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واکنش‌های تشکیل کمپلکس بین یون‌های +Pb2 و +Cd2 و لیگاندهای 10،1- فنانترولین )phen(، 2،َ 2ـ بای پیریدین 
)Bipy( و 8 ـ هیدروکسی کینولین )Oxine( با استفاده از یک روش پلاروگرافی پالس دیفرانسیلی )DPP( در آب خالص، 
متانول و DMF مطالعه شدند. این روش بر اساس پلاروگرام‌های یون فلزی و کمپلکس‌های حاصل است. مطابق رابطه‌‌ی لیگان، 
جابجایی منفی ایجاد شده در کاهش کمپلکس در مقایسه با یون‌های فلزی مبنایی برای مطالعه‌ی ثابت پایداری و استوکیومتری 
 Oxine و Bipy ،Phen ،کمپلکس خواهد بود. با توجه به نتیجه‌های به‌دست آمده ثابت پایداری فلزهای سنگین برای لیگاندهای
به‌ترتیب +Pb2+ < Cd2 تغییر می‌کند. برای هر فلز نیز ثابت‌های پایداری به ترتیب Oxine < Bipy < Phen کاهش می یابد. 
همچنین رابطه‌ای بین ثابت پایداری کمپلکس‌ها و قابلیت حلال پوشی حلال‌ها وجود دارد. در نهایت تعیین مقدار غلظت کم 

فلزهای مذکور در پساب‌های صنعتی بحث شده است.

کمپلکس‌های فنانترولین؛ کمپلکس‌های بای پیریدین؛ کمپلکس‌های اکسین؛ کادمیم )II(؛ سرب )II(؛ پلاروگرافی؛ تصفیه‌ی آب و 
.PACT ؛ فرایند)As( پساب؛ شناورسازی؛ سیستم لجن فعال متعارف
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 مقدمه 

برای نخستین بار سنتز لیگاندهای کیلیت ساز مورد بحث این مقاله 
انُسیتالف در سال‌های 1950  توسط دانشمندانی به نام فریتز، ناسانن و 
گزارش شد و این پژوهشگران قدرت اسیدی و توانایی آن‌ها را برای تشکیل 
کمپلکس‌های انتخابی و پایدار با کاتیون‌های متفاوت، به‌ویژه با فلزهای 
سنگین، مورد بحث قرار دادند ]1-3[. از این به بعد این لیگاندها موضوع مورد 
بحث تعداد بسیار زیادی از مقاله‌های اصلی و مروری شدند )برای مثال، به 
مراجع ]4-6[ رجوع شود(. این مطالعات به طور عمده‌ای روی استوکیومتری 
و پایداری کمپلکس‌های فلزی ]7-9[، نقش حلال‌ها در پتانسیل نیمه پیلی 
کاهش کمپلکس‌ها ]10[، فرایند جذب سطحی لیگاند به‌وسیله‌ی سطوح 
فلزی ]11-13[، بررسی فرایند تعویض لیگاند روی سطح الکترود ]15-14[ 
و کاربرد تشکیل کمپلکس انتخابی آن‌ها در طراحی الکترودهای انتخاب‌گر 
یون ]16[ متمرکز است. به هر حال، با توجه به نقش مهم فلزهای واسطه 
و سنگین در ماده و حیات، در مقایسه با کاتیون‌های قلیایی و قلیایی خاکی، 

