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 Historical overview                                                   :نبذة تاريخية  1.1

 

أن  على بعض المواد الكيميائية قادرة هناك أن نالعلماء م منذ الحرب العالمية الثانية تحقق

 Morrison]     ويمكن أن تؤذي الكائنات الحية( الهواء والمياه والتربة) في البيئةتكون ملوثات 

et al.,1990; Ekpo and Ibok, 1999 ;Manahan,2001 ; Wong and Poon,2003]. تقسم و

الملوثات العضوية مثل مبيدات الحشرات والملوثات هما الملوثات إلى قسمين رئيسين 

التلوث بالمعادن الثقيلة وبقايا المبيدات  بما أنو . [Zitko,2003]اللاعضوية مثل المعادن الثقيلة 

و     ا للبيئة مأنواع التلوث البيئي وذلك لتعدد المصادر التي تنتجه خطرالحشرية من أ

 .  ا بالتفصيل والبحثمفسوف نتناوله ا على الصحة العامةملخطورته

 

  Pollution by pesticides                             التلوث بالمبيدات الحشرية      2 .1

 

المبيدات الحشرية هي مواد كيميائية أو حيوية تستخدم لقتل الحشرات ، ومن المعروف أن 

المستخلص من جذور  Rotenoneهناك العديد من المبيدات الحشرية مشتقة من النباتات مثل 

واد تطور تصنيع المبيدات حتى أصبحت تصنع من مقد و. [Manahan, 2001] نبات معين 

 هااستخدام وتعتبر المبيدات الحشرية من أخطر مصادر تلوث البيئة ، كما أن. كيميائية سامة 

الرابع    مع مطلع العقد والمنزلية على نطاق واسع في مكافحة الحشرات والقوارض الزراعية 

 MacDonald]         ةــة البيئيــع الأنظمــة جميــخطراً على صحشكل ،  من القرن الماضي

and Meyer, 1998]   . 

يمكن للمبيدات أن تسبب الكثير من الأمراض أخطرها أمراض الكبد والكلى ، كذلك قد تؤثر 

ولقد . كما يمكن لبعض المبيدات التسبب في كثير من أنواع السرطان . على الجهاز العصبي 

المحاصيل الزراعية ، ومن ثم تأكد أن كميات المبيدات في الأنسجة النباتية تزداد بتجمعها في 
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وجد أنها وكذلك الفواكه والخضروات وعند تحليل الحليب واللحوم . تنتقل إلى الحيوانات 

تحتوي على تراكيز مختلفة من المبيدات حيث يتناول الإنسان معها كميات من المبيدات ومع 

( Bioaccumulation)مرور الوقت يزداد تركيزها في الجسم بسبب تميزها بخاصية التراكم 

 .وبطء التفكك مما يؤدي للأمراض المذكورة 

 

 :  طرق فصل و تقدير بعض المبيدات الحشرية  1.3

Methods of separation and determination of  pesticides  

 

العينات و تقدير المتبقي من بعض بعرض طرق معالجة  َ   Gilbert-Lopezحديثاً قام العالم

وقدر .  [Gilbert-Lopez et al.,2009] (Fatty vegetable)الدهنية  المبيدات في الخضروات

Garcı´a-Reyes  المتبقي من المبيدات في الزيتون و زيت الزيتون[Garcı´a-Reyes et 

al.,2007]  .مت تقنية كروماتوجرافيا الغاز لتقدير العديد من المبيدات الحشرية في ستخدوقد أ

لتقدير المبيدات في  (HPLC)وأستخدمت تقنية .  [Neicheva et al.,2007]المنتجات النباتية 

 Ultrasonic-assisted matrix solid-phaseوقد طورت طريقة. [Gervais et al., 2008]  المياه

dispersion (UA-MSPD)  لاستخلاص تسعة مبيدات عضوية فسفورية(OPPs) 

Organophosphorous pesticides ة ـبطريق اــه ثم تقديرهــمن الفواكGC-MS [Ramos et al., 

تم الاستفادة من النواتج العضوية لإزالة العديد من المبيدات العضوية الفسفورية  وقد.  [2008

 Gold nanoparticle تم تطوير قطب وحديثاً .  [Akhtara et al.,2009]من الأوساط المائية 

modified glassy carbon electrode  للكشف عن وجود هذا النوع من المبيدات[Xie et 

al.,2010] . 

 

  Pollution by heavy metals                                 : التلوث بالمعادن الثقيلة 1.4
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 خمسةعالي حوالي   Specific gravityنوعي  وزنالمعادن الثقيلة هي عناصر كيميائية ذات 

 . النوعي للماء وزنأضعاف ال

 (Pb, Cu, Cd, Co, Zn, and Ni)ادن الثقيلة ـلمعا الأساسي المسئول عن إنتاج تلوثمصدر الو

، محطات الطاقة الكهربية  ) لالإنتاج الصناعية مثالكفاءة المنخفضة في طرق هو البيئة  في

التخلص من عند و المعالجة غير الصحيحة  (الخ ...البتروكيميائية ، والصناعات الكيميائية 

مداخن المصانع من عوادم السيارات و ما تطلقه  إلىبالإضافة  الصناعية أو المخلفات النفايات

ومن مصادر . [Wood, 1974 ; Charlesworth and Lees,1999] معادن في الهواء أكاسيد ال

التلوث بالمعادن الثقيلة وجود الرماد المتبقي من عمليات الاحتراق في محطات الطاقة الكهربية 

من  اـيمكن أن يكون أصله Cd, Pb, ,Znمثل  في التربة المعادن الثقيلة وجود أثاركما أن . 

