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 �ش�� و �دردا�ی

���با�م �وا���م �ح�ه دی��ی از  ���یلات را � �یان �سا�م ا��ون � � سا� ��ف و �نایت �وردگار  

� ر�م ادب و �نت ���ه �پاس، لازم ��دا�م از �مام �سا�ی � �ا � ا�ن ���ر یاری ��ود�د، �ش�� و 

 �دردا�ی �ما�م.

 را ، � ز��ت را��مایی ا�ن رسا�د��ر �� �و�زیبا �پاس �اوان از ا�تاد �زا� ام �ناب آ�ی   

 ام.  ��د ���ه  � و ���ات ارز���د ا�شان ���ه  ��ھده دا�ت�د و ��واره از را��مایی

، � �شاوره ا�ن رسا� را �ذ��ت�د و �د�ع�ی با�یان د��یبا �دردا�ی از ا�تاد �ر�وار، �ناب آ�ی د��ر 

 ��غ �سا�دت ��ود�د.  � ���ر پ���رد آن �ی

گ�یاب آ�ی با �ش�� از ا�تاد �ا�قدر، �ن  شان � ا�    �ی ارز�ده  از را��مایی� ، د��ر ���ور �ب �م ��

���ی�ی و ا�جام ا�ن رسا� ���ه ���م.
 �ی دوران 

م���ن�ن    ��درالا�ورد��ر   خا�م   �کار و ���ا�یاند��ر   ی�ناب آ�از با �پاس �اوان و �دردا�ی 

م���ن خار�ی و  ا�غ�ی ع��رضا آ�ی د��ر �ناب  و   داخ�ی 
گاه ��و  ، ��نان  ���رم �یات ع��ی دا�ش



 
 
 

 ه 
 

و با ارا� پ���ھادات و ���ات ارز�ده ��ت  ا�د �طا��ه رسا� را با ��ه صدر �ذ���هداوری و  � ز��ت

 ���ود آن یاری رسا�د�د.

� � ��ت �مای�ده ���یلات ت��ی�ی ز��ت ��یت ج��ه د�ع از     با�د د��ر با �ش�� از �ناب آ�ی 

 رسا� ای�جانب را � �ھده دا�ت�د.

 ���با�م � ����ه ��ون ��ف ا�شان ���م. ���رو �ا�ی  با �پاس �اوان از خا�واده 

رو�تایی � �� عا�ل ���رم ��ت آب و �ضلاب با �پاس �اوان از �ناب آ�ی د��ر �ھدی ش�یبا

ا�تان گ��تان و �ناب آ�ی ���دس ع��رضا �وا�تار، �� عا�ل سا�ق آن ��ت، � با � ا�تیار 

گاه � راه ع�م و دا�ش، ای�جانب را � � ��� رسا�دن ا�ن رسا� یاری ��ود�د.  �ار دادن ����زات آزما�ش
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�س�م ���دی ، �عاون�ن ���دس ���اد ��ی و �ضلاب رو�تایی ا�تان گ��تان و �ناب آ�یان ���دس 

 ���رم ��ت، � ��ت ا�جام رسا� را �ای ای�جانب �ا�م ��ود�د.

کاران � آزما�  کار �ا�ی �کار خا�م ���ه سادات ا���ی و �ما�ی �م گاهبا �پاس �اوان از �م ���رل ���ی    ش

و ��ن دا��ی �اد از  ��ت آ�فار گ��تان و با �پاس از دو�تان �ا�ی آ�یان ا�وا�قا�م ��ی �اد  
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گاه شا�ود و ک��ه اسات�د ��ت�ش   دا���ویان د��رای ���ی ���� دا�ش
و دا���ویان ���رم و کار��دان ز
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 مالکیت نتایج و حق نشر

رنامه • یانهکلیه حقوق معنوي این اثر و محصولات آن (مقالات مستخرج، کتاب، ب اي، هاي را
این  .باشدبه دانشگاه صنعتی شاهرود میها و تجهیزات ساخته شده است) متعلق افزارنرم

.  مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود 

تایج موجود در پایان نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد. • ز اطلاعات و ن  استفاده ا
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 چکیده

در میکرو  در قسمت اول، یک تکنیک ساده، ارزان و سریع براساس روش میکرو استخراج با فاز جامد پرشده

در گیري ترکیبات کلردار براي پیش تغلیظ و اندازه GC-MSهمراه با معرفی شد. این تکنیک ) MEPS( سرنگ

هاي استفاده شد. آنالیت ی چند دیوارهنانو لوله کربن جاذبگرم از میلی 0/6مقدار هاي آبی بکار گرفته شد. نمونه

بوتیل کتون واجذب گردید. یک میکرولیتر از نمونه پیش میکرولیتر حلال آلی متیل ایزو  0/100جذب شده با 

نمونه، نوع بافر، نوع و حجم  pH هاي موثر در استخراج شاملپارامترتزریق شد. GC-MS تغلیظ شده به دستگاه 

، گستره 26الی  12گیري بررسی شد. فاکتور تغلیظ در گستره حلال آلی، مقدار جاذب، تعداد دفعات نمونه

میکروگرم بر لیتر بدست آمد.  08/0-2/0و  3/0-30 هکالیبراسیون و حد تشخیص به ترتیب در محدودغلظتی 

درصد بازیابی روش در نمونه آبی % محاسبه شد. 87 -%107آن در گستره  صحت% و 9/1-%5/8دقت روش بین 

بکار پیش تغلیظ براي  گرم از جاذب نانو دیاتومیتمیلی 0/6در قسمت دوم، مقدار  % بدست آمد.92-110%

متان واجذب گردید. در شرایط بهینه، کلرومیکرولیتر حلال آلی دي 0/100هاي جذب شده با آنالیتگرفته شد. 

 08/0-25/0و   6/0-0/40، گستره غلظت و حد تشخیص به ترتیب در محدوده 45الی  31مقدار فاکتور تغلیظ 

 محاسبه شد. %94-%108% و 5/3-% 1/12حدوده میکروگرم برلیتر بدست آمد. دقت و صحت به ترتیب در م

در قسمت سوم، جاذب طبیعی نانو پرلیت % بدست آمد. 87-%110درصد بازیابی روش در نمونه آبی در گستره 

، گستره غلظتی کالیبراسیون در 25الی  11فاکتور تغلیظ استفاده شد. تغلیظ ترکیبات فسفردار براي پیش

میکروگرم برلیتر بدست آمد. دقت  07/0-38/0تر و حد تشخیص در گستره میکروگرم بر لی 6/0-0/30محدود 

درصد بازیابی روش در نمونه  محاسبه شد. %94-%104% و صحت آن در گستره 9/1-%5/3روش در محدوده 

تغلیظ دو ترکیب در قسمت چهارم، جاذب نانو دیاتومیت، براي پیش% بدست آمد. 82-%105آبی در گستره 

، گستره غلظتی کالیبراسیون و حد تشخیص در محدوده 50الی 42فاکتور تغلیظ رفته شد. بکار گفسفردار 

% و صحت آن در 3/4-%1/6میکروگرم برلیتر بدست آمد. دقت روش در محدوده  07/0-13/0و  0/30-6/0

 % بدست آمد.88-%106درصد بازیابی روش در نمونه آبی در گستره محاسبه شد.  %97-%0/102گستره 

اسپکترومتري جرمی،  -ها، کروماتوگرافی گازيکشاستخراج با فاز جامد پر شده در سرنگ، آفت :هاي کلیديواژه

 GC-MS، ، نانو دیاتومیت، نانو پرلیت، نمونه هاي محیطیینانو لوله کربن
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 ارائه شده است:چاپ و یا    ، علمی پژوهشی و همایشISIاز این رساله در مجلات  ی کهمقالات

۱) A. Taghani, N. Goudarzi,  and G. A. Bagherian, "Application of multi-walled 

carbon nanotubes for preconcentration and determination of organochlorine 

pesticides in water samples by gas chromatography with mass spectrometry", 

Journal of Separation Science ۳۹ (۲۰۱٦). ٤۲۱۹-٤۲۲٦. 

۲) A. Taghani, N. Goudarzi,  G. A. Bagherian, and  M. Arab Chamjangali, 

"Determination of three organochlorine in aqueous samples by solid-phase 

extraction based on natural nano diatomite in packed syringe coupled to gas 

chromatography-mass spectrometry," Analytical science,  October (۲۰۱۷), vol. ۳۳, 

pp. ۱۱۳٤-۱۱٤۰. 

3) A. Taghani, N. Goudarzi, G. A. Bagherian, M. A. Chamjangali and A. H. 

Amin, "Development the nano-perlite as a new natural solid sorbent in 

preconcentration of organophosphorous pesticides by microextraction in packed 

syringe coupled with GC-MS, Journal of Separation Science. ۲۰۱۸, ٤۱, ۲۲٤٥-

۲۲٥۲. DOI: ۱۰٫۱۰۰۲/jssc.۲۰۱۷۰۱۲۷٦. 

 
هپتاکلر، آلدرین و  سموم تغلیظپیش، 1396شهریور ، ناصر گودرزي، قدمعلی باقریان، عبداالله طاقانی )4

به روش  گیريو اندازهاستخراج با سرنگ پرشده با جاذب طبیعی نانو دیاتومیت میکروبه روش متولاکلر 
زیست،  سمینار ملی شیمی و محیطآب، هشتمین  کروماتوگرافی گازي و اسپکترومتري جرمی در

 دانشگاه خوارزمی کرج.
 
 کاربرد نانو ،1396عبداالله طاقانی، ناصر گودرزي، قدمعلی باقریان، منصور عرب چم جنگلی،، شهریور  )5

به روش  آلی فسفردارگیري سموم و اندازه تغلیظدیاتومیت به عنوان جاذب طبیعی در پیش
مین هشت -میکرواستخراج با سرنگ پرشده با جاذب به روش کروماتوگرافی گازي و اسپکترومتري جرمی

 دانشگاه خوارزمی کرج.سمینار ملی شیمی و محیط زیست، 
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 مقدمه  -1-1 
 با تولید یافت. افزایش شدت به کشورها صنعتی رشد با قرن بیستم اوایل از آلی شیمیایی مواد تولید

 مواد تعداد سوختها بر و حلالها روغنها، سموم، مانند شده سنتز مواد ترکیبات، این از برداريبهره و

 افزایش زیست آلودگی محیط در ترکیبات این سهم ترتیب بدین شد. افزوده نیز هوا و آب خاك، آلاینده

 .جو هستند در هاهیدروکربن رهاسازي اصلی منبع نفت مشتقات مثال براي یافت،

افزون جمعیت و محدودیت منابع موجود، بالا بودن در دنیاي امروز با توجه به افزایش روز  

ی سالانه درصد واحد سطح، امري ضروري تلقی می شود. از طرف تولیدات محصولات کشاورزي در

هاي هرز از بین می روند که براي جلوگیري از زا و علفتوسط آفات، عوامل بیماري بالایی از محصولات

علی  % محصولات کشاوررزي، ناگزیر به استفاده از سموم دفع آفات نباتی هستیم.40نابودي حدود 

از سموم و مواد شیمیایی به میایی هنوز استفاده یفاده از ابزارهاي غیر شرغم روند رو به رشد است

شود، و نکته ترین کشورها در نظر گرفته میروش در سراسر جهان حتی در پیشرفته ترینمهم عنوان

 است. بسیار فراوان  هاي مورد استفاده در بخش کشاورزيکشقابل توجه اینکه تنوع حشره

 در که است آلی شیمیایی مواد کلیه يبرگیرنده در که است عمومی واژه یک 1کشآفت واژه

و میکرو مزاحم زنده موجودات شیمیایی کنترل هرز وهايکن کردن علفمنظور ریشه به کشاورزي

هاي در بین مواد آلاینده سمی، ترکیباتی را که در محیط .شود می برده کار اورگانیسم هاي مضر به

شوند. لویت درجه یک نامیده میوهاي سمی با ازیست محیطی هستند، آلایندهآبی داراي خطرات 

ماده خاص  129، فهرست این ترکیبات را که شامل EPA(2( سازمان حفاظت محیط زیست آمریکا

-، فنل3ترکیبات آلیفاتیک هالوژندار يدسته 10ها به . این آلاینده]2و1[باشد، مشخص نموده استمی

                                                 
۱- Pesticide 
۲- United States Environmental Protection Agency 

۳- Halogenated aliphatic 
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هاي آروماتیک چند ، فتالات استرها، هیدروکربن2هاآمین اي، اترها، نیتروزحلقه تک هاي، آروماتیک1ها

 شوند.و فلزات سنگین تقسیم می 4هاي کلرداریلنبی ف ،هاکش، آفت3ايحلقه

تحت  هاي زیرزمینی در اثر سم پاشیآب ها، مخازن سدها وها، تالابآبهاي سطحی نظیر رودخانه

 ها قرار گرفته و آلوده می شوند. تاثیر مستقیم برخی از آلاینده

 

 هاکشگیري آفتکاره تاریخچه ب -1-2

هاي دار، روغناي نظیر ترکیبات آرسنیکمواد ساده ،کار گرفته شده هایی که بکشاولین آفت 

با رشد و توسعه سنتز آفت اما .]2[بوده اند 6گیاهی نظیر نیکوتین و پیرترین 5هايکشنفتی و حشره

هاي سنتزي از کش، تولید حشره1930کشی آنها در اوایل دهه ها و مشخص شدن خواص حشرهکش

 8کشاولین علف 1944آغاز شد. پس از آن، درسال  7(د.د.ت) کلرو اتانفنیل تريدي کلرودي جمله

 .مورد استفاده قرار گرفت 9)دي-4 و 2( استیک اسید با نام تجاري توفورديکلرو فنوکسیدي 4و2م بنا

-و کاربامات 10ترکیبات آلی فسفردار ها شاملکشنسل دوم آفت 1955تا  1945هاي سپس در سال

 .]4و3[ تولید و وارد بازار شدند 11ها

                                                 
۱- Phenol 
۲- Nitrosamines 
۳- Poly Aromatic Hydrocarbons (PAHs) 
٤- Chlorinated biphenyls 
٥- Insecticides 
٦- Pyrethrin 
۷- Dichloro diphenyl trichloro ethane (DDT) 
۸- Herbicide 
۹ -۲،٤-Dichloro phenoxy acetic acid (۲،٤-D) 
۱۰- Organophosphorous compounds 
۱۱- Carbamates 
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 هاکشآفت بندي بقهط -1-3

 هاکشبرند. این آفتها موادي هستند که یک موجود نامطلوب را مهار و یا از بین میکشآفت

هاي آفتکنند. از مهمترین دستههاي موجودات را مسدود میدر داخل سلول ساز مهموفرآیند سوخت

براساس  هاکشآفت اشاره نمود. .]6و 5[ و... 1هاکشها، قارچکشها، علفکشحشرهتوان به ها میکش

، 2آلی کلردارترکیبات مختلف شامل هاي ساختار مولکولی آنها بکار رفته است به دسته ی که دریهااتم

-هاي حشرهها و یا بر اساس نوع آفت هدف به دستهو کاربامات 3هاآزینترکیبات آلی فسفردار، تري

 شوند.ها طبقه بندي میکشها و قارچکشها، علفکش

 

 هاي آلی کلردارکشحشره -1-3-1

اند. شمالی و اروپاي غربی تولید شدهدر آمریکاي  1950و  1940هاي در دهه هاکشاین آفت

 دستهاز مهمترین خصوصیات این بوده که  آلی کلردار ها ترکیبات کشاجزاي فعال در اکثر این آفت

سمیت نسبتا زیاد براي ، انحلال پذیري بسیار کم در آب، پایداري در برابر تجزیه شدنبه موارد 

 .]7[اشاره نمود توانمی سمیت کم براي انسان حشرات و

، 6کلر، متوکسی5کلروبنزن، هگزاγ-BHC(4( لیندان توانمی از مهمترین ترکیبات آلی کلردار

-کشفرمول ساختاري برخی از آفت) 1-1( . شکل، را نام برد10، متولاکلر9، آلاکلر8، هپتاکلر7آلدرین

لحاظ درجه سمیت و اهمیت  ازحال برخی از ترکیبات فوق  .]7[دهدرا نشان می هاي آلی کلردار

 طور خلاصه شرح داده می شود.گیري آنها، به اندازه

 

                                                 
۱- Fungicides 
۲- Organochlorine compounds  
۳- Trizaines 
٤- Lindane(γ-BHC) 
٥- Hexachlorobenzene 
٦- Methoxychlor 
۷ -Aldrine 
۸- Heptachlor 
۹- Alachlor 
۱۰-Metolachlor 



 
 
 

5 
 

 لیندان -1-3-1-1

اتم کربن با  روي هر هايکه در آن یکی از هیدروژن نام تجاري و مشتق سیکلوهگزان بودهلیندان 

ترکیب باشد. این سیکلوهگزان میکلروهگزا-6،5،4،3،2،1کلر جایگزین شده است، یعنی ترکیب 

کشی بسیار موثر در مقابل انواع وسیعی از حشرات است. در واقع این ترکیب هشت ایزومر دارد، حشره

برد. امروزه این هاي آن که به اصطلاح ایزومر گاما باشد، حشرات را از بین میکه تنها یکی از ایزومر

و موجب عوارض  ردهوذ کتواند از پوست نفشناسند. این ترکیب میمی γ-BHCترکیب را لیندان یا 

 .]7[در انسان شود از جمله بیماري هاي عصبی و تنفسی جدي

 

 
 .]7[یآل يها کشآفت از یبرخ يساختار فرمول )1-1( شکل

 

-γ -لیندن

 
ھگزاکلرو
 بنزن

ھپتاکل
 ر

متولا
 کلر

آلاکل
 ر

تری 
 فلورالین

متوکسی 
 کلر

 آلدرین
 

http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Gamma-Hexachlorocyclohexane.svg
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 بنزنهگزاکلرو  -1-3-1-2

شود. حلالیت کش در کشاورزي براي محصولات گندم مصرف میعنوان یک آفتاین ترکیب به 

گرم در لیتر) است. این ترکیب در میلی 0062/0این ترکیب در آب بسیار پایین و تقریبا نامحلول (

و به عنوان یک آلاینده محیط زیست درسطح وسیع  یی و در فرآیند هاي احتراق تولیدصنایع شیمیا

هاي کبدي جوندگان آزمایشگاهی باعث ایجاد بیماري این ترکیب همانند لیندان درشود. تلقی می

 .]7[شده است

 

 کلرمتوکسی -1-3-1-3

کربن، هر سه اتم هاي کلر از نظر ساختاري یک اتان استخلافی است که در یکی از اتممتوکسی

هاي کلر و در اتم کربن دیگر دو اتم هیدروژن به وسیله دو حلقه فنیلی جانشین به وسیله اتم هیدروژن

این ترکیب تا  در موقعیت پارا وجود دارد. )OCH3-اند. در هر حلقه یک گروه عاملی متوکسی (شده

 پذیر بوده و در بدن موجودات زنده به جايزیست تخریب ،شود و در محیطحدودي در آب حل می

کشاورزي  طور گسترده در مصارف خانگی و هم کلر در حال حاضر بهگردند. متوکسیتجمع، دفع می

 .]7[ها کاربرد داردها و مگسبراي مهار پشه

 

 آلدرین و هپتاکلر -1-3-1-4

اي در حلقه هاي آلدرین و هپتاکلر که ساختاري دو حلقه اي دارند، داراي پیوند دوگانهکشحشره

-چنین مولکول باشد.می هر اتم کربن در این پیوند دوگانه به یک اتم هیدروژن متصلدوم هستند که 

توانند ها نیز میاپوکسید و شوندیی در محیط زیست به طور زیست شناختی به اپوکسید تبدیل میها

 کش عمل کنند.به صورت یک حشره



 
 
 

7 
 

پایداري آن کوتاه ولی در عوض خاصیت  ،خاصیت سمی آلدرین براي حشرات بسیار زیاد است

راي انسان و ب شود و به علت سمیت زیاد آن کش از طریق تنفس وارد بدن حشره می است. این حشره

 .]7[شود آلدرین باعث تحریک و قرمزي پوست می .مصرف آن کم است ،حیوان

 

 آلی فسفردار هايکشحشره -1-3-2

دارند. اما این ترکیبات براي  آلی کلردار هاي ها پایداري کمتري نسبت به ترکیبکشآفتنوع این 

تماس با این مواد   .]8و 7[دانسان و سایر پستانداران در مقایسه با دسته دیگر سمیت بیشتري دارن

تواند مشکلات جدي در سلامتی بوجود جذب از طریق پوست می و شیمیایی از راه بلعیدن، تنفس

ظرفیتی است که که در آن اتم فسفر  5داراي یک اتم فسفر مرکزي   هاي فسفردارکشآورد. تمام آفت

به اتم هاي گوگرد یا اکسیژن با پیوند دوگانه، دو گروه متوکسی یا اتوکسی با پیوند یگانه و یک گروه 

، 2، مالاتیون1. دیازینون]7[)2-1، شکل(بزرگ آلکیل همراه با اتم گوگرد یا اکسیژن متصل شده است

 باشند.هاي فسفردار میکش، ترکیباتی از نوع آفت6، کلروپیریفوس5، اتیون4ل پاراتیون، متی3پاراتیون

ها و حتی حیوانات ها در منازل و باغکش آلی فسفردار که براي مهار حشرهیک آفت دیازینون

 .رودخانگی بکار می

دوگانه جایگزین اتم که در آن اتم سولفور با پیوند  فسفردار استآلی اي از ترکیب نمونه ،پاراتیون

این ماده شیمیایی بسیار سمی و نسبت به حشرات به صورت  اکسیژن متصل به اتم فسفر شده است.

ها و تواند به طور غیرعمدي سبب از بین رفتن پرندگان، زنبورکند و مصرف آن میگزینشی عمل نمی

 .]9[دیگر موجودات شود

                                                 
۱- Diazinon 
۲- Malathion 
۳- Parathion 
٤- Methyl parathion 
٥- Ethion 
٦- Chloropyriphos 



8 
 

فسفردار است که در آن دو اتم اکسیژن به وسیله هاي آلی کشمالاتیون ترکیب دیگري از حشره

گوگرد جانشین شده است. این ماده براي پستانداران سمیت خاصی ندارد ولی براي بسیاري از 

ها و براي هاي خانگی براي از بین بردن مگسحشرات، کشنده قوي است. همانند دیازینون در افشانه

 محافظت از محصولات کشاورزي بکار می رود. 

رکیبات فسفردار که به وفور در بیشتر کشورها استفاده می شود، یک دسته مهم از سموم طبقه ت

شود. مصرف بیش از اندازه این ترکیبات باعث آلوده شده آبهاي سطحی و زیرزمینی شده و بندي می

 تهدیدي جدي براي سلامتی انسانها و سایر موجودات می باشد. در بسیاري از کشورها آبهاي سطحی

و  10 [هاي شیمیایی کنترل شود هاي آشامیدنی بوده و ضروري است که آلایندهترین منبع آباصلی

11[. 

 
 .]7[رهاي آلی فسفرداکشبرخی از آفت يفرمول ساختار  )2-1( شکل

 مالاتیون
 اتیون

 کلرپیریفوس
 پاراتیون

 دیازینون
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 سیمازین
 آترازین

 آزین هاي تريکشعلف -1-3-3

ها محسوب می شوند، بر پایه ساختار متقارن و کشها که جزء علفکشاین طبقه از آفت

 ،شوندکش استفاده میکه به عنوان علف یهایآزیندر تري .]7[باشندآزین استوار میآروماتیک تري

 .باشدیک اتم کربن حلقه آزینی به اتم کلر متصل بوده و دو اتم دیگر به دو گروه آمینو متصل می

و انحلال  رفتهکش در مزارع ذرت بکار است که به عنوان آفت این گروه آترازین مهترین ترکیبات

سیمازین نیز یکی دیگر از  .]13و  7[میلی گرم بر لیتر می باشد 30پذیري این ترکیب در آب حدود 

-فرمول ساختاري آترازین و سیمازین را نشان می) 3-1(شکل ها است. آزینهاي خانواده تريکشآفت

 دهد.

 

 

 

 

 

 .]7[)  فرمول ساختاري ترکیبات تري آزین 3-1( شکل

 

 هاکشگیري آفتاهمیت اندازه -1-4

و فسفردار ترکیباتی هستند که براي سلامتی و محیط زیست مضر  آلی کلردارهاي کشآفت

ها پایش سایر محیطهاي سطحی و هستند. بنابراین ضروري است که مقادیر آنها در آب آشامیدنی، آب

مقاومت و  بات آلی فسفردار نسبت به ترکیبات آلی کلرداراگر چه ترکی .]13[ داندازه گیري شوو 

 توانند در زنجیره غذایی تجمع پیدا کنندپایداري کمتري در محیط زیست دارند، اما این ترکیبات می

مواد شیمیایی سنتزي و  لردار. ترکیبات آلی ک]14[انسان شوند و باعث ایجاد خطرات براي سلامتی

. بنابراین به خاطر سمیت و تجمع آنها، ]15[هاي محیط آبی هستندهاي مقاوم در نمونهجزء آلاینده
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هاي کشدهد که آفتاري از کاربردها ممنوع و یا محدود شده است. مطالعات نشان مییبراي بس

در . ]16[بیماري سرطانی شده استاثرات مخرب در سیستم ایمنی داشته و باعث افزایش  کلردار

هاي پستان اشاره شده است که این ترکیبات سبب گسترش سرطان ]17[ نشاو همکار 1گزارش فالک

هاي هاي احتمالی این ترکیبات با گیرندهکنشاین بیماري را به بر هم علت در زنان شده است.

لیل اثرات مخرب و دارا بودن پتانسیل ، به دبسیاري از ترکیبات آلی کلردار .انداستروژن نسبت داده

. اگر چه این ]18[عه طبقه بندي شده اندوایجاد بیماري سرطانی و موتاژنی جزء ترکیبات ممن

اما به  ،الدرین چندین سال است که مصرف آنها ممنوع شده استترکیبات از جمله لیندن، آلدرین، دي

هاي زیست دوستی آنها هنوز در بسیاري از نمونهدلیل مقاومت و پایداري بسیار بالا و خواص چربی

هاي عضی از مطالعات حضور این ترکیبات آلاینده را نه تنها در آبب. ]19-22[محیطی یافت شده است

-هاي کوهها را نیز اثبات نمودهآب باران و حتی یخ و هاي آشامیدنیر زمینی بلکه در آبسطحی و زی

که ممنوع شده اند جاي خود را به ترکیبات آلی فسفردار داده اند.  رآلی کلردا ترکیبات  .]23،25[اند

تر در محیط زیست تر، دسترس بودن و کارآیی بهتر و پایداري کماین ترکیبات به دلیل قیمت پایین

ترکیبات آلی فسفردار و  .]25[در سطح وسیع تري استفاده می شود نسبت به ترکیبات آلی کلردار

هاي عصب نقش دارند. مطالعات انجام گرفته ات زنده به عنوان بازدارنده گیرندهنیتروژن دار در موجود

نشان داده است که در فرایند تصفیه آب و کلرزنی  )USEPA( در آژانس حفاظت محیط زیست آمریکا

شود که در این عمل آن، اتم گوگرد که با پیوند دوگانه به اتم فسفر متصل است، با اکسیژن جابجا می

شود. این مطالعه آورده است که درجه سمیت مالاتیون بیش از میت این ترکیبات بیشتر میدرجه س

گیري این . بنابراین اندازه]26[برابر افزایش یافته است 10برابر و درجه سمیت دیازینون بیش از  100

هاي محیطی براي حل بسیاري از مشکلات بیولوژیکی و زیست محیطی ها در آب و نمونهکشآفت

 ضروري است.

 

                                                 
۱-Falck 
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 گیري ترکیبات آلی کلردار و فسفردارمروري بر کارهاي انجام شده در اندازه -1-5

و بیولوژیکی  هاي محیطینمونه ترکیبات آلی در آب، خاك،گیري اندازهبه طور گسترده  امروزه

ي انجام گیرد. در این بخش چند مورد از کارهاهاي مختلف، انجام میسازي نمونه به روشپس از آماده

هاي تجزیه اي هاي مختلف به روشدر نمونه و فسفردار هاي ترکیبات آلی کلردارگیريشده در اندازه

 به طور اجمالی توصیف می شود. 