بررسی‌های زیادی روی این کمپلکس‌ها انجام شده است ]19-17[.  
یون‌های فلزهای سنگین مانند +Pb2 و +Cd2 بسیار سمی هستند 
چنین  کردن  خارج  برای  انتخابی  بسیار  لیگاندهای  طراحی   .]21-20[
اثر بر سطح کاتیون‌های مهم زیست  با کمترین  یون‌های فلزی مضر، 
شناختی مانند کاتیون‌های قلیایی و قلیایی خاکی، از اهمیت اساسی برخوردار 
است ]22[. هم اکنون روش‌های متعددی برای استخراج، خالص سازی 
و در نهایت تعیین مقدار کاتیون‌های فلزهای سنگین و آلاینده ابداع شد 
و افزون بر روش‌های متنوعی نظیر تجزیه‌ی تزریقی ]23[، کالریمتری 
]24[، تبلور الکترودی ]25[، طیف نورسنجی )Vis-Uv( ]26[، الکتروفورز 
]27[، تغلیظ ]28[، استخراج ]29[، روش‌های متعدد زیادی برای شناسایی 
کاتیون‌های فلزی سنگین به شیوه‌ی ولتامتری و پلاروگرافی ]30-34[ مورد 
توجه قرار گرفته است. برای این منظور چندین لیگاند آلی خطی و حلقوی 
با مکان‌های پیوند دهنده مناسب و اندازه های حلقه مناسب تهیه شده اند 
]35-36[.  در سال‌های اخیر مطالعات زیادی در مورد اثرهای متغیرهایی 
مانند توپولوژی لیگاند، طبیعت و تعداد مکان‌های اتصال، اندازه‌های نسبی 
کاتیون و حلقه لیگاند و به‌ویژه خواص حلال روی انتخاب‌گری، پایداری 
و سینتیک تشکیل کمپلکس‌های خطی و حلقوی با یون‌های فلزهای 
سنگین صورت گرفته است]37-42[. در این مقاله مطالعه تشکیل کمپلکس 
یون‌های  +Pb2 و +Cd2 با چندین لیگاند مهم در آب و حلال‌های متانول و 
DMF گزارش شده است. لازم به ذکر است که کمپلکس های مورد نظر 

در حلال‌های مورد استفاده به‌طور کامل محلول بوده‌اند. افزون بر آن، از 
آنجایی‌که روش‌های پلاروگرافی توانایی خود را به عنوان وسایلی قدرتمند 

در مطالعه کمپلکس‌های یون  فلزـ لیگاند هم در حلال‌های آبی و هم در 
حلال‌های غیر آبی نشان داده اند ]38-40,43[، به منظور کسب اطلاعات 
از استوکیومتری، پایداری و انتخاب‌گری کمپلکس های مورد بحث از یک 

روش پلاروگرافی پالسی تفاضلی )DPP ( استفاده شده است.
دقت بالای فن فوق باعث می گردد که در تجزیه کمی و کیفی از این 
روش به شکل کاربردی استفاده شود. با توجه به آن‌که یون‌های سرب و 
کادمیم سمی بوده و به مقدار جزیی نیز در آب‌های سطحی اثرهای مخرب 
بیولوژیکی دارد بنابراین، نظر دانشمندان به شیوه‌هایی معطوف شده که بتوان 
مقدارهای بسیار جزیی کاتیون‌های فوق الذکر را از آب‌های آشامیدنی حذف 
کرد. لذا با استفاده از فن‌های گوناگون ابتدا روی نمونه فرایند پیش تغلیظ 
انجام شده و سپس با روش‌هایی نظیر استخراج کاتیون های سرب و کادمیم 
جمع آوری می‌گردد. مرحله‌ی نهایی شناسایی و تعیین مقدار یون‌های سرب، 
کادمیم و برخی یون‌های سنگین دیگر با روش‌های دقیق الکتروشیمی نظیر 

پلاروگرافی پالسی تفاضلی و یا عریان سازی کاتدی و آندی می باشد.

بخش تجربی

پیریدین، 8-هیدروکسی کینولین،  بای  ΄2ـ  فنانترولین، 2،   -10،1
 )Merck ( نیترات )همه با درجه خلوص بالا ازII( نیترات، سرب )II( کادمیم
و سدیم پرکلرات )با خلوص بالا و از BDH( بدون هیچ خالص سازی بعدی 
 DMF مورد استفاده قرار گرفته است. حلال‌های مورد استفاده نیز متانول و

)از شرکت مرک آلمان( و آب سه مرتبه تقطیر است. 
اندازه گیری های پلاروگرافی به وسیله‌ی یک دستگاه پلاروگراف 
AMEL مدل A - 433 شامل یک الکترود چکاننده جیوه به عنوان الکترود 

کار، در یک سیستم الکترودی سه تایی انجام شده است. در این دستگاه، 
الکترود پلاتین نقش الکترود کمکی را داشته و از الکترود Ag/AgCl به 
عنوان الکترود مرجع استفاده شده است. همه محلول ها به مدت 5 دقیقه با 
نیتروژن خالص هوا زدایی شده و پس از اتمام پلاروگرافی، محلول‌ها کاهش 

داده شدند. 
پارامترهای دستگاهی مورد استفاده بر حسب نوع یون های فلزی و 

حلال‌ها متغیر بوده و در جدول‌های 1و2 آمده است.