 ,Dawson and Macklin] ةـات الجوفيـويخترق الطبق أن ينتقل من شأنهراق الذي ـبقايا الاحت

1998 ; Charlesworth and Lees,1999]  .استخدام العناصر الثقيلة في الصناعات  و يعد

أحد هذه  والنحاس وغيرها     المعدنية وصناعة المبيدات مثل أملاح الرصاص والزرنيخ 

ة ـالصناعي اتـالمخلفخلال         منالمعادن الثقيلة إلى البيئة المائية تدخل و . المصادر

 Dean et al., 1972 ; Forstner and]ة ـتحلل التربة الجيولوجي عن طريق وكذلكة ـوالمنزلي

Wittman, 1981]  ، في المحيط المائيوبالتالي يتجمع بعض المعادن في الرواسب السفلية 

تحرر و تفان هذه المعادن  لإنتقالعمليات ا العديد من وبسبب.  نحاسال وزرنيخ ال وكادميوم كال

ك وباقي الكائنات الحية الصالحة للأكل في اسمإلى السلسة الغذائية لتتركز في الأ تنتقل

 Forstner]سبب الأمراض المزمنة والحادة وت كائن الحيصل إلى الوبذلك ت ،المحيطات المائية 

and Wittman, 1981] .  
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وذلك ة ، صغير ، اذا وجدت بتراكيزضارة  ليستبعض المعادن الثقيلة الموجودة في الطبيعة 

 Amundsen et] اتوالحيوان اتيض وفي نمو النباتعمليات الأفي  اً ضروري اً تلعب دور لأنها

al., 1997]  .الصحة وتسبب تؤثر على حيث  معادن سامةلأنها المعادن تخل بذلك  لكن بعض

بالوفاة  وانتهاءً بالسرطانات والطفرات الجينية  المستديمة مروراً  العاهاتالتسمم الغذائي و

الحيوية الاهتمام الرئيسي في الدراسات البيولوجية  على المعادنوقد استحوذت هذه .  الفورية

مونيوم ، للأومن أمثلتها ا (U.S. EPA)كما هو مدرج من قبل وكالة الحماية البيئية الأمريكية 

 McKinney and] رصاص ، سيلنيومق ، كروم ، نحاس ، زئببريليوم ، زرنيخ ، كادميوم ، 

Rogers, 1992]  . 

 

أثيرات مفيدة أو ضارة ضئيلة في الأنظمة الحيوية الطبيعية ولها ت اكيزبتر توجد المعادن الثقيلة

 و  Biomagnificationsالتضخم الحيويويؤدي . على النبات و الحياة الحيوانية والإنسانية

 إلى لعبور السلسلة الغذائيةالمعادن الثقيلة  خر ميل بعض المواد الكيميائية وخصوصاً بمعنى آ

 سمية والنشاط البيولوجي للمعادن الثقيلة علىالوتعتمد . البيئة  إلى الداخلةالزيادة من مستوياتها 

 ذائبيةو التوصيلية ويني جالذي يؤثر على خصائص المياه مثل الرقم الهيدرو وجودها نسبة

 .  [Kumar and Mathur, 1991; Mason and Barak, 1990]المواد

 

 :  المعادن الثقيلة  أيونات طرق فصل و تقدير 1.5

Methods of separation and determination of heavy metal ions  

 

 اصبطرق مختلفة مثل الادمص الثقيلة دناالمعبتلوث ال مشكلةورة ـالأبحاث المنشبعض  عالجت

 Pollard et al.,1992; Orhan and Büyükgüngr,1993;Namasivayam] على مدمصات مختلفة

and Ranganathan,1995; Babel and Kurniawan,2003]  َ كذلك باستخدام طرق ، و

 Oliver and Cosgrove,1974; Brown and]  الرواسب النشطة علىالادصاص و الترسيب 
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Lester,1979]. الضئيلة في التربة والرواسب بطريقة  ذات التراكيز وقد تم تقدير المعادن الثقيلة

 التركيز باستخدام قواعد زيادةوذلك ب Atomic Absorption spectrometry  الامتصاص الذري

بطريقة  البحيراتكذلك تم تقديرها في رواسب .  Schiff bases  [Karaa et al.,2009] شيف

بعد أربع مراحل  Flame atomic absorption spectrometryالامتصاص الذري اللهبي الطيفي 

 .  [Tokalioˇglu et al.,2000]من الاستخلاص 

 

 [Ebbs et al., 1997; Baker et al.,1994; Dushenkov et al.,1995; Lasat,2002] تستخدمأ و

 , .Ion exchange  [Ma et alونيـرق التبادل الأيـو ط ، Phytoextraction الاستخلاصطرق 

 ةــة الحركيـاستخدمت الطرق الكهربيوكذلك . تقدير المعادن الثقيلة فصل ول [1994

Electrokinetic methods [Pamukcu and Wittle,1992] الألماس المغطى بالبزموث  قطب، و

طريقة  تو قد نشر . [Rehacek et al.,2007]ها قطب الكربون الميكروئي لتقديربشبيه وال

في ـة باستخدام الطور الصلب الطيلضئيلا اكيزللتقدير المتزامن للمعادن الثقيلة ذات التر

[Vukovi´c et al., 2007]  حيوي بصري مجس، وباستخدام [Tsai and Doong ,2005] . 

 

لعينات الحيوية ل( Ultrasonic acid digestion) م حامضي فوق صوتييهضتوقد تم تقييم إجراء 

 م استخدام تقنية فولتامتري النزعوت.  [Kazi et al.,2009] المحتوية على المعادن الثقيلة والبيئية

وكذلك قدر المحتوى ،  Tap water [Yilmaz et al.,2009] يةالمياه المنزلالمصعدي لتقديرها في 

قدرت كما ، و [Antonijević and Marić ,2008]من هذه المعادن في التربة والنبات الملوث بها 

 Stripping voltammetry [Mun˜oz and ريـالفولتامت النزعطرق في العسل باستخدام 

Palmero,2006]  . وقد أستخدم الكربون النشط لازالة المعادن الثقيلة من المياه[Guo et al., 

2010] .  
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وبناء على ما سبق فإن التحكم في تركيز هذه الملوثات في المنظومات المختلفة هو المفتاح 

ذات مما يتطلب تحليل دوري ودقيق لعينات البيئة بواسطة طرق تقدير .  الرئيسي للتحكم البيئي

هتم الباحثون والدارسون باستحداث طرق لذلك إ، تي تتحقق بها جودة العينات حساسية عالية ال

سائل )هي طرق الفصل  والطرق الشائعة والأكثر تطبيقاً . جديدة لتقدير هذه الملوثات في البيئة 

الموجة  ذو والنبضي التفاضلي ) الادمصاصي المهبطي النزعي فولتامتريوطرق ( صلب –

 . ، و سنتناول هذه الطرق بالتفصيل ( المربعة

 