-فنیلگیري بیاز روش استخراج با فاز جامد براي اندازه ] و همکارانش 1کونکا .کی 2005در سال 

 .]27[ات آلی کلردار استفاده نموده است هاي کلردار و ترکیب

از نانو لوله کربنی چند دیواره و روش استخراج با فاز  ،و همکارانش 2، شوو ونگ2007در سال 

نوع سم از جمله اتیون و متوکسی کلر در نمونه هاي آبی استفاده کردند و  12گیري جامد براي اندازه

 01/0 -03/0ند. آنها حد تشخیص روش را در گستره هاي موثر بر استخراج را بررسی نمودپارامتر

 .]28[ %  گزارش کردند82-%7/103میکرو گرم بر لیتر و  مقادیر بازیابی را  

و همکارانش ، با استفاده از روش استخراج با فاز جامد پخشی به  3سانچز برونت 2008در سال 

... را در  کلرو بنزن، آلدرین ویندان، هگزانوع ترکیب آلی کلردار از جمله هپتاکلر، ل 16وسیله آلومینا، 

میکرو گرم بر  08/0 -5/0د. آنها مقادیر حد تشخیص روش را در گستره گیري نمودنفاضلاب اندازه

 .]29[د لیتر گزارش داده ان

براي استخراج دیازینون در  5ی چند دیوارهلوله کربن از نانو، 4کاتسوما و همکارانش، 2008در سال 

 ها را واجذب نموده و با استفاده از. سپس با استونیتریل آنالیتنمودندنمونه هاي آب شرب استفاده 

. در ندگیري نموداندازه UV1همراه با آشکارساز  HPLC(6( روش کرماتوگرافی مایع با کارآیی بالا

 .]30[ کردند بر لیتر گزارش گرم میکرو 06/0شرایط بهینه شده مقدار حد تشخیص را 

                                                 
۱- K. Conka 
۲- Shou Wange 
۳- Sanchez Brunete 
٤- Katsuma 
٥- Multi-walled carbon nanotubes (MW-CNTs) 
٦- High performance liquid chromatography (HPLC) 
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از تکنیک استخراج با فاز جامد و جاذب نانو لوله ، و همکارانش 2، ال. ام. راولو پرز2008در سال 

نوع سموم فسفره از جمله دیازینون و مالاتیون در  7گیري همزمان کربن چند دیواره براي اندازه

میلی گرم  0/40آنها در تحقیق خود از  هاي آب شرب معدنی و آب هاي سطحی استفاده کردند.نمونه

متان استفاده کلرومیلی لیتر حلال دي 0/20میلی لیتر نمونه آب با  800جاذب نانو لوله کربن و 

 .]31[ % گزارش دادند40-% 119نمودند و مقادیر بازیابی را در گستره 

 گرم جاذب نانو لولهمیلی  0/40استفاده از  با ،2008 در سالراولو پرز و همکارانش همچنین 

نوع از ترکیبات فسفردار در آب میوه را جداسازي و پیش تغلیظ نمودند.  8کربنی چند دیواره، تعداد 

فسفر  -اي کروماتوگرافی گازي همراه با آشکارساز نیتروژننمونه استخراج شده را توسط دستگاه تجزیه

 میکرو گرم بر لیتر گزارش کردند 85/1-34/7گیري نموده و حد تشخیص روش را در گستره  اندازه

]32[. 

هاي تجاري جاذب با فاز جامد اکتا ، با استفاده از ستون2009و همکارانش در سال  3جی پینگ ما

 LC-18) و ستون جاذب 4میلی لیتر از شرکت آلگا 2میلی گرم بر  ODS )250سولفونات دسیل

نوع ترکیب  4وش استخراج با فاز جامد، ) با ر5میلی لیتر از شرکت ساپلکو 2میلی گرم بر  250(

هاي سطحی جداسازي و ، متیل پاراتیون، مالاتیون و پاراتیون را در آب6فسفردار شامل دیکلوروف

پیش تغلیظ انجام داده و با دستگاه کروماتوگرافی گازي همراه با آشکارساز اسپکترومتر جرمی 

میلی گرم بر لیتر و مقادیر  1/0-0/2خطی روش  گیري نمودند. در این مقاله گسترهشناسایی و اندازه

 .]33[ گزارش شده است 5/59 -%77بازیابی در گستره 

                                                                                                                                               
۱- Ultra violet (UV)   
۲- L. M. Ravelo- Perez 
۳- Jiping Ma 
٤- Alega company 
٥- Suppelc  company 
٦- Dichlorov 
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از تکنیک استخراج با فاز جامد و جاذب نانو لوله ، و همکارانش 1واي. دي. آل دگز 2009در سال 

ب شرب و هاي آکربن براي اندازه گیري همزمان سموم آترازین، متیداتیون و پروپوکسور در نمونه

 .]34[ مخازن آبی استفاده کرده است

هاي هاي کربنی چند دیواره و نانو لولهاستفاده از نانو لوله ،و همکارانش 2کیو. لی 2009در سال  

 فسفردارنوع از ترکیبات  6اکسید شده توسط هوا، را براي جداسازي و پیش تغلیظ  3کربنی تک دیواره

هاي عاملی قطبی در سطح در آب پیشنهاد دادند. فرآیند اکسید کردن نانو لوله کربن سبب القاي گروه

شود. نمونه استخراج شده را توسط جاذب شده و باعث بهبود توانایی در جذب ترکیبات آلی می

حد  نموده واندازه گیري اي اي کروماتوگرافی گازي با آشکارساز فتومتري شعلهدستگاه تجزیه

 .]35[ میکرو گرم بر لیتر گزارش کرده اند 07/0 -12/0تشخیص روش را در گستره 

پوشش داده شده بر روي  5با استفاده از فیبر گرافن ،و همکارانش 4ان یوان کیو، ی2012در سال 

، سموم آلی کلردار شامل هگزاکلرو بنزن، هپتاکلر، 6روش میکرو استخراج با فاز جامد بهسیم استیل 

د. گستره خطی در این گیري نمودنین، کلردان، اندرین و د.د.ت را جداسازي، پیش تغلیظ و اندازهآلدر

 و میکروگرم بر لیتر براي هپتاکلر 1/0–100بنزن و کلروگرم بر لیتر براي هگزا میکرو 01/0-1روش 

 .]36[ت آلدرین گزارش شده اس

نوع سموم اورگانو فسفره در  13و همکارانش، براي پیش تغلیظ  7، حسن سرشتی2012در سال 

مایع پخشی را بکار  -نمونه هاي آب، روش هاي استخراج با فاز جامد و سپس میکرو استخراج مایع

گیري نمودند. آنها در این تحقیق ترکیبات اندازه گازي  بردند، و سپس با دستگاه کروماتوگرافی

میلی  100هاي آبی به حجم و اتیون از نمونه 1، فنتیون8مالاتیون، فوزالون فسفردار از جمله دیازینون،

                                                 
۱- Y.D. Al-Degs 
۲ - Q. Li 
۳-Single-walled carbon nanotubes(MW-CNTs) 
٤- Yuanyuan Ke 
٥- Graphene 
٦- Solid phase microextraction (SPME) 
۷-Hassan Sereshti 
۸- Phosalone 
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) تغلیظ و 2شرکت واریان 18Cمیلی گرمی  100هاي فاز جامد تجاري (ستون لیتر را توسط ستون

 . ]37[ جداسازي نمودند

سرنگ در  با روش میکرو استخراج با فاز جامد پر شده ،2012و همکارانش در سال  3حبیب باقري

نوع ترکیبات و سموم آلی از جمله آترازین،  14آمین، یلنفديپلی 4و با تهیه جاذب نانو کامپوزیت

گیري کردند. آنها با استفاده از روش هاي زیست محیطی اندازهلیندان، دیاینون، اتیون و ... را در نمونه

کربن به مقدار ثابت و در  اسید حاوي نانو لوله آمین در محلول سولفوریکفنیلاکسید کردن دي

فنیل آمین دي )، نانو کامپوزیت ملغمه شده با پلی CTBA5حضور ستیل تري متیل آمونیم برمید (

تهیه کردند. این ترکیب نانو کامپوزیتی به عنوان فاز جاذب در روش میکرو استخراج با فاز جامد پر 

با استفاده از شبکه ،  2012در سال  . ایشان و همکارانش، همچنین]38[شده در سرنگ استفاده شد

پلی آنیلین به عنوان فاز جاذب قوي و با روش میکرو استخراج با فاز جامد پر شده  پلیمري نانو سیم

آلی کلردار و فسفردار از جمله آترازین، لیندان، ترکیبات  نوع سم شامل MEPS(6 ،11( در سرنگ

و پیش تغلیظ نموده و با روش دستگاهی کروماتوگرافی هاي آبی استخراج دیازینون و اتیون را در نمونه

. حد تشخیص را در گستره ]39[ گیري نمودندگازي همراه با آشکارساز اسپکترومتري جرمی اندازه

میکرو گرم بر لیتر گزارش  5/0 -200میکرو گرم بر لیتر و گستره خطی دینامیکی را  07/0 -3/0

 % ثبت نمودند. 66 - %106نموده و بازیابی روش را نیز 

رول یاستفاده از روش میکرواستخراج با فاز جامد بر پایه پ ،7، علی مهدي نیا2012در سال 

 .]40[ ارائه نمودرا گیري ترکیبات لیندان، هپتاکلر، آلدرین و اندوسولفان سولفونه شده براي اندازه

و به  18Cهاي تجاري از نوع از جاذب با استفاده، و همکارانش 1، گلوریا گ. ناچ2013در سال 

روش میکرو استخراج با فاز جامد پر شده در سرنگ، به جداسازي و پیش تغلیظ ترکیبات کلروبنزن از 

                                                                                                                                               
۱- Phenthion 
۲- Varian company 
۳- Habib Bagheri  
٤- Nanocomposite 
٥- Cetyltrimethylammonium bromide(CTAB) 
٦- Microextraction in packed syringe (MEPS) 
۷- A. Mehdinia 
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اي کروماتوگرافی گازي و آشکارساز بنزن در نمونه هاي آبی پرداخته و با روش تجزیهکلروجمله هگزا

 . ]41[ گیري کردنداسپکترومتري جرمی، اندازه

با استفاده از روش استخراج با فاز جامد و جاذب نانولوله ، 2، ام . اي گونزالز کاربلو2013سال در  

م فسفره از جمله دیازینون و مالاتیون در آب را با دستگاه کروماتوگرافی نوع س 15کربنی چند دیواره، 

 و یلی گرم جاذبم 130فسفر اندازه گیري کردند. آنها در این روش از  -تروژنیو آشکارساز ن گازي

کلرو متان میلی لیتر حلال دي 25میلی لیتر نمونه آب براي استخراج سموم استفاده کرده و با  200

نانوگرم بر لیتر و  16/1 – 6/93واجذب و شویش کردند. همچنین حدود تشخیص روش را در گستره 

 .]42[ % گزارش نمودند67-% 107بازیابی را در گستره 

هاي آب دریا را گیري آلی کلردار در نمونهپیش تغلیظ و اندازه، 2014مهدي نیا همچنین در سال 

گیري ، و اندازه4و پلی آنیلین 3پیرولپلی با استفاده از روش استخراج با فاز جامد بر پایه ترکیبات نانو 

کرده است. در ارش گز 5ساز اسپکترومتري جرمیاي کروماتوگرافی گازي و آشکاربا دستگاه تجزیه

آنیلین به عنوان فاز جامد براي استخراج ترکیبات پیرول و پلیاز جنس پلیجاذب  ایشان، تحقیق

میکرو گرم بر لیتر براي ترکیبات  0/5-0/250استفاده شده است. گستره خطی اندازه گیري این روش 

ش شده است. حد تشخیص روش الدرین، اندرین و د.د.ت گزارآلی کلردار شامل هپتاکلر، آلدرین، دي

گرم بر لیتر به ثبت رسیده میکرو 31/0و  51/0، 47/0، 28/0، 39/0نیز براي ترکیبات فوق به ترتیب 

 .]43[ است

نوع  6گیري در روش استخراج با فاز جامد، براي اندازه 18C، از جاذب 6، شیان لی2015در سال 

تفاده نموده است. در این روش، حد اس هاي آبینمونهبنزن در کلروترکیب آلی کلردار از جمله هگزا

 . ]44 [میکرو گرم بر لیتر گزارش شده است 15/0کلروبنزن برابر تشخیص براي هگزا

                                                                                                                                               
۱- Gloria. G. Nach 
۲- M. Angel Gonza´ lez- Carbelo 
۳- Polypyrrole 
٤ -Polyaniline 
٥- Gas chromatography- Mass spectrometry detector (GC-MS) 
٦- Siyan. Li 
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ترکیبات و روش استخراج با فاز جامد،  18Cبا استفاده از جاذب   ،و همکارانش 1، لی2015در سال

جرمی  کروماتوگرافی گازي همراه با آشکارساز اسپکترومترياي در آب را با روش تجزیه آلی کلردار

میکروگرم بر لیتر و حد تشخیص  0/2-0/500اند. در این مقاله گستره خطی روش گیري نمودهاندازه

 . ]45[ نانوگرم بر لیتر گزارش شده است 5/0-05/0

 

 آماده سازي نمونه -1-6

در حال توسعه، انواع مختلفی از مواد  طی سالهاي گذشته در بسیاري از کشورهاي پیشرفته و

مختلف  هايروش ورت پساب و بهاین مواد به ص شیمیایی در صنایع مختلف تولید و مصرف شده اند.

و امروزه اثرات نامطلوب این مواد بر روي سلامتی بشر مشخص شده است.  ت گردیدهوارد محیط زیس

ها یک کنترل خطرات زیست محیطی ناشی از آنگیري این ترکیبات جهت بنابراین شناسایی و اندازه

هاي زیادي در زمینه توسعه و ابداع روش هاي گذشته، تلاشاقدام اساسی و مهم است. در طی دهه

زا صورت گرفته است. از آن جایی که ارائه گیري این مواد سمی و سرطانهاي نوین به منظور اندازه

اي ممکن نیست و از ت نمونه و زمینه به دستگاههاي تجزیههاي حقیقی به همراه بافاین مواد در نمونه

سازي نمونه هاي آمادههاي بسیار کم را ندارند، لذا روشطرفی این دستگاهها قابلیت تشخیص غلظت

 .]46[ اخیر رشد چشمگیري پیدا کرده اند هايدر طی دهه

ها، سبب رخی از نمونههاي زیست محیطی و بافت پیچیده بغلظت پایین ترکیبات در آب و نمونه

ها گیري ترکیبات، مراحل آماده سازي نمونهاي قبل از جداسازي و اندازهدر کارهاي تجزیه شوند کهمی

 هاي گیرياي اساسی و ضروري در اندازهسازي نمونه مرحلهآماده .انجام گیرد ،که امري ضروري است

اي هاي تجزیهيگیرمونه است که براي اندازهاي است که به مفهوم تبدیل بافت واقعی به نوعی نتجزیه

کننده، و از نظر زمانی یک عامل محدود کننده در گیر، کسلسازي نمونه اغلب وقتمناسب باشد. آماده

براي شیمیدانان ها سازي نمونهگیري ترکیبات مورد نظر است. بنابراین کاهش زمان مرحله آمادهاندازه

                                                 
۱- Xe. J. Li 
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مونه به دلایل زیر سازي نهاي جدید آن را کاهش داد. آمادهیافتن تکنیکاهمیت زیادي دارد و باید با 

 :]47[ انجام می گیرد

 تبدیل گونه به فرم مناسب تر براي جداسازي و تشخیص بهتر 

 ها به خصوص مزاحت هاي ناشی از بافت نمونه در مراحل جداسازي و تشخیص حذف مزاحمت

 افزایش می دهد.نیز نمونه که این کار عمل گزینش پذیري روش را 

 گیري مقادیر کم آن.تغلیظ آنالیت به منظور اندازه 

ها به سازي نمونه، فرایند استخراج است که در آن آنالیتهاي آمادهترین روشیکی از این قدیمی

 .]48[  شوندکمک یک حلال مناسب از بافت نمونه جدا می

 

 استخراج  -1-7 

-باشد که به منظور جدا کردن و پیشسازي نمونه میآمادهترین روش فرآیند استخراج از اساسی

آل رود. یک روش استخراج ایدهگاز) بکار می (جامد، مایع، تغلیظ مقادیر اندك آنالیت از بافت نمونه

پذیر بوده و از بازیابی کمی خوبی براي آنالیت مورد نظر روشی است که سریع، ساده، ارزان و تکرار

اینکه آنالیت را از دست داده و یا تخریب نماید. همچنین این روش باید با حجم برخوردار باشد، بدون 

و استفاده از حلال در آن به حداقل  بوده بالایی برخوردار گزینش پذیريکم نمونه انجام پذیرد، از 

سازي و استفاده به صورت پیوسته برخوردار باشد و نیازي به برسد. بعلاوه اینکه از قابلیت خودکار

 . ]49[نیز نداشته باشد ( حلال)غلیظ و یا کاهش حجم فاز استخراجیت

ایش، همواره این مبراي راحتی و سرعت بیشتر انجام مراحل آز ،ايهاي تجزیهدر تمامی روش

دست آید که با غلظت آنالیت مورد نظر در نمونه رابطه مستقیم ه تمایل وجود دارد که سیگنالی ب

اي به اندازه کافی از گزینش پذیري و حد تشخیص مناسب هاي تجزیهوشداشته باشد، اما متاسفانه ر

ها همیشه  داراي غلظت هاي تجزیه اي این است که آنالیتبرخوردار نیستند. مشکل دیگر روش

اي یک مرحله گیري هاي تجزیهها و اندازهباشد. بنابراین در اغلب روشها نمیگیريمناسب براي اندازه
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سازي نمونه الزامی است. تجهیزات مورد نیاز براي و به طور کلی آماده تغلیظ یا پیش جداسازي

 .]50[گیري و به نوع نمونه مورد نظر بستگی داردجداسازي و پیش تغلیظ به روش اندازه

 

 هاي استخراج روش -1-8

 یا شیمیایی هاي طبیعی یا آزمایشگاهی به منظور آنالیزي شیمیایی از نمونهاستحصال یک گونه

هاي خوراکی و صنعتی آنها مستلزم حذف سایر گونه خالص سازي براي اهداف کاربرد داروئی،

ي شیمیایی مورد نیاز شیمیائی همراه در داخل نمونه است. به بیان دیگر همواره لازم است که گونه

دهاي ي اعمال و فراینسازي شده سپس براي اهداف نامبرده مورد استفاده قرار گیرد. کلیهخالص

شوند. از هاي جداسازي نامیده مینام روش به روند،کار میفیزیکی یا شیمیایی که در این راستا به

مایع، -نشینی، بلورسازي مجدد، انجماد، تبخیر، تقطیر، استخراج مایعتوان تههاي جداسازي میروش

ي یونی، راج با گاز، مبادلهاي، میکرواستخراج با فاز جامد، استخاستخراج فاز جامد، استخراج قطره

هاي یکی از روش جذب سطحی، کروماتوگرافی، الکتروکروماتوگرافی، الکترودیالیز، دیالیز و ... نام برد.

کلاسیک استخراج بر پایه توزیع انتخابی گونه تجزیه شونده یا مزاحم بین دو فاز غیر قابل امتزاج در 

و استخراج بر روي فاز  ]LLE(1 ]51مایع(-مایعها، استخراج باشد که از مهمترین روشهم می

 .]53و  52[است SPE(2جامد(

 

 مایع  -استخراج مایع -1-8-1

مایع که به آن استخراج با حلال نیز می گویند، استخراج توسط یک حلال آلی -استخراج مایع

تبخیر کرده و  غیرقابل امتزاج با آب صورت گرفته و پس از انجام استخراج، با حرارت دادن حلال را

 سازيآمادهاي به عنوان یک تکنیک  مایع به طور گسترده-استخراج مایعاز  کنند. ها را تغلیظ می گونه

                                                 
۱- Liquid-liquid extraction(LLE) 
۲- Solid-phase extraction(SPE) 



 
 
 

19 
 

شود. با این وجود  هاي آبی استفاده می آلی و معدنی در نمونه هايتغلیظ آنالیتبراي جداسازي و پیش

ستفاده از حجم زیاد حلال، وقت ضعف از جمله تشکیل امولسیون، ااین تکنیک داراي چندین نقطه

هاي زیادي انجام گرفت تا اینکه باشد. از این رو تلاش گیر بودن و دشواري در اجراي روش می

  .]54[ین شودزهاي میکرواستخراج جایگمایع با روش-استخراج مایع

 :از روش هاي میکرو استخراج با فاز مایع می توان تکنیک هاي زیر را نام برد

 ]55[1امیکرواستخراج قطره ي تنهالف) 

 ]57و  56[ 2یمیکرواستخراج فاز مایع با فیبر توخالب) 

 ]58[ 3یمایع پخش-میکرو استخراج فاز مایعج) 

 

 استخراج با فاز جامد -1-8-2

هاي آلی در آب انجام شد که در این براي آنالیز آنالیت 1950این روش براي اولین بار در سال 

استفاده شده است.  وان فاز شویشیهاي آلی به عنبه عنوان جاذب و از حلال یکربنترکیبات روش از 

مکانیسم استخراج اي می باشند. هاي ستونی و یا صفحهها به شکلدر کاربردهاي روتین، بیشتر جاذب

د در هاي تجاري استخراج با فاز جامستون از باشد. استفادهمایع می-با فاز جامد همانند استخراج مایع

نشان داده شده است. از آن زمان این روش  )4-1( معرفی شد، که شمایی از آن در شکل 1970سال 

آمیزي از فازهاي سیلیکاژل پیوندي نیز به عنوان جاذب استفاده به سرعت رشد کرده و به طور موفقیت

با فاز جامد را هاي مختلف ستون مورد استفاده در استخراج ) انواع قالب4-1شکل ( .]59[شده است

 .]59[دهد نشان می

تغلیظ پیش ها وسازي نمونههاي تهیه و آمادهترین تکنیکپرکاربردیکی از  استخراج با فاز جامد 

ها از فاز اساس این تکنیک، جذب آنالیت پایه و باشد.میهاي زیست محیطی ها در تجزیه نمونهآنالیت

                                                 
۱- Single drop micro extraction (SDME) 
۲- Hollow fiber liquid – phase microextraction (HF-LMPE) 
۳- Dispersive Liquid – liquid  microextraction (DLLME) 
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اي هاي تجزیهحلال آلی مناسب شویش شده و با دستگاهها سپس با آبی به داخل جاذب است. آنالیت

شوند. در مقایسه با گیري می، اندازه مثل کروماتوگرافی گازي، کروماتوگرافی مایعی با کارآیی بالا و ...

هاي آلی تر و به حجم کمتري از حلالمایع، این تکنیک بسیار ساده-هاي قدیمی استخراج مایعروش

راین ضرورتی ندارد که مقدار زیادي از حلال آلی تبخیر شود تا حجم آن کمتر و در نیاز دارد. بناب

 . ]60[نتیجه فاکتور تغلیظ افزایش یابد

 

 
 الف) (

 

 
 ب) (
 

 ]59[ ع قالب هاي ستون، ب) مشخصات ستونالف) انوا :ستون هاي مورد استفاده در استخراج فاز جامد )4-1( شکل
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 با استخراج با فاز جامد مایع -دلایل جایگزینی استخراج مایع -1-8-2-1

 کند. نیاز به مقدار زیاد حلال آلی را حذف می -1

 -این روش براي انتقال آنالیت یک کارتریج کوچک نیاز است در حالی که استخراج مایع در -2

 اي زیاد آزمایشگاهی نیاز دارد. هاي شیشه مایع به بطري

 شود. آسان است و با استفاده از یک کارتریج تنها انجام میاستفاده از این روش  -3

هاي بیولوژیکی و آب  مایع براي نمونه-ذرات چربی تشکیل شده در آب در استخراج مایع -4

 باشد. ساز میفاضلاب مشکل

تر از قیمت  برابر پایین 5-10 کارتریج مورد استفاده در این روش نسبتاً ارزان است و حدوداً  -5

توانند بازیابی شده و براي  ها میباشد و همچنین این کارتریج مایع می-خراج مایعمربوط به است

 هاي دیگر استفاده شوند.آزمایش

دهد بسیار  باشد، بنابراین آلودگی که رخ می پروپیلن میکارتریج ساخته شده از جنس پلی -6

 باشد. اي می کمتر از ظروف شیشه

هاي قابل  باشد. حلال مایع می-فاز جامد بیشتر از استخراج مایع پذیري استخراج باانعطاف -7

 .]61[باشدمیمحدود  مایع -دسترس براي این روش بسیار فراوان است، اما براي استخراج مایع

 

 هدف از استخراج با فاز جامد  -1-8-2-2

 مناسبی جانشین ایمن و ساده روش یک به عنوان جامد فاز استخراج که گفت توانمی کلی طور به

 سازي خالص آنالیت، بالاي بازیابی شامل جامد فاز استخراج مزایاي د.باشمی مایع-مایع استخراج براي

 هاي حلال مصرف کاهش و کروماتوگرافی با سازگاري و تطابق آسان، خودکارشدن شده، استخراج مواد

 و کلینیکی محیطی،زیست  هاينمونه سازي آماده در را وسیعی کاربردهاي لذا و باشند،می آلی

 خودکارسازي امکان پیوسته، هايروش ایجاد زمینه در اخیر هايپیشرفت .است کرده پیدا داروسازي

 فراهم را یمایع کروماتوگرافی گازي و کروماتوگرافی به آن مستقیم انتقال و نمونه سازيآماده فرآیند
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 و بهتر نتایج بیشتر، ایمنی قبیل از مزایایی داراي جامد فاز  استخراج روش خودکارکردن .است نموده

 که ادرار و سرم خون، نظیر بیولوژیکی هاينمونه از را آنالیت توانمی کار این با .باشد می کمتر قیمت

توان مزایاي روش را به شرح بنابراین می کرد. جدا باشند خطرناکی مواد و ویروس حاوي است ممکن

 .]62[زیر خلاصه کرد

 جامد است. فاز جاذب -1

 مقادیر مصرفی حلال آلی ناچیز است. -2

 فاکتور تغلیظ بالاست. -3

 ي رقیق شده وجود دارد. امکان تغلیظ نمونه -4

 وجود دارد. ايو خودکارسازي با سایر دستگاههاي تجزیه امکان استفاده آسان -5

 باشند.  هاي محیط زیست نمی کنندهمواد مورد استفاده، آلوده -6

 سازگار می باشد. ط زیستبا محی -7

 قابلیت خودکار سازي دارد. -8

 

 ]62[ خصوصیات فاز جامد -1-8-2-3

 پایداري شیمیایی داشته باشد. -1

 قابلیت جذب و واجذبی انتخابی داشته باشد. -2

 ي ذرات کوچک باشد تا سطح تماس بیشتر باشد. اندازه -3 

 جذب و واجذب تکرارپذیر باشد. فرآیند  -4

 .جامد جاذب خالص بوده و ناخالصی نداشته باشدفاز  -5
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 هاي عملی و مراحل استخراج با فاز جامدجنبه -1-8-2-4

-سازي، استخراج، شستشوي مزاحمت آماده مراحل به طور کلی شامل استخراج با فاز جامد، روش

استخراج  ) مراحل روش5-1شکل ( .]63[شوند می داده ها است که در زیر توضیحشویش آنالیت ها و

 دهد.با فاز جامد را نشان می

 
 ]62[ حل عملی استخراج با فاز جامدامر) 5-1(شکل 

 آنالیت شویش د: مزاحمتها ج: شستشوي بازداري  و سازي ب: استخراج الف: آماده
 

 سازي   آماده -1-8-2-4-1

-می صورت نمونه با آن تکرارپذیر و کامل برهمکنش جهت جامد فاز کردن آماده براي مرحله این

تا با مرطوب شدن سطح  شودشسته می مناسببا یک حلال  قبل از مرحله جذب، فاز جامد گیرد.

سازي فاز جامد، یک حلال آلی از  گروه هاي عاملی سطح جاذب حلال پوشی شوند. براي آماده، جاذب

اغلب داراي  شود. فاز جاذب، جامد خشک است که میان فاز جامد در داخل کارتریج عبور داده می

هایی که  تا مقدار روزنه شونداند و بایستی باز  رفته ها در هم فروه این کربناست کC 18 زنجیرهاي
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تواند متانول یا   حلال آلی می ،گیرد به بیشترین مقدار برسد، براي این کار در آن قرار می هاآنالیت

شستشو داده  آب با سپس و با متانول ابتدا ،18Cحامل  جامد فاز یک سازيآماده براي مثلا اتانول باشد.

 می شود.

 

 فاز جامد جذب آنالیت روي  -1-8-2-4-2

مرحله دوم استخراج با فاز جامد، نمونه مورد نظر را توسط مکش (خلا کم)، فشار یا پمپ  در

کنشی دهند تا گونه مورد نظر طی بر هم کردن، آرام آرام و به طور پیوسته به داخل فاز جامد عبور می

 شود. در این مرحله باید توجه کرد که جریان عبور محلول ازکه با ذرات جامد دارد روي آن جذب می

 ستون سرعت مناسب داشته باشد.