بحث و نتیجه گیری

 Pb2+ برای مشخص‌کردن تعادل‌های تشکیل کمپلکس بین یون‌های
و +Cd2 )در همۀ حلال‌های مورد مطالعه( با لیگاندهای  فنانترولین، بای 
پیریدین و اکسین مورد استفاده، اندازه‌گیری‌های پلاروگرافی تحت شرایط 
ضمن  در  شد.  انجام  چرخه‌ای  ولتاموگرام  به‌وسیله‌ی  یکسان  آزمایشی 

سرشتی و همکاران

... )II( و سرب )II( مطالعه پلاروگرافی بر هم کنش یون‌های کادمیم

الماسی فر و همکاران
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مطالعات و بررسی های مشابه نشان دهنده‌ی آن است که تجزیه لگاریتمی 
پلاروگرام‌های حاصل در وضعیت AC/DC به ترتیب رابطه خطی بین 
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را نشان می دهند، به طوری که ضریب زاویه آن‌ها حاکی از یک  ..caE به 
کاهش برگشت پذیر می‌باشد ]44[.

همچنین تمامی موج‌های کاهش به‌طور کامل واضح و تحت کنترل 
di نسبت به پارامتر  نفوذ بوده و پژوهش‌ها نشان می‌دهد که منحنی‌های 
 h 6 خط‌هایی راست با عرض از مبدا صفر است )در اینجا

1
3
2

th آزمایشی 
ارتفاع ستون جیوه بعد از اصلاح نسبت به فشار برگشتی حاصل است( ]44-

45[. لیگاندهای مورد استفاده هیچ گونه موج کاهشی در گستره پتانسیل 
در دسترس نشان ندادند. اما افزودن لیگاندهای فنانترولین، بای پیریدین 
الکترولیت سدیم پرکلرات  به محلول‌های +Pb2 و +Cd2  در  و اکسین 
می شد. از آنجایی‌که سیستم های مورد  pE  و 

2
1E منجر به جابجایی 

بحث الکتروشیمی شرایط متفاوتی از نظر سینتیکی و ترمودینامیکی ایجاد 
می‌کنند، مطالعه‌ی چنین سیستم‌هایی بر اساس رابطه‌های متفاوت انجام 
می گیرد. در شرایط ایده آل با فرض آنکه سیستم مورد بحث مشکل 
سینتیکی ندارد، از معادله‌ی لینگان و در موردهای ویژه از معادله‌های 

مشابه استفاده می شود ]46[.

پلاروگرافی سیستم های برگشت پذیر )جابه‌جایی منفی(

در تمامی سیستم‌های یون فلزی ـ لیگاند مورد مطالعه )به استثنای 
سیستم کادمیم ـ اکسین در DMF(، موج‌های کاهشی یون‌های کمپلکس 
شده برگشت‌پذیر و تحت کنترل نفوذ بودند. این رفتار برگشت پذیر مشخص 
کننده‌ی آن است که مبادله‌ی الکترونی بین کاتیون‌های آزاد و کمپلکس‌های 

مربوطه نسبت به محدوده زمانی اندازه گیری سریع است ]48-47[.
 Pb2+ و Cd2+ نمونه‌هایی از پلاروگرام‌های مربوط به کمپلکس‌های
ترتیب در شکل‌های )1( و )2( نشان داده شده است. لازم به یادآوری است 
که کاهش قابل ملاحظه‌ای که در اثر اضافه کردن لیگاندها به محلول‌های 
+Cd2 و +Pb2 در شدت جریان پیک مشاهده می شود، احتمالًا مربوط به 

سرعت نفوذ یون‌های فلزی کمپلکس شده در مقایسه با یون های فلزی 
آزاد در محلول است ]37, 39, 43[. 

تعیین ثابت‌های پایداری کمپلکس‌های  +Cd2 و +Pb2 با فنانترولین، 
 pE  و 

2
1E بای پیریدین و اکسین بر اساس اندازه گیری جابه‌جایی در 

کاتیون‌ها به دلیل اضافه کردن مقدارهای متفاوت از لیگاندهای مورد بحث 
قرار گرفت ]49[.

