانولي للكادميوم 

في حالة  ، يثانولالإ من %10 و  v/v %5عند قيمة  حتى يثبت تقريبا   يثانولالإ تركيزبزيادة 

ويمكن تفسير هذا التغير لتغير  . ، على التوالي بالكاشفالمحمل وغير المحمل  عديد اليوريثان

 .لوسط المحيط بأيون الكادميوم إضافة الى ذلك ثابت العزل الكهربي قل بوجود الإيثانول ا

 

Ethanol,%(v/v)
0 3 6 9 12 15
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 D

2.0
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Fig.4.7. Plots of the log D versus ethanol percentage (%v/v) for the cadmium 

(II) uptake from aqueous solutions at pH 6 onto unloaded (a) and PQ
+
.Cl

-
 (b) 

immobilized PUFs at 25±1 ˚C. 
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المحمل  عديد اليوريثانعلى على استبقاء الكادميوم  كمية الطور الثابتوقد تم تعيين تأثير 

المحتوية على  (mL 50)رج سلسلة من المحاليل المائية ب وذلك ،بالكاشف  وغير المحمل

µg mL 40)بتركيز الكادميوم 
-1

عديد  من (g 0.3 - 0.1 ) لمدة ساعة مع أوزان مختلفة  (

PQبكاشف  غير المحمل والمحمل اليوريثان
+
.Cl

أن ادمصاص الكادميوم  يتبين من النتائج و.  -

 لذلك.  الثابتالطور المحمل وغير المحمل بالكاشف يزيد مع زيادة كمية  عديد اليوريثانعلى 

 . عديد اليوريثانمن  g 0.3تم استخدام وزن قدره فإنه في جميع الدراسات اللاحقة 

 

Li)ة الكاتيونات القلوية المختلفوحجم  للمحلول القوة الأيونية تأثيردراسة  تمو
+
,Na

+
,K

+
,NH4

+
 

and Rb
+

 إدمصاص على (0.2M-0.01)مختلفة  يزاكوبتر أيون الكلوريد محتوي علىكملح  (

وذلك من خلال .  المحمل وغير المحمل بالكاشف عديد اليوريثانعلى  أيونات الكادميوم

µg mL 40) المحتوية على (mL 50)سلسلة من المحاليل تحضير 
-1

 اكيزمن الكادميوم وتر (

و التي  pH=6وعند  RbCl , LiCl ,NaCl , KCl , NH4Cl  (0.01-0.2M )مختلفة من الأملاح 

زيادة  أن هناك النتائج تظهر و.  عديد اليوريثانمن ( 0.02g±0.1)دقيقة مع  60يتم رجها لمدة 

ترتيب  و.  (LiCl, NaCl, KCl, NH4Cl and RbCl )طفيفة في ادمصاص الكادميوم في وجود 

 :للترتيب التالي  يكون تبعا   المحمل بالكاشف عديد اليوريثانفي حالة الاستخلاص 

  

  NH4
+
(log D=2.42)>Rb(log D=2.24)>Li

+
 (log D= 2.13)>K

+
(log D= 2.04)>Na

+
 (log D= 2.00) 

                  

 

 : لتاليل ا  اشف فان ترتيب الاستخلاص يكون طبقغير المحمل بالك عديد اليوريثانأما في حالة 

 

K
+
(log D= 2.44)>Rb(log D= 2.37) >Na

+
(log D= 2.34)>Li

+
 (log D= 2.29)>NH4

+
 ( log D= 2.21) 
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حتوي على الكادميوم للمحلول المائي الم( mL 500-25)تأثير حجم العينة دراسة  أيضا   قد تملو

المحمل وغير  عديد اليوريثانعلى ادمصاص الكادميوم على  pH=6عند الرقم الهيدروجيني 

 استخلاصنسبة  أن و أوضحت النتائج.  ºC 0.1±25عند  (0.02g ±0.1) المحمل بالكاشف

عديد على  وجد أن نسبة الادمصاص للكادميومكما  .الكادميوم تقل مع زيادة حجم العينة 

  بنسبةبزيادة حجم العينة في المدى المدروس  المحمل وغير المحمل بالكاشف تقل اليوريثان

 .على التوالي  ،  %22.74  و   34.83%

 

 Nitrophenylو   Tributylphosphate (TBP) لـمث plasticizerات ــر الملدنــتأثي ةـــدراس تتم

octylether (NPO)  وTrioctylamine (TOA)  على ادمصاص الكادميوم على  عديد اليوريثان

PQالمحمل وغير المحمل بكاشف 
+
.Cl

من محاليل هذه  mL (0.1% v/v) 100حيث تم خلط .  -

PQالملدنات مع مكعبات عديد اليوريثان المحمل بكاشف 
+
.Cl

ثم يتم الخلط وغير المحمل  -

 .لطريقة التي سبق ذكرها في طريقة تحضير عديد اليوريثان المحمل بالكاشف ا  لتبعوالتجفيف 

بالنسبة كفاءة الإستخلاص أن  ولقد أوضحت النتائج.  (4.2)رقم جدول الفي  موضحة النتائج و

PQالمحمل بكاشف  لعديد اليوريثان
+
.Cl

    : تتبع السلوك الآتي -

 

PQ
+
.Cl

-
 foam > PQ

+
.Cl

-
 foam + TOA > PQ

+
.Cl

-
 foam + TBP > PQ

+
.Cl

-
 foam +NPO 

 

تتبع ف بالكاشف المحمل كفاءة الإستخلاص بالنسبة لعديد اليوريثان غير ومن ناحية أخرى ، فإن

 : السلوك الآتي

 

TOA treated PUFs > PUFs > TBP treated PUFS > NPO treated PUFs  
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 (SDS)الأنيونية  Surface active agentsاط السطحي ـواد ذات النشـة تأثير المـولدراس 

BHA )والكاتيونية  (Triton-X 100)والمتعادلة 
+
.Cl

-
على ادمصاص الكادميوم بواسطة عديد  ( 

PQاليوريثان المحمل وغير المحمل بالكاشف 
+
.Cl

، ود أو غياب الملدنات قيد الدراسةفي وج -

ثم تم رجها  (ppm 40)حضرت سلسلة من المحاليل المائية المحتوية على الكادميوم بتركيز 

من المواد ذات  (v/v %1)و  من مكعبات عديد اليوريثان(   0.02g ±0.1)لمدة ساعة واحدة مع 

أن أعلى كفاءة إستخلاص ( 4.2)الملخصة في جدول وقد أوضحت النتائج . النشاط السطحي 

للكادميوم على عديد اليوريثان المحمل وغير المحمل بالكاشف كانت في حالة استخدام 

BHA
+
.Cl

نت قيم كمادة ذات نشاط سطحي يلي ذلك حالة عدم إستخدام هذه المواد ، بينما كا -

 . Tritonو  SDSكفاءة الاستخلاص متقاربة تقريبا  عند إستخدام 

         