 

 شستشو     -1-8-2-4-3

ترکیبات مورد نظر، تعدادي از ترکیبات ناخواسته  جذب و استخراجاحتمال دارد که در مرحله 

آنالیت شویش داده شوند. براي حداقل کردن این تداخلات که در مرحله با و همراه بازداري شده 

یش لازم گیري ممکن است ایجاد شود، یک یا چند مرحله شستشو بین مراحل بازداري و شواندازه

شوید، بلکه  ي حلالی مناسب انجام گیرد که خود آنالیت را نمیشستشو باید به وسیله است.

کند. در این مرحله نیاز به  اند را پاك می لیت در فاز جامد جذب شدههایی که همراه با آنا مزاحمت

قلیایی صورت گیرد مرحله شستشو باید  pHوجود دارد، براي مثال اگر شویش آنالیتی در  pHتنظیم 

  داراي محیط اسیدي باشد.

 

 شویش -1-8-2-4-4

ویش شده و به مناسب ش حلالهاي جذب شده بر روي جاذب توسط یک در این مرحله آنالیت

 شوند. این شوینده می تواند یک حلال آلی، یک اسیداي منتقل مییک فاز مایع براي کارهاي تجزیه
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، ]64-66[هاي آلی از جمله متانول در این مرحله معمولا از حلالها باشد. ، یا مخلوطی از اینیا باز

متانول و ، ]72-74[و مخلوط متانول و آب ، ]69-71[کلرو متان دي ،]68و  67[اتیل استات 

 شود.استفاده می، ]77[استونیتریل و آب ، ]76و  75[استونیتریل 

 

 جامد فاز با استخراج بر موثر عوامل -1-8-2-5

1- pH بایستی آنالیتها انتخابی استخراج و مزاحمتها کامل حذف محلول: براي pH ،بهینه نمونه-

 .شود سازي

 .میگیرد قرار استفاده مورد مختلف حلالهاي ،جداسازي در آنالیت نوع به بسته :حلال نوع -2

 : مقدار حلال واجذبی هر چه کمتر باشد، فاکتور تغلیظ افزایش می یابد.واجذبی حلال حجم -3

شود، مقدار نمونه عبوري از فاز جامد بیشتر باشد، آنالیت بیشتري جذب می هرچهحجم نمونه:  -4

 . شودمی بیشتر فاکتور تغلیظ

 مقدار ،باشد برابر جاذب از آن واجذبی مقدار با جذبی آنالیت مقدارلازم به یادآوري است که هر چه 

 .]79[یابد.افزایش می استخراج بازده

 

 استخراج هاي میکرو روش -1-8-3

هایی اطلاق می گردد که در آنها حجم فاز استخراجی بسیارکوچکتر از میکرو استخراج به روش

-نمونه است و بنابراین به دلیل ظرفیت پایین فاز استخراجی، استخراج به طور کامل صورت نمیحجم 

 .] 79[شودو فقط کسر کوچکی از نمونه به داخل فاز استخراج کننده منتقل می گیرد

هاي معمول استخراج شامل مراحل متعددي بوده و انجام آنها مستلزم مصرف مقادیر زیاد و روش 

زا و سمی هاي آلی با درجه خلوص بالا می باشد که اکثرا سرطاند انواع متفاوتی از حلالدر بعضی موار

-هاي اخیر تلاشبوده و تاثیرات بدي بر سلامت انسان و محیط زیست دارند. از این رو، در دههو گران 

ر صرفه کا سازي نمونه را بهبود بخشند و در زمان، هزینه وهاي آمادههاي زیادي شده است تا روش
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د و گیرنمی ها مستقل از حلال بوده و یا با حجم کمی از حلال انجام روش جویی کنند. همچنین این

هاي مصرفی مینیاتوري کردن روش و کم کردن حلال باشند.می از حساسیت خوبی نیز برخوردار

هاي میکرو هاي میکرو استخراج ابداع شدند. مهترین روشراهگشاي این مشکلات بود تا اینکه روش

 و میکرو استخراج با فاز جامد )LPME1( استخراج به دو دسته کلی میکرو استخراج با فاز مایع

)SPME2( شوند.طبقه بندي می 

 

 )MEPS( 3و استخراج با جاذب پر شده در سرنگمیکر -1-8-4

ست این تکنیک یک روش نسبتاً جدید براي استخراج با فاز جامد در مقیاس کوچک و مینیاتوري ا

به علت کوچک شدن  .]84-80[، ابداع شد 2004که براي اولین بار توسط محمد عبدالرحیم در سال

) SPE-µهاي حلال و نمونه، این تکنیک را گاهی استخراج با فاز جامد میکرو (مقدار جاذب و حجم

ولی در بوده سازي نمونه همانند استخراج با فاز جامد آمادهمراحل در این تکنیک،  نامند.نیز می

یک میلی گرم که در داخل  2جاذب بسیار کم در حدود است که با  مقیاس کوچک شده و مینیاتوري

گیرد. قرار داده شده است، انجام می یپلی پروپلین صفحهلیتري در میان دو میکرو 250 میکروسرنگ

بازیابی نسبتاً  ی ویبوده و کارآبسیار کم حلال مصرف  بااین روش بسیار سریع، ساده و یک روش 

عمل استخراج با حرکت رفت و برگشت پیستون در داخل سرنگ  دارد. SPEخوبی در مقایسه با روش 

ها در گیرد. آنالیتیا کارتریج و هدایت نمونه به درون فاز جامد به صورت دستی یا اتوماتیک انجام می

 شود. ارج میفاز جامد جذب و سپس با حلال آلی شستشو داده شده و از فاز جامد خ

) 6-1شمایی از سرنگ تجاري مورد استفاده در استخراج با فاز جامد پر شده در سرنگ در شکل (

 نشان داده شده است.

                                                 
1- Liquid- phase micro extraction (LPME) 
۲- Solid- phase micro extraction (SPME) 
۳- Micro extraction in packed syringe (MEPS) 
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 .]84[ مورد استفاده در روش استخراج با فاز جامد پر شده در سرنگ تجاري شمایی از سرنگ) 6-1(شکل 

 

 با جاذب پر شده در سرنگ فرآیند انجام استخراج  -1-8-4-1

 فاز جامد آماده سازي سرنگ و  -1-8-4-1-1

 مورد استفاده قرارگیرد.  ،سازي فاز جامدتواند براي آمادهمحلولهاي شستشوي زیر می

حجمی % حجمی/20تا  %10هاي آلی متانول یا استونیتریل با حلال محلول شستشوي قوي:  -۱

 اسید است. فرمیک % 2/0ایزوپروپانول که گاهی داراي 

تواند به متانول میحجمی/ حجمی % 5 آبی محلول محلول شستشوي ضعیف: آب خالص یا  -۲

 .]83 [عنوان محلول شستشو استفاده شود

 

 ]83 [تغلیظبرداري و پیشمرحله نمونه -1-8-4-1-2

برگردانده میدر این مرحله، نمونه از فاز آبی به داخل سرنگ هدایت شده و دوباره به نمونه اصلی 

 .مرتبه انجام می گیرد 30الی  20شود،  این عمل به تعداد 
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یبات در زمان نمونه موارد زیر در مرحله استخراج ترکبراي بالا بردن دقت روش بهتر است که 

 :]85و  84 [رعایت گرددگیري از بافت نمونه، 

% اسید فرمیک 1/0هاي غلیظ، ابتدا با آب مقطر و یا با محلول هاي بیولوژیکی و یا نمونه) نمونه1

 شود. میرقیق 

 شود.وژ صاف مییبودن نمونه یا داشتن ذرات جامد معلق، نمونه با عمل سانتریف ) درصورت کدر2

 شود. می نمونه به حد مطلوب رسانده  pHم، به کمک محلول بافر، و) در صورت لز3

 گردد.تثبیت می NaClمثل  یاین فاکتور با افزودن نمک ) درصورت تاثیر قدرت یونی،4

 

 شستشوي نمونه -1-8-4-1-3

براي  ،باشدوجود داشته ترکیبات ناخواسته در آن  ممکن است هاي با بافت پیچیده کهبراي نمونه

  می شود.استفاده حجمی/ حجمی  % 5حذف آنها از یک حلال آلی با رقت 

 .]83 [از آب مقطر بافري شده استفاده کرد براي نمونه هاي آبی نیز می توان

 

 خشک کردن جاذب -1-8-4-1-4

از  ماندهحذف آب باقیخشک کردن جاذب و برداري و شستشوي فاز جامد براي پس از نمونه

این عمل با هدایت گاز شود. ، از گاز نیتروژن آزمایشگاهی استفاده میسطح آن و دیواره کارتریج،

 .]83 [گیرددقیقه انجام می 1-2نیتروژن به مدت 

 

 شویش -1-8-4-1-5

هاي آلی متانول، ها و خارج کردن آنها از فاز جامد سیرشده یکی از حلالبراي شویش آنالیت

. حجم حلال مورد شودتواند استفاده میکتون استونیتریل و یا ایزو بوتیل متیلاستون، هگزان نرمال، 

 .]83 [باشدر میمیکرولیت 200تا  50نیاز در این تکنیک 
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 هاجاذبانواع  -1-9

-هاي زیر طبقهشوند، معمولا به دستهدر استخراج با فاز جامد استفاده میهایی که انواع جاذب

 بندي می شوند:

 ديپیون و ذرات سیلیکاي سیلیکاژل -1-9-1

 در یا کن خشک ماده کاتالیزور، یک عنوان به آن کاربرد به میتوان 1سیلیکاژل کاربردهاي از 

عمل جذب در آن به  باشد که معمولاً فاز جاذب سیلیکاژل بسیار قطبی می .کرد اشاره کروماتوگرافی

شود. براي رفع این به این دلیل قابلیت انتخابی نداشته و کمتر استفاده می، ناپذیر بوده صورت برگشت

شوند، که به  می هاي دیگري جایگزین گروه ،در سیلیکاژل )OHهیدروکسیل ( هاي عیب به جاي گروه

 .] 86 [شود فازهاي پیوندي گفته می ،هااین گروه

 
  2پلیمرهاي رسانا -1-9-2

سطح و ظرفیت زیادي براي جذب ترکیبات دارند و در اکثر موارد ترکیبات جذب  هاي آلیپلیمر 

ها که شده به راحتی و به طور کلی با حجم اندکی از یک حلال، واجذب می شوند. نوعی از این پلیمر

 .]87 [باشدمی 3بنزنوینیلديشود، پلیبیشتر استفاده می

 

 کربن  -1-9-3

 ساختمان نور، مقابل در زیاد پایداري بالا، گرمائی قبیل پایداري از امتیازاتی بودن دارا با کربن

 داراي بالا خلوص به یابی دست و زیاد حجم به نسبت سطح بالا، مکانیکی پایداري محکم، و متخلخل

 از آلی هايگونه و هایون جداسازي براي را که آن باشدمی مختلف هايگونه جذب براي بالائی ظرفیت

 . ]89و  88[ نمایدمی مناسب آبی محیط

                                                 
۱- Silica-gel 
۲- Conductive polymer 
۳- Ploy divinylbenzene  
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 یهاي کربنلوله ذرات نانو -1-9-4

 لوله هاي کربن نانوفیزیکی و شیمیایی  ساختار -1-9-4-1

گرافیت و الماس تشکیل دهد که این تفاوت، هاي پایدار و متفاوت از تواند شکلکربن می

 هاي دیگر کربن ترغیب نمود. دانشمندان را براي بررسی و تولید شکل

ود. یک نوع از ساختار بسیار ریز از کربن را تهیه نم ]90[ 1ما ایجی میووس ،1991در سال 

فیتی هم مرکز با هاي گراکه این ذرات گرافیت سوزنی شکل از لوله میکروسکوپ الکترونی نشان داد

این ذرات کربنی به صورت صفحات  کرومتر تشکیل شده است.می 1نانومتر و طول حدود  30تا  4قطر 

-10 سال بعد نانو لوله هاي کربنی تک دیواره با قطر حدوددو باشند. هاي مولکولی میگرافن در اندازه

تار جدیدي از کربن به فرم نانو . سپس با استفاده از فاز گازي، ساخ]91-93[ ندتهیه شد نانومتر 1

تا  دهها نانومتر  5 ) که داراي قطرهاي متفاوت و بزرگتر در حدودMW-CNT( 2کربن چند دیوارهلوله

-روش اهاي نسبتا ثابت بامروزه نانو لوله کربن در مقادیر زیاد با تعداد دیواره. ]94[تهیه شدندهستند، 

-تهیه می ،]94 [5و نشاندن با بخار شیمیایی ،]96[ 4يلیزربرش  ،]95 [3هاي مختلف قوس الکتریکی

 .]97 [) دو نمونه از نانو لوله هاي کربنی را نشان می دهد7-1شکل ( شود.

 

 

                                                 
۱- Sumio Iijima 
۲-Multi-walled  carbon nanotube 
۳- Arc- discharge 
٤- Laser ablation 
٥- Chemical vapor deposition 
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 چند نمونه از نانو لوله هاي کربنی )7-1(شکل 

 .]98[،  ج) عامل دار کربوکسیلیک هیدروکسیل ]97 [الف) تک دیواره ب)  چند دیواره دیواره 
 

 کربنی هايلوله دارند. نانو گوناگونی کاربردهاي فرد، منحصر به خواص دلیل به کربنی هاينانولوله

 پلیمرها و هامحلول در بهتر پراکندگی براي بنابراین دارند، تجمع به تمایل گریز آب دلیل سطح به

 نظر از خام هايلوله نانو خارجی جداره .شوندمی اصلاح مختلف عاملی هايبا گروه هاآن سطح

 این بر غلبه هايروش از کیی. نیست مطلوب هالوله نانو کاربردهاي که براي است خنثی شیمیایی

 گسترش باعث هاي کربنیلوله نانو کردن داراست. عامل کربنی هايلوله نانو کردن دارعامل مشکل

 نانو کردن دارشود. طی عامل می هاآن خواص بهبود و مختلف هايزمینه در هالوله نانو کاربردهاي

 روي شوند کهیم متصل کربنی هايلوله نانو سطح به داراکسیژن عاملی هايگروه ،اسیدها با هالوله

ها حلال در هالوله نانو سوسپانسیون پایداري باعث و کنندمی ایجاد منفی بارهاي هالوله نانو سطح

 الف

 ج

 ب



32 
 

کربنی به دو صورت کوالانسی و یا غیر کوالانسی صورت  هايلوله نانو کردن دارعامل. ]99[ شوندمی

داراي هاي عاملی پیوند دادن گروه ،هاي کربنیدار کردن نانو لولهیکی از راههاي عامل .]100[ گیردمی

یداسیون شیمیایی نیز یکی از باشد. اکسنیتروژن با ایجاد پیوند کوالانسی می و فلوئور اکسیژن،هاي اتم

 جمله از مختلفی عاملی هايگروه روش، این هاي کربنی است که طیدار کردن نانو لولهراههاي عامل

 هايلوله نانو سطح روي هاکربونیلو هاانیدرید کربوکسیلی، هیدروکسیل هايگروه ها،کربوکسیل

هاي کربنی به روش دار کردن نانو لوله) چگونکی عامل8-1شکل ( .]101[د شون می ایجاد ربنیک

 .]102[ اکسیداسیون شیمیایی را نشان می دهد

 

 
 .]102[هاي کربنی به روش اکسیداسیون شیمیاییدار کردن نانو لولهعامل) واکنش 8-1شکل (

 

 هاي کربنی لوله نانو کاربردهايمروري بر  -1-9-4-2

هاي علوم بوده که به عنوان کلید قرن حاضر علاقمندي ترینمامروزه تکنولوژي نانو یکی از مه

الکترونیک و علوم شیمی  هاي بیوتکنولوژي، داروسازي،هاي آن شامل زمینهمحسوب می شود. کاربرد

نانومتر و حتی کمتر بوده که نانو  100دازه هاي می باشد. نانوتکنولوژي شامل تولید مواد جدید با ان

لوله کربن به دلیل داشتن خواص فیزیکی و شیمیایی  جزئی از این مواد می باشد. ذرات نانو لوله کربن

هاي استخراج با تکنیکبه خصوص در  هاي متعددي از جمله شیمی تجزیهمنحصر به فرد، براي کاربرد
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 ،pH فاز جامد به دلیل ظرفیت جذب سطحی بالا، مقاومت گرمایی بالا و کاربرد آنها در گستره وسیع

دهد که نانو لوله کربن ظرفیت جذب بالایی براي مطالعات نشان میشود. به طور وسیع استفاده می

تا  80ساعت در دماي  2لازم است حداقل به مدت  دارد. براي بالا بردن ظرفیت جذب استخراج مواد

ند استخراج سپس به عنوان فاز جامد در فرآی. ]103و  31[قرار داشته باشد سانتی گراددرجه  120

به دلایلی از جمله کارآیی  ي مختلف استخراج با فاز جامدهابه طور کلی کاربرد روش استفاده شود.

بالاي روش استخراج، آسانی روش، پایین بودن حجم حلال مورد نیاز براي استخراج ترکیبات معدنی و 

هاي استفاده از نانو لوله ،هاي اخیردر سال شود.تر میها روز به روز گستردهکشآلی از جمله آفت

توجه بیشتري پیدا کرده هاي استخراج و پیش تغلیظ ترکیبات آلی کلردار و فسفردار کربنی در روش

 میکرو گرم بر لیتر گزارش شده است. 2-3ها معمولا د تشخیص در این روشوحداست. 

و  1کلروپیریفوسبراي استخراج سموم فسفره ، ]104[ نشاحاج محمدي و همکار 2010در سال 

هاي نانو لوله جاذب از ،هاي آب شرب و آب رودخانه به روش کروماتوگرافی مایعاز نمونه 2فوزالون

میلی لیتر حلال دي  3میلی گرم جاذب نانو لوله کربن و  100آنها مقداراستفاده نموده است.  کربنی

 02/1 -02/4حد تشخیص % و 85 -% 100کلرومتان استفاده کرده و بازیابی روش را در گستره 

 نانوگرم بر لیتر گزارش دادند.

نوع سموم  15گیري براي اندازه را هاي کربنینانو لوله ،]42[ 3، آنجلا گونزالس2013در سال  

 ار گرفته است.که بهاي زیست محیطی به روش استخراج با فاز جامد پخشی نمونه ازفسفره 

) 1-1(استخراج ترکیبات مختلف با فاز جامد در جدول  هاي نانو لوله کربن برايچند مورد کاربرد

ی عامل دار شده کربوکسیلیکی براي کربن هاينانو لوله. در این تحقیق نیز از نشان داده شده است

 ه است.گیري ترکیبات آلی کلردار و فسفردار استفاده شدپیش تغلیظ و اندازه

 

                                                 
۱- Chloropyrifos 
۲- Phosalone 
۳- Miguel Angel Gonzalez- Curbello 
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 هاکشگیري آفتکاربردهاي نانو لوله کربن در اندازه  )1-1(دولج

 CNTویژگی هاي  نمونهنوع  آنالیت
 مقدار جاذب
 (میلی گرم)

نوع / مقدار حلال 
 منبع (میلی لیتر) 

 آب معدنی و زیرزمینی هاکشآفت
MW-CNT 40-70 nm, 

(O.D:10-15nm) 
 31  20دي کلرومتان/  40

ي هاکشآفت
 فسفردار

آب رودخانه و شیر 
 برداشت آزمایشگاه

MW-CNT 8,6nm (I.D) 
3,5nm Length 

 35 6اتیل استات/  100

آترازین و 
 سیمازین

آب رودخانه، دریا و 
 آشامیدنی

MW-CNT, 40-70 nm 30  /105 5استون 

آترازین و 
 سیمازین

آب رودخانه، فاضلاب و 
 آشامیدنی

MW-CNT, 30-60 nm 100 /106 5استونیتریل 

 هاکشآفت
نمونه هاي آبی، مواد 
 غذایی،  بیولوژیکی،

MW-CNT  وSW-CNT 300  /107 8متانول 

هاي شآفت 
 کلردار

 108 1کلرومتان/  دي MW-CNT, 40-60 nm 100 آب شرب و مخزن

 109 استونیتریل - MW-CNT- C18 آب هاکشآفت

 

 

 2و پرلیت 1دیاتومیت هاي طبیعیجاذب -1-9-5

از کاربردهاي صنعتی و  يبه عنوان جاذب براي بسیار و پرلیت طبیعی، دیاتومیت مواددر بین 

 و  ]110[صنعتی از جمله جذب سطحی، تصفیه آب و فاضلاب، حذف فلزات سنگین  جداسازي

هاي سنگ ،)SiO2.nH2Oدیاتومیت طبیعی با ساختار ( .شوداستفاده می، ]111[هاي آلی آلاینده

ها لیسی جلبکهاي سیشکل سیلیسی هستند که در اثر تجمع پوستهرسوبی متشکل از ذرات ریز و بی

   .]112[شوندو گیاهان دیاتومه تشکیل می

، با استفاده از دیاتومیت خام و اصلاح شده ]113[و همکارانش  1،  م. آیوا لیوتی2010در سال 

 دند.آب حذف نمواز ) را BTEX2 (، اتیل بنزن و زایلنئنمواد فرار آلی از جمله بنزن، تولو

                                                 
۱- Diatomite 
۲- Perlite 
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، با استفاده از دیاتومیت اصلاح شده با آلومینیم ]114[و همکارانش  3سی. دي. وو ، 2013در سال

 هیدروکسید مواد آلی شامل آنیلین و فنل را از آب حذف کرده است.

سیلیکات آذرینی بوده که داراي رنگ روشن  -هاي بی شکل آلومیناپرلیت نیز نام عمومی سنگ

-760ها در اثر گرماي شدید در دمايگد. این نوع از سننشفاف تا رنگ هاي خاکستري و تیره دار

خواص فیزیکی  ،د. پرلیت در این شرایطندهبرابر افزایش حجم می 20الی 4گراد درجه سانتی 980

دارد  ییجذاب از جمله چگالی حجمی کم، هدایت الکتریکی پایین، مقاومت گرمایی و سطح ویژه بالا

]115[. 

زاي فنوکسی استیک اسیدها از ات مضر و سرطانتوان به حذف ترکیباز موارد کاربرد پرلیت می

  حذف فلزات سنگین و تصفیه آب و فاضلابو کاربردهاي صنعتی در  ]117[، سورفاکتانت ]116[آب 

 اشاره کرد. ]119و 118[

به عنوان جاذب طبیعی براي پرلیت نانوو دیاتومیت ذرات نانو براي اولین بار، نیز  در این تحقیق

به روش میکرواستخراج با جاذب پرشده در  آلی کلردار و فسفردار گیري ترکیباتتغلیظ و اندازهپیش

 . ه استکروماتوگرافی گازي با آشکارساز اسپکترومتر جرمی مورد استفاده قرار گرفت و دستگاه سرنگ

 

 هاي استخراج با فاز جامدسایر روش با  استخراج با سرنگ پر شدهمقایسه روش  -1-10

یک نوع روش استخراج با فاز ) MEPSاج با فاز جامد پرشده در میکرو سرنگ (روش میکرو استخر 

هاي بیشتر به شکل مینیاتوري هاي با مقدار و غلظت بسیار کم تا حجمبراي نمونه بوده که جامد

استخراج با این روش که در  استاین کلاسیک  SPEروش استخراج با  تفاوت اینطراحی شده است. 

در حالی که در روش  گیرداز حلال و به کمک یک میکروسرنگ انجام مییک حجم بسیار کم 

                                                                                                                                               
۱- M. Aivalioti 
۲- BTEX (benzene, toluene, ethyl-benzene and xylenes) 
۳- C. D. Wu 
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در مقایسه با هم چنین  میلی گرم) و حلال نیاز است. 100کلاسیک به مقدار زیادي از جاذب (حداقل 

SPE ، باشد. بسیار پائین و زمان آنالیز کم می مصرفی آسان، حجم حلالاین روش 

 الی 15حدود  SPEدقیقه، در حالی که براي  2الی 1 در حدود MEPSزمان استخراج در روش 

  باشددقیقه می 40الی  SPME 20دقیقه و این زمان براي  20

هاي کروماتوگرافی گازي یا مایعی در سیستم 2و برون خط 1خطبر هايبراي استفادهSPME روش 

کرماتوگرافی هاي در سیستم و برون خط بر خط تواند به صورتمینیز  MEPSروش  مناسب است.

در غلظت  SPMEهمچنین روش هاي جذب اتمی کوره گرافیتی استفاده شود. روش و گازي، مایعی

هاي با غلظت بالاتر توانایی استخراج آنالیت MEPSهاي پایین آنالیت مناسب بوده در حالی که روش 

 سازد.را ممکن می

، به ماهیت بافت نمونه حساس 3فاز جامد پوشیده شده بر روي جداره سرسرنگ SPMEدر روش 

 . ]120[ باشداي مناسب میبراي هر نوع نمونه ،MEPSروش  بوده، ولی 

 . ]85و  41[ دهدرا نشان می SPMEو  MEPS ،SPEهاي ) مقایسه بین روش2-1جدول (

 

 .] 85و  41[استخراج با فاز جامد هاي روش سایربا  MEPSروشمقایسه ) 2-1(جدول 
 MEPS SPE SPME پارامتر

 میکرومتر 150ضخامت  گرممیلی 50-2000 گرممیلی 2-4 مقدار جاذب
 دقیقه 20-40 دقیقه 15-20 دقیقه 1-2 زمان استخراج

 استخراج بار 50 یکبار بار استخراج 100 استفاده مجدد کارتریج
 پائین خوب خوب بازیابی

 پائین خوب خوب حساسیت
 )1/0( در حدود  حلالبدون  1/0-05/0 25-5 )mlحجم حلال (

 بلی خیر بله خودکار سازي
 

 

                                                 
۱- Online 
۲- Off line 
۳ -Needle  
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 و مواد شیمیایی  هاواکنشگر -2-1

بر لیتر  میلی گرم 100( موم آلاکلرس 2هاي استاندارد اولیهیا محلول 1مادرهاي استاندارد محلول

درمتانول) و میلی گرم بر لیتر  100(متولاکلر درمتانول)، میلی گرم بر لیتر  100( هپتاکلردرمتانول)، 

 خریداري شد. 3آلدریچ-از شرکت سیگما میکرو گرم بر میلی لیتر درمتانول) 100(آلدرین 

 تهیه گردید. 4از شرکت فلوکا  %99) به صورت پودر با خلوص HCB( هگزاکلرو بنزن 

در  میلی گرم بر لیتر 100دیازینون (ترکیبات آلی فسفردار شامل  مادرهاي استاندارد محلول

از در متانول) میلی گرم بر لیتر  100در متانول) اتیون (میلی گرم بر لیتر  100متانول)، مالاتیون (

 شد.آلدریچ خریداري  -شرکت سیگما

از شرکت  ،در استونیتریل)میلی گرم بر لیتر  IS) (100( 5تري فلورالین به عنوان استاندارد داخلی

 شد.اري آلدریچ خرید -سیگما

%)، استون 8/99شامل متانول (خلوص گازيیمیایی با درجه خلوص کروماتوگرافی هاي شحلال

-%) و متیل95(خلوص  7، هگزان نرمال)%5/99(خلوص  6)ACN%)، استونیتریل (8/99(خلوص 

                                                 
۱- Stock standard solutions 
۲- Primary standard solutions 
۳- Sigma-Aldrich 
٤- Fluka 
٥- Internal istandard 
٦- Acetonitrile 
۷- n-Hexane 
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خریداري شدند.  2هاي آلی از شرکت مرك%) به عنوان حلال5/99(خلوص  1)MIBKکتون (ایزوبوتیل

 آلدریچ خریداري شد.-% از شرکت سیگما8/99با خلوص  DCM(3متان (کلرودي

دي هیدروژن فسفات، سدیم ، سدیم هیدروکسید، پتاسیموزنی-% وزنی37اسید  هیدروکلریک

تهیه  از شرکت مرك pHاي جهت تنظیم و تثبیت سیترات و سدیم استات همگی با خلوص تجزیه

 د.نشد

لیست مواد شیمیایی مورد استفاده براي انجام کارهاي آزمایشگاهی مرتبط با موضوع این رساله در 

نانو لوله کربن عامل دار کربوکسیلیکی، نانو دیاتومیت و نانو پرلیت نیز  است.) ارائه شده 1-2جدول (

 ) توضیح داده خواهد شد.5-2به عنوان جاذب در این کار استفاده شد که در بخش (

 

 مولکولی آنهافرمول و  مورد استفاده شیمیایی لیست مواد )1-2ل (جدو
 شرکت سازنده فرمول شیمیایی نام ترکیب

 فلوکا C6Cl6 هگزاکلرو بنزن

 آلدریچ-سیگما C14H20ClNO2 آلاکلر

 آلدریچ-سیگما C10H5Cl7 هپتاکلر

 آلدریچ-سیگما C12H8Cl6 آلدرین

 آلدریچ-سیگما C15H22ClNO2 متولاکلر

 آلدریچ-سیگما C12H21N2 O3PS دیازینون
 آلدریچ-سیگما C10H19O6PS2 مالاتیون
 آلدریچ-سیگما C9H22O4P2S4 اتیون