در مورد کاهش برگشت پذیر همراه با تشکیل ملقمه کمپلکس‌های 
تغییرپذیر با پایداری‌های به نسبت بالا، جابه‌جایی در پتانسیل نیم موج )یا 

جدول 1ـ پارامترهای دستگاهی پلاروگراف AMEL  یون کادمیم در حلال های متفاوت

نمونه کادمیم در متانولنمونه کادمیم در DMFنمونه کادمیم در آب
± 41 μACurrent range± 41 μACurrent range± 41 μACurrent range

%Current offset%Current offset%Current offset
5 mVPulse increment5 mVPulse increment5 mVPulse increment
20 mSPulse time20 mSPulse time20 mSPulse time
-20 mVPulse amplitude-20 mVPulse amplitude-20 mVPulse amplitude

1 SDropping time3 SDropping time1 SDropping time
30 a.u.Drop size10 a.u.Drop size5 a.u.Drop size

جدول 2ـ پارامترهای دستگاهی پلاروگراف AMEL  یون سرب در حلال های متفاوت

نمونه سرب در متانولنمونه سرب در DMFنمونه سرب در آب
± 21 μACurrent range± 21 μACurrent range± 21 μACurrent range

%Current offset%Current offset%Current offset
5 mVPulse increment5 mVPulse increment5 mVPulse increment
25 mSPulse time25 mSPulse time25 mSPulse time
-20 mVPulse amplitude-20 mVPulse amplitude-20 mVPulse amplitude

1 SDropping time3 SDropping time1 SDropping time
30 a.u.Drop size10 a.u.Drop size5 a.u.Drop size
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پتانسیل پیک( به سمت مقدارهای منفی تر در اثر افزودن مقدار اضافی لیگاند 
بر اساس معادله‌ی لینگان صورت می گیرد ]50[:    

( ) ( ) [ ]( )tfCM
LK

nF
RTEEE lnln2121

2
1 r+






=−=∆ Δ E1/2=(E1/2)M-(E1/2)C= 

RT
nF

(ln Kf + ρln[L]t)

) به ترتیب عبارتند از پتانسیل نیم موج  )
C

E 21 ) و  )
M

E 21  که در آن 
] غلظت تجزیه‌ای  ]tL )یا پتانسیل پیک( یون‌های فلزی آزاد و کمپلکس، 
ثابت تشکیل کمپلکس و ρ عبارت  fK ،)[ ] [ ]tt ML >> لیگاند )به قسمی که 
fKlog را می‌توان به  است از استوکیومتری کمپلکس حاصل. مقدار ρ و 
 
( )nFRT

EP

/
∆ΔEp

RT/nF
ترتیب از روی ضریب زاویه و عرض از مبدا منحنی‌های خطی 

] به دست آورد )برای مثال، شکل 4 را ببینید(. ]tLlog نسبت به 

و  فلزی  کادمیم  یون‌های  تفاضلی  ضربه‌ای  پلاروگرام‌های  شکل1– 
کمپلکس‌های بای پیریدین مربوط در متانول. غلظت لیگاند بر حسب 
میلی مولار : )1(0/0، )2(8/0، )3(12/0، )4(16/0، )5(20/0، )6( 24/0، 

)7( 28/0  و )8( 32/0.

و  فلزی  سرب  یون‌های  تفاضلی  ضربه‌ای  پلاروگرام‌های  شکل2– 
کمپلکس‌های بای پیریدین مربوط در DMF. غلظت لیگاند بر حسب 

میلی مولار : )1(0/0، )2(12/0، )3(20/0, )4(28/0 و )5( 36/0.

پلاروگرافی سیستم های برگشت ناپذیر )جابه‌جایی مثبت(

با توجه به توضیحات گفته  شده  فرایند  کاهش کادمیم و کمپلکس‌های 
آن با اکسین در حلال DMF از نظر سینتیکی همراه با اشکال بوده و 

بنابراین، در چنین شرایطی جابجایی مثبت خواهیم داشت )شکل 3(.