 

 

Table.4.2. Effect of plasticizer and surfactant on the sorption profiles of cadmium 

(II) from aqueous solutions (pH 6) onto unloaded (A) and PQ
+
.Cl

-
 (B) immobilized 

PUFs at 25±1 ˚C 

D  

Foam kind BHA
+
.Cl

-
 Triton-X 100 SDS Without 

Surfactant  

228.06 125.00 125.00 112.82 A 

354.46 32.07 42.86 148.06 A + TOA 

528.87 28.65 28.42 95.03 A + TBP 

253.84 17.99 21.26 77.22 A + NPO 

406.68 

 

91.33 

 

101.82 

 

249.77 B 

518.60 176.18 136.64 214.53 B + TOA 

429.75 138.12 112.38 138.52 B + TBP 

401.98 122.59 120.95 71.17 B + NPO 
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PQ التركيزات المختلفة من الكاشفرس تأثير دُ في تجارب الفصل الاستاتيكية ، و
+
.Cl

-
           

( 0.02 - 0.14% w/v )  المحمله بهذه التراكيز أو غير المحمله  عديد اليوريثانسواء مع مكعبات

،  pH=6وعند  (ppm 40)المحتوي على الكادميوم بتركيز من المحلول المائي  (mL 50) في به

 . دقيقة 60الجاف لمدة  عديد اليوريثانمكعبات من  (  0.02g ±0.1)مع  هذا المحلول يرجحيث 

والنسبة المئوية للاستخلاص  اليوريثانعديد كمية الكادميوم المتبقية على مكعبات  تحسب ثم

وضح عدم وجود تأثير معنوي في نسبة الاستخلاص بزيادة تركيز توالنتائج  ، ونسبة التوزيع

المحمل  عديد اليوريثانمن الكاشف سواء على  (% 0.06) تم اختيار التركيزقد و. الكاشف 

 . اللاحقةوغير المحمل بالكاشف في جميع الدراسات أ

 

على ادمصاص  (M 0.3-0.03) دراسة تأثير تركيز محلول يوديد البوتاسيوم في المدى أيضا  وتم 

نسبة كفاءة أن ( 4.8) في الشكل الموضحة وقد دلت النتائج . (ppm 40) هتركيز الذيالكادميوم 

 عند تركيز قيمة لهاعلى الإستخلاص تزداد بزيادة تركيز محلول يوديد البوتاسيوم حتى تصل لأ

0.2 M  من يوديد البوتاسيوم . 

 

[KI], M
0.0 0.1 0.2 0.3

%
E

30

35

40

45

50

0.0 0.1 0.2 0.3

D

200

300

400

500

[KI], M  

Fig.4.8. Plots of the KI concentration on the sorption profiles of cadmium (II) from 

aqueous solutions of  pH 6 onto PUFs at 25±1 ˚C. 
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 : عديد اليوريثانعلى  المستبقى الثنائي للكادميومالسلوك الحركي  4.3.2

Kinetic behavior of cadmium (II) retention onto the PUFs 

 

عديد على  يكون سريعا   ، أن ادمصاص أيونات الكادميومستاتيكية التجارب الإ وجد من

ة مدعومة بمعدل وهذه النتيج.  pH=6المحمل وغير المحمل بالكاشف عند  اليوريثان

(t1/2=1.25) المحمل وغير المحمل عديد اليوريثانلادمصاص أيونات الكادميوم على  دقيقة  

 إلىأخضعت قد المستخدم  طور الثابتخطوة الادمصاص للكادميوم على ال فإن لذلك.  بالكاشف

 Weber and Morris,1964; Weber and Morris] (Morris –Weber Model)  يالنموذج الحرك

 : المعادلة  حسب [1963,

 

qt = Rd (t)
1/2

                                                                                                         (4.10) 

 

PUFs (µmol g على تركيز الكادميوم المدمص qt أن حيث
ثابت  Rd  ، (ثانية) tوعند زمن ( 1-

Rate of intraparticle transport (mol g في المحلول الكادميوم اتال أيونانتق معدل
-1

 min
-

1/2
من  Rd قيمب احسوتم . خلال مرور الزمن  وبطيئا   الأساسيةفي الخطوة  ا  يكون سريعالذي  (

 and 3.60)   تساوي وقد كانت (4.9)شكل   Morris -Weber نموذج منحنىالخطين في  ميل

1.28 µmol g
-1

sec
R)مع معامل ارتباط  (2-

2
 and 3.09) ثان المحمل وييورال لعديد (1 - 0.989 =

0.766 µmol g
-1

sec
R)  مع ( 2-

2
الإختلاف في الميل . غير المحمل بالكاشف ل(1 - 0.986 =

للبولي يوريثان غير المحمل والمحمل بالكاشف في الغالب يكون بسبب وجود إختلاف في حجم 

وة ــا كخطـتوضح أن خطوة إنتشار الجزيئات الداخلية يمكن إعتباره Rdوقيم . المسامات 
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ر ـتنتش Film اتــجزيئأن  دةــة الأصل مؤكـــوط لا تمر بنقطــوهذه الخط. دل ــم بالمعــالتحك

 . [Saeed and Rusheed, 2002; Ferreira et al.,2002]  ةـــات الداخليـــانتشار الجزيئ مع

 

tلزمن الجذر التربيعي ل مقابل qt العلاقة بينوعند رسم 
في  ةخطي علاقة مكن الحصول علىأ 1/2

R) ،( 4.9) كما هو موضح بالشكل المرحلة الأولية
2
  و    المحمللعديد اليوريثان   (0.989 =

(R
2
 هذا المنحنى إلى قيمة ثابتة عند زيادة زمن الرج ويصل.  غير المحمل بالكاشفل (0.986 =

كانت سريعة في المرحلة  Diffusion rate كذلك يتضح أن نسبة الانتشار.  ساعة لأكثر من

عند  Filmتوضح أن خطوة الاستبقاء تكون بانتشار .  أبطأت بزيادة زمن الرجثم  الأولى

 .الخطوة الإبتدائية للإستخلاص 

Time , min1/2
0 2 4 6 8 10

q
t,

 µ
m

o
l.
g

-1

5

10

15

20

25

30

35

a

Time , min1/2
0 2 4 6 8 10

q
t,

 µ
m

o
l.
g

-1

10

15

20

25

30

35

40

45

b

 