 فلوکا C13H16F3N3O4 تري فلورالین

 مرك KH2PO4 پتاسیم دي هیدروژن فسفات

 مرك K2HPO4 پتاسیم هیدروژن فسفات

 مرك H3PO4 فسفریک اسید

 مرك CH3OH متانول

 مرك C3H6O استون

 مرك C6H12O متیل ایزو بوتیل کتون

                                                 
۱  - Methyl isobutyl ketone 
۲- Merck 
۳- Dichloro methane (DCM) 
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 مرك C6H14 هگزان نرمال

 مرك CH2Cl2 دي کلرو متان

 مرك CH3CN استونیتریل

 مرك HCl %37هیدروکلریک اسید 

 مرك NaOH سدیم هیدروکسید

 مرك NaCl سدیم کلرید

 آلدریچ-سیگما C٦H۸O۷.H۲O سیتریک اسید

 آلدریچ-سیگما ۷O٥H٦C۳Na سدیم سیترات 

 آلدریچ-سیگما ۲CO۳NaCH سدیم استات

 

 دستگاهها و تجهیزات  -2-2

که مجهز  1اجیلنت از شرکت N6890مدل  GC-MSگیري سموم مورد نظر توسط دستگاه اندازه

ز نوع با کافنده ا B5975و آشکارساز اسپکترومتر جرمی مدل  2غیر انشعابی -به تزریق کننده انشعابی

-HPاي باشد، انجام گرفت. جداسازي ترکیبات با استفاده از ستون مویینهاستوانه اي می 3چهار قطبی

5ms میلی متر  25/0میکرو متر، قطر ستون  250خامت فیلم ضبا  ،%5سیلیکون  فنیل پی متیل-(اچ

هاي ) انجام گرفت. آنالیز و تحلیل دادهJ&W Scientificاجیلنت ( از شرکت متر) 30و طول ستون 

تایید ترکیبات با استفاده  و شناساییصورت گرفت.  Chemstation1701افزار ماتوگرام توسط نرمکرو

-2(. شرایط جداسازي دستگاهی در جدول انجام گرفت 4اي انتشارات جان وایلیاز جستجوي کتابخانه

 ) نمایش داده شده است.2

ه دمایی محفظه گرم کن براي جداسازي ترکیبات مورد نظر ابتدا شرایط جداسازي شامل برنام

، دماي محل تزریق، دماي آشکارساز و سرعت جریان گاز حامل در ستون مورد بررسی )5(آون ستون

. براي جداسازي ترکیبات، برنامه دمایی داده آمدها براي جداسازي بدست قرار گرفت و مقدار بهینه آن

                                                 
۱- Agilent 
۲- Splite- Splitless injector 
۳- Quadrupole 
٤- Jon Wiley pesticide library 
٥- Oven 
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دماي اولیه ستون و آون در ابتدا ایی، ) مورد استفاده قرار گرفت. در این برنامه دم2-2شده در جدول (

دقیقه در این دما نگهداري شد، سپس با سرعت  0/3گراد قرار داده شده و به مدت درجه سانتی 100

دقیقه در این  0/3گراد رسانده و به مدت درجه سانتی 181گراد در دقیقه به دماي درجه سانتی 25

درجه  196گراد در دقیقه به درجه سانتی 6با سرعت دما، ثابت نگهداشته شد. پس از آن دماي ستون 

گراد رسانده شد تا جداسازي دو ترکیب آلاکلر و هپتاکلر انجام گیرد. سپس دماي ستون با سانتی

گراد افزایش داده شد. سرعت خطی جریان گاز درجه سانتی 285گراد تا دماي درجه سانتی 25سرعت 

سانتی متر بر ثانیه بررسی شد و سرعت جریان  40ر ثانیه تا سانتی متر ب 36حامل نیز در سرعت هاي 

 سانتی متر بر ثانیه بدست آمد. 38بهینه برابر 

 1ساخت شرکت متروهم 827مدل  متر pHاز دستگاه  ها،محلول pHگیري و تنظیم براي اندازه

 نقره کلرید  استفاده شد. -اي مرکب با الکترود مرجع نقرهمجهز به الکترود شیشه

میکرو لیتري با  0/25هاي مورد نیاز از حلال و استانداردها، از میکروپیپت راي برداشتن حجمب

 0/10 2پیپت نمونه بردارمیکرو لیتري و یا  0/1000میکرولیتري،  0/100هاي پیپت حجم ثابت، میکرو

 آلمان استفاده شد. 3میلی لیتري با حجم قابل تغییر ساخت شرکت برند

میلی  1/0گیري با دقت اندازه 4سارتریوسشرکت  S324CPبراي توزین مواد شیمیایی از ترازوي  

 گرم، استفاده شد.

میکرو  10میکرولیتري و  1براي تزریق نمونه به دستگاه کروماتوگرافی گازي از میکروسرنگ هاي 

 لیتري ساخت شرکت اجیلنت استفاده شد.

 

                                                 
۱- Mrtrohm 
۲- Sampler 
۳- Brand 
٤- Sartorius 
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 و برنامه دمایی بهینه شده ) شرایط جداسازي دستگاهی2-2جدول (

 شرایط دستگاهی  دستگاه/ مدل

 گازي کروماتوگرافی
Agilent 6890N 

 

 غیر انشعابی نوع تزریق کننده:
 0C  260 :دماي محل تزریق

 میکرو لیتر 0/1:حجم تزریق
 %999/99گاز حامل: هلیم با خلوص 

 سانتی متر بر ثانیه) 38سانتی متر بر ثانیه (بهینه:  36 -40سرعت گاز حامل در ستون: 
 )HP-5 MS%  فنیل(5پی متیل سیلیکون  –نوع فاز ستون مویینه: اچ 

 میکرو متر 250ضخامت فیلم: 
 متر 30طول ستون  -میلی متر 25/0قطر ستون 

 برنامه دمایی آون:

T0=100 0C (3 min )-25 oC/min  to 181 oC (3min ), 6 0C /min  to 196 0C ( 3 

min), 25 0C /min  to 285 0C ( 2 min) 

 آشکار ساز جرمی*
MSD 5975B 

 )450تا m/e 50( پویش)، گستره EI( 1یونشی الکترون نوع یونش کننده:
 دقیقه 5روشن شدن فیلامنت: براي  2حلالی زمان تاخیر

 درجه سانتی گراد 150: 3دماي کافنده
 درجه سانتی گراد 230: 4دماي منبع یونیزه کننده

 درجه سانتی گراد 285و آشکارساز :   محفظه کروماتوگرافبین  5دماي رابط
 6مد آشکارساز: نمایش انتخابی یون

شرایط آشکارساز شامل دماي کافنده و منبع یونیزه کننده و دماي رابط به توصیه شرکت سازنده دستگاه * 

 انتخاب شده است.

 

                                                 
۱- Electron ionization (EI)  
۲- Solvent Delay (min) 
۳- Separator  temprature 
٤- Ion source temprature 
٥- Interface temprature 
٦- Ion selective monitoring (SIM) mode  
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  MEPSتهیه سرنگ -2-3

اي انسولین همراه با فیلتر لیتري شیشهمیلیگ یک از سرن ،MEPSبراي تهیه سرنگ 

-متخلخل پلی 2ايصافی صفحهاستفاده شد. براي انجام این کار، ابتدا دو عدد  SPEي ها1کارتریج

متر  به اندازه قطر داخلی سرنگ برش میلی 0/2متري و ضخامت  میکرو 20پروپیلنی با قطر منافذ 

به  از جاذب مورد نظر میلی گرم 0/6 داده شد. مقدار ها در داخل سرنگ قرارداده و سپس یکی از آن

ها را داخل سرنگ قرار داده و . پس از آن، یکی دیگر از فریتاضافه شدصورت دستی به داخل سرنگ 

صافی اي در داخل سرنگ در بین دو صورت تودهبه به کمک یه میله آنها را به هم فشرده تا تا جاذب 

-2(در شکل  MEPSشمایی از سیستم طراحی شده سرنگ  ر گیرد. به عنوان فاز جامد قرا ايصفحه

 ) نشان داده شده است. 1

 

 
   MEPS سرنگ شمایی از سیستم طراحی شده  )1-2( شکل

 

 هاآماده سازي محلول -2-4

اي و مواد شیمیایی با خلوص تجزیه دیونیزههاي آبی مورد استفاده، از آب در تهیه تمام محلول

 استفاده شد.

  میلی گرم بر لیتر هگزاکلروبنزن 0/1000محلول استاندارد اولیه 

                                                 
۱ -Cartridge 
۲- Frit 

   جاذب

    اي صافی صفحه
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گرم از آن ا میلی 0/50بنزن از پودر خالص آن، مقدار  کلروبراي تهیه محلول استاندارد اولیه هگزا 

ن و در حلال متانول به طور کامل توزی گرممیلی 1/0اي با دقت با ترازوي تجزیه در یک بشر کوچک

میلی لیتري منتقل و به کمک متانول به حجم  50حل گردید. سپس محلول حاصل به یک بالن

 رسانده شد. 

  میلی گرم بر لیتر هگزاکلروبنزن 0/100محلول استاندارد اولیه 

 تهیه گردید.استاندارد اولیه در متانول  با رقیق سازي محلولمحلول  این 

  میکرو گرم بر لیتر ترکیبات آلی کلردار 0/1000مخلوط محلول 

گرم بر لیتر میلی 0/100 اولیه هاي استانداردلیتر از هر یک از محلول میکرو 0/100حجم دقیق 

 0/10هگزاکلروبنزن، آلاکلر، هپتاکلر، متولاکلر و آلدرین را برداشته و همه آنها را به یک بالن حجمی 

ترکیب و هر یک  5و سپس با متانول به حجم رسانده شد. این محلول داراي  میلی لیتري انتقال داده

 باشد.میکرو گرم بر لیتر می 0/1000 با غلظت

  میکرو گرم بر لیتر ترکیبات فسفردار 0/1000محلول مخلوط 

حجم دقیق میکرو گرم بر لیتر ترکیبات آلی فسفردار نیز  0/1000براي تهیه محلول مخلوط 

دیازینون، گرم بر لیتر میلی 0/100 اولیه هاي استانداردتر از هر یک از محلولمیکرو لی 0/100

میلی لیتري انتقال و سپس با  0/10را برداشته و همه آنها به یک بالن حجمی  مالاتیون و اتیون

 متانول به حجم رسانده شد. 

 د  نگهداري شد.درجه سانتی گرا 4هاي استاندارد اولیه و ثانویه، در یخچال در دماي محلول

هاي گیريهاي استاندارد کالیبراسیون روزانه در زمان انجام کالیبراسیون دستگاه و یا اندازهمحلول

 هاي معین از محلول استاندارد ثانویه در آب مقطر تهیه شدند.سازي حجماي با رقیقتجزیه

% 37میلی لیتر از هیدروکلریک اسید غلیظ ( 3/8مولار از رقیق کردن  1هیدروکلریک اسید 

 میلی لیتر با آب مقطر تهیه گردید. 0/100مولار) و رساندن حجم آن به  12با غلظت  وزنی -وزنی
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گرم سدیم هیدروکسید جامد و خشک با خلوص  0/4مولار از حل کردن  0/1سدیم هیدروکسید 

 میلی لیتر آب دیونیزه تهیه گردید. 0/100گرم توزین شده بود، در حجم  01/0با ترازوي  اي کهتجزیه

مولار  1/0هاي بافر فسفات، استات و سیترات به غلظت هاي آبی از محلولدر تهیه تمام نمونه

 استفاده شد. 

هاي فسفات با رفسفـات براي تهیه باف هیدروژنپتاسیم فسفـات و یا دي هیدروژندي از  پتاسیم 

 1/0ها، مقدار تهیه این محلول براي ) استفاده شد.0/4-0/9هاي مختلف (گستره  pHدر M  1/0غلظت

میلی لیتري منتقل و با  0/1000در بشر توزین و به بالن حجمی  هاوزن مولی از نمک هر یک از بافر

-افزودن قطره قطره از محلولمیلی لیتر رسانده شد. سپس با  950-900آب دیونیزه به حجم  تقریبی 

هاي بافر در مقدار مورد نظر محلول  pHمولار، 0/1هاي هیدروکلریک اسید و یا سدیم هیدروکسید 

 مورد نظر، به حجم یک لیتر رسانده شد. pHمتر تنظیم گردید. بعد از تنظیم محلول در  pHبوسیله 
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 هاي مورد استفادهجاذبمشخصات  -2-5

 یکربن لوله نانوجاذب  -2-5-1

و  %95>با خلوص )COOH-MW-CNTs(1نانو لوله کربنی چند دیواره عامل دار کربوکسیلیک

از شرکت  ]121[) 3-2% گروههاي کربوکسیل با مشخصات داده شده در جدول شماره (86/3شامل 

استفاده شد. شکل  MEPSبه عنوان جاذب در تکنیک  چین خریداري شد. این ماده 2دوتجاري شنگ

جاذب نانو لوله کربنی عامل  4و میکروسکوپی الکترونی عبوري 3) تصاویر میکروسکوپی روبشی2-2(

 .]121[دهددار را نشان می

 

 ]121[ لوله کربنی استفاده شده نانواطلاعات فنی مشخصات و  )3-2جدول (

 مقدار مشخصات
 %95 > خلوص

 %86/3 مقدار  گروه عاملی کربوکسیلی
 درصد مولی 10-8 نسبت کربن هاي سطحی

 نانومتر > 8 5قطر خارجی نانولوله
 نانومتر  2-5 6قطر داخلی نانولوله

 متر میکرو 10-30 طول لوله
 متر مربع بر گرم 500 > 7مساحت سطح ویژه

  

 

                                                 
۱- Carboxylated  Purified Multi-walled carbon nanotubes (MW-CNTs-COOH) 
۲- Chengdu organic chemical- Chinese 
۳- Scanning Electron Microscopy (SEM) 
٤- Transmission Electron Microscopy (TEM) 
٥- Outer Diameter(O.D) 
٦- Inner Diameter(I.D) 
۷- Special Surface Area (SSA) 
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 عامل دار کربوکسیلیکی نانو لوله کربن ویر میکروسکوپیاتص )2-2( شکل

 ]TEM  (]121(الکترونی عبوري  )   ب) تصویرSEM(الکترونیپویشی  الف) 
 

گیري ترکیب درصد هر ماده از طیف اشعه ایکس براي بررسی درجه خلوص، آنالیز عنصري و اندازه

 دهد.) الگوي پراش اشعه ایکس براي نانولوله کربنی را نشان می3-2استفاده می شود. شکل (

  
 .]121[لوله کربن عامل دار کربوکسیلیکی نانوالگوي پراش اشعه ایکس  )3-2(شکل 
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لوله کربنی را بر اساس نتایج حاصل از پراش اشعه  آنالیز شیمیایی ترکیب نانو) 4-2جدول (  

 دهد.نشان می 1ایکس

 ]121[  لوله کربن عامل دار کربوکسیلیکی آنالیز شیمیایی نانو )4-2جدول (

 مقدار بر حسب درصد عنصر
 46/97 کربن

 19/0 آلومینیم
 02/1 کلر

 09/1 کبالت
 24/0 گوگرد

  

 

 نانو دیاتومیت جاذب  -2-5-2

یش تغلیظ ترکیبات آلی کلردار و فسفردار از نانو ذرات دیاتومیت طبیعی که پدر این تحقیق براي 

) 4-2( شکل است، استفاده گردید. تهیه شده ]110[ی سیف پناه کیومرث توسط گروه تحقیقاتی

 AFM(4( و نیروي اتمی 3)TEM( الکترونی عبوري ،2)SEM( الکترونی روبشی میکروسکوپیویر اتص

  مقالهمشخصات کامل این نانو ذرات و ترکیب شیمیایی آن در دهد. نشان می راذرات نانو دیاتومیت 

 آورده شده است. ]110[

                                                 
۱- X- ray diffraction 
۲- Scanning electron microscopy(SEM) 
۳- Transmission electron microscopy(TEM) 
٤- Atomic force microscopy(AFM) 
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 ، SEMتصاویر میکروسکوپی از نانو دیاتومیت: (الف) میکروسکووپی الکترونی روبشی ) 4-2شکل(

 ]AFM ]110، (ج) میکروسکوپی نیروي اتمی TEM(ب) میکروسکوپی الکترونی عبوري
 

 

 الف

 ب

 ج
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 پرلیت نانو جاذب -2-5-3

شده  یهته ]110[ یپناه یفس یومرثک یقاتیکه توسط گروه تحق طبیعی جاذب عنوان به پرلیت نانو

 بررسی براي. گردید استفاده MEPS تکنیک در فسفردار یآل یباتترک یظتغل یشپ ياست، برا

 تصاویر) 5-2( شکل ه است.شد استفاده الکترونی میکروسکوپی تصاویر از نانو ترکیبات ساختاري

 .]110[ دهدمی نشان را طبیعی پرلیت نانو ذرات   AFMو SEM، TEM میکروسکوپی

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 یتاز نانو نانوپرل یکروسکوپیم یر) تصاو5-2شکل (

 ، SEM یروبش یالکترون یکروسکووپی(الف) م

 ، TEMيعبور یالکترون یکروسکوپی(ب) م

 .]AFM ]110 یاتم یروين یکروسکوپی(ج) م

 ج

 الف ب
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از روش پراش اشعه ایکس استفاده شده است نیز براي بررسی ترکیب شیمیایی ذرات نانو پرلیت 

) نیز ترکیب شیمیایی نانوپرلیت را نشان 5-2جدول (آورده شده است.  )6-2(آن در شکل  الگويکه 

به عنوان  تواندتشکیل داده است. این نوع ذرات میو پتاس آلومینا ، دهد که بیشتر آن را سیلیکاتمی

 کند.هاي شیمیایی عمل فاز قطبی در برهم کنش

 

 ترکیب شیمیایی نانوپرلیت طبیعی )5-2(جدول 
 درصد وزنی  ترکیب
SiO

2
 87/56 
Al

2
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3
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K
2
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Na
2
O 61/2 
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ZrO

2
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3
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TiO

2
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 99/99 کل

 

 
 ]110[) پراش اشعه ایکس نانو پرلیت6-2شکل (
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کلردار در نمونه هاي زیست محیطی با استفاده هاي کشپیش تغلیظ آفت -3-1

دار کربوکسیلیکی به روش میکرو استخراج با فاز جامد پر از نانو لوله کربن عامل

 آشکارساز جرمی -ي با کروماتوگرافی گازيگیرشده در سرنگ و اندازه

 بازداري ترکیباتشناسایی و تعیین زمان  -3-1-1

میکرو  0/1براي شناسایی هر یک از ترکیبات و تعیین زمان بازداري آنها، ابتدا به طور جداگانه مقدار 

با  GC، به دستگاه میلی گرم بر لیتر 0/1با غلظت لیتر از استاندارد اولیه هر یک از ترکیبات مورد نظر

کروماتوگرام حاصل که  ، تزریق شد.(اسکن) نسبت هاي جرمی 1آشکارساز جرمی در حالت مد پویش

داراي یک پیک مشخص باشد، را به عنوان پیک آن ترکیب استاندارد در نظر گرفته و به کمک 

اي آشکار ساز جرمی، از پیک مشاهده شده اطمینان حاصل و زمان بازداري این جستجوي کتابخانه

) آورده 1-3گیري شده در جدول (اي ترکیبات اندازههاي تجزیهترکیب تعیین شد. مشخصات و داده

گرم بر لیتر  میلی 0/1استاندارد  مخلوط شده است. هم چنین کروماتوگرام تزریق مستقیم نمونه

 ) آورده شده است.1-3ترکیبات آلی کلردار براي تعیین بازداري و تشخیص پیک آن در شکل(

 

 آلی کلردار ترکیباتاي مشخصات تجزیه )1-3جدول (

 )m/eجرم یونی انتخاب شده ( ( دقیقه)بازداريزمان  نام ترکیب

 64 58/7 استاندارد داخلی (تري فلورالین)
 284 39/8 هگزاکلرو بنزن

 192 45/12 آلاکلر
 272و 100 55/12 هپتاکلر
 91و  66 44/14 آلدرین
 126 73/14 متولاکلر

 
 
 
 
 

                                                 
۱ -Scan mode 
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 براي تعیین زمان بازداري ترکیبات آلی کلردار استاندارد مخلوط ) کروماتوگرام نمونه1-3شکل (
میکرو 0/1، حلال متانول، حجم تزریق میلی گرم بر لیتر 0/1شرایط جداسازي: غلظت محلول استاندارد آلی کلردار 

 )2-2مطابق جدول ( دستگاهیشرایط لیتر، 
 

شود پیک هاي آلاکلر و هپتاکلر نزدیک به هم بوده و بر ) مشاهده می1-3که در شکل ( همانطور 

)، جداسازي دو ترکیب قابل قبول می باشد. مقدار قدرت تفکیک دو Rsاساس محاسبه قدرت تفکیک (

% جداسازي 99محاسبه شد که بیش از  Rs=4/1ها برابر با پیک بر اساس پهنا و زمان بازداري پیک

 شود.میانجام 

 

 دست آوردن منحنی کالیبراسیون مستقیم ه ب -3-1-2

میکرو گرم بر لیتر از هر یک از  0/900تا  0/5هاي استاندارد در گستره  غلظتی بدین منظور محلول

میکرو گرم بر لیتر از  0/50کتون همراه با مورد نظر درحلال متیل ایزو بوتیلترکیبات آلی کلردار 

هاي تازه تهیه شده، مقدار یک میکرو لیتر به از محلول سپستهیه شد.  تري فلورالین استاندارد داخلی

 . گردیدتزریق  GCدستگاه 

نی
اوا

فر
 

٦٫۰ ۸٫۰ ۱۰٫۰ ۱۲٫۰ ۱٤٫۰ ۱٦٫۰ ۱۸٫۰ ۲۰٫۰ ۲۲٫۰ 

٥۰۰۰۰ 
۱۰۰۰۰۰ 

۱٥۰۰۰۰ 

۲۰۰۰۰۰ 

۲٥۰۰۰۰ 

۳۰۰۰۰۰ 

۳٥۰۰۰۰ 

٤۰۰۰۰۰ 

٤٥۰۰۰۰ 

٥۰۰۰۰۰ 

٥٥۰۰۰۰ 

٦۰۰۰۰۰ 

زن
 بن

رو
 کل

گزا
ه

 )
39/8( 

ر(
لاکل

آ
45/

12( 
 

ر(
اکل

هپت
56/

12( 

آل
ین

در
 )

44/
14( 

ر(
لاکل

تو
م

73/
14( 

 زمان بازداري ( دقیقه)



 
 
 

57 
 

هاي کالیبراسیون مستقیم از رسم تغییرات سیگنال آنالیت (مساحت نسبی) نسبت به غلظت منحنی

هاي استاندارد در لساز تعیین شد. غلظت محلوهر یک از ترکیبات رسم گردید و گستره خطی آشکار

 ) خلاصه شده است.2-3هاي لازم براي تهیه آنها در جدول (فاز آلی و حجم

مساحت نسبی برابر با نسبت مساحت زیر پیک آنالیت به مساحت زیر پیک استاندارد داخلی است. این 

𝐴𝑎ها با عنوان عبارت در همه شکل
𝐴𝐼𝑆

یب برابر با مساحت زیر به ترت 𝐴𝐼𝑆و  𝐴𝑎نشان داده شده است، که  

 باشد.پیک هر آنالیت و مساحت استاندارد داخلی می

 

 
 در حلال متیل ایزو بوتیل کتونهاي لازم از استاندارد اولیه کالیبراسیون مستقیم و حجم هاياستاندارد )2-3جدول (

 شماره
هاي غلظت محلول

استاندارد تهیه شده 
 )µg/Lب (برحس

استاندارد اولیه بر هاي حجم لازم  از  محلول
 و لیترحسب میکر

حجم نهایی استاندارد 
 )mlکالیبراسیون(

 µg/L 0/100 0/1میکرولیتر از محلول  0/100 0/10 1

 µg/L 0/100 0/1میکرولیتر از محلول  0/250 0/25 2

 µg/L 0/100 0/1میکرولیتر از محلول  0/500 0/50 3
 µg/L 0/1000 0/1میکرولیتر از محلول  0/100 0/100 4
 µg/L 0/1000 0/1میکرولیتر از محلول  0/200 0/200 5
 µg/L 0/1000 0/1میکرولیتر از محلول  0/300 0/300 6
 µg/L 0/1000 0/1میکرولیتر از محلول  0/500 0/500 7
 µg/L 0/1000 0/1میکرولیتر از محلول  0/750 0/750 8
 µg/L 0/1000 0/1میکرولیتر از محلول  0/900 0/900 9

  

مرتبه تزریق  5هاي ترکیبات آلی کلردار را براي هاي نسبی پیک) میانگین مساحت3-3جدول (

هاي کالیبراسیون شامل هاي آماري حاصل از رسم منحنیداده دهد.هاي استاندارد نشان مینمونه

منحنی هر )، معادله خط و شیب R2(تعیین گستره دینامیکی بر حسب میکرو گرم بر لیتر، ضرایب 

 ) نمایش داده شده است.4-3یک از ترکیبات آلی کلردار در جدول (
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 در حلال متیل ایزو بوتیل کتون آلی کلردارنتایج کالیبراسیون مستقیم در غلظت هاي مختلف ترکیبات  )3-3( جدول
Aa/AIS غلظت آنالیت 

(µg/L) هگزا کلرو بنزن هپتاکلر آلاکلر آلدرین متولاکلر 

46/0 14/0 17/0 12/0 44/0 0/10 

10/1 28/0 40/0 28/0 07/1 0/25 
45/2 54/0 98/0 59/0 25/2 0/50 
19/3 91/0 45/1 04/1 30/3 0/75 
22/4 19/1 15/2 37/1 61/4 0/100 
02/6 94/1 31/3 24/2 45/7 0/150 
23/7 47/2 32/4 07/3 34/10 0/200 
44/10 71/3 75/6 73/4 66/15 0/300 
07/18 39/6 64/11 93/7 08/27 0/500 
15/20 13/8 00/14 97/9 96/33 0/750 

AIS  مساحت پیک مربوط به استاندارد داخلی وAa .مساحت پیک مربوط به آنالیت می باشد 
 مقادیر گزارش شده میانگین پنج اندازه گیري تکراري می باشد.