                                                          Voltammetric methods : الطرق الفولتامترية  1.6

 

حيث . تعرض الطرق الكهروكيميائية الحديثة أنواع مختلفة من التقنيات لحل المشاكل التحليلية 

الضئيلة من  التراكيزكتقنيات لتحليل  تستخدم الطرق التحليلية الكهربية منذ فترة طويلة كانت

 Wang, 1985 ;.Brainina and] بأجهزة منخفضة التكلفة نسبياً  لتصنيف الكيميائي لهال والمعادن 

Neyman,1993 ; Wang, 2000]  . وتعد الطرق الفولتامترية إحدى هذه الطرق التي فيها يقاس

قطب  هافييستخدم  التي الفولتامتري والبولاروجرافي أحد طرق. هد المطبق الج بدلالةالتيار 

  .الزئبق المتساقط لتجديد سطح القطب باستمرار 

الكيميائي الذي نال  J.Heyrovskýم بواسطة 1922في عام  ةالبولاروجرافي الطرق تفكتشإ

وفي الستينات والسبعينات طورت كل الطرق الفولتامترية في النظرية والأجهزة .  جائزة نوبل

وقد تم . طرق تحليلية جديدة  على حد سواء ، وقد حسن هذا التطور حساسية الطرق و أوجد

وتعد الطرق الفولتامترية . رخيصة يمكن أن تستخدم في العمل التحليلي الروتيني  أجهزةإنتاج 

التصنيف الكيميائي ورخيصة التكلفة ويمكن أن تستعمل في  ذات حساسية عاليةانتقائية و

speciation Chemical [Ochsenk¨uhn et al., 1992] . 

http://en.wikipedia.org/wiki/Jaroslav_Heyrovsk%C3%BD
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  Cyclic voltammetry                                    :     الفولتامتري الدوري  1.6.1

 

نوع من القياسات الكهروكيميائية الجهدية الحركية  (CV)يعد الفولتامتري الدوري 

Potentiodynamic .  م عندما ذكره ووصفه 1938ة كان في عام ـظهور هذه التقنيوبداية 

Randles  ًالذي يتم) وفي هذه الطريقة يتم قياس التيار المتدفق بين القطب العامل .  نظريا 

والقطب المساعد وذلك تحت تحكم مقياس الجهد ( بتوصيله بالقطب المرجع  مراقبة جهده

Potentiostat ، ات ــالعملي هاود التي تحدث عندـتقدير الجهرام يتم ــومن الفولتاموج

 .   [Gileadi et al.,1975;  Bard and Faulkner, 1980]روكيميائية المختلفة الكه

في الفولتامتري الدوري يبدأ المسح  هأن إلالفولتامتري الخطي به تقنية الفولتامتري الدوري اتشو

من الجهد النهائي وحتى  مرة أخرى ليعكسعود الجهدي من الجهد الابتدائي وحتى النهائي ثم ي

وبنفس السرعة  الاتجاهين، حيث يتم التسجيل في  Cyclic ويسمى ذلك دورة واحدةالابتدائي 

وق الأخر في زمن والتأكسدية أحدهما ف الاختزاليةليسمح بعرض شامل للموجات الفولتامترية 

تتيح الفرصة لاختزال الأيونات أي أن هذه الطريقة  . (1.1)في الشكل  هو موضح صغير كما

 .  عن سطح القطرة على سطح القطرة ثم أكسدة النواتج قبل أن تتمكن من الانتشار بعيداً 

ويعد الفولتامتري الدوري التقنية الكهروكيميائية المستعملة على نطاق واسع ، ويستعمل كثيراً 

مراحل هذه لتمثيل نظام الأكسدة والإختزال ، وهو يمكن أن يعطي معلومات حول عدد 

  بالإضافة إلى المعلومات النوعية حول استقرار حالات الأكسدة وميكانيكية الانتقال  التفاعلات

كما أنها تستخدم كوسيلة سريعة في إجراء بعض التحليلات ودراسة التفاعلات . كتروني الال

وهذه الطريقة مفيدة في حالة دراسة مدى عكسية التفاعل . التي تتم على مراحل متعددة 

متري الدوري لدراسة وفي العموم يستخدم الفولتا. Reversibilty الحاصل عند القطب العامل 

 .يائية للمادة المراد تحليلها في المحلول روكيمالخواص الكه

http://en.wikipedia.org/wiki/Voltammetry
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Fig. 1.1. Typical cyclic voltammogram . 

 

 

ومن الجدير بالذكر أن هذه الطريقة ليست مقصورة على قطب الزئبق المتساقط بل يمكن 

بشكل جهد القطب العامل يزداد وفي الفولتامتري الدوري  . تطبيقها على الأقطاب الصلبة أيضاً 

 Scan)بمعدل سرعة المسح هذه الزيادة تعرف . فولتامتري الخطي الخطي مقابل الزمن مثل 

rate (V/s  ، ويأخذ معدل المسح في الفولتامتري الدوري شكل مثلثي سريع ، وذلك لأن الجهد

تكتمل الدورة في  وفي البداية يتزايد الى القمة وبعد ذلك ينقص إلى نقطة البداية وبنفس المعدل 

عدل قت موفي حالة قطب الزئبق المتساقط يؤ . (1.2)شكل ال كما يوضحه ثانية أو بضع ثواني

بين القطب  ويقاس الجهد . الشحن تيارالقطرة للتقليل من  سقوطالمسح ليحدث قرب نهاية عمر 

بعد يرسم .  بين القطب العامل والقطب المساعد الذي يمر التيار يقاسوالعامل والقطب المرجع 

 Gileadi et al.,1975; Bard and]للحصول على الفولتاموجرام  (E) مقابل الجهد (i) التيارذلك 

Faulkner, 1980] .  

http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Cyclovoltammogram.jpg
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Fig. 1.2. Cyclic voltammetry waveform . 