Fg.4.9. Plot of the sorbed concentration of cadmium(II) from aqueous media at pH 6 

onto unloaded (a) and PQ
+
.Cl

-
  treated (b) PUFs versus square root of time .   
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يونات لأدمصاص كينتكية عملية الإلدراسة  Lagergren modelوقد طبق نموذج لاجرجرين 

الكادميوم على عديد اليوريثان المحمل وغير المحمل بالكاشف ، وذلك بتطبيق المعادلة التالية 

[Lagergren and Sven,1898; Hasany et al.,2001]  :  

log (qe-qt) = log qe- (k t/2.303)                                                                              (4.11) 

لكل وحدة عند الاتزان  عديد اليوريثانعلى  المستخلصةالكادميوم أيونات  تركيز qeحيث أن 

mol g) كتلة من الطور الصلب
-1 )، qt  كمية الأيونات المستخلصة علىPUFs  عند زمنt ، k 

خلال  لتفاعل من الرتبة الأولى Overall rate constant (ثابت السرعة الكلي) الاتزانثابت 

مقابل الزمن   log (qe-qt)بين برسم العلاقة. الزمن بالثانية  t،  (1-ثانية ) الاستبقاء خطوات

R) ل ارتباطاموبمع (4.10)شكل  ةخطي على معادلات نحصل
2
المحمل  لعديد اليوريثان (0.95=

R)و
2
( 1-ثانية 0.037)من الميل ووجد أنها  أمكن حسابها kقيم . بالكاشفغير المحمل ل (0.95=

وباقتراح ميكانيكية من  ، ير المحمل بالكاشفغل( 1-ثانية 0.043) المحمل ولعديد اليوريثان 

تمت  Absorbateتأثير تركيز .  على نوعي المدمص المستخدم الكادميومالرتبة الأولى لاستبقاء 

تزداد بزيادة تركيز المدمص مؤكدا  تشكيل طبقة  KLager دراسته ، وأوضحت النتائج أن ، قيمة

المستخدم كما في طبيعة ميكانيكية  Adsorbentعلى سطح  Cd(II) من Monolayerأحادية 

 . [Lagergren,1898]الرتبة الأولى لخطوات الإستبقاء 

 -Bhattacharya)تطبيق نموذج ب أكدت Lagergrenالنتائج المتحصل عليها في ضوء معادلة 

Venkobachar Kinetic Model)(B-V)   للمعادلةطبقا :  

log [1-u(t)] = – k Bhatt t / 2.303                                                                       (4.12) 

:  أن  حيث  

u(t) =  [Ci-Ct /Ci- Ce]                                                                                  (4.13) 
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k Bhatt  = 1-ثابت السرعة الكلي بالثانية  ،t  =بالثانية  الزمن . 

 = Ct الكادميوم أيونتركيز mg L
  . عند زمن معين  1-

Ce  = تركيز أيون الكادميوم المستخلصmg L
 . الاتزانعلى عديد اليوريثان عند  1-

أمكن الحصول على الشكل  PUFsلكلا نوعي  tمقابل الزمن   log [1-u(t)]وبرسم العلاقة بين

وقد  k Bhattات الخطية المستقيمة أمكن حساب قيم ثابت السرعة ومن قيم الميل للمنحني( 4.11)

ثانية  0.03 وللمحمل بالكاشف  1-ثانية 0.04 غير المحمل بالكاشف  لعديد اليوريثان kبلغت قيم 

وتزودنا بدليل  Lagergrenوهذه القيم قريبة جدا  من القيم المتحصل عليها من نموذج  . 1-

إضافي على ميكانيكية الرتبة الأولى لإستبقاء أيونات الكادميوم الثنائي خلال البولي يورثان 

إمكانية استخدام عديد اليوريثان  مما يوضح. المحمل وغير المحمل بالكاشف تحت الدراسة 

المحمل وغير المحمل بالكاشف في استخلاص تراكيز متناهية الصغر من الكادميوم من 

 . الأوساط المائية 
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Fig. 4.10. Lagergren plots of the kinetics of cadmium (II) sorption from aqueous media 

at pH 6 onto unloaded (a) and PQ
+
.Cl

-
 (b) loaded PUFs. 
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Fig.4.11. Bhattacharya- Venkobachar plots of cadmium (II) uptake from aqueous 

solution of pH 6 onto unloaded (a) and PQ
+
.Cl

-
 (b) immobilized PUFs. 

 

  :[Reichenberg, 1972] بتطبيق معادلة  قيمالأمكن حسابها لكل  Btو قيمة 

Bt = -0.4977
_
 2.303 log (1-F)                                                                  (4.14) 

( qt)لنسبة كسر الجزء المدمص من الأيونات  (F= qt / qe)هي الدالة الرياضية  (F)ن حيث إ

(µmol g
µmol g) (qe)والجزء المدمص من الأيونات عند الاتزان  tعند زمن ( 1-

-1 . ) 

 ºC 0.1±25و الزمن عند  Btدقيقة بين  50إلى العلاقة الخطية حتى ( 4.12)ويشير الشكل 

 وتؤكد هذه النتائـج .المحمل وغير المحمل بالكاشف  عديد اليوريثانللكادميوم المدمص على 

ويمكن .  بنقطة الأصل  لايمر الخط المستقيمأن  حيثمن ،  Morris –Weberنمـوذج  سلوك

تمثل   Particle diffusionتفسير السلوك لهذه النتائج على أن ميكانيكية ظاهرة انتشار الجسيمات

ومشاركة عند فصل أيونات الكادميوم من المحاليل  ا  الميكانيكية الأكثر فاعلية والأكثر تواجد
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الى أنها ليست الميكانيكية . المحمل وغير المحمل بالكاشف  د اليوريثانعديالمائية باستخدام 

وبناء  على ذلك تتضمن عملية فصل . الوحيدة المسؤولة عن فصل أيونات الكادميوم 

[CdI4]ادمصاص أيوناتو
-2

aq   على البولي يورثان ثلاث خطوات     : 

[CdI4]إنتقال أيونات  1-
-2

aq   من المحلول(Bulk transport ) الى PUFs . 