 

 )، معادله خط و شیب منحنیR2(تعییننتایج کالیبراسیون مستقیم شامل گستره دینامیکی، ضریب ) 4-3جدول (

 گستره دینامیکی نام ترکیب
)µg/L( 

 تعیینضریب 
)R2( 

 معادله خط

 x055/0=y-547/0 999/0 0/10 -0/500 هگزا کلرو بنزن

 x016/0=y-156/0 9997/0 0/10 -0/500 هپتاکلر
 x023/0=y-214/0 998/0 0/50 -0/500 آلاکلر
 y=013/0-504/0 997/0 0/10 -0/500 آلدرین
 x034/0=y+437/0 997/0 0/50 -0/500 متولاکلر

 

 

 استخراج و پیش تغلیظ  -3-1-3

معین  pHلیتري بافري شده در میلی 0/10فرآیند استخراج و پیش تغلیظ آنالیت بر روي یک نمونه 

گرفت. روش استخراج به این است، انجام که مقدار معینی از ترکیبات آلی کلردار به آن اضافه شده 

صورت بود که در آن نمونه از فاز آبی به داخل سرنگ حاوي جاذب نانو لوله کربنی عامل دار هدایت 

ام گرفت. سپس جاذب مرتبه انج 25شده و دوباره به نمونه اصلی برگردانده شد. این کار به تعداد 
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گیري در مرحله لیتر آب مقطر به داخل سرنگ (همانند نمونهداخل سرنگ، با هدایت یک میلی

از بین  یهاي ناخواسته از جمله بافر فسفاتمرتبه شستشو داده شد تا مزاحمت 5استخراج) به تعداد 

ور دادن گاز بی اثر هاي داخل آن با عببرود. پس از مرحله حذف مزاحم، سرنگ و جاذب و فیلتر

نیتروژن با خلوص آزمایشگاهی با سرعت جریان ملایم به مدت یک دقیقه خشک گردید تا آب مقطر 

هاي جذب شده بر باقی مانده و چسبیده به جاذب از بین برود. بعد از انجام فرآیند استخراج، آنالیت

تغلیظ و نمونه گیري، پیش  میکرولیتر حلال آلی مناسب، همانند فرآیند 0/100روي جاذب به کمک 

لیتر حلال مناسب به  میکرو 0/100ها انجام شد. در این مرحله، ابتدا مقدار شویش و واجذب آنالیت

 5اي کوچک) منتقل و به کمک پیستون سرنگ و نیروي دست، به تعداد (ظرف شیشه 1یک ویال

اینکه  شویش نماید. یادآوري از سطح جاذبها را مرتبه حلال به داخل سرنگ هدایت شده تا آنالیت

اي در مرحله شویش بهتر است از جنس استیل باشد. نمونه استخراج شده در ویال شیشه2سر سرنگ

تزریق و  GC-MSمیکرو لیتر از نمونه استخراج شده، به دستگاه  0/1ذخیره و نگهداري شد. بلافاصله 

اي از کروماتوگرام تزریق یک نمونه) 2-3شکل ( اي انجام شد.هاي تجزیهگیريجداسازي و اندازه

هاي حلال و یا مزاحمتشاهد براي بررسی ناخالصی لیتر نمونه استخراج شده از یک محلول میکرو

بافري شده  دهد. محلول شاهد شامل یک نمونه آب خالصهاي ناشی از اثر بافت جاذب را نشان می

هاي استاندارد، تمام مراحل که همانند نمونهبدون ترکیبات استاندارد آلی کلردار  توسط بافر فسفاتی

میکرو گرم بر لیتر از تري فلورالین با زمان  0/50پیش تغلیظ و واجذب در حلال واجذب کننده داراي 

 باشد.می دقیقه به عنوان استاندارد داخلی انجام شده، 58/7بازداري 

                                                 
۱- Vial 
۲- Needle 
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 ) کروماتوگرام پیش تغلیظ نمونه شاهد 2-3شکل(

میکرو لیتر؛ غلظت استاندارد داخلی تري  0/1متیل ایزو بوتیل کتون، حجم تزریق  واجذب کننده شرایط: نوع حلال
 0/6میکرو لیتر، وزن جاذب   0/100میلی لیتر؛ حجم حلال 0/10میکرو گرم بر لیتر، حجم نمونه شاهد  0/50فلورالین 

 )2-2مرتبه، شرایط دستگاهی و جداسازي مطابق جدول( 25نمونه گیري  مرتبهمیلی گرم، تعداد 
 

 گیريبررسی و بهینه سازي فاکتورهاي موثر در پیش تغلیظ و اندازه -3-1-4

تغلیظ و همچنین دستیابی به بهترین حساسیت، منظور فراهم نمودن بهترین شرایط براي پیشبه

 هاي مؤثر بر میکرو استخراج، مورد بررسی قرار گرفتند که این فاکتورها عبارتند از:فاکتور

1( pH  نمونه 

 بافر حجم )2

 کنندهنوع و حجم حلال استخراج )3

 جرم جاذب )4

 اثر نمک (قدرت یونی) )5

 تعداد مرتبه نمونه گیري )6

با روش یک متغیر در یک زمان مورد و کارآیی استخراج، سیگنال شدت  تاثیر فاکتورهاي موثر بر 

 بررسی قرار گرفتند. 
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  pHبررسی اثر  -3-1-4-1

هاي آبی، کارآیی استخراج در بر روي کارآئی استخراج سموم کلردار از نمونه pHبراي ارزیابی اثر 

ي بررسی در یک مخلوط با پنج ترکیب کلردار به طور همزمان بررسی شد. برا 0/9الی pH ،0/4گستره 

میکروگرم بر لیتر هر یک از ترکیبات  0/5میلی لیتر با غلظت  0/50با حجم  هاي استانداردآن، محلول

میلی لیتر محلول بافر  0/2، نهاییمیلی لیتر حجم  0/10به ازاي هر  شدند.  یط آبی تهیهدر مح

مولار به آن اضافه و سپس با آب مقطر به حجم رسانده شد. سپس فرآیند پیش تغلیظ و  1/0فسفاتی 

دار کربوکسیلیکی بر روي استخراج به کمک سرنگ طراحی شده همراه با جاذب نانو لوله کربنی عامل

هاي هاي اولیه پارامترمیلی لیتر نمونه مذکور انجام شد. در تمامی مراحل پیش تغلیظ و بررسی 0/10

گیري انجام شد. پس از عمل پیش مرتبه عمل نمونه 25موثر در کارآیی جذب و پیش تغلیظ، تعداد 

حلال میکرو لیتر 0/100تغلیظ، مرحله خشک کردن جاذب و واجذب ترکیبات از روي جاذب به کمک 

هاي استخراج شده در ویال نگهداري و براي جلوگیري از کاهش حجم در متیل ایزو بوتیل کتون، نمونه

-تزریق شد. پاسخ GCمیکرولیتر از نمونه پیش تغلیظ شده به دستگاه  0/1اثر تبخیر، بلافاصله مقدار 

الی  0/4گستره در  pHاي بر حسب مساحت نسبی نسبت به تغییرات ساز دستگاه تجزیههاي آشکار

هاي حاصل از کروماتوگرام و نتایج داده). 3-3شکل (براي هر یک از ترکیبات آلی کلردار رسم شد  0/9

) نشان داده 5-3برروي کارآئی استخراج ترکیبات آلی کلردار در جدول ( pHبدست آمده از بررسی اثر 

 شده است. 
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میکروگرم بر لیتر  0/5نمونه و تاثیر آن در کارآیی پیش تغلیظ نمونه با غلظت  pH) نتایج  بررسی تغییرات 5-3جدول (
 متیل ایزو بوتیل کتون واجذب ترکیبات آلی کلردار با حلال

 پارامتر نام ترکیب
pH 

0/4=pH 0/5=pH 0/6=pH 0/7=pH 0/8=pH 0/9=pH 

هگزا کلرو 
 بنزن

Aa/AIS 39/4 68/4 19/5 75/4 47/4 27/4 

 RSD% 8/13 8/9 9/11 3/12 9/4 4/5 

 59/17 32/18 35/19 96/20 11/19 07/18 بازده استخراج %

 هپتاکلر
Aa/AIS 47/1 58/1 00/2 63/1 22/1 18/1 

 RSD% 9/4 1/9 5/8 8/2 9/4 5/2 
 91/16 26/17 32/22 97/26 70/21 37/20 بازده استخراج %

 آلاکلر

Aa/AIS 47/0 81/0 22/1 81/0 56/0 42/0 

 RSD% 6/8 4/5 9/9 4/4 1/5 5/2 

 40/5 61/6 69/8 18/12 74/8 80/5 بازده استخراج %

 آلدرین

Aa/AIS 44/1 5/1 73/1 43/1 09/1 04/1 

 RSD% 3/11 2/5 5/12 2/3 7/2 7/3 

 60/17 83/17 17/23 77/27 18/24 23/23 بازده استخراج %

 متولاکلر

Aa/AIS 69/1 78/1 10/2 63/1 33/1 30/1 
 RSD% 1/11 3/5 3/12 6/9 8/6 0/4 

 92/4 12/5 86/6 51/9 71/7 15/7 بازده استخراج %

  
 

 pH=0/6تا  آلی کلردارشود، کارآئی استخراج براي ترکیبات می مشاهده )3-3شکل (همانطوري که در 

براي تنظیم و  pH=0/6درهاي آبی نمونه pH یابد. بنابراینها کاهش میدار آنافزایش یافته و سپس مق

  .انتخاب گردید. هاي بعدي آزمایش

با  شوند.به حالت یونی بهتر استخراج می خنثی نسبتدر حالت به طورکلی در محیط آبی ترکیبات 

هاي غیر توجه به اینکه ترکیبات آلی کلردار از جمله ترکیبات نسبتا غیرقطبی هستند توسط جاذب

توانایی جاذب در استخراج ترکیبات به شرایط اسیدي و شوند. هم چنین قطبی بهتر استخراج می

دوقطبی و تعویض یونی -دوقطبینیروهاي ، π-πها و نیروهاي بین مولکولی، پیوندهاي کنشبازي، برهم

گروه با همراه  با سطح غیر قطبی نانو لوله کربنجاذب بنابر این،  بین جاذب و آنالیت بستگی دارد.
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هاي pHدر محیط اسیدي توانایی بیشتري براي جذب آنالیت دارد. در  )COOHیل (عاملی کربوکس

- ت کربوکسیلاتبه حال COOH–گروه عاملی و  تبدیلاز دست دادن هیدروژن  به علت  0/6از  بالاتر

COO-، به ویژه  هاي غیر قطبیاز توانایی جاذب در جذب آنالیت داراي سطح قطبی و یونی شده و

می تواند شرایط مناسبی  pH=0/6بنابراین  شود.کم میرو بنزن، هپتاکلر و آلدرین ترکیبات هگزاکل

 براي استخراج باشد

 

 
 

 نمونه بر کارآیی استخراج ترکیبات آلی کلردار pHاثر تغییرات ) 3-3شکل (
لیتر، حلال میکرو گرم بر  0/5میلی لیتر، غلظت ترکیبات آلی کلردار  0/10شرایط استخراج: حجم نمونه استخراج 

 میلی لیتر بافر فسفاتی 0/2 مرتبه نمونه گیري، 25میکرو لیتر متیل ایزو بوتیل کتون، تعداد  0/100واجذب کننده  
 

 

 0/5استخراج شده از محلول استاندارد نمونه اي از کروماتوگرام حاصل از تزریق یک میکرولیتر نمونه 

) نشان 4-3در شکل(  pH=0/6در شرایط بهینه شده  گرم بر لیتر هر یک از ترکیبات آلی کلردارمیکرو

 داده شده است.

0.0
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3.0

4.0

5.0

6.0

3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0

 هگزا کلرو بنزن

 هپتاکلر

 آلاکلر 

 آلدرین

 متولاکلر

A a
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IS
 

pH 
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 pH=0/6) کروماتوگرام نمونه استخراج شده  در 4-3شکل (
 100، حلال میکرو گرم بر لیتر 0/5میلی لیتر، غلظت ترکیبات آلی کلردار  0/10شرایط استخراج: حجم نمونه استخراج 

 مولار  1/0میلی لیتر بافر فسفاتی  0/2میکرو لیتر متیل ایزو بوتیل کتون، 
 

 اثر حجم بافر  -3-1-4-2

، 5/0. بدین منظور حجم هاي نیز مطالعه و بررسی شدفسفاتی  بافر اثر حجم بهینه، pHدر نقطه 

تاندارد اضافه شده و حجم نهایی میلی لیتر از بافر فسفات به نمونه اس 0/4و  0/3، 5/2، 0/2، 5/1، 0/1

با  که کارآئی استخراج در محلول بافري فسفاتی دادنشان حاصل نتایج میلی لیتر رسانده شد.  0/10به 

 0/2ها دارد. بنابراین همه محلولهاي استاندارد به همراه ت به سایر حجمکارآئی بهتري نسب 0/2حجم 

 به حجم رسانده شد.   pH=0/6مولار  با  1/0میلی لیتر محلول بافر 

 

 اثر حجم و نوع حلال آلی واجذب کننده  -3-1-4-3

-براي رسیدن به کارآئی بالاي استخراج، انتخاب حلال آلی مناسب، یکی از فاکتورهاي مهم می

میکرو لیتر از  0/100باشد. بنابراین واجذب سموم استخراج شده از روي سطح جاذب با استفاده از 

کلرومتان بررسی هگزان، متانول، متیل ایزو بوتیل کتون، استونیتریل و دي-nهاي آلی شامل حلال

 زمان بازداري (دقیقه) 
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هاي مختلف در مقدار واجذب سموم آلی کلردار از روي جاذب، در شد. نتایج حاصل از بررسی اثر حلال

شود که حلال متیل است. بر اساس نتایج مشخص می) نشان داده شده 5-3) و شکل (6-3جدول (

ها بوده و براي واجذب و شویش سموم کلردار مورد مطالعه، بهتر از سایر حلال ایزو بوتیل کتون

باتوجه به غیر قطبی بودن سطح جاذب . کننده انتخاب شدترین حلال واجذببنابراین به عنوان مناسب

تواند ترکیبات غیرقطبی را بهتر جذب کند و نانو لوله کربن و داشتن سطح آبگریز، این جاذب می

غیرقطبی داشته باشد. در فرایند واجذب، هرچه حلال  آلی کلردارهاي بهتري با ترکیبات برهمکنش

تر باشد مولکهاي غیرقطبی جذب شده در سطح جاذب را بهتر شویش نموده و عمل واجذب غیرقطبی

هاي گیرد. بنابراین حلال نسبتاً غیرقطبی متیل ایزوبوتیل کتون نسبت به سایر حلالمیبهتر صورت 

 کند.آلی کلردار را بهتر واجذب میترکیبات غیرقطبی  دي کلرومتان و متانول، استون مثل یقطب

 

 هاي آلی کلردار هاي مختلف در پیش تغلیظ نمونه) مساحت هاي نسبی در حلال6-3جدول (

 پارامتر نام ترکیب
 نوع حلال واجذب کننده

 متانول هگزان-n کلرو متاندي استونیتریل متیل ایزو بوتیل کتون

هگزا کلرو 
 بنزن

Aa/AIS 01/5 30/3 27/3 66/0 12/0 
 RSD% 7/9 7/4 1/5 2/5 8/2 

 45/2 42/4 97/13 08/14 31/20 بازده استخراج %

 هپتاکلر
Aa/AIS 94/1 48/0 61/0 52/0 55/0 
 RSD% 1/9 8/1 6/8 3/7 3/1 

 84/8 43/8 61/9 01/8 20/26 بازده استخراج %

 آلاکلر
Aa/AIS 34/1 39/1 60/0 23/0 02/1 
 RSD% 2/11 5/5 8/9 5/8 9/3 

 55/10 45/0 90/6 67/13 23/13 بازده استخراج %

 آلدرین
Aa/AIS 67/1 38/0 40/0 46/0 66/0 
 RSD% 4/5 7/5 6/6 3/12 5/10 

 03/11 00/8 00/7 70/6 91/26 بازده استخراج %

 متولاکلر
 

Aa/AIS 41/2 17/2 52/1 32/0 87/1 
 RSD% 3/4 7/4 5/12 1/12 7/5 

 20/8 0/3 19/6 91/9 31/11 بازده استخراج %
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 ) اثر نوع حلال واجذب کننده بر کارآیی استخراج5-3شکل (

نمونه  pH میکرو گرم بر لیتر،  0/5میلی لیتر، غلظت ترکیبات آلی کلردار  0/10شرایط استخراج: حجم نمونه استخراج 
کلرو هاي واجذب کننده متیل ایزوبوتیل کتون، استونیتریل، دي مولار، حلال 1/0بافر فسفاتی میلی لیتر  0/2، 0/6برابر 

 .میکرو لیتر 0/1حجم تزریق  ،میکرولیتر 100ها حجم حلالمتان، هگزان نرمال، متانول، 
 

حجم حلال واجذب کننده است. براي گذار بر کارآیی استخراج ترکیبات، هاي تاثیریکی از پارامتر

میکرولیتر از حلال  0/200و  0/180، 0/150، 0/120، 0/100هاي بررسی این پارامتر موثر، حجم

بوتیل کتون براي استخراج ترکیبات آلی کلردار جذب شده بر روي جاذب، بکار گرفته شد.  متیل ایزو

گرم بر لیتر از ترکیبات آلی کلردار در حجم میکرو  0/5هاي استاندارد با غلظت بدین منظور، نمونه

گیري این مولار تهیه شدند. مراحل نمونه 02/0میلی لیتري در محلول بافري فسفاتی  0/10هاي 

در  واجذب کننده ها به کمک حلالاین جاذب بر روي ها با کمک جاذب انجام شدند. سپسنمونه

-) نمودار6-3یبات صورت گرفت. شکل (مرتبه شویش، عمل واجذب ترک 5هاي مشخص شده با حجم

هاي حاصل از تغییرات سطوح زیر پیک هر یک از ترکیبات آلی کلردار در مقابل حجم حلال واجذب 
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تواند فاکتور تغلیظ را هاي کمتر میدهد. با توجه به اینکه واجذب آنالیت با حجمکننده را نشان می

ن حلال واجذب کننده درست و قابل انتظار هاي پاییافزایش دهد، افزایش شدت سیگنال در حجم

 میکرو لیتر با شدت سیگنال بیشتر انتخاب شد. 0/100است. بنابراین حجم 

 

 
 ) بررسی اثر حجم حلال واجذب کننده6-3شکل (

میکرو گرم بر لیتر، حلال واجذب  5میلی لیتر، غلظت ترکیبات آلی کلردار  0/10شرایط استخراج: حجم نمونه استخراج 
میلی گرم جاذب نانو  0/6مولار،  1/0میلی لیتر بافر فسفاتی  0/2،  0/6نمونه برابر  pH ، کننده متیل ایزو بوتیل کتون

 مرتبه نمونه گیري 25لوله کربن، تعداد 
 

 بررسی اثر مقدار جاذب -3-1-4-4

براي بررسی تاثیر هاي موثر در جذب و کارآیی استخراج، مقدار و وزن جاذب می باشد. یکی از پارامتر

میلی گرم از جاذب براي پیش تغلیظ   0/8، و 0/6، 0/4، 0/2، مقادیر استخراج این پارامتر در کارآیی

ترکیبات آلی کلردار در داخل سرنگ طراحی شده، بکار گرفته شد. نتایج بررسی تاثیر مقدار جاذب در 

) نشان داده شده است. همان طور 7-3) و شکل (7-3کارآیی استخراج ترکیبات آلی کلردار در جدول (

0

100000

200000

300000

400000

500000

600000

700000

۱۰۰٫۰۰ ۱۲۰٫۰۰ ۱۵۰٫۰۰ ۱۸۰٫۰۰ ۲۰۰٫۰۰ 

 هگزا کلرو بنزن

 هپتاکلر

 آلاکلر 

 آلدرین

 متولاکلر

 )میکرو لیتر( واجذب کننده حجم حلال

l 

ت 
اح

مس
ک

پی
ها 

 



68 
 

میلی گرم از جاذب نانو لوله داراي بیشترین مقدار  0/6شود کارآیی استخراج در مقدار که مشاهده می

، کار آیی استخراج کم می هاي جذب آنالیتبوده و در مقادیر کمتر به دلیل اشباع شدن سریع مکان

گرم از جاذب بکار گرفته شده، به دلیل افزایش فشار میلی  0/6باشد. همین طور در مقادیر بالاتر از 

 یابد.ناشی از افزایش ضخامت توده جاذب، کارآیی استخراج کاهش می

 

 آلی کلرداربررسی تاثیر مقدار جاذب در کارآیی استخراج ترکیبات  ) 7-3جدول(

 پارامتر نام ترکیب
 مقدار جاذب بر حسب میلی گرم

0/2 0/4 0/6 0/8 

 بنزنهگزا کلرو 

Aa/AIS 89/3 38/4 32/5 37/4 

 RSD% 6/2 8/5 3/3 4/6 

 97/17 44/21 02/18 23/16 بازده استخراج %

 هپتاکلر

Aa/AIS 82/1 96/1 26/2 04/2 
 RSD% 3/6 6/1 5/4 5/6 

 44/27 23/30 44/26 76/24 بازده استخراج %

 آلاکلر

Aa/AIS 57/1 67/1 15/2 64/1 

 RSD% 2/4 3/2 2/6 8/2 
 80/15 14/20 05/16 16/15 بازده استخراج %

 آلدرین

Aa/AIS 71/1 80/1 22/2 10/2 

 RSD% 5/3 3/3 4/5 6/7 

 56/33 42/35 89/28 57/27 بازده استخراج %

 متولاکلر
Aa/AIS 41/2 79/2 42/3 00/3 
 RSD% 4/8 4/7 7/5 5/6 

 68/14 09/17 46/13 31/11 بازده استخراج %
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 ) اثر مقدار جاذب نانو لوله کربن بر کارآیی استخراج ترکیبات آلی کلردار7-3شکل (

میکرو گرم بر لیتر؛ حلال  0/5میلی لیتر، غلظت ترکیبات آلی کلردار  0/10شرایط استخراج: حجم نمونه استخراج  
مولار،  1/0میلی لیتر بافر فسفاتی  0/2،  0/6نمونه برابر  pH ؛ میکرو لیتر متیل ایزوبوتیل کتون 0/100واجذب کننده  

 مرتبه. 25تعداد مرتبه نمونه گیري 
  

 بررسی قدرت یونی  -3-1-4-5

گریز در هاي آبها و کاهش حلالیت آنالیتافزایش قدرت یونی محلول با هدفمعمولاً افزایش نمک 

-افزایش نمک به نوع آنالیتشود. با این وجود، اثر می ، انجامفاز آبی و درنتیجه بهبود کارآئی استخراج

 1-25ها و نوع جاذب هم بستگی دارد. در این مطالعه، اثر مقدار سدیم کلرید با افزایش آن در گستره 

دهد که هاي استاندارد بررسی شد. نتایج حاصل در این مورد نشان میحجمی در محلول-درصد وزنی

ج سموم کلره که باعث بهبود استخراج اي در کارآئی استخراافزایش سدیم کلرید اثر قابل ملاحظه

هاي باید. بنابراین آزمایششود، نداشته بلکه تا حدودي کارآیی استخراج بعضی ترکیبات کاهش می

مراحل بعدي بدون افزایش نمک انجام گرفت. نتایج بررسی اثر قدرت یونی در کارآیی در مورد نظر 

 ان داده شده است.) نش8-3شکل ( ) و8-3پیش تغلیظ ترکیبات، در جدول (
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 ) مساحت هاي نسبی در قدرت یونی هاي مختلف در پیش تغلیظ نمونه هاي آلی کلردار8-3جدول (

 پارامتر نام ترکیب
 درصد وزنی سدیم کلرید

0% 2% 5% 10% 15% 20% 25% 

 هگزا کلرو بنزن

Aa/AIS 37/5 00/5 77/4 03/4 82/3 45/3 34/3 

 RSD% 6/2 5/3 4/3 7/4 1/5 2/4 5/1 

 20/14 61/14 97/15 73/16 43/19 26/20 64/21 بازده استخراج %

 هپتاکلر

Aa/AIS 90/1 92/1 76/1 42/1 05/1 80/0 65/0 

 RSD% 1/4 1/6 2/3 4/3 5/1 4/2 9/1 

 90/9 94/11 94/15 69/19 92/23 96/25 69/25 بازده استخراج %

 آلاکلر

Aa/AIS 22/1 04/1 97/0 03/1 02/1 84/0 01/1 

 RSD% 9/5 9/1 6/1 0/6 2/8 8/2 2/4 

 45/10 00/9 52/10 62/10 11/10 71/10 18/12 بازده استخراج %

 آلدرین
Aa/AIS 61/1 58/1 24/1 11/1 67/0 52/0 66/0 

 RSD% 6/4 3/1 0/2 8/5 6/4 9/2 8/1 
 11/11 90/8 25/11 15/18 20/20 54/25 99/25 بازده استخراج %

 متولاکلر
Aa/AIS 39/2 36/2 21/2 04/2 05/2 95/1 79/1 
 RSD% 6/5 6/1 8/1 2/7 9/1 8/1 5/2 

 75/7 60/8 25/9 18/9 15/10 99/10 18/11 بازده استخراج %
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 ) اثر قدرت یونی بر کارآیی استخراج8-3شکل(
میکرو گرم بر لیتر، حلال  0/5میلی لیتر، غلظت ترکیبات آلی کلردار  0/10شرایط استخراج: حجم نمونه استخراج 

 pH  میکرولیتر،  0/1میکرو لیتر، حجم تزریق  0/100حجم حلال واجذب کننده  ،متیل ایزو بوتیل کتونواجذب کننده 
 ،میلی گرم جاذب نانو لوله کربن 0/6مولار، 1/0میلی لیتر بافر فسفاتی  0/2، 0/6نمونه برابر 

 

 اثر تعداد مرتبه نمونه گیري -3-1-4-6

در این مطالعه، نمونه توسط نیروي مکانیکی به داخل سرنگ و به درون جاذب، هدایت و سپس به 

-شد، بدون اینکه نمونه در این مدت، تغییر داده شود. اثر تعداد مرتبه نمونههمان نمونه بازگردانده 

 35و  30، 25، 20، 15، 10، 5کارآئی استخراج براي تعداد پر و خالی کردن سرنگ) برروي گیري (

لیتر بررسی شد. نتایج حاصل از بررسی این پارامتر میلی 0/10مرتبه تکرار در یک نمونه ثابت به حجم 

) آورده شده است. با افزایش 9-3) و نمودار تغییرات کارآیی استخراج در شکل (9-3موثر در  جدول (

تواند افزایش یابد، ولی ، احتمال جذب ذرات آنالیت در سطح جاذب میهاي نمونه گیريتعداد مرتبه

ها در بافت نمونه، افزایش شدت سیگنال و کارآیی بعد از تعداد معینی با توجه به کاهش غلظت آنالیت
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مرتبه  25شود که در تعداد بالاتر از استخراج تغییر چندانی ندارد. بر طبق نتایج حاصل، مشاهده می

بنابراین با توجه به نتایج، تعداد مرتبه نمونه  ل تقریبا ثابت مانده و تغییر محسوسی ندارد.شدت سیگنا

 بار در نظر گرفته شد. 25گیري 

 

 هاي آلی کلردار  ) اثر تعداد مرتبه نمونه گیري در پیش تغلیظ نمونه9-3جدول (

 پارامتر نام ترکیب
 تعداد مرتبه نمونه گیري

5 10 15 20 25 30 

هگزا کلرو 
 بنزن

Aa/AIS 66/2 32/3 12/4 99/4 28/5 48/5 

 RSD% 8/1 6/5 3/1 9/2 6/2 3/4 
 04/22 31/21 25/20 06/17 12/14 72/11 بازده استخراج %

 هپتاکلر

Aa/AIS 80/0 19/1 79/1 35/2 48/2 60/2 
 RSD% 7/1 6/10 0/1 5/8 7/0 4/4 

 45/34 95/32 36/31 28/24 89/16 00/12 بازده استخراج %

 آلاکلر

Aa/AIS 41/0 50/0 70/0 98/0 17/1 19/1 

 RSD% 1/3 1/13 1/2 3/5 6/1 6/8 

 93/11 79/11 16/10 78/7 10/6 34/5 بازده استخراج %

 آلدرین

Aa/AIS 62/0 09/1 40/1 81/1 08/2 17/2 

 RSD% 5/1 9/12 6/2 4/2 5/2 4/11 

 71/34 33/33 02/29 71/22 78/17 41/10 بازده استخراج %

 متولاکلر
Aa/AIS 21/1 40/1 86/1 14/2 32/2 39/2 

 RSD% 7/2 3/5 5/2 9/3 8/1 0/4 
 17/11 80/10 77/9 16/8 54/5 45/4 بازده استخراج %
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 گیري بر کارآیی استخراج) اثر تعداد مرتبه نمونه9-3شکل(

میکرو گرم بر لیتر، حلال  0/5میلی لیتر، غلظت ترکیبات آلی کلردار  0/10شرایط استخراج: حجم نمونه استخراج 
 pH   میکرولیتر، 0/1میکرو لیتر، حجم تزریق  0/100حجم حلال واجذب کننده  ،متیل ایزو بوتیل کتونواجذب کننده 

 میلی گرم، 0/6مولار، جاذب نانو لوله کربن  1/0میلی لیتر بافر فسفاتی  0/2، 0/6نمونه برابر 
 

 

 انتخاب شرایط بهینه میکرو استخراج  -3-1-5

هاي موثر بر روي استخراج، شرایط بهینه با توجه به نتایج حاصل از بررسی و بهینه سازي پارامتر 

 ) انتخاب شد و در رسم منحنی کالیبراسیون مورد استفاده قرار گرفت. 10-3مندرج در جدول(
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 ) شرایط بهینه انتخاب شده در روش استخراج10-3جدول(

 شرایط و مقدار بهینه پارامتر موثر
pH 0/6 

 میلی لیتر 0/2 حجم بافر
 متیل ایزوبوتیل کتون کنندهنوع حلال واجذب 

 میکرو لیتر 0/100 حجم حلال آلی
 میلی گرم  0/6 مقدار جاذب

 مرتبه 25 تعداد مرتبه نمونه گیري
 >%2 قدرت یونی( درصد نمک)

 

 

 گیري ترکیبات آلی کلرداررسم منحنی کالیبراسیون پیش تغلیظ براي اندازه -3-1-6

هاي متفاوت از ترکیبات آلی کلردار هاي با غلظتتغلیظ، محلولبراي رسم منحنی کالیبراسیون پیش

-0/40هایی در گستره غلظتی تهیه و در شرایط بهینه مورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور محلول

شرایط بهینه شده، پیش  ) در3-1-3روش ارائه شده در بخش (میکرو گرم بر لیتر تهیه و با  1/0

) و 11-3که نتایج حاصل از آن در جداول ( شد سازي و اندازه گیريجدا GC-MSتغلیظ و با دستگاه 

) نشان داده 10-3هاي کالیبراسیون ترکیبات آلی کلردار در شکل () آورده شده است. منحنی3-12(

 است. 
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 ترکیبات آلی کلردارتغلیظ نتایج حاصل از کالیبراسیون پیش ) 11-3( جدول

Aa/AIS غلظت آنالیت 
)µg/L( هگزا کلرو بنزن هپتاکلر آلاکلر آلدرین متولاکلر 

79/0 22/0 11/0 44/0 66/2 4/0 
54/1 44/0 27/0 79/0 76/3 6/0 
70/1 87/0 59/0 15/1 21//4 0/1 
93/1 13/1 81/0 60/1 91/5 0/2 
55/2 53/1 43/1 27/2 29/8 0/4 
32/3 82/1 08/2 84/2 12/11 0/6 
85/4 52/2 61/3 33/4 25/17 0/10 
72/6 64/3 33/5 36/6 34/24 0/15 
46/9 44/4 04/7 19/8 25/32 0/20 
13/13 36/6 67/10 88/11 52/44 0/30 

 

 

 

 ، گستره خطی دینامیکی منحنی کالیبراسیون پیش تغلیظ تعیینمعادله خط، ضریب  ) 12-3جدول(

 گستره خطی دینامیکی R2 معادله خط ترکیبات
)µg/L( 

 x4115/1=y 9987/0 30- 3/0+9363/2 هگزا کلرو بنزن
 x3705/0=y 9995/0 30- 7/0+7521/0 هپتاکلر
 x3505/0=y 9995/0 30- 6/0+0888/0 آلاکلر
 x1881/0=y 9990/0 30- 3/0+720/0 آلدرین
 x4035/0=y 9963/0 30- 4/0+024/1 متولاکلر
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y = 1.4115x + 2.9563 
R² = 0.9987 
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y = 0.3505x + 0.0888 
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y = 0.1881x + 0.7198 
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y = 0.4035x + 1.024 
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) منحنی هاي کالیبراسیون پیش تغلیظ براي 10-3شکل(

 اندازه گیري ترکیبات آلی کلردار  در آب

میلی لیتر غلظت  0/10شرایط استخراج: حجم نمونه آب، 

میکرو گرم بر لیتر، حلال واجذب  0/5آلی کلردار ترکیبات

میلی  0/2، میکرو لیتر متیل ایزو بوتیل کتون 0/100کننده 

میلی گرم  pH  ،(0/6=0/6مولار ( 1/0بافر فسفاتی  لیتر 

 مرتبه 25جاذب نانو لوله کربن، تعداد نمونه گیري
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 0/10اي از کروماتوگرام حاصل از پیش تغلیظ ترکیبات آلی کلردار در غلظت ) نمونه11-3شکل (

 میکروگرم بر لیتر را نشان می دهد.