در اين روش پتانسيل نيم موج يون جيوه در شرايط آزاد و کمپلکس 
 Hg+2 يافته اندازه‌گيري مي شود با توجه به آنکه در اين روش يون‌هاي
به‌عنوان شناساگر استفاده مي شود و يون‌هاي فلزي متفاوت +M2 جايگزين 
جيوه درکمپلکس شده جابه‌جایی مثبت داشته و در نهایت اين جابجائي از 

رابطه زير محاسبه مي شود ]51[. 

)]ln[()()( 2
2

1
2

1
2

1
tfHgLHgML MLnk

RF
RTEEE ++=−=∆ rΔ E1/2=(E1/2)HgML - (E1/2)HgL= 
RT
nF (ln Kf + ρ ln [M2+]t 

، به ترتيب پتانسيل  HgLE )( 2
1 و  HgMLE )( 2

1 که در اين شرايط 
نيمه موج کاتديک سيستم Hg2+-L/Hg در مجاورت و غياب ليگاند بوده 
و t[+M2]، غلظت تجزيه‌اي يون‌هاي +M2 است در ضمن فرايند بالا در 
شرايطي انجام مي‌شود که سيستم الکتروشيمي از نظر سينتيکي دچار نقص 
بوده و سرعت واکنش، عمل اکسايش ـ کاهش را تحت الشعاع قرار دهد. 
دوباره متذکر می شود که همه روش‌های آزمایش انجام شده بجز سیستم 
Cd-Oxine در حلال DMF به‌دلیل نقص سینتیکی ذکر شده به‌وسیله‌ی 
پلاروگرافی سیستم‌های برگشت پذیر و آزمایش Oxine-Cd به‌صورت 

پلاروگرافی سیستم های برگشت ناپذیر انجام شده است.

شکل3 – پلاروگرام‌های ضربه‌ای تفاضلی یون‌های کادمیم فلزی و کمپلکس‌های 
بای پیریدین مربوط در DMF. غلظت فلز بر حسب میلی مولار : )1(0/0، )2(8/0، 

)3(16/0, )4(24/0 و )5( 30/0

از  ناپذیر  برگشت  های  سیستم  پلاروگرافی  روش  در  کلی  به‌طور 
محلول +Hg2 به‌عنوان الکترود شاهد استفاده شده است، برای این کار ابتدا 
حجم مشخص از  محلول +Hg2 با غلظت مناسب در مجاورت مقدار معینی 
از لیگاند مخلوط و به سل پلاروگراف منتقل و سپس پلاروگرام آن رسم 
می شود. در قسمت بعد حجم های متفاوتی از +Cd2 اضافه شده )به قسمی 
که غلظت +Cd2 در محلول نهایی با فاصله مناسبی در گستره خطی و 
استوکیومتری باشد( و سپس پلاروگرام مربوط رسم می‌شود. چنانچه در 
شکل 4 مشاهده می‌شود جابه‌جایی پتانسیل بر حسب لگاریتم غلظت لیگاند 
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برای سیستم های مورد بحث خطی است.

شکل4- منحنی‌های خطی  تغییرهای پتانسیل بر اساس لگاریتم غلظت 
 DMF لیگاند برای سیستم های متفاوت در حلال

نتیجه گیری

همان‌گونه که مشاهده می‌شود، در تمام موارد مورد مطالعه، الگوی 
فرایند تشکیل کمپلکس در همه‌ی حلال‌ها و فلزها مشابه بوده و برای 
لیگاندهای فنانترولین، بای پیریدین و اکسین به ترتیب کمپلکس های 
1:3، 1:3 و 1:2 تشکیل می شود. تمامی ثابت‌های تشکیل محاسبه شده در 
جدول 3 آورده شده‌اند. از این جدول می توان به‌طور آشکار مشاهده کرد که 
با فرض ثابت بودن لیگاند و حلال در هر سه حالت فنانترولین، بای پیریدین 
  Cd2+ > Pb2+ و 8-هیدروکسی کینولین ثابت تشکیل کمپلکس به‌ترتیب
تغییر می‌کند. فلز کادمیم یک یون فلزی با اندازه‌ی کوچک‌تر نسبت به 
سرب بوده و با توجه به برابری بارها مقدار چگالی باری بیشتر از سرب 
داشته و بنابراین چنین شرایطی را ایجاد می کند. هم چنین بطور واضح 
مشخص است که با فرض یکسان بودن حلال و فلز ترتیب ثابت تشکیل 
کمپلکس به‌صورت Phen < Bipy < Oxine تغییر کرده که چنین روالی 
را می توانیم به وضعیت ساختاری لیگاند )نظیر طبیعت و محل قرار گرفتن 
اتم‌های الکترون دهنده، قابل انعطاف بودن یا سخت بودن لیگاندها و وجود 