[CdI4]انتشار أيونات  2-
-2

aq   من خلال تكوين فيلم(film transfer ) من الأيون على مواضع

 . PUFs الادمصاص النشطة في 

[PQ] ةــذو صيغ Ternary complex associate يـي ثلاثـب أيونـن متراكـويـتك -3
+

2.[CdI4]
-

2
aq   المرتبط بالبولي يورثان PUFs .  
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Fig.4.12. Reichenburg plot of cadmium sorption from aqueous solution at pH 6 onto 

unloaded (a) and PQ
+
.Cl

-
  (b) immobilized foams at 25±0.1ºC . 
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  :الكادميوملأيونات  ييزوثيرمالأ يدمصاصالسلوك الإ 4.3.3

Sorption isotherms of cadmium species onto PUFs sorbent 

المحمل وغير  عديد اليوريثانمن المحلول المائي على  هأيونات الكادميوم المدمصوجد أن 

 الانتشاري بالسلوكأن يصور  مكنللكادميوم وي الابتدائيالمحمل بالكاشف يعتمد على التركيز 

السلوك الاستبقائي للكادميوم خلال تم تقدير لذا .  يكيماينمودوالسلوك الثير لأيونات الكادميوم

وتحت الظروف المثالية التي تم في المحاليل المائية  (ppm 100-10) التراكيز من مدى واسع

كمية أيون المعدن  أن عند تركيز منخفض ومتوسط من الكادميومجد قد وو.  تعيينها سابقا  

أيونات مع تركيز  ا  خطي تغيري المحمل وغير المحمل بالكاشف عديد اليوريثانعلى  المستبقى

 (4.13)ة في الشكل والنتائج موضح. ولى الأ سلوك الرتبة وهذا يتبع الكادميوم في المحلول

التركيز  مقابل عديد اليوريثان على ستبقاهالكادميوم المت كمية أيوناالعلاقة بين  الذي يشير الى

المحمل  PUFs لىع Cd(II)سعة الإدمصاص النسبي لأيونات .  السائلالمتبقي في الطور 

 30 & 0.9±40وغير المحمل بالكاشف توضح من السلوك الإدمصاصي الأيزوثيرمي ووجد أنه 

± 0.85 µg g
 . ، على التواليعديد اليوريثان المحمل وغير المحمل بالكاشف ل 1-
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Fig.4.13. Sorption isotherms of cadmium (II) uptake from aqueous solutions at pH 6 

onto unloaded (a) and
 
PQ

+
.Cl

-
 treated (b) PUFs at 25±0.1ºC . 
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كما  في المحلول المائي مع زيادة تركيز الكادميوم تناسبنسبة التوزيع تأن  وقد لوحظ أيضا  

جه معامل التوزيع للكادميوم المستبقى على المدمصات قيد الدراسة يت . (4.14)شكل ال يوضحه

، وذلك تقل مع زيادة تركيز الكادميوم Dأن قيمة حيث . ر تخفيفا  الى الزيادة في المحاليل الأكث

[CdI4] لأن غشاء المدمص يصبح مشبعا  بالأصناف المستبقاه
-2

aq  20-15)بسرعة مع زمن رج 

min)  . لانجمير  مثل نموذج المختلفةاذج ميكانيكية الفصل أمكن تطبيق العديد من النمولتحديد

 ;Dubinin and Radushkevich, 1974] ايزوثيرم تشفكيرادوس –دوبيني  وفريندليش  و

Freundlich, 1926; Langmuir, 1918]  وذلك لدراسة السلوك الاستبقائي للكادميوم في المحلول

ايزوثيرم على ادمصاص لانجمير  نموذجويعتمد .  الاتزان اكيزترسع من خلال مدى وا المائي

 : [Langmuir, 1918] ة التاليةالخطي معادلةلل تبعا  رات الحركية الاعتبا

Ce/Cads=1/Qb+Ce/Q                                                                  (4.15)                             

   

mol L)الاتزان  الكادميوم عندأيون  تركيز Ce حيث أن
 أيون تركيز Cads. في المحلول ( 1-

من لكل وحدة كتلة المحمل وغير المحمل بالكاشف  عديد اليوريثانالكادميوم المدمص على 

mol g)عند الاتزان  طور الثابتال
-1)  .Q  ثابت لانجمير ويعبر عن سعة الادمصاص القصوى

ثابت الاتزان  b.  أحاديةللمذاب لكل وحدة كتلة من المدمص المطلوب لتغطية السطح بطبقة 

 وبرسم. درجات الحرارة الذي لا يعتمد على المذاب و لادمصاصبط طاقة الريعبر عن و

خطية الالعلاقة  الذي يوضح (4.15)الشكل أمكن الحصول على  Ceمقابل  Ce/Cads العلاقة بين

لخطوات  bو Q عوامل الادمصاصوقد حسبت .  الدراسة قيد مدى تركيز الكادميوم خلال

 ها تساويوقد وجد أن (4.15)شكل وع من منحنى لانجمير ـلميل والجزء المقطمن ا الادمصاص

Q = 1.34 ± 0.02 mmol g
-1

Lmol 0.30 و 
-1

=b  غير  اليوريثانعديد المدمص على  للكادميوم

Q = 0.92 mmol g كانتفالمحمل بالكاشف  عديد اليوريثانل أما بالنسبة ، المحمل
-1

 0.27 و  

Lmol
-1 =b  . 
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Fig.4.14. Plots of D versus initial cadmium (II) concentration from aqueous solutions 

of pH 6 onto unloaded (a) and
 
PQ

+
.Cl

-
 
 
(b) treated PUFs . 
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Fig.4.15. Langmuir sorption isotherms of cadmium (II) uptake from aqueous 

solutions of pH 6 onto unloaded (a) and PQ
+
.Cl

-
 (b) immobilized foams at 298 K. 
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يز خلال مدى واسع من الترك [Freundlich,1926]فريندليش ايزوثيرم تم تطبيق نموذج  كما

نموذج فريندليش و. تفسير سلوك استخلاص أيونات الكادميوم من المحاليل المائية لإمكانية 

 : ةالتالي لمعادلةفي ا يوضح

 

log Cads = log A+ 1/n log Ce                                                                                                  (4.16) 

 

تعبر عن مدى عدم  والتي Freundlich parameter عوامل فريندليشتمثل  n/1 و Aحيث أن 

الادمصاص سعة  يقترب منوتوزيع المراكز النشطة على السطح ل تجانس سطح الطور الثابت

mol.g) القصوى
الأيون قيد  لإدمصاص وطاقاتهاالنشطة  لمراكزا توزيع توضح أيضا  و .( 1-

مدى  خطوط مستقيمة خلال أعطت( 4.16) شكل log Ce  مقابل log Cadsوبرسم . الدراسة 

التي تعبر عن درجة  n/1و  Aوقيم . الكادميوم في الطور السائل تركيز من  واسع تركيز

،  (4.16) والميل للشكلمن محور الصادات تحسب من الجزء المقطوع فوالسطح  دمصاصالإ

A = 0.22 mol.gالذي يساوي و
-1

عديد  المدمص علىللكادميوم   n=1.02و   n  = 0.98/1 و  

A = 0.36 mol.g و المحمل اليوريثان
-1

.  غير المحمل بالكاشفل n=1.01 و n = 0.99/1 و 

الضئيلة  يدل على نقص السعة عند التراكيز أقل من الوحدة وهذا n/1قيم النتائج أن  وتوضح