 

 کروماتوگرام پیش تغلیظ ترکیبات آلی کلردار در آب )11-3شکل (
میکرو گرم بر لیتر، حلال واجذب  0/10غلظت ترکیبات آلی کلردار   ،میلی لیتر 0/10 یشرایط استخراج: حجم نمونه آب
میلی گرم جاذب نانو  0/6مولار،  1/0میلی لیتربافر فسفاتی  0/2،  0/6نمونه برابر  pH ، کننده متیل ایزو بوتیل کتون

 )ISاستاندارد داخلی  (تري فلورالین، مرتبه 25لوله کربن، تعداد مرتبه نمونه گیري 
 

 

 هاي آماري و ارقام شایستگیبررسی -3-1-7

  1تعیین فاکتور پیش تغلیظ -3-1-7-1

یکی از اهداف استخراج، تغلیظ و انتقال بخشی از یک گونه مورد نظر از یک فاز نامناسب به یک فاز 

در فاز آلی باشد. در استخراج، فاکتور پیش تغلیظ به صورت نسبت غلظت آنالیت مناسب دیگر می

 لیتر است.به غلظت آنالیت در محلول اولیه بر حسب میکروگرم بر میلی نده)(حلال واجذب کن

)3-1 (     𝑃𝐹 = 𝐶𝑠𝑒𝑑
𝐶𝑎𝑞

  

                                                 
۱- Preconcentration factor (PF) 
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PF1= فاکتور پیش تغلیظ (غنی سازي( 

Csed(حلال واجذب کننده) = غلظت آنالیت استخراج شده در فاز آلی 

Caqنمونه اولیه (فاز آبی) = غلظت آنالیت در 

شود. بدین منظور، آنالیت در فاز آلی، از نمودار کالیبراسیون مستقیم استفاده میبراي محاسبه غلظت 

شدت سیگنال بدست آمده (مساحت نسبی) را در معادله خط کالیبراسیون مستقیم قرار داده و مقدار 

 آید. تغلیظ شده ترکیبات بدست میغلظت پیش

ز محاسبه کرد. بدین صورت که مقدار فاکتور توان از منحنی کالیبراسیون نیفاکتور پیش تغلیظ را می

پیش تغلیظ، از نسبت شیب منحنی کالیبراسیون بعد از پیش تغلیظ به شیب منحنی کالیبراسیون 

شیب منحنی  m1در آن  آید که ) بدست می2-3بدون پیش تغلیظ) مطابق رابطه (مستقیم (

نتایج حاصل در جدول یم می باشد. شیب منحنی کالیبراسیون مستق m2  کالیبراسیون پیش تغلیظ و 

 ) آورده شده است.3-13(

)3-2                         (𝑃𝐹 = 𝑚1
𝑚2

 

 

 

 تغلیظ روش براي ترکیبات آلی کلردار پیش ) فاکتور 13-3جدول(  

 ترکیبات
شیب منحنی کالیبراسیون 

 پیش تغلیظ
شیب منحنی 

 کالیبراسیون مستقیم
PF 

 6/25 055/0 41/1 هگزا کلرو بنزن
 2/23 016/0 37/0 هپتاکلر
 3/15 023/0 35/0 آلاکلر
 5/14 013/0 19/0 آلدرین
 9/11 034/0 40/0 متولاکلر

 

 

                                                 
۱  Enrichment factor (EF) 
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 محاسبه بازده استخراج -3-1-7-2

نسبت مقدار استخراج شده در فاز از ) به صورت درصد ER( 1هاي استخراج، بازده استخراجدر روش

 آید. برحسب میکروگرم به دست می (n0)به مقدار آنالیت کل   (norg) آلی

                             )3-3                                    ( ER =  norg
naq

 × 100                                        

ER      )                         4-3(              و یا            = Corg×Vorg
Caq×Vaq

× 100   

                                  : ) که 1-3مطابق رابطه ( چون
𝐶𝑜𝑟𝑔
𝐶𝑎𝑞

   =𝑃𝐹 = 𝐶𝑠𝑒𝑑
𝐶𝑎𝑞

 

ER%                        )  5-3(در نتیجه                   = �Vorg
Vaq

� × PF × 100                       

به ترتیب مقادیر آنالیت بر حسب میکرو گرم در فاز ته نشین شده آلی و  naqو  norgدر این معادله 

به ترتیب  Coو  Corgبه ترتیب حجم فاز آلی و محلول نمونه بر حسب لیتر و  Vaqو  Vorgنمونه آبی، 

باشد. لیتر میغلظت آنالیت در فاز آلی و غلظت ابتدایی آنالیت در محلول آبی بر حسب میکرو گرم بر 

میلی لیتر و حجم  0/10در یک نمونه آبی به حجم  MEPSها، پیش تغلیظ با روش آزمایشدر این 

لیتر انجام گرفت. بنابراین با جایگزینی مقادیر آنها در معادله  میکرو 0/100حلال آلی استخراج کننده 

اسبه ) مح5-3استخراج بر اساس معادله ( بازدهتغلیظ، مقدار پیش ) و با داشتن مقدار فاکتور 3-5(

 ) آورده شده است.14-3شود. نتایج درصد استخراج روش در جدول (می

   

 )  بازده استخراج براي ترکیبات آلی کلردار14-3جدول(
 (%) بازده استخراج ترکیبات

 6/25 هگزا کلرو بنزن
 2/23 هپتاکلر
 3/15 آلاکلر
 5/14 آلدرین

 9/11 متولاکلر

 

                                                 
۱- Extraction recovery(ER) 
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 روشکمی تعیین حد تشخیص و حد  -3-1-7-3

تواند با سطح اطمینان مشخصی ، حداقل غلظت یا وزنی از آنالیت است که می1حد تشخیص روش

 ) استفاده شد:7-3آشکارسازي شود. براي محاسبه حد تشخیص از رابطه (

)3-6                         (LOD = 𝐾𝑆𝑏
𝑚 

 که در این رابطه:

LOD حد تشخیص روش براي هر ترکیب مورد نظر، Sb ) بار  5انحراف استاندارد سیگنال شاهد

باشد. همچنین بر طبق ضریب اطمینان می Kتغلیظ و شیب منحنی کالیبراسیون پیش mتکرار)، 

   ].122است [ K =0/3، مقدار منطقی و قابل قبول براي این ضریب ثابت عدد 2استدلال کیزر

ق و انحراف استاندارد نمونه شاهد مرحله تزری پنجشاهد در  براي بدست آوردن حد تشخیص، نمونه

) مقدار حد تشخیص روش 6-3محاسبه گردید. با قرار دادن مقادیر انحراف استاندارد شاهد در رابطه (

با تقسیم کردن  (LOQ) 3کمی روشبراي هر یک از ترکیبات آلی کلردار محاسبه شد. همچنین حد 

) 7-3کالیبراسیون پیش تغلیظ طبق رابطه (برابر انحراف استاندارد سیگنال شاهد بر شیب منحنی  10

 ) آورده شده است.15-3روش در جدول(  کمیآید. حد تشخیص و حد به دست می

 

)3-7                         (LO𝑄 = ۱۰𝑆𝑏
𝑚 

 

 

 

 

                                                 
۱- Limit of detection (LOD) 
۲ -Kaizer  
۳  Limit of quantification 
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 ) حدود تشخیص و اندازه گیري روش براي ترکیبات آلی کلردار15-3جدول(

 حد تشخیص روش ترکیبات
LOD (µg/L  )  

 اندازه گیريحدود 
LOQ (µg/L  )   

 3/0 08/0 هگزا کلرو بنزن
 7/0 20/0 هپتاکلر
 6/0 17/0 آلاکلر
 3/0 10/0 آلدرین
 4/0 12/0 متولاکلر

 

 دقت و صحت روش -3-1-7-4

-پذیري نتایج است و به صورت درصد انحراف استاندارد نسبی بیان میدقت نشان دهنده میزان تکرار

میکروگرم بر لیتر از هر یک از ترکیبات  0/15و  0/10،  0/5هاي روش، غلظتشود. براي بررسی دقت 

-آلی کلردار در دامنه خطی منحنی کالیبراسیون انتخاب و در شرایط بهینه، عمل استخراج بر روي آن

بار اندازه گیري تکراري مشابه،  سههاي انتخاب شده تعداد ها انجام گرفت. براي هر یک از غلظت

-سازي، پیش تغلیظ، شویش، واجذب، تزریق نمونه با حجم یکسان و اندازهمراحل محلولشامل تمام 

هاي آمده براي هر نمونه و نمودار دستهاي بهگیري دستگاهی انجام گرفت. با استفاده از سیگنال

گیري شده و درصد انحراف استاندارد هاي هر یک از ترکیبات اندازه، غلظتپیش تغلیظ کالیبراسیون

 ) محاسبه شد.8-3سبی براي هر یک از ترکیبات  بر طبق رابطه (ن

)3-8                         (% 𝑅𝑆𝐷 = 𝑆𝑐
𝐶

× 100 

 که در آن:

RSD % :درصد انحراف استاندارد نسبی 

Sc: انحراف استاندارد غلظت هاي اندازه گیري شده 

C : تکراري بار اندازه گیري 3میانگین غلظت 

دهد. همان طور که آلی کلردار نشان می گیري ترکیباتصحت روش را در اندازه) دقت و 16-3جدول (

ترتیب نشان دهنده صحت و دقت خوب و درصد انحراف نسبی به  tدر جدول مشخص است مقادیر 
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درجه آزادي برابر  2بحرانی براي  t% مقدار 95روش است. لازم به ذکر است که در سطح اطمینان 

 است.  30/4

 

 گیري ترکیبات آلی کلردار) دقت و صحت در شرایط بهینه در اندازه16 -3جدول (

 غلظت اضافه شده ترکیب
)µg/L( 

 میانگین غلظت
 گیري شدهاندازه
)µg/L( 

SD* %RSD 
t*  محاسبه

 شده
 درصد بازیابی

هگزا کلرو 
 بنزن

0/5 2/5 26/0 0/5 33/1 0/104 
0/10 3/10 47/0 6/4 10/1 0/103 
0/15 9/14 28/0 9/1 62/0 0/99 

 هپتاکلر
0/5 1/5 21/0 1/4 82/0 0/102 
0/10 7/10 93/0 7/8 33/1 0/107 
0/15 6/14 32/0 2/2 16/2 0/97 

 آلاکلر
0/5 7/4 15/0 3/3 08/4 0/94 
0/10 7/8 55/0 3/6 15/4 0/87 
0/15 4/14 92/0 4/6 13/1 0/96 

 آلدرین
0/5 3/5 31/0 8/5 41/3 0/106 
0/10 9/9 84/0 5/8 25/0 0/99 
0/15 3/14 29/0 1/2 58/3 0/96 

 متولاکلر
0/5 6/4 34/0 7/7 06/3 0/93 
0/10 1/9 38/0 2/4 10/4 0/91 

0/15 4/14 02/1 1/3 98/0 0/96 
*Standard Deviation (n=3), ttab=4,30, df=2 
 
 
 

 حقیقی هاي کلردار در نمونهکشاندازه گیري آفت -3-1-8

مطالعه اثر بافت نمونه، یک نمونه آب خروجی چاه حومه شهر گرگان، یک نمونه از آب دریاي  براي

آوري شده و براي متري از ساحل بندر ترکمن) و یک نمونه از رودخانه قره سو جمع 200خزر (فاصله 

ن، در میکرو 45/0ها پس از صاف کردن با فیلتر گیري سموم کلردار آنها استفاده شد. نمونهاندازه

آماده سازي، پیش تغلیظ و آنالیز شد. از نتایج و کروماتوگرام حاصل مشاهده شد  شرایط تجربی بهینه
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که مقدار ترکیبات کلردار مطالعه شده در آب کمتر از حد تشخیص روش است. سپس مقداري معین 

و  0/5، 0/2ر به هاي حقیقی اضافه شد تا غلظت هر یک از سموم کلردااز استاندارد ثانویه به نمونه

و  استخراج بار تکرار، سه با، MEPSها طبق روش ها نمونهمیکروگرم بر لیتر برسد. در این غلظت 0/10

هاي پیش تغلیظ شده بر اساس منحنی تغلیظ گردید. غلظت ترکیبات مورد نظر در نمونهپیش

یظ شده، بازیابی روش بر هاي پیش تغلکالیبراسیون پیش تغلیظ محاسبه گردید. با آنالیز این نمونه

 ) محاسبه شد. 9-3طبق رابطه (

)3-9        (%Recovery= 100×(Cd-Csample)/Cs               

 که در آن:

 Cd :غلظت تعیین شده آنالیت در نمونه حقیقی 

 Cs: غلظت اضافه شده آنالیت در نمونه حقیقی 

Csample  :  قبل از افزایش ترکیبات آلی کلردار  نمونه حقیقی در آنالیتغلظت 

) براساس مقدار Cs) براساس منحنی کالیبراسیون و غلظت مقدار اضافه شده(Cdغلظت در نمونه (

 شود.اضافه شده استاندارد به نمونه، تعیین می

)  19-3) و (18-3)، (17-3هاي آنالیز شده در جداول (نتایج و درصد بازیابی محاسبه شده براي نمونه

دهد که روش پیشنهادي براي اندازه گیري ترکیبات شان داده شده است. نتایج حاصل نشان مین

 باشد. % می92-%110کلردار، بازیابی نسبی خوبی داشته و مقدار درصد بازیابی در گستره 
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 آب خروجی چاه -1) مقدار اندازه گیري شده و درصد بازیابی در نمونه 17-3جدول (

*Standard Deviation (n=3), ttab=4,30, ( df=2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 اضافه شده مقدار ترکیبات
)µg/L( 

 مقدار اندازه گیري شده
)µg/L( 

t* درصد بازیابی محاسبه شده 

 هگزا کلرو بنزن

0/0 <LOD - - 
0/2 9/1 6/1 95% 
0/5 9/4 5/0 0/98% 
0/10 4/9 5/1 0/94% 

 هپتاکلر

0/0 <LOD - - 
0/2 1/2 7/0 0/105 
0/5 5/5 8/1 0/110 
0/10 8/10 8/1 0/108 

 آلاکلر

0/0 <LOD  9/0 - 
0/2 9/1 1/2 0/95 
0/5 7/4 4/2 0/94 
0/10 3/9 5/1 0/93 

 آلدرین

0/0 <LOD - - 
0/2 9/1 4/1 0/95 
0/5 4/5 2/4 0/108 
0/10 6/10 3/2 0/106 

 متولاکلر

0/0 <LOD - - 
0/2 8/1 3/2 0/90 
0/5 1/5 7/0 0/102 
0/10 8/9 5/0 0/98 
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 آب دریاي خزر -2) مقدار اندازه گیري شده و درصد بازیابی در نمونه 18-3جدول (

 مقدار اضافه شده ترکیبات
)µg/L( 

 مقدار اندازه گیري شده
)µg/L( 

t* درصد بازیابی محاسبه شده 

 هگزا کلرو بنزن
0/0 50/0 - - 
0/2 4/2 1/2 0/95% 
0/5 4/5 6/0 0/98% 

 هپتاکلر
0/0 4/0 - - 
0/2 4/2 0/0 0/100 
0/5 7/5 2/1 0/106 

 آلاکلر
0/0 <LOD - - 
0/2 9/1 1/1 0/95 
0/5 6/4 1/4 0/92 

 آلدرین
0/0 3/0 - - 
0/2 4/2 6/2 0/105 
0/5 5/5 9/2 0/104 

 متولاکلر
0/0 <LOD - - 
0/2 0/2 0/0 0/100 
0/5 9/4 5/0 0/98 
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 رود قره سو -3) مقدار اندازه گیري شده و درصد بازیابی در نمونه 19-3جدول (

 مقدار اضافه شده ترکیبات
)µg/L( 

 مقدار اندازه گیري شده
)µg/L( 

t* درصد بازیابی محاسبه شده 

 هگزا کلرو بنزن
0/0 3/0 3/1 - 
0/5 7/5 3/3 0/108% 
0/10 6/10 9/1 0/103% 

 هپتاکلر
0/0 3/0 - - 
0/5 3/5 6/2 0/100 
0/10 2/11 5/1 0/109 

 آلاکلر
0/0 <LOD - - 
0/5 3/5 30/1 0/106 
0/10 9/10 1/1 0/109 

 آلدرین
0/0 <LOD - - 
0/5 8/4 1/2 0/96 
0/10 8/9 1/3 0/98 

 متولاکلر
0/0 ND - - 
0/5 1/5 1/2 0/102 
0/10 5/9 9/2 0/95 

 

 

نمونه حقیقی بدون  تغلیظهاي حاصل از استخراج و پیشاي از کروماتوگرام) نمونه12-3(شکل 

میکروگرم بر لیتر در نمونه آب دریاي خزر  0/5افزایش و بعد از افزایش ترکیبات آلی کلردار به غلظت 

 دهد.را نشان می
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 اي از کروماتوگرام حاصل پیش تغلیظ و تجزیه نمونه حقیقینمونه )12-3( شکل

 آلی کلردارالف) نمونه آب دریاي خزر بدون افزایش ترکیبات 
 میکروگرم بر لیتر 0/5به غلظت  آلی کلردارب) نمونه آب دریاي خزر غنی شده با ترکیبات 

 0/100حجم حلال  ،حلال واجذب کننده متیل ایزو بوتیل کتون میلی لیتر، 0/10ج: حجم نمونه آب شرایط استخرا
میلی گرم  0/6مولار،  1/0میلی لیتربافر فسفاتی  0/2،  0/6نمونه برابر  pH  میکرولیتر، 0/1میکرو لیتر، حجم تزریق 

 مرتبه 25تعداد مرتبه نمونه گیري  جاذب نانو لوله کربن،
 

 

 

٦٫۰ ۸٫۰ ۱۰٫۰ ۱۲.۰ ۱٤٫۰ ۱٦٫۰ ۱۸٫۰ ۲۰٫۰ ۲۲٫۰ 

٥۰۰
۰ 

۱۰۰۰
۰ 

۱٥۰۰
۰ 

۲۰۰۰
۰ 

۲٥۰۰
۰ 

۳۰۰۰
۰ 

۳٥۰۰
۰ 

٤۰۰۰
۰ 

٤٥۰۰
۰ 

٥۰۰۰
۰ 

٥٥۰۰
۰ 

 زمان بازداري(دقیقه)

نی
اوا

فر
 

 الف

)  
لی

اخ
د د

دار
تان

اس
35/7 

ه)
یق

دق
 

٦٫۰ ۸٫۰ ۱۰٫۰ ۱۲٫۰ ۱٤٫۰ ۱٦٫۰ ۱۸٫۰ ۲۰٫۰ ۲۲٫۰ 
۱۰۰۰

۰ 

۲۰۰۰
۰ 

۳۰۰۰
۰ 

٤۰۰۰
۰ 

٥۰۰۰
۰ 

٦۰۰۰
۰ 

۷۰۰۰
۰ 

۸۰۰۰
۰ 

۹۰۰۰
۰ 

۱۰۰۰۰
۰ 

۱۱۰۰۰
۰ 

۱۲۰۰۰
۰ 

۱۳۰۰۰
۰ 

۱٤۰۰۰
۱٥۰۰۰

۰ 

۱٦۰۰۰
۰ 

۱۷۰۰۰
۰ 

۱۸۰۰۰
۰ 

۱۹۰۰۰
۰ 

۲۰۰۰۰
۰ 

 زمان بازداري(دقیقه)

نی
اوا

فر
 

 ب

ی  
خل

 دا
رد

دا
تان

اس
35/7 

ه)
یق

دق
 

ن(
نز

و ب
لر

ا ک
گز

ه
39/8 

ه)
یق

دق
  

لر
لاک

آ
 )

45/
12

ه)
یق

دق
 

پتا
ه

لر
ک

 )
57/

12
ه)

یق
دق

 

ین
در

آل
 )

45/
14

ه)
یق

دق
 

لر
لاک

تو
م

)
74/

14
ه)

یق
دق

 



88 
 

کاربرد جاذب نانو دیاتومیت براي پیش تغلیظ، جداسازي و اندازه گیري  -3-2

هاي آلی هگزاکلروبنرن، هپتاکلر، آلدرین با روش میکرو استخراج با آفت کش

 GC/MSفاز جامد پر شده در سرنگ در نمونه هاي زیست محیطی با 

 

 زمان بازداري ترکیباتشناسایی و تعیین  -3-2-1

میکرو  0/1براي شناسایی هر یک از ترکیبات و تعیین زمان بازداري آنها، ابتدا به طور جداگانه مقدار 

 ،در حلال متانول میلی گرم بر لیتر 0/1با غلظت  مورد نظر لیتر از استاندارد اولیه هر یک از ترکیبات

تزریق شد. کروماتوگرام حاصل که داراي یک  پویشبا آشکارساز جرمی در حالت مد  GCبه دستگاه 

پیک مشخص باشد، را به عنوان پیک آن ترکیب استاندارد در نظر گرفته و به کمک جستجوي 

اي آشکار ساز جرمی، از پیک مشاهده شده اطمینان حاصل و زمان بازداري این ترکیب تعیین کتابخانه

 ) آورده شده است.1-3ري شده در جدول (گیاي ترکیبات اندازههاي تجزیهشد. مشخصات و داده

 

 بدست آوردن منحنی کالیبراسیون مستقیم -3-2-2

میکرو گرم بر لیتر از هر یک از   0/750تا  0/10هاي استاندارد در گستره  غلظتی بدین منظور محلول

استاندارد داخلی، میکروگرم بر لیتر به عنوان  0/50ترکیبات مورد نظر به همراه تري فلورالین با غلظت 

 GCمیکرو لیتر به دستگاه  0/1هاي تازه تهیه شده، مقدار از محلول سپسمتان تهیه شد. کلرودي در

هاي کالیبراسیون مستقیم از رسم تغییرات سیگنال آنالیت (مساحت نسبی) نسبت تزریق شد. منحنی

) 20-3شد. جدول ( ساز تعیینبه غلظت هر یک از ترکیبات رسم گردید و گستره خطی آشکار

هاي استاندارد و نمونهتکراري مرتبه تزریق  5هاي نسبی ترکیبات آلی کلردار براي میانگین مساحت

 دهد. ها را نشان میگیري سطوح زیر پیکاندازه
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مساحت نسبی برابر با نسبت مساحت زیر پیک آنالیت به مساحت زیر پیک استاندارد داخلی است. این 

𝐴𝑎ها با عنوان  عبارت در همه شکل
𝐴𝐼𝑆

به ترتیب برابر با مساحت  𝐴𝐼𝑆و  𝐴𝑎نشان داده شده است، که  

 زیر پیک هر آنالیت و مساحت استاندارد داخلی می باشد.

 

 دي کلرو متاندر حلال  آلی کلردارنتایج کالیبراسیون مستقیم در غلظت هاي مختلف ترکیبات  )20-3( جدول

 آنالیتغلظت  )Aa/AISمساحت نسبی(
)µg/L( هگزا کلرو بنزن هپتاکلر آلدرین 

20/0 19/0 84/0 0/10 

41/0 30/0 31/1 0/20 

64/0 54/0 59/2 0/50 

41/1 17/1 61/5 0/100 

82/2 77/2 77/11 0/200 

41/4 31/4 63/16 0/300 

40/7 64/7 64/26 0/500 

17/8 54/8 28/27 0/600 

04/9 20/9 06/28 0/750 

 

داده هاي آماري حاصل از رسم منحنی هاي کالیبراسیون شامل گستره دینامیکی بر حسب میکرو گرم 

-3(در جدول  آلی کلردار)، معادله خط و شیب منحنی هر یک از ترکیبات R2(تعیین بر لیتر، ضریب 

 نمایش داده شده است. )21
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 داده هاي آماري حاصل از رسم منحنی هاي کالیبراسیون )21-3(جدول 

 گستره دینامیکی نام ترکیب
)µg/L( 

 تعیینضریب 
R� 

 معادله خط

 x0532/0=y+3296/0 9984/0 10-500 هگزا کلرو بنزن

 x0155/0=y-0233/0 9978/0 10-500 هپتاکلر

 x0147/0=y-0109/0 9990/0 20-500 آلدرین

 

شاهد  لیتر نمونه استخراج شده از یک محلول میکرو 0/1اي از کروماتوگرام تزریق ) نمونه13-3شکل (

 دهد. هاي ناشی از اثر بافت جاذب را نشان میهاي حلال و یا مزاحمتبراي بررسی ناخالصی

 

 
 شاهدکروماتوگرام نمونه  )13-3(شکل 

میکروگرم بر لیتر، حلال دي کلرو متان،  حجم  IS  (0/50میلی لیتر، غلظت استاندارد داخلی( 0/10شرایط: حجم آب 
 ).2-2میلی گرم، شرایط جداسازي مطابق جدول( 0/6، وزن جاذب نانو دیاتومیت pH=0/6میکرولیتر،   0/1تزریق شده 
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 بررسی و بهینه سازي فاکتورهاي موثر در پیش تغلیظ -3-2-3

همچنین دستیابی به بهترین حساسیت، تغلیظ و منظور فراهم نمودن بهترین شرایط براي پیشبه

 هاي مؤثر بر میکرو استخراج، مورد بررسی قرار گرفتند که این فاکتورها عبارتند از:فاکتور

1( pH  نمونه 

 نوع بافر )2

 حجم بافر )3

 کنندهنوع و حجم حلال استخراج )4

 اثر نمک (قدرت یونی) )5

 تعداد مرتبه نمونه گیري )6

 اثر حجم و غلظت نمونه )7

در یک زمان مورد تاثیر فاکتورهاي موثر بر شدت سیگنال و کارآیی استخراج، با روش یک متغیر  

 . بررسی قرار گرفت

 

 pHبررسی اثر  -3-2-3-1

pH ها در هاي آبی یکی از فاکتورهاي بسیار مهم و موثر در کارآئی و بازیابی استخراج آنالیتنمونه

د. براي ارزیابی اثر این فاکتور بر روي کارآئی استخراج باشمی MEPSتکنیک میکرواستخراج با روش 

بررسی شد. براي  0/9الی  0/4هاي آبی در گستره نمونه pHهاي آبی، از نمونه آلی کلردارسموم 

آلی میکروگرم بر لیتر هر یک از ترکیبات  0/5هاي استاندارد با غلظت بررسی این فاکتور، محلول

سپس فرآیند پیش تغلیظ به  شد.مولار تهیه  02/0با غلظت بافر فسفاتی آبی با در محلول  کلردار

کمک سرنگ طراحی شده همراه با جاذب نانودیاتومیت انجام شد. در تمامی مراحل پیش تغلیظ و 

-مرتبه عمل نمونه 25هاي موثر در کارآیی استخراج و پیش تغلیظ، تعداد هاي اولیه پارامتربررسی

. پس از عمل پیش تغلیظ و شستشو با آب مقطر و خشک کردن با گاز گیري در نظر گرفته شد
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میکرو لیتر حلال دي کلرو  0/100هاي جذب شده بر روي جاذب نانودیاتومیت با نیتروژن، آنالیت

هاي استخراج شده در ویال نگهداري و براي جلوگیري از کاهش حجم در متان شویش گردید. نمونه

تزریق شد.  GC-MSمیکرولیتر از نمونه پیش تغلیظ شده به دستگاه  0/1اثر تبخیر، بلافاصله مقدار 

) 22-3برروي کارآئی و استخراج ترکیبات آلی کلردار در جدول ( pHنتایج بدست آمده از بررسی اثر 

 نشان داده شده است. 