حلقه‌های گیرنده و دهنده روی گروه حلقوی( ربط داد و چنانچه می دانیم 
fK ایجاد می کند. همان طور  این عامل نقش تعیین کننده‌ای در مقدار 
که می دانیم لیگاند فنانترولین دارای دو موقعیت دهندگی نیتروژنی )مشابه 
دو حلقه پیریدین( بوده و پایدارترین کمپلکس را در این سری ایجاد می‌کند 
 fK در حالی که ترکیب بای پیریدین با همان نوع عامل‌های دهنده مقدار 
کمتری را دارد، برای توضیح این مطلب می توان چنین گفت که مولکول 
بای پیریدین دارای پیوند ساده کربن-کربن بوده و بنابراین به راحتی عمل 
چرخش حلقه های متصله را باعث می شود، بدیهی است ترکیبی با چنین 
وضعیت انعطاف پذیری بیشتری را نسبت به فنانترولین داشته و در نتیجه 
پایداری کمتری در مقایسه با فنانترولین خواهد داشت. کمپلکس های لیگاند 
8-هیدروکسی کینولین در سری مورد بررسی دارای حداقل پایداری است 
که علت این امر را می توان به این موضوع ربط داد که گروه‌های دهنده‌ی 
الکترون شامل اکسیژن بوده که این اتم قدرت بازیسیته و دهندگی کمتری 
fK کمپلکس های  نسبت به نیتروژن داراست ]52[ ، در نتیجه حداقل بودن 

مذکور توجیه می‌شود.
اثر  آورد،  دست  به  جدول 3  از  می‌توان  که  دیگری  گیری  نتیجه 
حلال های متفاوت بر ثابت تشکیل کمپلکس می باشد. روالی که وجود دارد 
بیانگر رابطه‌ی معکوس بین ثابت پایداری و طبیعت حلال پوشی حلال های 
متفاوت است. همان گونه که می دانیم قابلیت حلال پوشی یک حلال بر 
اساس عدد دهنده‌گی گاتمن )Guttman donor number( ]53[ ذکر 
می‌شود. به‌واسطه‌ی آن که مکانیسم تشکیل کمپلکس براساس جابه‌جایی 
لیگاند با حلال‌های اطراف یون فلز صورت می‌گیرد، بنابراین، به‌ سادگی 
می توان  نتیجه گرفت که با کاهش مقدار عددی )DN(، جانشینی لیگاند 
با مولکول‌های حلال سریع تر و با انرژی کمتری انجام شده و بنایراین، 
fK کمپلکس افزایش خواهد یافت. این روال را می توانیم با مقایسه‌ی 

یک کمپلکس ویژه در حلال آب )DN=18(، متانول )DN =19/7( و در 

جدول 3- ثابت تشکیل و عدد کوئوردیناسیون کمپلکس های کادمیم و سرب با لیگاندهای فنانترولین، بای پیریدین و اکسین در حلال‌های 
آب، متانول و دی متیل فرم آمید

 Pb- OxinePb- BipyPb- PhenCd-OxineCd-BipyCd-Phen

ρ = 2.1 
LogKf = 9.1

ρ = 2.7
LogKf = 9.2

ρ = 3.0
LogKf = 10.7

ρ = 1.9
LogKf = 13.4

ρ = 3.1
LogKf = 14.3

ρ = 2.8
LogKf = 14.8

Water

ρ = 1.9
LogKf = 8.4

ρ = 2.9
LogKf = 8.54

ρ = 2.7
LogKf = 10.45

ρ = 1.7
LogKf = 9.6

ρ = 2.8
LogKf = 11.89

ρ = 3.2
LogKf = 13.16

MeOH

ρ = 1.9
LogKf = 7.8

ρ = 2.8
LogKf = 8.23

ρ = 3.2
LogKf = 9.75

ρ = 1.9
LogKf = 8.2

ρ = 2.9
LogKf = 10.65

ρ = 3.2
LogKf = 12.78

DMF
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نهایت  DN =26/9(  DMF( مشاهده کرد که چنین ترتیبی برای سایر 
کمپلکس‌های مشابه را در مراجع متفاوت می‌توان دید ]54[.