 

جهد و (Ep,c) المهبطي مطلق مميز بين جهد الاختزال جهد فرقالقمم القابلة للعكس لها و

 عملياتلل mV 59 فرق الجهد سيكون |Ep,c - Ep,a|في النظام المثالي .  (Ep,a) يالمصعد الأكسدة

أن نسبة تيار  إلى بالإضافة.  الإلكترونينلعمليات  mV 30الواحد و  لكترونال فيها التي يدخ

القابلة  للتفاعلات ( ip,a/ip,c=  1)الوحدة يقترب من  (ip,a) الأكسدة الى تيار (ip,c)الاختزال 

 متساو المهبطية القمة و القمة المصعديهفإن ارتفاع  اً كان التفاعل عكسي إذاأي أنه . للعكس 

ولا يلاحظ قمة  يكون عالياً أما إذا كان التفاعل غير عكسي فإن ارتفاع القمة المهبطية .  تقريباً 

 مصعديه وإشارةعالية  مهبطيه إشارةكان التفاعل شبه عكسي فانه يلاحظ  إذا، بينما  مصعديه

 . منخفضة 

ونيترو       لى متراكبات النيترونالاكترون من وإ انتقاللدراسة  CVالتقنية وقد تم تطبيق هذه 

 , .Villamena et al] اتـة السلوك الاختزالي لتلك المركبـ، وكذلك لدراس دنادات المعـأكسي

والعقاقير  في المستحضرات الصيدلية B6 (Pyridoxine) تقدير فيتامين كذلك تم و.  [2003

 Modified carbon paste   بطريقة الفولتامتري الدوري باستخدام قطب عجينة الكربون المعدلة

electrode وفي وجودCopper(II) hexacyanoferrate (III) [Teixeira et al.,2003]  وقطب

 ,.Chromium(III) hexacyanoferrate (II) [Cottica et alالمعدل باستخدامالكربون الزجاجي 
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في عصير الفواكه  Ascorbic acid لتقديرم تم استخدام هذه التقنية  2009وفي عام  . [2009

 .  [Pisoschi et al.,2009] التجاري

 Differential pulse voltammetry                :  فولتامتري النبضي التفاضلي ال 1.6.2

تبر كمشتق وهو يع. روكيميائية الكه لعمل القياساتفولتامتري النبضي التفاضلي اليستخدم 

على  ةلتامترية الجهدية المنتظمة المركب، مع سلسلة من النبضات الفوللفولتامتري الخطي 

 Squareمربعة  جهدية وذلك عن طريق جعل الجهد المطبق على هيئة نبضات . الجهد الخطي

wave voltage pulses   وتكون هذه النبضات ضمن جهد  ،أي يزداد الجهد ثم يثبت ثم يقل

ار مباشرة قبل كل تغيير في ويقاس التي( . 1.3)مستمر يزداد بشكل خطي مع الزمن شكل 

 لالةد، والتغير في التيار يرسم ب( قبل تطبيق النبضة ومرة أخرى بعد منتصف النبضة ) الجهد 

خلال الربع الأخير من زمن  قطب الزئبق إلىى النبضة الجهدية هذه الطرق تعطوفي .  الجهد

وهذا هو الزمن ( .  في اللحظة التي يكون تغير مساحتها مع الزمن صغير جداً  )نمو القطرة 

ومن هنا أتت زيادة  يمكن وتيار الانتشار أعلى ما تيار الشحن أقل ما يمكن الذي يكون فيه

 .الحساسية 

لسلة من النبضات الجهدية فولتامتري النبضي العادي ذو التيار الناتج من سالالتباين في 

 الإختزالية ستعمل لدراسة الخواصوهذه القياسات يمكن أن ي ثابت جهدفي  مع التيار المقترنة

Redox properties من المواد الكيميائية بسبب الميزتين التاليتين  الضئيلةكميات لل:   

حيث أن  ، عالية جداً وبالتالي تصبح الحساسية  يقل تأثير تيار الشحن ، في هذه القياسات1 .  

شدة التيار المقاسه في هذه الطريقة هي الفرق في قيمة التيار الفارادي قبل تطبيق النبضة وقيمة 

 .  تطبيق النبضة بعدالتيار الناشىء 

 . ن تحليل تفاعلات القطب بدقة أكبريمككذلك  ،من التيار المقاس فاراديالتيار ال جاستخرا 2 .

http://en.wikipedia.org/wiki/Redox
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Fig. 1.3.  Differential pulse voltammetry . 

 

فولتامتري المن  وبشكل عام فإن حدود الكشف لطريقة الفولتامتري النبضي التفاضلي أقل

10)تكون في حدود حيث  النبضي العادي
-6

 10
-7

 Molar) .  لذلك استخدمت هذه الطريقة

 [Baranowska et al.,2008; Zayed and Issa,2009] لتقدير بعض العقاقير في السوائل الحيوية

 . [Khayamian et al.,2006] النحاسمثل  بدقة بعض المعادنلتقدير  كذلك استخدمت و

           Stripping voltammetry                                           :     الفولتامتري النزعي  1.6.3

تعتبر هذه التقنية من أهم التقنيات التحليلية الكهروكيميائية ذات التطبيقات المتعددة والتي تم 

تطويرها وتحسينها خلال العقدين السابقين لتصبح من أكثر الطرق حساسية للمواد المراد 

 ـعخطوة التجميوهي ثلاث خطوات رئيسية  يتضمن الفولتامتري النزعيو. تقديرها 

Accumulation  خطوة الاتزان ،Equilibration و خطوة النزع  Stripping . الخطوة الأولى

جهود الاختزال لى القطب عند مراد تحليلها من المحلول المخفف عتتضمن تركيز المادة ال

في أما . وفي الخطوة الثانية يترك المحلول للاستقرار .  أو جهود الأكسدة الموجبة السالبة

 . ولـالمحل إلىمن القطب  (التي تم تركيزها سابقاً )الخطوة الثالثة يتم نزع المادة المراد تحليلها 

10)في مدى التراكيز  ة ـة العاليـة لهذه الطريقة الحساسيوأكبر ميز
-6  10

-12
 Molar )،  وذلك
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مرة من المحلول  100  1000دار ـالقطب أكبر بمقن تركيز المادة المراد تحليلها على لأ

 .   [Bard and Faulkner,1980] الابتدائي

روكيميائية كثيرة الاستعمال ، وذلك لأنها تتميز بحدود كشف يعد التحليل النزعي تقنية كه

التكلفة كما أنها تعطي نتائج جيدة ، وذات كفاءة عالية ومنخفضة ( Detection limits)منخفضة 

طريقة ذات حساسية عالية ال هذه تبرخطوة التركيز تزيد من حساسية الطريقة لذلك تعبما أن و. 