 0/4در گستره  pHاي بر حسب مساحت نسبی نسبت به تغییرات ساز دستگاه تجزیههاي آشکارپاسخ

) نشان داده شده است. 14-3که در شکل (براي هر یک از ترکیبات آلی کلردار رسم شد  0/9الی 

افزایش  pH=0/6تا  آلی کلردارشود، کارآئی استخراج براي ترکیبات همانطور که در شکل دیده می

در  ديهاي بع تنظیم و آزمایش pH=0/6هاي آبی دریابد. بنابراین تمام نمونهیافته و سپس کاهش می

  شوند.بهتر استخراج میخنثی در حالت ر محیط آبی ترکیبات انجام گرفت. به طورکلی د pH این

 

 میکروگرم بر لیتر 0/5با غلظت آبی نمونه در پیش تغلیظ نمونه  pHتاثیر نتایج حاصل از بررسی  )22-3(جدول 

 پارامتر نام ترکیب
 هاي مختلف pHمساحت هاي نسبی در 

0/4=pH 0/5=pH 0/6=pH 0/7=pH 0/8=pH 0/9=pH 

هگزا کلرو 
 بنزن

Aa/AIS 73/9 93/10 56/12 85/11 88/10 61/10 

RSD % 2/13 4/6 8/8 5/9 5/7 8/7 

 65/38 66/39 30/43 97/45 86/39 32/35 بازده استخراج%

 هپتاکلر

Aa/AIS 76/1 89/1 96/1 05/2 72/1 61/1 

RSD % 5/9 1/4 5/11 9/6 1/5 8/11 

 84/23 16/25 41/29 25/28 38/27 73/25 بازده استخراج%

 آلدرین

Aa/AIS 64/2 03/3 43/3 29/3 93/2 79/2 

RSD % 0/11 3/11 6/17 3/14 2/3 1/12 

 42/39 33/41 28/46 14/48 65/42 48/37 بازده استخراج%
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 یدر محیط بافر فسفاتترکیبات آلی کلردار   نمونه بر کارآیی استخراج pHاثر  )14-3( شکل
میکرو گرم بر لیتر،   0/5 آلی کلردارمیلی لیتر، غلظت ترکیبات  0/10 شده  استخراج یآب شرایط استخراج: حجم نمونه

میلی گرم جاذب نانو  0/6، مولار  02/0با غلظت  بافر فسفاتیمیکرو لیتر دي کلرو متان،   0/100حلال واجذب کننده  
 میکرو گرم بر لیتر 0/50مرتبه، غلظت استاندارد داخلی  25ونه گیري تعداد مرتبه نم دیاتومیت،
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 02/0 یدر محیط بافر استاتدار و تاثیر آن در کارآیی استخراج ترکیبات کلر pH) اثر 15-3شکل (

اي در تجزیهبیشترین پاسخ در بافر استاتی نیز  pHدر بررسی اثر بر طبق نتایج، دهد. مولار را نشان می

0/6=pH  .بدست آمده است 

 
  آلی کلرداربر کارآیی استخراج ترکیبات  یدر محیط بافر استات نمونه  pH اثر تغییرات) بررسی 15-3(کلش

میکرو گرم بر لیتر،  0/5 آلی کلردارمیلی لیتر، غلظت ترکیبات  0/10شده  استخراج یآب رایط استخراج: حجم نمونهش
میلی  0/6نانو دیاتومیت ( ، جاذب02/0 یمرتبه نمونه گیري،  بافر استات 25تعداد  ،متان کلروديحلال واجذب کننده 

 میکرو گرم بر لیتر 0/50غلظت استاندارد داخلی  ،گرم)
 
 

 0/5استخراج شده از محلول استاندارد میکرولیتر نمونه  0/1نمونه اي از کروماتوگرام حاصل از تزریق 

) 16-3در شکل (  pH=0/6آلی کلردار، در شرایط بهینه شده  میکرو گرم بر لیتر هر یک از ترکیبات

 نشان داده شده است.
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 ) کروماتوگرام حاصل از تزریق نمونه استاندارد ترکیبات آلی کلردار16-3شکل (

آلی میلی لیتر، غلظت ترکیبات  0/10استخراج شده  یحجم نمونه آبمیکرولیتر،  0/1حجم تزریق شرایط استخراج: 
مرتبه نمونه گیري،  25دي کلرومتان، تعداد  میکرو لیتر 0/100 میکرو گرم بر لیتر، حلال واجذب کننده 0/5 کلردار

میکرو گرم  0/50میلی گرم)، غلظت استاندارد داخلی  0/6نانو دیاتومیت ( ، جاذبpH=0/6مولار با  02/0 بافر فسفاتی
 ر لیترب

 

 بررسی اثر نوع محلول بافر  -3-2-3-2

، از جمله بافر فسفات، استات، سیترات نیز pHهاي تنظیم کننده نوع بافرتاثیر بهینه،  pHدر نقطه 

-3در شکل ( دار. اثر نوع بافر در استخراج ترکیبات کلرمطالعه و بررسی شدمولار  02/0در غلظت  

که استخراج در محلول بافر فسفاتی کارآئی  دهدمینشان حاصل نتایج ) نشان داده شده است. 17

محیط بافري در  براي انجام آزمایشات بعديبنابراین هاي بافري دارد. ت به سایر محلولبهتري نسب

مقادیر عددي مساحت نسبی حاصل از نتایج کروماتوگرام در جدول  .گرفتانجام  pH=0/6با  فسفاتی

 ) آورده شده است.3-23(
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 در استخراج ترکیبات آلی کلردار هاي مختلفبافربررسی اثر  نتایج ) 23-3( جدول

 نام ترکیب
 نوع بافر

 استات فسفات سیترات

 96/8 56/12 85/8 هگزا کلرو بنزن

 01/2 96/1 10/2 هپتاکلر

 73/2 43/3 98/1 آلدرین

 
 
 

 
 

 ترکیبات آلی کلردارنوع بافر کننده بر کارآیی استخراج  اثر) 17-3شکل (
میکرو گرم بر لیتر،  0/5 آلی کلردارمیلی لیتر، غلظت ترکیبات  0/10شده  استخراج یآب شرایط استخراج: حجم نمونه

میلی  0/6جاذب نانو دیاتومیت (مرتبه نمونه گیري،  25، تعداد دي کلرو متان میکرو لیتر 0/100 حلال واجذب کننده
 میکرو گرم بر لیتر 0/50، غلظت استاندارد داخلی مولار 02/0 هاگرم)،  غلظت بافر
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 اثر حجم و نوع حلال آلی واجذب کننده -3-2-3-3

مهم بسیار استخراج، انتخاب حلال آلی مناسب، یکی از فاکتورهاي  مناسببراي رسیدن به کارآئی 

-استفاده از حلالباشد. بنابراین واجذب سموم استخراج شده از روي سطح جاذب نانودیاتومیت با می

کلرومتان بررسی شد. براي هگزان، متانول، استونیتریل، متیل ایزوبوتیل کتون و دي-nهاي آلی شامل 

، کمترین حجم حلال آلی باید استفاده شود. نتایج حاصل از بررسی بیشتریابی به فاکتور تغلیظ دست

) و در شکل 24-3ب، در جدول (آلی کلردار از روي جاذ ترکیبات واجذب میزانهاي مختلف در حلال

کلرومتان، براي واجذب و شود که حلال دينشان داده شده است. از روي شکل مشخص می )3-18(

ترین ها بوده و بنابراین به عنوان مناسبمورد مطالعه، بهتر از سایر حلال آلی کلردارشویش ترکیبات 

 کننده انتخاب شد. حلال واجذب

 

  آلی کلردارهاي هاي مختلف در پیش تغلیظ نمونهنسبی در حلالمساحت هاي  )24-3(جدول 

 پارامتر نام ترکیب
 نوع حلال واجذب کننده

 هگزان-n دي کلرو متان استونیتریل
متیل ایزو 
 بوتیل کتون

 متانول

 هگزا کلرو بنزن

Aa/AIS 13/3 73/12 92/10 96/3 01/3 

RSD% 0/3 3/3 0/5 9/1 2/7 

 1/10 65/13 80/39 60/46 54/10 بازده استخراج%

 هپتاکلر

Aa/AIS 62/0 43/2 24/2 56/1 50/0 

RSD% 4/3 7/3 7/6 6/0 1/6 

 70/6 46/20 18/29 63/31 28/8 بازده استخراج%

 آلدرین

Aa/AIS 85/0 40/3 80/2 86/1 79/0 

RSD% 3/3 6/3 3/10 0/1 0/5 

 21/12 76/28 59/39 72/47 06/13 بازده استخراج%
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 بر کارآیی استخراج حلال واجذب کنندهنوع  اثر) 18-3شکل (
میکرو گرم بر لیتر، حلال  0/5 آلی کلردارمیلی لیتر، غلظت ترکیبات  0/10شده  استخراج شرایط استخراج: حجم نمونه

میلی گرم)،  0/6(جاذب نانو دیاتومیت مرتبه نمونه گیري،  25، تعداد کلرو متاندي میکرو لیتر 0/100 واجذب کننده
 میکرو گرم بر لیتر 0/50مولار، غلظت استاندارد داخلی  02/0غلظت بافر فسفات 

 

گذارد، حجم حلال آلی است. براي پارامتر بسیار مهم دیگر که بر روي کارآئی استخراج تاثیر می

یبات از میکرولیتر از حلال براي واجذب ترک 0/250الی  0/50هاي رسیدن به حجم حلال بهینه، حجم

روي جاذب بکارگرفته شده و اثر آن بر روي کارآئی استخراج بررسی شد. براساس نتایج حاصل، حجم 

 میکرولیتر به عنوان حلال بهینه براي واجذب، انتخاب شد.  0/100بهینه 

 

 اثر قدرت یونی -3-2-3-4

یز در فاز آبی و هاي آبگرها و کاهش حلالیت آنالیتافزایش قدرت یونی محلول جهت به طور کلی 

شود. با این وجود، اثر افزایش نمک به میاضافه  سدیم کلرید به نمونه ،درنتیجه بهبود کارآئی استخراج
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بستگی دارد. در این مطالعه، اثر مقدار سدیم کلرید با افزایش آن در  هم ها و نوع جاذبنوع آنالیت

ی شد. نتایج حاصل در این مورد هاي استاندارد بررسحجمی در محلول-درصد وزنی 1-15گستره 

 دارکلر ترکیباتاي در کارآئی استخراج قابل ملاحظه کاهشدهد که افزایش سدیم کلرید نشان می

نتایج مراحل بعدي بدون افزایش نمک انجام گرفت. در هاي مورد نظر . بنابراین آزمایشدهدنشان می

-3) و شکل (25-3در جدول (سدیم کلراید  بررسی اثر نمکحاصل از هاي بدست آمده از کروماتوگرام

 ) نمایش داده شده است.19

 

 آلی کلردارنتایج بدست آمده از بررسی افزایش نمک سدیم کلرید در استخراج ترکیبات  )25-3(جدول 

 ( وزنی/حجمی) درصد سدیم کلرید پارامتر نام ترکیب
0/0% 0/1% 0/2% 0/4% 0/5% 0/6% 0/10% 0/15% 

هگزا کلرو 
 بنزن

Aa/AIS 6/12 6/11 7/9 3/9 2/9 8/8 4/8 3/7 

RSD % 6/3  5/5  7/8  3/12  1/1  1/8  3/16  2/17  

 8/28 9/32 5/34 8/35 0/36 7/37 0/45 5/48 بازده استخراج%

 هپتاکلر

Aa/AIS 2/2 9/1 6/1 5/1 2/1 4/1 2/1 8/0 

RSD % 8/5  4/6  6/9  0/5  5/1  6/8  4/3  3/12  

 3/13 9/17 6/21 9/18 9/21 2/23 6/27 8/31 بازده استخراج%

 آلدرین
Aa/AIS 3/3 7/2 0/2 8/1 7/1 9/1 3/1 8/0 

RSD % 4/4  3/4  3/7  1/8  5/3  8/9  4/3  6/14  

 6/12 3/19 3/27 1/25 2/26 2/28 0/38 8/45 بازده استخراج%
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 آلی کلرداربررسی اثر افزایش نمک سدیم کلرید در کارآیی استخراج ترکیبات  )19-3(شکل 
 حلال واجذب کنندهمیکرو گرم بر لیتر،  0/5 آلی کلردارمیلی لیتر، غلظت ترکیبات  0/10شرایط استخراج: حجم نمونه 

فسفات  میلی گرم)،  بافر 0/6جاذب نانو دیاتومیت ( مرتبه نمونه گیري،  25، تعداد دي کلرو متان میکرو لیتر 0/100
 میکرو گرم بر لیتر 0/50مولار، غلظت استاندارد داخلی  02/0

 

 اثر تعداد مرتبه نمونه گیري -3-2-3-5

در این مطالعه، نمونه توسط نیروي مکانیکی به داخل سرنگ و به درون جاذب، هدایت و سپس 

شود، بدون اینکه نمونه در این مدت، تغییر داده شود. اثر تعداد مجدداً به همان نمونه بازگردانده می

مرتبه  30الی  5برروي کارآئی استخراج براي  د رفت و برگشت پیستون سرنگ)(تعداگیريمرتبه نمونه

لیتر بررسی شد. بر طبق نتایج حاصل، تعداد مرتبه بهینه میلی 0/10تکرار در یک نمونه ثابت به حجم 

ه . نتایج بمرتبه بدست آمد 25هاي مورد مطالعه در یک محلول استاندارد، گیري براي آنالیتنمونه

) 20-3) و شکل (26-3بررسی اثر تعداد نمونه گیري در جدول ( در هاآمده از کروماتوگرامدست 

 نمایش داده شده است.
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 هاي آلی کلردار  اثر تعداد مرتبه نمونه گیري در پیش تغلیظ نمونه ) 26-3(جدول 

 تعداد مرتبه نمونه گیري پارامتر نام ترکیب
5 10 15 20 25 30 

هگزا کلرو 
 بنزن

Aa/AIS 73/5 93/9 61/11 56/12 03/13 48/13 

RSD % 8/1 3/8 6/8 1/1 8/4 4/8 

 43/49 75/47 99/45 43/42 08/36 32/20 بازده استخراج%

 هپتاکلر

Aa/AIS 85/0 35/1 60/1 05/2 24/2 39/2 
RSD % 9/1 6/7 0/810 0/14 8/2 0/12 

 86/33 90/31 51/29 66/23 44/20 02/14 بازده استخراج%

 آلدرین

Aa/AIS 42/1 24/2 43/3 38/3 61/3 88/3 
RSD % 0/5 0/10 3/5 7/21 8/14 5/9 

 23/54 57/50 80/48 19/48 97/31 84/20 بازده استخراج%
 

 

 
 گیري بر کارآیی استخراجتعداد مرتبه نمونه ) بررسی20-3(شکل

میکرو گرم بر لیتر،  0/5 آلی کلردارمیلی لیتر، غلظت ترکیبات  0/10شده  استخراج یآب شرایط استخراج: حجم نمونه
جاذب نانو دیاتومیت  میکرو لیتر،  0/1حجم تزریق ،دي کلرو متان میکرو لیتر 0/100 حلال واجذب کننده

 ، میکرو گرم بر لیتر 0/50مولار، غلظت استاندارد داخلی  02/0میلی گرم،  بافر فسفات  0/6
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 حجم نمونه آبی  بررسی اثر -3-2-3-6

ها بررسی حجم نمونه در دو حالت غلظت ثابت و مقدار ماده برابر بر حسب میکرو گرم در همه نمونه

 0/5میلی لیتر نمونه با غلظت ثابت  0/500انجام گرفت. براي انجام این بررسی در غلظت ثابت، ابتدا 

آیند پیش تغلیظ در شرایط مولار تهیه شد. سپس فر 02/0میکرو گرم بر لیتر در محلول فسفات 

 0/15، 0/13، 0/11، 0/9، 0/7، 0/5ها، در حجم هاي مشابه با شرایط تجربی بهینه شده سایر پارامتر

هاي متفاوت ولی با مقدار هاي با غلظتمیلی لیتر انجام گرفت. در بررسی حالت مقدار ماده ثابت، نمونه

میلی لیتر تهیه شد.  0/15، 0/13، 0/11، 0/9، 0/7، 0/5هاي ها، در حجمماده یکسان در همه نمونه

ها، انجام گرفت. سپس فرآیند پیش تغلیظ در شرایط مشابه با شرایط تجربی بهینه شده سایر پارامتر

) نمایش داده شده 22-3) و (21-3هاي (هاي این دو بررسی در شکلنتایج بدست آمده از کروماتوگرام

 است. 

 
 استخراج بر کارآیی جم نمونه با غلظت ثابتحاثر بررسی  )21-3(شکل 

کلرو  دي میکرو لیتر 0/100 میکرو گرم بر لیتر، حلال واجذب کننده 0/5 آلی کلردارغلظت ترکیبات شرایط استخراج: 
 میکرو گرم بر لیتر 0/50مولار، غلظت استاندارد داخلی  02/0میلی گرم،  بافر فسفات  0/6جاذب نانو دیاتومیت ، متان
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 در مقدار ماده ثابت آلی کلرداربررسی مقدار حجم نمونه آبی در کارآیی استخراج ترکیبات  )22-3(شکل 
دي  میکرو لیتر 0/100 حلال واجذب کننده، در نمونهمیکرو گرم  025/0مقدار ترکیبات آلی کلردار شرایط استخراج: ، 

میکرو گرم بر  0/50مولار، غلظت استاندارد داخلی  02/0میلی گرم،  بافر فسفات  0/6جاذب نانو دیاتومیت ، کلرو متان
 ،لیتر

 

) محل تلاقی نقطه متوسط نمودارهاي حاصل از بررسی استخراج ترکیبات آلی کلردار در 23-3شکل (

دهد. از تلاقی دو دو حالت غلظت ثابت و مقدار ثابت ترکیبات را بر حسب درصد استخراج نشان می

با توجه به میلی لیتر می باشد.  8ه حجم نمونه آبی بهینه در حدود توان نتیجه گرفت کنمودار می

میلی لیتر اتخاب شد  0/10ها در غلظت ثابت انجام گرفت، حجم بهینه اینکه در این تحقیق آزمایش

 که در نموار نشان داده شده است.
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 تغییرات متوسط درصد استخراج ترکیبات با حجم نمونه در دو حالت:  )23-3(شکل 

 میکرو گرم بر لیتر  هر ترکیب  0/5 ثابت غلظت درهر ترکیب در نمونه،  ب)  میکرو گرم 025/0مقدار  ثابت  در) الف 
جاذب ، و متاندي کلر میکرو لیتر 0/100 حلال واجذب کننده، میلی لیتر 0/10حجم نمونه استخراج شرایط استخراج: 

 ،میکرو گرم بر لیتر 0/50مولار، غلظت استاندارد داخلی  02/0میلی گرم،  بافر فسفات  0/6نانو دیاتومیت 
 

 انتخاب شرایط بهینه -3-2-4

پارامترهاي موثر در استخراج ترکیبات آلی کلردار،   هاي حاصل از بررسیبر اساس نتایج و نمودار

انتخاب شد و در رسم منحنی کالیبراسیون مورد استفاده قرار  )27-3( شرایط بهینه مندرج در جدول

 گرفت. 
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 MEPSبه روش ترکیبات آلی کلردار ) شرایط بهینه استخراج 27-3جدول (
 شرایط و مقدار بهینه پارامتر موثر

pH 0/6 
 بافر فسفاتی نوع بافر

 دي کلرومتان نوع حلال واجذب کننده
 میکرو لیتر 0/100 حجم حلال آلی

 میلی لیتر 0/10 حجم نمونه
 مرتبه 25 تعداد مرتبه نمونه گیري
 >%2 قدرت یونی( درصد نمک)

 

 

  رسم منحنی کالیبراسیون پیش تغلیظ در محلول آبی -3-2-5

هاي متفاوت از ترکیبات آلی کلردار هاي با غلظتتغلیظ، محلولبراي رسم منحنی کالیبراسیون پیش

-0/40هایی در گستره غلظتی شرایط بهینه مورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور محلولتهیه و در 

) در شرایط بهینه شده، فرآیند 7-1-3میکرو گرم بر لیتر تهیه و با روش ارائه شده در بخش ( 2/0

نتایج حاصل از آن در  کهشد  جداسازي و اندازه گیري GC-MSپیش تغلیظ انجام  و با دستگاه 

هاي منحنی) آورده شده است. براساس نتایج حاصل از 28-3) و شکل (29-3) و (28-3جداول (

تا  9983/0 تعیینبا ضریب  6/0-0/40دامنه خطی  )،28-3نشان داده در شکل ( کالیبراسیون

 بدست آمد.  9992/0
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 کالیبراسیون پیش تغلیظ ترکیبات آلی کلردار نتایج  )28-3( جدول

Aa/AIS غلظت آنالیت 
)µg/L( هگزاکلرو بنزن هپتاکلر آلدرین 

08/0 14/0 57/0 2/0 
22/0 21/0 25/1 5/0 
43/0 46/0 12/2 0/1 
85/0 93/0 94/4 0/2 
07/2 21/2 73/12 0/5 
24/4 32/5 49/23 0/10 
23/7 56/9 59/38 0/15 
1/9 26/12 91/46 0/20 
35/14 05/19 67/72 0/30 
12/18 76/25 53/96 0/40 

 

 

 کالیبراسیون پیش تغلیظ  گستره خطی منحنی و تعیینمعادله خط، ضریب  )29-3(جدول 

 R2 معادله خط ترکیبات
 گستره خطی دینامیکی

)µg/L( 

 x410/2=y 9992/0 0/40- 2/0+176/0 هگزا کلرو بنزن

 x645/0=y 9986/0 0/40- 6/0 -312/0 هپتاکلر

 x463/0=y 9983/0 0/40-4/0 -051/0 آلدرین
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 ) منحنی هاي کالیبراسیون پیش تغلیظ براي اندازه گیري ترکیبات آلی کلردار در آب24-3شکل (
استخراج میکرو گرم بر لیتر، حجم نمونه  0/5غلظت ترکیبات آلی کلردار میکرو لیتر،  0/1حجم تزریق شرایط استخراج: 

میلی گرم،  بافر  0/6جاذب نانو دیاتومیت ، دي کلرو متان میکرو لیتر 0/100 حلال واجذب کننده، میلی لیتر 0/10
 ،میکرو گرم بر لیتر 0/50مولار، غلظت استاندارد داخلی  02/0فسفات 

 

y = 2.4108x + 0.1763 
R² = 0.9992 
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 0/5اي از کروماتوگرام حاصل از پیش تغلیظ ترکیبات آلی کلردار در غلظت ) نمونه25-3شکل (

 میکروگرم بر لیتر را نشان می دهد.

 

 

 

 
 آلی کلردار در آب ترکیبات  میکرو گرم بر لیتر 0/5) کروماتوگرام پیش تغلیظ محلول استاندارد 25-3شکل (

جاذب ، دي کلرو متان میکرو لیتر 0/100 واجذب کنندهحلال ، میلی لیتر 0/10حجم نمونه استخراج شرایط استخراج: 
 ،میکرو گرم بر لیتر 0/50مولار، غلظت استاندارد داخلی  02/0میلی گرم،  بافر فسفات  0/6نانو دیاتومیت 
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 روش ايارقام شایستگی تجزیه -3-2-6

 تغلیظتعیین فاکتور پیش -3-2-6-1

تغلیظ به شیب منحنی منحنی کالیبراسیون بعد از پیشتغلیظ، از نسبت شیب مقدار فاکتور پیش

آید که نتایج حاصل در جدول ) بدست می2-3تغلیظ) مطابق رابطه (بدون پیشکالیبراسیون مستقیم (

 ) آورده شده است.3-30(

 

  آلی کلردار) فاکتور تغلیظ روش براي ترکیبات 30-3جدول( 
 PF ترکیبات

 3/45 هگزا کلرو بنزن
 6/41 هپتاکلر
 4/31 آلدرین

 

 

 کمی روشتعیین حد تشخیص و حد  -3-2-6-2 

هاي استاندارد کالیبراسیون، تهیه شده و با شاهد همانند نمونه براي بدست آوردن حد تشخیص، نمونه

میکرو لیتر از نمونه استخراج شده  0/1شرایط یکسان فرآیند استخراج انجام گرفت. سپس مقدار 

و حد کمی روش بر  تزریق و انحراف استاندارد نمونه شاهد و سپس مقدار حد تشخیص بار 5شاهد، در 

) 31-3گیري در جدول (محاسبه گردید. مقادیر حد تشخیص و حد اندازه )8-3) و (7-3اساس روابط (

 شده است. گزارش

 روش براي ترکیبات آلی کلردار کمی) حدود تشخیص و حدود 31-3جدول (

 روشحد تشخیص  ترکیبات
)µg/L( 

  کمی روشحد 
)µg/L( 

 24/0 08/0 هگزا کلرو بنزن
 75/0 25/0 هپتاکلر
 36/0 12/0 آلدرین
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  صحت و دقت روش -3-2-6-3

میکروگرم بر لیتر از هر یک از  0/15و  0/10،  0/5هاي براي بررسی دقت و صحت روش، غلظت

انتخاب و در شرایط بهینه، عمل استخراج بر ترکیبات آلی کلردار در دامنه خطی منحنی کالیبراسیون 

بار اندازه گیري تکراري  5هاي انتخاب شده تعداد ها انجام گرفت. براي هر یک از غلظتروي آن

سازي، پیش تغلیظ، شویش، واجذب، تزریق نمونه با حجم یکسان و مشابه، شامل تمام مراحل محلول

آمده براي هر نمونه و  دستهاي بهاده از سیگنالگیري دستگاهی انجام گرفت. با استفسپس اندازه

گیري شده و درصد انحراف هاي هر یک از ترکیبات اندازهپیش تغلیظ، غلظت هاي کالیبراسیوننمودار

 ) محاسبه شد.8-3استاندارد نسبی براي هر یک از ترکیبات بر طبق رابطه (

دهد. همان طور آلی کلردار نشان می گیري ترکیباتصحت روش را در اندازه) دقت و 32-3جدول (

ترتیب نشان دهنده صحت و دقت خوب و درصد انحراف نسبی به  tکه در جدول مشخص است مقادیر 

درجه آزادي برابر  2بحرانی براي  t% مقدار 95روش است. لازم به ذکر است که در سطح اطمینان 

 است.  30/4

 

 ترکیبات آلی کلردار دازه گیريدر ان ) دقت و صحت در شرایط بهینه32-3جدول (

 ترکیب
 غلظت اضافه شده

)µg/L( 

 میانگین غلظت
 گیري شدهاندازه
)µg/L( 

SD* %RSD 
t  محاسبه

 شده
 درصد بازیابی

هگزا کلرو 
 بنزن

0/5 4/5 33/0 2/6 92/1 108% 
0/10 8/10 38/0 5/3 67/3 108% 

 %96 17/4 1/12 55/0 8/4 0/5 هپتاکلر

0/10 5/9 63/0 7/6 42/1 95% 

 %94 65/3 4/9 39/0 7/4 0/5 آلدرین
0/10 6/9 73/0 3/8 79/2 96% 

*Standard Deviation (n=3) , Ttab(95%) =4,3,    df=2 
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 آلدرین در نمونه حقیقی و هاي هگزا کلرو بنرن، هپتاکلرکشاندازه گیري آفت -3-2-7

کارگیري روش پیشنهادي، یک نمونه آب آزمایشگاه و یک ه براي مطالعه اثر بافت نمونه و قابلیت ب

-آنها استفاده شد. نمونه آلی کلردارگیري سموم آوري شده و براي اندازه جمع دریاي خزرنمونه آب 

 در شرایط تجربی بهینهمیکرون صاف گردید، سپس  45/0ي جمع آوري شده در آزمایشگاه با فیلتر ها

نداشته و  که هیچ گونه مقدار قابل شناسایی از سموم در آب وجود شد. مشاهده گردیدآنالیز  ،هشد

فه شد تا هاي حقیقی اضااز استاندارد به نمونه معین . سپس مقدارکمتر از حد تشخیص روش است.