عديد سطح  نأفتدل على  Aأما قيم العامل  .بأيونات الكادميوم  عديد اليوريثان وعدم تشبع

 .ة على السطح جود طبقات عديدة من المادة الممتزغير مشبع ويدل كذلك على و اليوريثان

 Dubinin]   رم ــأيزوثي Dubinin-Radushkevich (D-R) وذجــنمق ــتطبي ا  ـن أيضـأمك كما

and Radushkevich,1974] على سطح  راغ المتاح للأيونات قيد الإدمصاصوذلك لتحديد الف

 : طبقا  للمعادلة عديد اليوريثان

 

ln Cads = ln KDR - βЄ
2
                                                                                             (4.17)    
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كمية أقصى  KDR،  لعديد اليوريثانوحدة الكتلة  كمية الكادميوم المدمص على Cadsحيث أن 

لمذاب من وسط المحلول طاقة الانتقال لب ثابت مرتبط β و ،الكادميوم مستخلصة من أيونات 

 والذي يمثل جهد الاستقطاب و Polanyi potential معامل بولانوي Єالصلب ،  الطور إلى

  : يعطى من المعادلة الذي 

Є = RT ln (1+1/Ce)                                                                                              (4.18)  

 

R= 8.3 ×10 وقيمته غازاتالعام لل ثابتالهو  Rحيث أن 
-3

 KJ mol
-1

K
-1

درجة الحرارة  T و  

 . ة بالكيلفين المطلق

Є مقابل  ln Cadsوبرسم
أيونات الكادميوم من المحاليل المائية أمكن لعملية استخلاص  2

 يوضحو( . 4.17)في الشكل  كما الكادميوم لأيونتقيم في مدى التركيز الحصول على خط مس

 عديد اليوريثانادمصاص الكادميوم على  يمكن تطبيقه علىايزوثيرم  (D-R) أن نموذج الرسم

 .  كيز قيد الدراسةاالتر مدى بالكاشف وغير المحمل خلال المحمل

β = 1.19×10        ةــد أن قيمـوع حيث وجـزء المقطـل والجـمن المي  KDRو β مـقيب ـتحسو
-

8
 mmol

2
KJ

KDR = 3.09 mmol g قيمة الثابتو   2
 اليوريثانعديد للكادميوم المدمص على  1-

β = 1.12×10           كانت فـغير المحمل بالكاش لعديد اليوريثان و ل بالكاشفـالمحم
-8

 

mmol
2
KJ

KDR = 4.82 mmol g و   2
-1  . 
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Fig.4.16. Freundlich sorption isotherms of cadmium (II) retention from aqueous 

solutions of pH 6 onto unloaded (a) and PQ
+
.Cl

-
  (b) immobilized foams onto 

immobilized foams at 298 K . 

2 

2.5e+8 3.0e+8 3.5e+8 4.0e+8 4.5e+8 5.0e+8 5.5e+8

ln
 C

ad
s 

, m
 m

ol
 g

-1

-4.5

-4.0

-3.5

-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

a

b

 

Fig.4.17. Dubinin-Radushkevich (D-R) sorption isotherms of cadmium(II) retention 

from aqueous solutions of pH 6 onto unloaded (a) and PQ
+
.Cl

-
  (b) immobilized 

foams at 298 K . 



111 
 

لا  واحد مول من الأيون من حجم حساب متوسط الطاقة اللازمة لإستخلاص أمكن أيضا  و

 :غير متجانس من المعادلة أن سطحه اعتباروعلى  نهائي للمحلول على سطح الطور الصلب

 E = 1/      

E = 6482.04 KJmol قد بلغت قيمة لو
-1

E = 6696.45 KJmol المحمل و اليوريثان لعديد 
غير ل 1-

 El-Shahawi] ا  ــات التي نشرت سابقـالبيانعلى وج ـبناء على هذه النتائ و. اشفـالمحمل بالك

and El-Sonbati,2005b;Cordoba et al.,1988] الثنائية الادمصاص  ميكانيكيةن فإDual 

mode of sorption إدمصاص  “          الى إضافة   ”ضعيف  -تبادل أنيوني “  المتضمنه

غير المحمل  عديد اليوريثانر لميكانيكية استبقاء الكادميوم على الاحتمال الأكث هما ”السطح

 : وهذا النموذج يمكن التعبير عنه بالمعادلة التالية .  بالكاشف والمحمل

aqL

aqL
aqadsabsr

CK

CSK
DCCCC




1
                                                                                     (4.20)  

الصلب وفي المحلول  نات الكادميوم الثنائي على الطورتركيز الاتزان لأيو Caq و Cr حيث أن

 الطورعلى المستبقى  لأيونات الكادميوم الثنائيتزان تركيز الإCads و Cabs .على التوالي 

 . على التوالي، Adsorbed and Absorbed species امتصاص وادمصاص على شكلالصلب 

 .قيم التشبع لإدمصاص لانجمير فهي  S , KL أما

 

   Thermodynamic characteristics                   : السلوك الدينامكى الحراري  4.3.4

المحمل وغير المحمل  عديد اليوريثانعلى  المدمصالسلوك الإستبقائي للكادميوم تمت دراسة 

ت لتقدير طبيعة عمليا ( K 353 - 298)  بالكاشف خلال مدى واسع من درجات الحرارة

أمكن تقدير كمية  وكذلك. pH=6 عند رقم هيدروجيني  الاستبقاء للكادميوم على الطور الصلب

وحساب الدوال  عديد اليوريثانالكادميوم المتبقية في المحلول المائي وكذلك المستخلصة على 

(4.19) 
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 المستخلص للكادميوم Thermodynamic parameters (ΔH, ΔS, and ΔG) الثيرموديناميكية

 : باستخدام المعادلات التالية  المحمل وغير المحمل بالكاشف عديد اليوريثانب

         ln Kc =-ΔH/RT + ΔS/R                                                                              (4.21)  

         ΔG = ΔH- T ΔS                                                                                          (4.22)  

         ΔG = -RT ln Kc                                                                                          (4.23) 

 : حيث أن

 ΔH  = Enthalpy  مقدار التغير في المحتوى الحراري. ΔS = Entropy  عشوائية النظام.  

 ΔG = Gibbs free energy changes  الحرة طاقة جبسالتغير في . 

 .التي تم عندها عملية الاستخلاص  بالكلفينالمطلقة درجة الحرارة   T = و 

 R  8.3 ≈)ثابت العام للغازات الهو J mol
-1

)  . 