مرة مقارنة  104لأكثر من  (LOD)الفولتامترية الأخرى ، وبذلك يقل  قورنت بالطرقما  اذا

 . [Rach and Seiler,1987] تري المباشرةبطرق الفولتام

وتستخدم  (Anodic stripping)النزع المصعدي  : هي لأكثر شيوعاً ا يالنزعالتحليل أنواع و 

يسمى النزع  ثانيوالنوع ال. لتقدير الأيونات الفلزية التي تختزل أثناء عملية التحليل الكهربائي 

أما النوع الثالث فهو النزع ويستخدم لتقدير الهاليدات (Cathodic stripping) المهبطي 

ويستخدم لتقدير كل من الكاتيونات والأنيونات والمواد العضوية المختلفة بناء الإدمصاصي 

 . بالتفصيل نالأخيري نيالنوع اولوسنتن .على ظاهرة الإدمصاص 

Cathodic stripping voltammetry                       الفولتامتري النزعي المهبطي:  1.6.3.1 

 الفولتامتري النزعي المهبطي و. يونات نلألطريقة فولتامترية للتقدير الكمي تعد هذه التقنية 

من ( راالأث)ة لل الكميات الضئيلتحل المستخدمة مشابهه لطرق الفولتامتري النزعي المصعدي

 ثمجهد الأكسدة ،  مساو أو يزيد عنالجهد  حيث يكون ، الأيونات ، ماعدا في خطوة التجميع

ؤكسدة من القطب بتطبيق جهد يزداد بالإتجاه السالب ويقاس التيار المهبطي الم الأنواعتنزع 

قمة ن موقع الع المهبطي حيث أالناتج عن الخطوة الثانية ولهذا تسمى هذه الطريقة بالنز

زع وكذلك ارتفاعها يعطي معلومات من خلالها يتم التعرف المتحصل عليها جراء عملية الن

الأيونية التي  وتستخدم هذه التقنية للمكونات.  لأنيون المحلل ومن ثم كميته بالمحلولعلى نوع ا
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    .(القطب العامل خلال الترسيب)لمصعد الذوبان ترسب على أو قرب ا تكون أملاح شحيحة

                                                                                 

ي للتحليل الحساس للتراكيز الصغيرة من العناصر مهبطال يالفولتامتري النزعواستخدم 

الفولتامتري النزعي م ااستخد تم وقد[Zuman and Somer,2000 ] . الضئيلة في المحاليل 

 طريقة لتقدير الوكذلك استخدمت .  [Gholivand et al.,2005] لتقدير اليورانيوم المهبطي

Flavonoids  الفواكهفي عصير [Reichart and Obendorf,1998] . 

 

  Adsorptive stripping voltammetry     :     الادمصاصي لنزعياالفولتامتري  1.6.3.2

 

أن المادة المراد تحليلها تتجمع على  في تشبه هذه التقنية طريقتي النزع المهبطي والمصعدي

ليست تحت ( التراكم) سطح القطب العامل ، ولكن تختلف عنهما في أن خطوة زيادة التركيز

تكون بالإدمصاص على سطح القطب العامل او وإنما  Electrolysis ل الكهربائيسيطرة التحل

تكون أيونات المعدن المستهدفة لتكوين المعقد مركزة  و .التفاعل مع الأقطاب المعدلة كيميائياً 

(Accumulated)  على سطح القطب العامل قبل التفاعل الكيميائي الكهربائي لكي يحسن من

الأيون المعدني )وفي الحقيقة إن سبب استجابة التيار المحسن أن متراكب . قيمة التيار المقاس 

أفضل بكثير من الأيون  بصورة طح القطبيدمص على س( مع المرتبط ذو النشاط السطحي

من الجهد وذلك تبعاً لادمصاص وتركيز المتراكب على  المعدني البسيط في المدى الموجب

وتتميز هذه الطريقة .  [Kefala et al.,2006]القطب تحت ظروف انتقال الكتلة المعزز 

تميز أيضاً بإمكانية تطبيقها وت. بالإنتقائية والحساسية العالية مقارنة بالطرق النزعية الأخرى 

 Paneli and Voulgaropoulos,1993]لتقدير العديد من المعادن البيئية في تراكيزها الضئيلة 

;.Kozelka and Bruland,1998 ; Bobrowski and Zarebski,2000 ; Wang et al., 1997 

;Wang et al.,1994] ستحضرات بالإضافة الى الكثير من المركبات العضوية مثل الم

  .   [Gazy et al.,2006]الصيدلانية 



14 

 

 

Square wave voltammetry                                 الموجة المربعة  ذو فولتامتريال:  1.6.4 

 

م 1952في عام  Barkerبواسطة  SWV نشأت تقنية البولاروجرافي ذو الموجة المربعة

[Barker, 1962;Barker,1958] لدقة ، وتعتبر مفيدة في التراكيزوهي على درجة عالية من ا 

 .  3دسم /نانو مول  40 الضئيلة تقريباً 

وتتميز . وهي نوع من أنواع الفولتامتري النبضي ولها ميزة أنها سريعة جداً وعالية الحساسية 

الحصول على موجة تقنية فولتامتري الموجة المربعة بكونها ذات مجال أوسع بالنسبة لعملية 

( 1.4)مربعة متماثلة أثناء متابعة الجهد المطبق على القطب العامل كما هو موضح في الشكل 

[Osteryoung and Osteryoung ,1985]  حيث يقاس التيار للمادة المحللة مرتين أثناء كل دورة

في المرة الثانية موجة مربعة ، فيقاس التيار في المرة الأولى عند نهاية النبضة الأمامية ، و

 .يقاس عند نهاية النبضة المعاكسة 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.4. Square wave potential sweep . 