نتیجه‌گیری دیگری که می توان از پلاروگرام‌ها متوجه شد آن است 
که تمامی سیستم‌های مورد مطالعه شرایط سینتیکی مناسبی دارند و بنابراین، 
فرایند کاهش کمپلکس دشوارتر از یون آزاد مربوط است، در حالی‌که برای 
سیستم کادمیم- بای پیریدین در حلال DMF مشکل سینتیکی در کاهش 
یون آزاد کادمیم وجود دارد، به بیان دیگر عمل کاهش این یون در شرایط 
سخت تری از کمپلکس‌های مربوط صورت گرفته و بنابراین بر خلاف سایر 

سیستم های مورد بحث جابه‌جایی مثبت خواهیم داشت.
مهمترین کاربرد روش فوق استخراج، خالص سازی و در نهایت اندازه 
گیری کاتیون‌های کادمیم و سرب به روش پلاروگرافی است. بدیهی است 
که قبل از پروسه‌ی اندازه گیری لازم است غلظت کاتیون‌های مورد بحث 
به گونه‌ای افزایش یابد که بتوانیم با روش‌های متعارف تجزیه‌ای قابل اندازه 
گیری و تعیین مقدار کنیم لذا به‌طور معمول در چنین شرایطی از فرایند پیش 
تغلیظ استفاده کرد که با توجه به بافت نمونه‌ی اصلی روش پیش تغلیظ به 
دو دسته‌ی روش‌های فیزیکی ]55[ و الکتروشیمی ]56[ تقسیم می‌شود. در 
روش‌های استخراج )پیش تغلیظ( فیزیکی به‌طور معمول سه فرایند اصلی 
زیر مورد بحث است: )الف( شناورسازی، )ب( انحلال و تبلور چند مرحله‌ای 
و )ج( استخراج با حلال آلی ]57[. از مهمترین فرایند الکتروشیمی متعارف، 
فن عریان سازی است که به طبع به دو گروه آندی و کاتدی تقسیم شده و 

دارای کاربرد های فراوانی است ]58[. 
 پس از تغلیظ آنالیت‌های سرب و کادمیم با روش‌های ذکر شده، 
محلول‌ها به  pH مناسب رسیده و سپس در قدرت یونی ثابت به‌وسیله‌ی 
مواد فیزیکی جاذب سطح [59] یا با واکنشگرهای شیمیایی نظیر لیگاندها 
استخراج می‌شود .بدیهی است که لیگاندها به‌واسطه‌ی ماهیت ویژه‌ای که 
دارند ،کاربرد بالاتری داشته و بنابراین ،بیشترین استفاده را در شیمی تجزیه 
دارا هستند برای مثال ،می‌توان از لیگاند پلی اکریلیک اسید نام برد که قادر 
 1/3×10-7 M را در غلظت‌های بسیار جزیی Pb2+ و  Cd2+است یون‌های
و در محلولی شامل یون‌های مس و نیکل اندازه گیری کند ]60[. از مزایای 
جداسازی بالا آن است که چنین جداسازی هایی قابلیت مدل‌سازی داشته 
و به‌راحتی بر اساس یک فرمول تجربی قابل استفاده است]61[، ضمن آنکه 
دامنه‌ی غلظتی جذب کاتیون‌های +Cd2 و +Pb2 توسط لیگاندهای مورد 
بحث تا اندازه‌ی زیادی خطی است. مهم‌ترین نکته‌ی فرایند بالا آن است که 
جداسازی مطرح شده وابستگی بالایی به  pH  داشته و با تغییر اسیدیته‌ی 
محلول به شکل ویژه‌ای روند جداسازی تغییر می‌کند که این مسأله کارایی 

روش ذکر شده را مضاعف می کند [62]. 
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