Kc  على قيمته عتمد الكيميائي الذي ت الاتزانثابتFractional attainment (Fe)  الكمية

الكادميوم  أيونات لاستبقاء Kcقيمة و. لعمليات الادمصاص  المستخلصة من الأيون عند الاتزان

تم حسابه المحمل وغير المحمل بالكاشف  عديد اليوريثانعند الاتزان على من المحلول المائي 

 : باستخدام المعادلة 

Kc = Fe / 1- Fe                                                                                                (4.24) 

تنقص برفع درجة الصلب  ع للكادميوم المحتفظ به في الطورقيمة نسبة التوزي" يتضح أن  و

 log Dحيث أن رسم العلاقة بين .  " المحتوي على أيونات الكادميومحرارة المحلول المائي 

المحمل وغير المحمل بالكاشف كانت علاقة  عديد اليوريثانللكادميوم المستبقى على  T/1مقابل 

أن مما يؤكد  " قل مع زيادة درجة الحرارةقيمة ثابت الاتزان ت" ومن ناحية أخرى فان . خطية 
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للحرارة  ا  طارد أيونات الكادميوم من المحاليل المائية تمثل تفاعلا   ستخلاصاعملية 

Exothermic process  . رسم العلاقة بين وعندlog Kc  1مقابل/T  خطي حصلنا على منحنى 

 ΔH, ΔS and ΔGالقيم العددية و.  (K 353 - 298)خلال مدى درجات الحرارة تحت الدراسة 

  T/1000مقابل  ln Kc ة بينـللعلاق اداتـمحور الصحسابها من الميل والجزء المقطوع ل تم

ΔH = -41.54 ±0.9 kJmol قد بلغت قيمةو.  (4.18)شكل 
عديد للكادميوم المدمص على  1-

ΔH =  - 40.94±1.0  kJmol المحمل و اليوريثان
أن عملية  مما يؤكدغير المحمل بالكاشف ، ل 1-

 = ΔS  بينما كانت قيم ، Exothermic processالاستخلاص تتم من خلال تفاعل طارد للحرارة 

-144.58 ±  Jmol
-1

 K
-1

 and ΔG = - 2.05 ±0.1  kJmol
للكادميوم المدمص  ، (K 298)عند  1-

 ومن ناحية أخرى ،. ( 0.99)المحمل بالكاشف ، وبمعامل ارتباط قدره  عديد اليوريثانعلى 

- = ΔS           كانت غير المحمل بالكاشف عديد اليوريثانللكادميوم المدمص على  فان

142.21 ±1.7 Jmol
-1

 K
-1

 and ΔG = 1.70 ±0.06 kJmol
وبمعامل ارتباط ،  (K 298) عند  1-

   . (0.98)قدره 

Van فانتهوف معادلة وأمكن أيضا  تطبيق
,
t Hoff نسبة التوزيع للكادميوم  بين التي تربطDcd  ،

 :  مقلوب درجة الحرارة المطلقة بالمعادلة التالية و

log Dcd = - ΔH/2.30 RT + C                                                                                 (4.25) 

 المستبقاه على لأيونات الكادميوم T/1مقابل  log Dcdبرسم العلاقة بين فإنه ثابت ،  Cحيث أن و

موضحة  ةخطي أمكن الحصول على علاقة بالكاشف المحمل وغير المحمل عديد اليوريثان

 قيمتها وجد أن حيث لمنحنىقدر من ميل اللكادميوم المدمص ت ΔH وقيم . ( 4.19)شكل بال

kJmolل ـالمحم لعديد اليوريثان
-1 ΔH = -41.49 ±0.89 ، بالكاشفغير المحمل لو   ΔH = -

40.09 ±0.91 kJmol
 4.22 ) من المعادلات هذه النتائج مع النتائج المتحصل عليها وقد اتفقت. 1-

 &4.21) . 
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طارد ) تعكس السلوك الحراري ( 4.18)شكل  Kcوكذلك  Dو  ΔH السالبة لكل منالقيم 

المدمص على المدمصين قيد الدراسة ، وتكوين روابط غير  الثنائي للكادميوم( للحرارة

 . الكتروستاتيكية بين المدمص والمادة المدمصة عليه 

للكادميوم المدمص توضح أن حرية الحركة للكادميوم الثنائي أكثر تعقيدا  في  ΔSالقيمة السالبة 

وتشمل خطوات الإدمصاص هنا نقص في الطاقة . غشاء البولي يورثان منه في المحلول 

علاوة على ذلك ، زيادة درجة . أيضا  سالبة كما تأكد في النتائج السابقة  ΔHوقيمة . الحرة 

بين )كيب الفيزيائي للغشاء الذي يؤثر على قوة تفاعلات الجزيئات الحرارة ، ربما تغير التر

ل درجات الحرارة العالية مثال ذلك ، قد تجع. يوم الثنائي غشاء البولي يورثان وأيونات الكادم

مصفوفة الغشاء أقل تنظيما  وتؤثر على أجزاء القطبية ليشارك في روابط هيدروجينية مع 

 . تي تنتج في أقل إستخلاص أيونات الكادميوم الثنائي ال

الزيادة .  PUFsتوضح التلقائية وطبيعة الإدمصاص الفيزيائية للإستبقاء على  ΔG القيم السالبة

مع الحرارة ربما بسبب الطبيعة التلقائية للإدمصاص ، وتؤكد في درجات  ΔGفي قيمة 

حرارة يقل التفاعل وبزيادة درجة ال. الحرارة المنخفضة عمليات الإدمصاص الطاردة للحرارة 

 –أو إيثر / نيتروجين و –طاقة مواقع اليوريثان ) PUFsعلى المحتمل بين المواقع النشطة 

ومتراكب المرتبط الأيوني لأيونات الكادميوم الثنائي ، وينتج عن ذلك نسبة  (أوكسجين

 .  Analyteإدمصاص منخفضة للمادة المراد تحليليها 

 ”إدمصاص السطح“و ”ضعيف  -تبادل أنيوني “ لذلك ، فإن ميكانيكية الادمصاص تشمل 

وتقترح هذه النتائج إمكانية .  PUFsهما الاحتمال الأكثر لميكانيكية استبقاء الكادميوم على و

  (Flow and pulsating mode)المحمل بالكاشف في أنماط التدفق والنبض  PUFsإستخدام 

 . الثنائي كادميوم الكيميائي ، التقدير المتتابع لأيونات ال للتجميع الكمي ، الإستبقاء
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Fig.4.18. Plot of ln KC versus 10
3
/T (K

-1
) of cadmium (II) uptake from aqueous media of pH 6 

onto unloaded (a) and PQ
+
.Cl

-
 (b) loaded PUFs. 
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Fig.4.19. Vant-Hoof plots of the equilibrium constant versus 1/T (K
-1

) for      

cadmium (II) uptake onto unloaded (a) and PQ
+
.Cl

-
 (b) loaded PUFs . 
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المحمل  عديد اليوريثانعلى المدمص السلوك الكروماتوجرافي للكادميوم الثنائي  4.3.5