 

ي الناتج من مصعدالتيار ال تج من النبضة الأمامية واني المهبطالتيار ال( 1.5)الشكل  ويوضح

هذا يتناسب و.  ليعطي الفولتاموجراممقابل الجهد يرسم   Δiالتيار في الفرقو.  النبضة العكسية

الذي من جهد نصف الموجة الفولتامترية مع جهد الموجة يتناسب  و التركيز، مع مباشرة فرقال

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Squarewave_Potential_Sweep.JPG
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قيمة على تلك المادة المحللة من  على المادة المحللة ، ويتم التعرف كمياً  خلاله يتم التعرف كيفياً 

 أكسدةي لدرجة فاوك كبير العكسيةوفي تفاعل الاختزال العكسي ، فان حجم النبضة . التيار 

ونظراً لسرعة القياس ، فانه من الممكن زيادة دقة التحليل  . الأماميةالنبضة  الناتج المتكون من

أقل من  وحدود الكشف لهذه التقنية.  بحساب متوسط الإشارة لعدة سرعات مسح فولتامترية

 . حدود الكشف للطرق النبضية الأخرى

 

Fig. 1.5. Square wave voltammogram of K3[Fe(CN)6] in KNO3(0.4M) (A) diference 

(B) forward (C) reverse current . 

 

 

العضوية وغير العضوية ، كذلك تستخدم في  مركباتوتستخدم هذه التقنية للتحليل الروتيني لل

 . كروماتوجرافيا السائل ل Detectors اتمقدرال

في  وخصوصاً  ،Frequency [ Mirčeski et al.,2007] على الترددوتعتمد حساسية هذه الطريقة 

ويرسم التيار  . [Lovrić,2002] ةالمتفاعلالمواد ة لادمصاص المعدل الأقطابحالة تفاعل 

 . فولتامترية كقمة  الأصنافأو اختزال  أكسدةالجهد ، ويقاس  بدلالةالتفاضلي 

 :  (SWV)ذو الموجة المربعة  مميزات الفولتامتري

http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TG0-4SSG4YN-2&_user=4664866&_coverDate=11%2F15%2F2008&_rdoc=1&_fmt=full&_orig=search&_cdi=5240&_sort=d&_docanchor=&view=c&_acct=C000052545&_version=1&_urlVersion=0&_userid=4664866&md5=5b56822bda9f80b8d75a7f647b4ee668#bib18
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TG0-4SSG4YN-2&_user=4664866&_coverDate=11%2F15%2F2008&_rdoc=1&_fmt=full&_orig=search&_cdi=5240&_sort=d&_docanchor=&view=c&_acct=C000052545&_version=1&_urlVersion=0&_userid=4664866&md5=5b56822bda9f80b8d75a7f647b4ee668#bib19
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 إن النبضات في الفولتامتري النبضي التفاضلي تكون على هيئة درج Staircase  وفيه

عرض النبضة يختلف عن ارتفاعها بينما في فولتامتري الموجة المربعة يكون شكل 

 . لارتفاع النبضة أي العرض مساوSquare waveform  موجة مربعةعلى هيئة الموجة 

 SWV  المتكررة واختزال  بالأكسدةلذا فان الحساسية محسنة . يدمج شكل نبضة الموجة

 . (Analyte) المادة المراد تحليلها  نفس

 SWV دون ) ثواني  خلالعليه الفولتاموجرام يمكن أن يحصل وذلك أن .  تقنية سريعة

 . (التركيز لإعادةاستعمال خطوة 

 

 الأمامية، وذلك بسبب القدرة على تحليل التيارات المعلومات الحركية ب SWV نازوديو

عكسية التفاعل  مدى معلومات حول وكذلك يعطي عكسية بالإضافة إلى التيار الصافيوال

ير جهود مباشرة وحساسة لتقد بأنها تقنية سريعة ، SWV وتتميز طريقة . وتركيب القطب

 .  [Osteryoung and Osteryoung,1985] للمتراكبات غير العضوية اختزال الاتزان

وقد استخدمت تقنية فولتامتري الموجة المربعة لتقدير العديد من المعادن الثقيلة في عينات 

 ,Achterberg and Braungardt,1999;Hassan et al.,1998; Farghaly and Ghandour]مختلفة 

2005; Shi et al.,2008] ، لات ـة التفاعـميكانيكية ــولدارسReaction mechanisms [dos 

Santos et al.,1996; Garay et al.,1999]  .والمواد  لتقدير بعض العقاقيرأيضاً استخدمت و

 ,.Alghamdi et al.,2006; Berzas et al]سواء في الأقراص أو في الكبسولات  الصيدلانية

2000; Yýlmaz et al.,2001; Gazy et al.,2006] في السوائل الحيويةو [Skrzypek et 

al.,2007]  وكذلك استخدمت في تقدير بعض مبيدات الأعشاب[dos Santos et al.,2004]  ،

  .هذه الطريقة لتقدير المبيدات لتطبيق كولكن هناك عدد قليل من الأبحاث والدراسات 

:                 التركيز للعناصر الضئيلة زيادةطرق الفصل و  1.7 
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Methods of separation and preconcentration of trace elements  

 

في المحيط  اً وخصوصوجودها في كل الأنظمة البيئية لاهتمام بسبب ا المعادن الثقيلة لقد أثارت

الفصل  طرق وتخول . تقديرهاخطوة التركيز مطلوبة عند فإن  لذلك، بكميات ضئيلة  و المائي

وهذه . متداخلة   لتقدير معدن منفرد في وجود معادن أخرى الحالاتوالتركيز في أغلب 

ترسيب الإعادة  و Precipitationو الترسيب  Maskingالحجب طرق الطرق تتضمن 

Coprecipitation تعويمال وFlotation  التبخير  وVolatility  و (سائل –سائل ) طرق فصلو 

 . (صلب –سائل )فصل طرق 

في  تخدام ، ويوجد وصف شامل لنظرياتها واستخداماتهاشائعة الاسالتقنيات الخمس الأولى 

أما [Karger et al.,1973; Irving,1973; Dilts,1974 ; Marczenko,1986]  المسح المرجعي

 . سيتم مناقشتها بتفصيل أكثر  التي الفصلطرق من  بالنسبة للتقنيتين الأخيرتين وهما

 

 Solvent extraction                                                             : الإستحلاص بالمذيبات1.7.1 

 

حدى تقنيات الإستخلاص التي تعتمد على الإختلاف في إلاص بالمذيبات تعد تقنية الإستخ

و تعتبر طريقة الإستخلاص ، ذوبانية العناصر ومركباتها في طورين سائلين لا يمتزجان 

وهي طريقة نموذجية . بالمذيبات عملية تجزئة حيث يوزع المذاب نفسه بين الطورين السائلين 

ويمكن أن تطبق لعمليات الفصل الكمي للمركبات العضوية وغير . ية المركبات العضوية لتنق

العضوية وتتميز هذه الطريقة بسهولتها وبساطتها وسرعتها وتعدد إستعمالاتها وإمكانية 

 . [Stary,1964] تكرارها

         Liquid-solid extraction           :  صلب  _سائل  الإستخلاص بواسطة طور 1.7.2
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إزالة المواد الكيميائية من الوسط المائي موضوع مهم من وجهة  يعد في الوقت الحاضر ،

أهمية كبيرة لمعالجة المياه  وقد أظهر تطبيق تقنية الادمصاص. النظر الصناعية والبيئية 

رخيص الثمن ولا يتطلب أي معالجة المستخدم المدمص كان  إذا الملوثة والسوائل ، خصوصاً 

 . [Janos and Smidova,2005] قبل الاستخدام

البلاستيك الرغوي  Silica gelجل السيلكا  عدد من المدمصات الصلبة تشمل مؤخراً  أختبرو

Foamed plastics المعكوسفي كروموتوجرافيا الطور المعالج وغير المعالج كداعم 

[Cassella,2002; El-Shahawi and Nassif,2003; Dmitrienko et al.,2002a; Dmitrienko   

et al.,2002b; Abbas and Mostafa,2000; Sant’Ana et al.,2002; Cassella et al.,1999a; 

Nagase et al.,1998; deJesus et al.,1998; Braun and Farag,1974]  . وفي هذا المجال يمكن

قاء المواد الكيميائية لاستب مدمص مناسب Polyurethane foam PUFsثان ييورال عديدن يكون أ

. ستخدم بدون أي معالجة مسبقة ويمكن أن يومتوفر في الأسواق ، حيث أنه رخيص الثمن 

 Braun and] كفاءة عالية ومقاومة كيميائية وحرارية ممتازة  عديد اليوريثانأن ل إضافة إلى

Farag ,1975; Bowen,1970] .  

 

بغاز ثان الرغوي كمواد بلاستيكية استبدلت فيها نسبة من الطور الصلب ييورال عديديعرف و

 ,.Braun et al] و هذا الغاز ربما يسبب خلايا غير متصلة فقاعات صغيرة متعددة ، مشكلاً 

1973; Moody and Thomas,1982] . عديدمن تفاعل بين ثان ييورال عديد يتم الحصول علىو 

 Polyolأزوسيانيت عديدمع إستر  عديد الهيدروكسيل عديدبين إيثر أو  عديد الهيدروكسيل

polyether or polyol polyester and polyisocyanate  ويستخدم في . ثان يلينتج روابط اليور

تم وقد  . [Breslin,1993] العزل وفي البناء و الطلاء والعديد من التطبيقات كصناعة الأثاث 

ثان لتركيب الخلية المفتوحة والمغلقة في مدى ييورال عديدمرن من تحضير غشاء مرن وغير

مميزات مبتكرة و خصائصعديد اليوريثان غشاء مدمص يعطي و.  واسع من الخصائص
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بالإضافة إلى استخدامه لتركيز مركبات مختلفة ، خلال مدمص حبيبي ذو فصل سريع ومتقن 

 .   من عينات سائلة ذات حجوم كبيرة

. وسط كفؤ لفصل ولتركيز الأنواع غير العضوية (PUF)عديد اليوريثان مدمص  كذلك يعد

لتغلب على العديد من أخطار التلوث ذات أهمية كبيرة في ا تطبيقات (PUFs) ولعديد اليوريثان

 تركيز مقبول في الماء والأوساط الأخرى إلى ملوثات غير العضوية وذلك بتجميعهابال

[Braun,1985]  .التشكيلة الواسعة من المجموعات الوظيفية السطحية الموجودة في الوحدة و

المحمل  (PUFs) .على نشاطه وسلوكه الاستبقائي  التي تؤثر هيعديد اليوريثان الأساسية من 

غير العضوية  نجاح لتركيز الفصل وتقدير المكوناتب طبق العضويةكواشف الوغير المحمل ب

 Cassella,2002; El-Shahawi and] البيولوجيةالمختلفة في المياه الطبيعية والعينات 

Nassif,2003; Dmitrienko et al.,2002a ; Dmitrienko et al.,2002b; Abbas and Mostafa 

,2000; Sant’Ana et al.,2002; Cassella et al.,1999b ; Nagase et al.,1998] . كذلك وهو 

القطبية  من المواد بسبب وجود المجموعات القطبية وغير مختلفة بأصنافقادر على الاحتفاظ 

ات ت الحرة ذائيللاحتفاظ بالجز PUFsاستخدام  يمكن تطبيق (Bowen) ونلب اً وتبع.  تركيبهفي 

معادن الداي ثيوزونات أو اليود ، أو الأنيونات الكبيرة وروماتية ، القطبية العالية كالمركبات الأ

 . ذات القطبية العالية 

 غير الأليفةغير المعالج لادمصاص المواد  عديد اليوريثان استخدام الأبحاثبعض تناولت قد و

-El-Shahawi,1993;  El] سائل –لاص سائل ـه لاستخـخلال ميكانيكية مشابه للماء

Shahawi,1997; Rathore et al.,1995; Farag,et al.,1986; Cassella et al.,2000a;    

Cassella et al.,2000b]  .مــة للعالــات السابقـعلى الدراس بناء  و  Bowen , 1970  ستخدام إفي

عمليات          قام العديد من العلماء بدراسة الأيونات تركيزفصل وزيادة في  عديد اليوريثان

أو غير / و        المحمل  يورثان عديدضوية على أو غير الع/ ادمصاص المواد العضوية و
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 .      ;Hasany et al.,2000; Sant’Ana et al,,2003; Sant’Ana et al. ,2004a]لـالمحم

Sant’Ana et al.,2004b; Almeida et al.,2007] 

 Baldez et] ثان لإدمصاص الميثيلين الأزرق في الوسط المائيييورال عديد أستخدموقد 

al.,2008]  يونات الزئبق أ ميك ادمصاصاوي حركية و ثرمودينادرس الشهوقد(II)  عديد على

 آخروناستطاع الشهاوي و و.  [El-Shahawi and Nassif,2003]في الأوساط المائية  اليوريثان

ة ـفي المخلفات الصناعي ومستخلاص و تقدير أيونات اليورانيلإ عديد اليوريثاناستخدام 

 El-Shahawi et] اتـلتلك الأيون ة الادمصاصـالسلوك الاستبقائي و حركي ةـدراسل كتطبيق

al.,2005 a&b] .  