PQ بكاشف
+
.Cl

  :بالأعمدةوالمعبأ  -

Chromatographic behavior of cadmium (II) sorption onto PQ
+
.Cl

-
 - PUFs 

packed columns  

 

لعديد Aerodynamic  و Hydrodynamic الخصائص الجيدة و تراكيب الغشاء الخلويإن 

لكادميوم ادصاص ا تعزز [Braun et al., 1985; Palagyi and Braun,1992] اليوريثان

PQ) المحمل بكاشف عديد اليوريثانعلى  الثنائي
+
.Cl

-
.  هكروماتوجرافية عمدأعبأ في والم (

المحمل الصلب أيضا  إمكانية إستخدام الطور  اتأيد الحركية والادمصاصالدراسات نتائج و

PQ) بكاشف
+
.Cl

-
من  (L 1.0) وقد أخذ.  للكادميوم من عينات الماء الكروماتوجرافي لفصلل (

المضاف  pH 6عند  B-R في محلول منظم KI (w/v %10) الماء عالي النقاوة المحتوي على

μg L 100 - 5)الكادميوم الثنائي بمستوى تركيز  إليه
المعالج مرر على عديد اليوريثان  و (1-

PQبكاشف 
+
.Cl

mL min 5 معدل سريانوب أعمدةوالمعبأ في  -
تحليل وأوضحت النتائج أن .  1-

الكاشف وتحت نفس  المحلول المرجع المكون منمقابل  Effluent الخارج من العمود حلولمال

[CdI4])  أيونات الكادميوم تمام فصل أكدالظروف التجريبية 
المعبأ  عديد اليوريثانعلى  ( 2-

مثل حمض النتيريك  Eluting التخليص من كواشف العديد وقد تم اختبار. بالأعمدة 

mol L 1.0)والبيركلوريك 
-1

أ في المعب عديد اليوريثانمن دميوم الثنائي أيونات الكالإسترجاع  (

الكادميوم الثنائي  لإسترجاعكمي النتائج ، إن أفضل عائد تبين و. بالكاشفوالمحمل العمود 

mol L 1.0) باستخدام حمض النيتريك كان عديد اليوريثانمن الأعمدة المعبأة بالمستبقى 
-1

 و (

mL min 5معدل سريان ب
ونتائج الاستخلاص للكادميوم الثنائي باستخدام عديد اليوريثان  . 1-

لكادميوم ااستخلاص و استرجاع  نسبةأن  الذي يوضح( 4.3)المعالج ملخصة في الجدول 

PQ بكاشف المعالج عديد اليوريثانالثنائي باستخدام 
+
.Cl

مقبولة كانت والمعبأ في الأعمدة  -
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لاسترجاع  تخليصتم اختيار حمض النيتريك ككاشف  لذا(. 1.0±102 - 1.2±97.0)في المدى و

الفائدة الأخرى و.  في التجارب اللاحقة المعبأ في الأعمدة عديد اليوريثانالكاديوم الثنائي من 

مكانية العالية لاسترجاع الكادميوم حتى في التراكيز أن له الإ تخليصالمن اختيار كاشف 

حتى يتنسنى تقديره  المراد تحليلهامحاليل ال فيالمتناهية في الصغر من الكادميوم الثنائي 

 .  بالطرق القياسية

 

 

Table. 4.3. Analytical data of the extraction and recovery of cadmium ions from 

deionized water by procain hydrochloride immobilized PUFs packed columns at 5 

mL min
-1

 flow rate *  

 

Recovery, % ** 
Cadmium(II)   

Found, μg L
-1

 Taken, μg L
-1 

102 ± 1.0 102 100 

97 ± 1.2 48.5 50 

100 ± 0.9 

 

5 5 

* Cadmium was determined by ICP – OES . 

** Average recovery (n=5) ± relative standard deviation. 

 

 

 

 

 

 

 

  :اليوريثانعديد للأعمدة المعبأة بألتحليلى داء الآ4.3.6 
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Analytical performance of the PQ
+
.Cl

-
 - PUFs packed columns: 

 

  N الطبقات النظرية تم تقديره بمصطلحي عدد اليوريثانعديد الأداء التحليلي للأعمدة المعبأة ب

 لعديد اليوريثان (HETP & N)ء آن أدكما أ.  HETPة النظرية طبقمكافئ للالرتفاع الا و

PQ)المحمل بكاشف 
+
.Cl

-
) (1.0g)  بتمرير محلول مائي  دقيقتم تقديره بشكل(1.0 L)  محتوي

μg mL 5على الكادميوم الثنائي بتركيز 
وتحت نفس الظروف التجريبية خلال عمود معبأ  1-

mL min 5وبمعدل سريان المحمل بالكاشف  عديد اليوريثانب
 وأوضحت النتائج تمام.  1-

المحلول الخارج  ادميوم فيلكل ICP- MSعليه قياسات  تلكادميوم الثنائي كما دلدمصاص اا

    PUFsعلى  استبقاءالذي حدث له  الكادميوم الثنائي يستعاد بعد ذلك . Effluent من العمود

HNO3 . (1.0 mol L (50mL) بواسطةالمعبأ في العمود 
-1

زاء ـسلسلة الأج يتم تجميعحيث  (

(10.0 × 5mL)  5) انـسري بمعدل من العمود رجاـخال محلولالمن mL min
-1

تحليل  ثم (

. (4.20) في الشكل ةللنتائج ممثل موضحال الكروماتوجرامو.  ICP-MSالكادميوم به باستخدام 

HETP  وعدد الطبقات النظريN  يتم تقديرهما منElution curve  وبتطبيق ( 4.20)شكل

 :  Gluennkauf [Braun et al.,1985; Palagyi and Braun,1992]معادلة 

                                                                                    

 : حيث أن 

Vmax حجم المحلول الخارج من العمود عند أعلى تركيز. 

W= width of peak at1/e maximum solute concentration 

L عديد اليوريثان  عمود طولPUFs م لالمعبأ في العمود بوحدة م. 

HETP
L

= =  
W2

max8 V2

N (4.26) 
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Fig.4.20. Elution curves of cadmium (II) from the PQ
+
.Cl

-
 - PUFs packed column 

(0.1±0.01g) using HNO3 (1.0 mol L
-1

) at 5 mL min
-1

 flow rate. 
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Fig.4.21. Breakthrough capacity curves for cadmium (II) ions at 10 g mL
-1

 onto 

PQ
+
.Cl

-
 immobilized PUFs packed columns at 15-20 mL min

-1
 flow rate. 
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 .  ثانرييوال للأعمدة المعبأة بعديد 0.07mm =N= 81±0.15 , HETP±1.25 وقد وجد أن

ثان من طريقة منحنى رييوال للأعمدة المعبأة بعديد HETP و  Nقيم كل منأيضا  تم حساب 

المحلول حيث تم إعادة تجميع ،  Breakthrough (Breakthrough capacity curve) سعةال

μg mL 5.0 كلي المحتوي على أيونات الكادميوم الثنائي وبتركيز( L 2.0)المائي 
وتحت نفس  1-

PQبكاشف المحمل  عديد اليوريثانالظروف التجريبية خلال العمود المعبأ ب
+
.Cl

وبمعدل  -

mL min 5.0 سريان 
mL min 15أعيدت التجربة على عمود أخر بمعدل سريان قد و. 1-

-1 

شكل الموضح في ال Breakthroughفي منحنى سعة  النتائج عرضتو. متوافقة وكانت النتائج 

 ;Braun et al.,1985]بتطبيق المعادلة  اللعمود المعبأ تم تقديرهHETP و Nوقيم ( . 4.21)

Palagyi and Braun,1992]  : 

                                              

:حيث أن   

 V50     : الخارج من العمود محلولالحجم Effluent  عند المركز من منحنى شكلS 

 ( .               %50استخلاص )

V`      : الخارج من العمود محلولالالحجم الذي عنده Effluent  من التركيز  0.1578له قيمة

   .الابتدائي

  , HETP =1.25±0.05 mm دودـوكانت في ح( 4.21)تحسب من شكل HETP و  Nقيمو    

N= 80±0.1       . 

السعة  أما .وهذه القيم توافقت بشكل جيد مع النتائج المتحصل عليها من طريقة الكروماتوجرام 

المحمل    عديد اليوريثانللكادميوم الثنائي المتبقي على  Critical capacity (CC)الحرجة 

(V50-V`)2

V50.V`

HETP
L

= =  N (4.27) 
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PQبكاشف 
+
.Cl

-
 Ma et]  (4.21شكل ) Sحسبت من منحنى شكل فقد ، والمعبأ بالأعمدة  

al.,2000]  .2.90-2.45)دى ـة في المـت القيموكان mg g
 Breakthroughة ـة سعـقيمو.  (1-

(BC)  معادلة التحسب بتطبيق : 

                                                                    

mg g 2.95)تساوي  BCقيمة وقد وجد أن 
لكل واحد جرام من  للكادميوم الثنائي المستبقى( 1-

mL min 5.0الصلب وبمعدل سريان  الطور
-1  . 

الأعمدة  علىلكادميوم الثنائي ستبقاء اتحت الظروف المطبقة لإ أقل حدود للكشف والتقديرإن 

PQبكاشف المحملة  PUFsالمعبأة 
+
.Cl

( n=5)ولعدد ( 2.10)و ( 2.9)وباستخدام المعادلتين  -

µg mL هيمن القراءات 
-1

  0.03 LOD =   &   µg mL
-1

 LOQ = 0.09   . 

 متناهيةالحدود يجب تطويرها لقيم أقل بزيادة حجم المحلول المائي المحتوي على قيم  هذه مثلو

عند تطبيق و.  التي تم تحديدها سابقا   لكادميوم الثنائي وعند الظروف المعمليةفي الصغر من ا

PQكاشف المعالج ب PUFs عديد اليوريثانب طريقة العمود المعبأ
+
.Cl

للمحلول القياسي من  -

μg mL 5.0الكادميوم الثنائي وعند تركيز
 .  % 1.0 (n=5) كان الانحراف المعياري النسبي  1-

 

 

PQ بكاشف المحمل عديد اليوريثانالتطبيقات التحليلية للأعمدة المعبأة ب4.3.7 
+
.Cl

- : 

Analytical applications of PQ
+
.Cl

-
 - PUFs packed columns 

w 

V 5 0 . C 
=       BC    º (4.28) 
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ماء ) عينات الماء على Recovery اختبارات العائدبأداء  نجاحب قيمتدقة الطريقة المقترحة إن 

رشحت  في البداية .أيونات الكادميوم الثنائي  إليهاالمضاف  (مياه الشرب المعبأة – الصنبور

من عينة ( mL 1000) الى فثم أضي . 0.45μm خلال غشاء سليلوزي ت ماء الصنبورعينا

μg mL 1-0.001)الكادميوم الثنائي وبتركيز كلي الماء 
المحاليل أعيد تجميع  بعد ذلك( . 1-

PQ)المحمل بكاشف  عديد اليوريثانخلال  ائية بعد إمرارهاالم
+
.Cl

-
و أ في الأعمدة المعبو (

mL min 5.0 بمعدل سريان
وقد دل .  وتحت الظروف المعملية التجريبية الموضحة سابقا   1-

 قد الكادميوم الثنائيأيونات على أن  Effluent الخارجة من العمود محاليلالتحليل الكادميوم في 

 HNO3 (mL 50)مع  PUFsالمستبقى على  الكادميوم الثنائيبعد ذلك أسترجع .  كميا   أحتجزت

mL min 5.0معدل سريان ب
باستخدام ثم قدرت أيونات الكادميوم ،  كما هو موصوف سابقا   1-

في عينات  ا والمتوقعةعليهراكيز الكادميوم الثنائي المتحصل المقارنة بين تو.  ICP- MS جهاز

لأيونات (  0.5±97.0 - 0.6±109.0 ) مرضية سترجاعنسبة إأظهرت  قيد الدراسة الماء

عينات المضاف إلى لكادميوم الثنائي امن  ضئيلة تراكيز تحليل وقد لخصت نتائج. الكادميوم 

 أن يوضح المتوقعة ،الموجود وتلك  Cd(II)التوافق بين تركيز ( . 4.4)الجدول  فيالماء 

كاميوم في العينات من ال تحاليل التراكيز الضئيلةدقيقة وقابلة للتطبيق في  ةالطريقة المقترح

  . الحقيقية 

 

 

 

Table. 4.4. Analytical results for the determination of cadmium (II) spiked in water 

samples by the proposed PQ
+
.Cl

-
 immobilized PUFs packed columns      
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                           Cadmium(II)  Recovery, %* 

Added, ng mL
-1

 Found , ng mL
-1

 

 

Tap-

water 

10 10.9±0.07 109.0±0.6 

100 108.5±0.9 108.5±0.8 

1000 995±1.5 99.5±0.2 

 

Drinking 

water 

1 0.0 0.0 

10 9.7±0.05 97±0.5 

50 50±0.12 100±0.2 

100 108±1.8 108.0±1.7 

500 510±2.5 102.0±0.5 

 

*Average recovery (n=5) ± relative standard deviation. 
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