يونات المعادن أ محلول لفصل الذهب الأحادي والثلاثي منثان كذلك ييورال عديدستخدم وأ

من  القلويةبعض المعادن  وإزالةأستخدم لتقدير ، كما  [Farag et al.,2007] ية والفضةالقلو

 Jang et] لإزالة أيونات الرصاص الثنائيو ، [El-Shahat et al.,2008] (Li,K & Na) المياه

al.,2008; Sone et al., ,2009]  م تم دراسة السلوك  2005 وفي عام. من الأوساط المختلفة

المحمل بالمركب  عديد اليوريثان باستخدامالاستبقائي لأيون السيلنيوم الرباعي والسداسي 

4,4 المخلبي
-
dichlorodithizone  طريقة بسيطة وقليلة التكلفة لتقدير  استحداث، وبذلك تم

 . [El-Shahawi and El-Sonbti,2005c] أيونات السيلنيوم الرباعي والسداسي في الماء

Aim of the current study  1.8                            :                       الهدف من البحث  

 

وقد . إن حماية البيئة والحد من مشكلة التلوث أصبح محل اهتمام الباحثين في القرن الحالي 

ليس فقط على نظمنا البيئية وما يعيش فيها  خطيراً  تحدياً  والمعادن الثقيلة المبيداتمثل التلوث ب

.  من مجتمعات حيوانية ونباتية بل تجاوز هذا التحدي ليصيب بطريقة مباشرة الإنسان نفسه

ولقد أثار اهتمام الباحثين وجود بقايا المبيدات الحشرية و المعادن الثقيلة السامة في عينات الماء 
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و قد ترتب على ذلك . ت والمحاصيل الزراعية في النباتا امالطبيعي بالإضافة إلى وجوده

لحد من خطر تلوث المياه والتربة بالمبيدات للذلك ظهرت الحاجة  ، الكثير من حالات التسمم

من هذا المنطلق تزايد في . لحماية المحاصيل الزراعية وإبادة الحشرات الضارة المستخدمة 

 و التكلفة وبسيطة لتقدير المبيدات الحشريةالسنوات الأخيرة الاهتمام بتطوير طرق رخيصة 

لتقدير تلك  وحساسية ومن أكثر الطرق استخداماً . في العينات المختلفة المعادن الثقيلة 

، وذو الموجه المربعة التفاضلي  النبضي -الإدمصاصي  النزع المهبطي يفولتامتر المركبات

على  وبناءً . لة من الأوساط المختلفة زالة المعادن الثقيلإدمص كم عديد اليوريثانو استخدام 

 :     ذلك استهدفت الأطروحة النقاط التالية 

                                                 

التلوث  عمل مسح مرجعي للمعلومات الأساسية عناستعراض معظم الأبحاث الحديثة و (1

 .      ا في العينات المختلفةمبالمبيدات الحشرية و المعادن الثقيلة وأهم الطرق التحليلية لتقديره

لتحليل مبيد المالثيون في (SW-CSV)  رخيصة التكلفةطريقة دقيقة وانتقائية  استحداث (2

في )لتجارية المبيدات االصورة النقية وفي بعض العينات المختلفة كعينات التربة والخضار و 

وتعتمد الطريقة على تجميع و إدمصاص متراكب بالإضافة لعينات الماء  (صورة سائلة وصلبة

  .HMDE النحاس الثاني على قطب  –المالثيون 

داء التحليلي لطرق العوامل المختلفة المؤثرة على الآوتأثير  السلوك الكهروكيميائيدراسة  (3

السلوك الادمصاصي لتحليل دراسة وكذلك (SW-CSV)  و ((DP-CASVالتحليل المطورة مثل 

 . HMDE  ةالزئبق المعلق قطرة على قطبالمالثيون 

 هالزئبق المعلق قطرة على قطب والسيلنيوم ة اختزال المالثيونـدراسة طبيعة وميكانيكي (4

HMDE ،  وكذلك قطبي الذهب والبلاتين. 



22 

 

لتحليل النبضي التفاضلي  -استحداث طريقة تعتمد على الفولتامتري النزعي الإدمصاصي  (5

، ثم تطبيق هذه الطريقة  من أصناف السيلينيوم وباستخدام الثورون ككاشف ضئيلةالتراكيز ال

 .لتقدير السيلنيوم في عينات مختلفة كعينات المياه و حليب البقر و عينات الفطر 

الفصل الكيميائي المتتالي  التركيز و لزيادةم طريـقـة رخيصة الثمـن تطوير واستـخدا (6

دراسة السلوك الحركي والحراري  و . عديد اليوريثانللكادميوم في العينات المختلفة باستخدام 

ثان المحمل و غير ييورالعديد دمصاص أيونات الكادميوم على والادمصاص الايزوثيرمي لا

 كما تتضمن دراسة السلوك الكروماتوجرافي للعمود المعبأ .  Procain HClالمحمل بكاشف 

PUFs المحمل بكاشفProcain HCl  المختلفة لاستبقاء أيونات الكادميوم في عينات المياه .

وهذا النوع من الدراسة سوف يركز على تطوير طرق رخيصة التكلفة للتحليل الروتيني 

بعض الدوال المعبرة عن كفاءة  حساب أيضاً  ةوستتضمن الدراس. للكادميوم في عينات المياه 

 . ء العمود المستخدم أدآ

في حقل  في استحداث طرق جديدةلذلك فان انجاز الأهداف العامة سيساهم بشكل ملحوظ 

من المواد المراد  متناهية الصغر كيزاوتحديد مستوى ترتقدير الكهربي الفصل الكيميائي وال

 .  تحليلها في العينات المختلفة
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