ها میکروگرم بر لیتر برسد. در این غلظت 0/10و  0/5 0/2 به غلظت هر یک از ترکیبات آلی کلردار

 شده،هاي پیش تغلیظ آنالیز این نمونهنتایج تغلیظ گردید. از ستخراج و پیشها طبق روش، انمونه

هاي آنالیز شده در نتایج و درصد بازیابی محاسبه شده براي نمونه براي محاسبه بازیابی استفاده شد. 

-دهد که روش پیشنهادي براي اندازه) آورده شده است. نتایج نشان می34-3) و (33-3هاي (جدول

-% می87-%110ترکیبات کلردار، بازیابی نسبی خوبی داشته و مقدار درصد بازیابی در گستره گیري 

 باشد. 
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 آب شهري( آزمایشگاه) -1در نمونه  ترکیبات آلی کلردار ) مقدار اندازه گیري شده و درصد بازیابی33-3جدول (

 مقدار اضافه شده ترکیبات
(µg/L) 

 مقدار اندازه گیري شده
(µg/L) 

محاسبه  tمقدار 
 شده

 درصد بازیابی

 هگزا کلرو بنزن
 

0/0 <LOD - - 
0/2 2/2 4/2 110% 
0/5 4/5 5/1 108% 
0/10 9/8 3/2 89% 

 هپتاکلر
 

0/0 <LOD - - 
0/2 1/2 0,8 105% 
0/5 4/5 2/2 108% 
0/10 6/10 5/1 106% 

 آلدرین
 

0/0 <LOD - - 
0/2 0/2 0/0 100% 
0/5 1/5 9/0 102% 
0/10 6/9 8/0 96% 

 

 آب دریاي خزر -2) مقدار اندازه گیري شده و درصد بازیابی در نمونه 34-3جدول (

 مقدار اضافه شده ترکیبات
(µg/L) 

 مقدار اندازه گیري شده
(µg/L) 

محاسبه  tمقدار 
 شده

 درصد بازیابی

 هگزا کلرو بنزن

0/0 3/0 - - 
0/2 1/2 5/3 90% 
0/5 1/5 6/0 96% 
0/10 7/8 2/2 84% 

 هپتاکلر

0/0 <LOD - - 
0/2 9/1 7/1 98% 
0/5 1/5 4/1 102% 
0/10 3/10 6/1 103% 

 آلدرین

0/0 <LOD - - 
0/2 1/2 5/1 105% 
0/5 3/5 5/2 106% 
0/10 4/10 9/0 104% 
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بدون تغلیظ نمونه حقیقی هاي حاصل از استخراج و پیشاي از کروماتوگرام) نمونه26-3شکل (

خزر  میکروگرم بر لیتر در نمونه آب دریاي 0/5افزایش و بعد از افزایش ترکیبات آلی کلردار به غلظت 

 دهد.چاه را نشان می

 

 
 کروماتوگرام نمونه حقیقی )26-3(شکل 
 آلی کلرداربدون افزایش ترکیبات  دریاي خزرالف) نمونه آب 

 میکروگرم بر لیتر 0/5به غلظت  آلی کلردارغنی شده با ترکیبات دریاي خزر ب) نمونه آب 
حجم ، دي کلرو متان میکرو لیتر 0/100 حلال واجذب کننده، میلی لیتر 0/10حجم نمونه استخراج شرایط استخراج: 

 0/50مولار، غلظت استاندارد داخلی  02/0میلی گرم،  بافر فسفات  0/6جاذب نانو دیاتومیت میکرولیتر،  0/1تزریق 
 ،میکرو گرم بر لیتر
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آلی  سموم تغلیظبه عنوان جاذب طبیعی در پیش پرلیت کاربرد نانو -3-3

استخراج با سرنگ پرشده با میکروفسفردار دیازینون، مالاتیون و اتیون با روش 

 افی گازي و اسپکترومتري جرمیبوسیله کروماتوگر گیريو اندازهجاذب 

 شناسایی و تعیین زمان بازداري ترکیبات -3-3-1

براي شناسایی کروماتوگرام هر یک از ترکیبات و تعیین زمان بازداري آنها، ابتدا به طور جداگانه  

میلی گرم بر لیتر هر یک از ترکیبات مورد نظر، به  0/1 میکرو لیتر از استاندارد اولیه 0/1مقدار 

با آشکارساز جرمی در حالت مد اسکن تزریق شد. کروماتوگرام حاصل که داراي یک پیک  GCدستگاه 

مشخص باشد، را به عنوان پیک آن ترکیب استاندارد در نظر گرفته و به کمک طیف جرمی و استفاده 

و زمان بازدراي  جرمی، از پیک مشاهده شده اطمینان حاصلاي آشکار ساز از جستجوي کتابخانه

) آن در پتانسیل m/e. به کمک طیف جرمی ترکیب نیز اجزاي یونی و جرم به بار (شدترکیبات تعیین 

) با شدت بیشتر، به عنوان m/e. یک یا دو مورد از نسبت هاي جرم یون به بار (شد اعمال شده تعیین

) انتخاب و در شرایط دستگاهی و روش جداسازي، SIMتخابی یون (هاي یونی در حالت مد انجرم

میکرو لیتر از نمونه مخلوط سه ترکیب با  0/1اعمال شد. یک نمونه کروماتوگرام حاصل از تزریق 

هاي مورد نظر در میلی گرم بر لیتر از هر یک از ترکیبات براي تعیین زمان بازداري پیک 0/1غلظت 

  ست.) آورده شده ا33-3شکل (
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 )کروماتوگرام نمونه استاندارد براي تعیین زمان بازداري 27-3شکل (

  ،میکرو لیتر 0/1جم تزریق ح، حلال متانول، میلی گرم بر لیتر 0/1شرایط: غلظت محلول استاندارد آلی فسفردار 
   )2-2شرایط جداسازي مطابق جدول ( 

 

 

هاي جرمی دیازینون، مالاتیون و اتیون در شرایط اعمال شده براي دستگاه ) طیف28-3(شکل 

 دهد. اسپکترومتر جرمی را نشان می
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 الف) دیازینون  ب) مالاتیون ج) اتیون  آلی فسفردار طیف جرمی ترکیبات )28-3(شکل 
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 بدست آوردن منحنی کالیبراسیون مستقیم  -3-3-2

میکرو گرم بر لیتر از هر یک   0/1000تا  0/10هاي استاندارد در گستره  غلظتی محلولبدین منظور 

میکرو لیتر به  0/1هاي تازه تهیه شده، مقدار از ترکیبات مورد نظر، در متانول تهیه شد. از محلول

هاي کالیبراسیون مستقیم از رسم تغییرات سیگنال آنالیت (مساحت تزریق شد. منحنی GCدستگاه 

ساز تعیین فسفردار رسم گردید و گستره خطی آشکار   نسبی) نسبت به غلظت هر یک از ترکیبات

تزریق  بار 3هاي ترکیبات آلی فسفردار براي هاي نسبی پیک) میانگین مساحت35-3شد. جدول (

 دهد. هاي استاندارد را نشان مینمونه

 

  آلی فسفردارکالیبراسیون مستقیم ترکیبات  ) مساحت هاي نسبی در35-3( جدول
Aa/AIS غلظت آنالیت 

)µg/L( دیازینون مالاتیون اتیون 

28/0 05/0 12/0 0/10 

42/0 10/0 25/0 0/25 
52/0 12/0 36/0 0/50 
89/0 22/0 68/0 0/100 
57/1 48/0 47/1 0/200 
23/2 86/0 37/2 0/300 
45/3 61/1 05/4 0/500 
01/7 09/3 27/8 0/1000 

 

 

هاي کالیبراسیون شامل گستره پاسخ خطی بر حسب داده هاي آماري حاصل از رسم منحنی

هر یک از ترکیبات آلی  براي )، معادله خط و شیب منحنیR2(تعیین میکرو گرم بر لیتر، ضریب 

 ) نمایش داده شده است.36-3فسفردار در جدول (
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) 29-3کلرومتان در شکل (آلی فسفردار در حلال ديهاي کالیبراسیون مستقیم ترکیبات منحنی

تر از دهد که آشکار ساز جرمی نسبت به دیازینون و اتیون حساسآورده شده است. این شکل نشان می

 مالاتیون بوده و داراي شیب بیشتري در نمودار کالیبراسیون می باشد.

 

 شیب منحنی کالیبراسیون مستقیم )، معادله خط وR2(تعیین ) گستره دینامیکی، ضریب 36-3جدول (

 نام ترکیب
 گستره پاسخ خطی

)µg/L( 
 معادله خط )R2(تعیین ضریب 

 x0083/0=y-0666/0 9990/0 10 -1000 دیازینون

 x0031/0=y-0417/0 9994/0 10 -1000 مالاتیون
 x0068/0=y+2001/0 9993/0 50 -1000 اتیون

 

 

 
  آلی فسفردارمنحنی هاي کالیبراسیون مستقیم ترکیبات  )29-3(شکل 

جم تزریق یک ح، حلال متانول، میلی گرم بر لیتر 0/1شرایط جداسازي: غلظت محلول استاندارد آلی فسفردار 
 میکرو گرم بر لیتر؛0/100غلظت  استاندارد داخلی تري فلورالین با ،میکرو لیتر

 )  2-2شرایط جداسازي مطابق جدول ( 
 

y = 0.0083x - 0.0666 
R² = ۰٫۹۹۹۱ 

y = 0.0031x - 0.0417 
R² = 0.9961 

y = 0.0068x + 0.2001 
R² = 0.9993 
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میکرو گرم بر  0/200 0هاي استاندارد میکرولیتر از محلول 0/1هاي تزریق اي از کروماتوگرامنمونه

) 30-3لیتر هر یک از ترکیبات آلی فسفردار مخلوط در دامنه خطی کالیبراسیون مستقیم در شکل (

 نشان داده شده است.

 

 
 

 
 بر لیتر ترکیبات آلی فسفردار.میکرو گرم  200/) کروماتوگرام نمونه استاندارد 30-3شکل (

 میکرو گرم بر لیتر،  IS) (0/100تري فلورالین  میکرو لیتر؛ غلظت 0/1حلال دي کلرو متان؛ حجم تزریق، شرایط: 

 ).85/17)، اتیون(59/13)، مالاتیون(39/9دیازینون( ،)38/7) (ISترکیبات(دقیقه): تري فلورالین(زمان بازداري 
 

 بهینه سازي فاکتورهاي موثر در پیش تغلیظ   -3-3-3

تغلیظ و همچنین دستیابی به بهترین حساسیت، منظور فراهم نمودن بهترین شرایط براي پیشبه

 هاي مؤثر بر میکرو استخراج، مورد بررسی قرار گرفتند که این فاکتورها عبارتند از:فاکتور

1( pH  نمونه 

 نوع بافر )2

 کنندهاستخراجنوع و حجم حلال  )3
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7.378 
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 اثر نمک (قدرت یونی) )4

 تعداد مرتبه نمونه گیري )5

با روش یک متغیر در یک زمان مورد و کارآیی استخراج، سیگنال شدت  تاثیر فاکتورهاي موثر بر 

 بررسی قرار گرفت. 

 

  pHبررسی اثر  -3-3-3-1

هاي آبی، کارآیی بر روي کارآئی استخراج ترکیبات آلی فسفردار از نمونه pHبراي ارزیابی اثر 

با حجم  هاي استانداردبررسی، محلولاین بررسی شد. براي  0/9الی pH ،0/4استخراج در گستره 

 با بافر فسفاتی میکروگرم بر لیتر هر یک از ترکیبات در محیط آبی 0/10میلی لیتر با غلظت  0/50

همراه با جاذب نانو سپس فرآیند پیش تغلیظ به کمک سرنگ طراحی شده  گردید. تهیهمولار  02/0

هاي میلی لیتر نمونه مذکور انجام شد. در تمامی مراحل پیش تغلیظ و بررسی 0/10بر روي پرلیت 

گیري انجام شد. مرتبه عمل نمونه 25هاي موثر در کارآیی جذب و پیش تغلیظ، تعداد اولیه پارامتر

و واجذب ترکیبات از روي  ژنبا گاز بی اثر نیترو پس از عمل پیش تغلیظ، مرحله خشک کردن جاذب

هاي استخراج شده در ویال نگهداري و نمونه کلرومتان،دي حلال میکرو لیتر 0/100جاذب به کمک 

میکرولیتر از نمونه پیش تغلیظ شده  0/1براي جلوگیري از کاهش حجم در اثر تبخیر، بلافاصله مقدار 

اي بر حسب مساحت نسبی نسبت به تجزیهساز دستگاه هاي آشکارتزریق شد. پاسخ GCبه دستگاه 

هاي حاصل رسم شد. داده فسفرداربراي هر یک ار ترکیبات آلی  0/9الی  0/4در گستره  pHتغییرات 

آلی فسفردار برروي کارآئی و استخراج ترکیبات  pHاز کروماتوگرام و نتایج بدست آمده از بررسی اثر 

 ) نشان داده شده است. 37-3در جدول (

نشان داده شده است.  )31-3(در شکل ترکیبات روي کارآئی و استخراج  بر نمونه pHغییرات تاثر  

 pHبا افزایش  آلی فسفردارشود، کارآئی استخراج براي ترکیبات همانطوري که در شکل دیده می

کاهش  کارآیی استخراجمقدار با بازي تر شدن محیط نمونه،  افزایش یافته و سپس ،pH=0/6 تانمونه 
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 .انجام گرفت pHدر این  هاي بعدي تنظیم و آزمایش pH=0/6هاي آبی در یابد. بنابراین تمام نمونهیم

با توجه به اینکه ترکیبات آلی فسفردار از جمله ترکیبات نسبتا قطبی و یا داراي گروه قطبی هستند، 

ترکیبات به  توانایی جاذب در استخراجشوند. هم چنین هاي قطبی بهتر استخراج میتوسط جاذب

-دوقطبینیروهاي ، π-πمولکولی، پیوندهاي ها و نیروهاي بینکنششرایط اسیدي و بازي، برهم

سموم  با سطح قطبی، پرلیتنانو جاذب دوقطبی و تعویض یونی بین جاذب و آنالیت بستگی دارد. 

از بایستی  کند. بنابراین براي واجذب ترکیبات نسبتا قطبی،فسفره را با نیروي بیشتري جذب می

 هاي با قطبیت بیشتر استفاده کرد.حلال

 
  آلی فسفردار ترکیبات پیش تغلیظکارآیی  نمونه در pHتاثیر  )37-3(جدول 

 پارامتر نام ترکیب
pH  

0/4=pH 0/5=pH 0/6=pH 0/7=pH 0/8=pH 0/9=pH 

 دیازینون

Aa/AIS 6/0 88/0 04/1 92/0 93/0 66/0 

RSD % 6/3 4/2 6/3 4/4 8/1 6/4 

 75/8 01/12 94/11 39/13 42/11 09/8 % بازده استخراج

 مالاتیون

Aa/AIS 46/0 65/0 69/0 69/0 80/0 81/0 
RSD % 3/2 5/2 5/4 6/9 3/7 6/4 

 38/27 13/27 46/23 45/23 16/22 19/16 بازده استخراج %

 اتیون

Aa/AIS 54/2 97/2 11/3 94/2 84/2 55/2 

RSD % 2/1 2/4 4/6 2/2 2/10 9/7 

 59/34 75/38 26/40 72/42 67/40 34/34 بازده استخراج %
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 نمونه بر کارآیی استخراج pH ر اث) 31-3( شکل

میکرو لیتر دي کلرو متان، غلظت  0/100کننده  واجذبحلال نوع  ،میکرو لیتر 0/1حجم تزریق، شرایط استخراج: 
مولار،  02/0بافر فسفاتی  میلی لیتر، 0/10حجم نمونه آبی میکرو گرم بر لیتر،  0/10ترکیبات در نمونه استاندارد آبی، 

 ر. میکرو گرم بر لیت 0/100استاندارد داخلی  ،میلی گرم) 0/6جاذب نانو پرلیت ( مرتبه، 25تعداد مرتبه نمونه گیري 
 

نیز  ی، سیتراتی، استاتی، از جمله بافر فسفاتpHهاي تنظیم کننده بهینه، نوع بافر pHدر نقطه 

مشابه بوده  نسبتاهاي بافري در همه محلولکه کارآئی استخراج  دادمطالعه و بررسی شد. نتایج نشان 

نتایج بدست آمده در  .باشدمی دیگر بافري محلول دو از ولی در محلول بافري فسفاتی، اندکی بهتر

 ) آورده شده است. 32-3) و شکل (38-3جدول (
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 ترکیبات  در پیش تغلیظ تاثیر نوع بافرنتایج حاصل از بررسی  )38-3(جدول 

 پارامتر نام ترکیب
 نوع بافر 

 یبافر فسفات یبافر سیترات یاتتبافر اس

 Aa/AIS 60/0 61/0 10/1 دیازینون
 0/14 20/8 03/8 بازده استخراج %

 Aa/AIS 63/0 64/0 78/0 مالاتیون
 56/26 94/21 58/21 بازده استخراج %

 اتیون
Aa/AIS 30/2 22/2 93/2 

 13/40 78/29 89/30 بازده استخراج %

 

 
 کارآیی استخراج تاثیر نوع محلول بافر بر) 32-3( شکل

میکرو گرم بر  0/10در نمونه استاندارد آبی، میلی لیتر، غلظت ترکیبات  0/10حجم نمونه آبی شرایط استخراج: 
تعداد مرتبه نمونه میکرو لیتر،  0/1حجم تزریق، میکرو لیتر دي کلرو متان،  0/100حلال واجذب کننده حجم لیتر،

هاي میکرو گرم بر لیتر، غلظت محلول 0/100استاندارد داخلی  ،میلی گرم) 0/6مرتبه، جاذب نانو پرلیت ( 25گیري 
 مولار 02/0بافر 
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 اثر حجم بافر  -3-3-3-2

، 0/1، 5/0. بدین منظور حجم هاي نیز مطالعه و بررسی شد بافر اثر حجم بهینه، pHدر نقطه 

میلی لیتر از بافر فسفات به نمونه استاندارد اضافه شده و حجم نهایی به  0/4و  0/3، 5/2، 0/2، 5/1

که کارآئی استخراج تا حدودي در محلول بافري  دادنشان حاصل نتایج میلی لیتر رسانده شد.  0/10

ها ت به سایر حجمکارآئی بهتري نسبمیلی لیتر نمونه حاصل  0/10ر در تمیلی لی 0/2با حجم  فسفاتی

بافري اضافه گردید و یا به عبارت  میلی لیتر محلول 0/2ولهاي استاندارد دارد. بنابراین به همه محل

 به حجم رسانده شد. pH=0/6ر  با مولا 02/0دیگر  با محلول بافري 

 

 اثر نوع حلال آلی واجذب کننده -3-3-3-3

باشد. براي رسیدن به کارآئی بالاي استخراج، انتخاب حلال آلی مناسب، یکی از فاکتورهاي مهم می

 متانول، هاي آلی شاملبنابراین واجذب سموم استخراج شده از روي سطح جاذب با استفاده از حلال

n- ،هاي مختلف در مقدار واجذب کلرومتان بررسی شد. نتایج بررسی اثر حلالديو  استونیتریلهگزان

) نشان داده شده 33-3شکل () و 39-3، در جدول (نانو پرلیت سموم آلی فسفردار از روي جاذب

 کلروشود که ديمشخص می) 33-3شکل () و 39-3جدول ( نشان داده شده دراست. بر اساس نتایج 

ها بوده و بنابراین مورد مطالعه، بهتر از سایر حلال آلی فسفردارمتان براي واجذب و شویش ترکیبات 

  کننده انتخاب شد.ترین حلال واجذببه عنوان مناسب

تر زیاد ،هر چه حجم حلال واجذب کمتر باشد، تعداد ذرات آنالیت واجذب شده در واحد حجم حلال

 ال افزایش می بابد.خواهد بود و در نتیجه شدت سیگن

 



 
 
 

125 
 

 در واجذب ترکیبات آلی فسفردار تاثیر نوع حلال واجذب کنندهنتایج حاصل از بررسی  )39-3(جدول

 پارامتر نام ترکیب
 نوع حلال

 متانول هگزان نرمال دي کلرومتان استونیتریل

 دیازینون
Aa/AIS 02/1 26/1 59/0 84/0 

RSD % 6/2 3/4 4/5 6/3 
 88/10 65/5 94/15 05/13 %بازده استخراج 

 مالاتیون

Aa/AIS 69/0 77/0 61/0 61/0 

RSD % 8/6 3/2 5/2 8/7 

 06/21 05/21 12/26 57/23 بازده استخراج %

 اتیون

Aa/AIS 80/2 53/3 15/3 41/2 

RSD % 4/8 6/4 3/2 2/1 

 44/32 37/33 50/45 19/38 بازده استخراج %

 

 
 کارآیی استخراج واجذب کننده بر تاثیر نوع حلال )33-3(شکل

میکرو لیتر، غلظت ترکیبات در  0/100حلال واجذب کننده حجم میکرو لیتر؛  0/1حجم تزریق، شرایط استخراج: 
مولار، تعداد مرتبه  02/0میلی لیتر،  بافر فسفاتی  0/10میکرو گرم بر لیتر، حجم نمونه آبی  0/10نمونه استاندارد آبی، 
 میکرو گرم بر لیتر. 0/100استاندارد داخلی  ،میلی گرم) 0/6مرتبه، جاذب نانو پرلیت ( 25نمونه گیري 
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 اثر نمک  -3-3-3-4

هاي آبگریز در فاز آبی و ها و کاهش حلالیت آنالیتافزایش نمک باعث افزایش قدرت یونی محلول

ها و نوع جاذب وع آنالیتشود. با این وجود، اثر افزایش نمک به ندرنتیجه بهبود کارآئی استخراج می

-درصد وزنی 1-25بستگی دارد. در این مطالعه، اثر مقدار سدیم کلرید با افزایش آن در گستره هم 

که افزایش سدیم  دادهاي استاندارد بررسی شد. نتایج حاصل در این مورد نشان حجمی در محلول

مراحل بعدي بدون افزایش  در هاآزمایشاي در کارآئی استخراج ندارد. بنابراین کلرید اثر قابل ملاحظه

 نمک انجام گرفت. 

 

 اثر تعداد مرتبه نمونه گیري -3-3-3-5

مرتبه تکرار در یک نمونه ثابت  30الی  5برروي کارآئی استخراج براي  گیرياثر تعداد مرتبه نمونه

) و 40-3دول (. نتایج بررسی اثر تعداد مرتبه نمونه گیري در جلیتر بررسی شدمیلی 0/10به حجم 

-گیري براي آنالیتبر طبق نتایج حاصل، تعداد مرتبه بهینه نمونه) نشان داده شده است. 34-3شکل (

 .مرتبه بدست آمد 25هاي مورد مطالعه در یک محلول استاندارد، 
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  آلی فسفردار ترکیبات در پیش تغلیظ تعداد مرتبه نمونه گیرينتایج حاصل از بررسی  )40-3(جدول 

 پارامتر ترکیبنام 
 مرتبه نمونه گیري

5 10 15 20 25 30 

 دیازینون
Aa/AIS 43/0 50/0 65/0 91/0 00/1 06/1 

RSD % 3/3 2/3 2/6 4/4 4/3 3/5 
 61/13 82/12 74/11 59/8 78/6 92/5 بازده استخراج %

 مالاتیون
Aa/AIS 19/0 37/0 42/0 47/0 57/0 58/0 

RSD % 2/3 2/2 1/4 4/3 3/2 3/1 
 10/21 70/19 40/16 91/14 29/13 39/7 بازده استخراج %

 اتیون

Aa/AIS 91/0 44/1 06/2 78/2 99/2 07/3 

RSD % 6/2 2/47 8/2 9/2 8/3 9/4 

 25/42 09/41 89/37 29/27 20/18 49/10 بازده استخراج %

 

 
 کارآیی استخراجگیري بر اثر تعداد مرتبه نمونه  )34-3(شکل 

میکرو لیتر دي کلرومتان، غلظت  0/100حلال واجذب کننده حجم میکرو لیتر؛  0/1حجم تزریق، شرایط استخراج: 
مولار،  02/0میلی لیتر،  بافر فسفاتی  0/10میکرو گرم بر لیتر، حجم نمونه آبی  0/10ترکیبات در نمونه استاندارد آبی، 

 میکرو گرم بر لیتر. 0/100 استاندارد داخلی ،میلی گرم) 0/6جاذب نانو پرلیت (
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 انتخاب شرایط بهینه - 3-3-4

هاي موثر بر روي استخراج، شرایط بهینه با توجه به نتایج حاصل از بررسی و بهینه سازي پارامتر

 ) انتخاب شد و در رسم منحنی کالیبراسیون مورد استفاده قرار گرفت.41-3مندرج در جدول (

 

 MEPSج به روش ) شرایط بهینه استخرا41-3جدول(
 شرایط و مقدار بهینه پارامتر موثر

pH 0/6 
 بافر فسفاتی نوع بافر

 مولار 02/0 غلظت بافر
 متان کلرو دي نوع حلال واجذب کننده
 مرتبه 25 تعداد مرتبه نمونه گیري
 بدون افزایش نمک قدرت یونی(درصد نمک)

 

 

  آبیرسم منحنی کالیبراسیون پیش تغلیظ در محلول  -3-3-5

هاي متفاوت از ترکیبات آلی فسفردار هاي با غلظتتغلیظ، محلولبراي رسم منحنی کالیبراسیون پیش

-0/35هایی در گستره غلظتی تهیه و در شرایط بهینه مورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور محلول

 GC-MSتغلیظ و سپس با دستگاه بهینه شده، پیش در شرایط میکرو گرم بر لیتر تهیه و 2/0

) آورده 35-3( ) و شکل43-3) و (42-3نتایج حاصل از آن در جداول ( .شد جداسازي و اندازه گیري

 شده است. 
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 ل از کالیبراسیون پیش تغلیظ نتایج حاص) 42-3( جدول

Aa/AIS غلظت آنالیت 
)µg/L( دیازینون مالاتیون اتیون 

46/0 14/0 32/0 2/0 
72/0 17/0 37/0 4/0 
92/0 22/0 52/0 0/2 
32/1 35/0 69/0 0/5 
16/2 44/0 03/1 0/10 
90/2 60/0 41/1 0/15 
84/3 85/0 97/1 0/20 
36/5 02/1 71/2 0/30 
62/5 06/1 70/2 0/35 

 

 

 کالیبراسیون پیش تغلیظ  ، گستره خطی منحنیتعیینمعادله خط، ضریب  )43-3(جدول 

 R2 معادله خط ترکیبات
 گستره خطی دینامیکی

)µg/L( 

 x083/0=y 9946/0 0/30- 2/0+310/0 دیازینون
 x036/0=y 9819/0 0/25- 0/2+ 173/0 مالاتیون
 x159/0=y 9989/0 0/30-6/0+ 587/0 اتیون
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 آلی فسفردارترکیبات  پیش تغلیظمنحنی هاي کالیبراسیون  )35-3(شکل 
میکرو لیتر دي کلرومتان، غلظت  0/100کننده  میکرو لیتر؛ حلال واجذب 0/1حجم تزریق، شرایط استخراج: 

با  pH=0/6میلی لیتر،  بافر فسفاتی  0/10میکرو گرم بر لیتر، حجم نمونه آبی  0/10ترکیبات در نمونه استاندارد آبی، 
 0/100میلی گرم)، استاندارد داخلی  0/6جاذب نانو پرلیت (مرتبه،  25تعداد مرتبه نمونه گیري مولار،  02/0غلظت 

 میکرو گرم بر لیتر.
 

 

y = 0.0۸3x + 0.3104 
R² = 0.9946 

y = 0.036x + 0.1731 
R² = 0.9819 

y = 0.159x + 0.5874 
R² = 0.9989 
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 بررسی هاي آماري و ارقام شایستگی -3-3-6

 تعیین فاکتور پیش تغلیظ -3-3-6-1

تغلیظ به شیب منحنی تغلیظ، از نسبت شیب منحنی کالیبراسیون بعد از پیشمقدار فاکتور پیش

در جدول  آید که نتایج حاصل) بدست می2-3تغلیظ) مطابق رابطه (بدون پیشکالیبراسیون مستقیم (

 ) آورده شده است.3-44(

 

 میکرو گرم بر لیتر 0/10در غلظت  آلی فسفردار)  فاکتور تغلیظ روش براي ترکیبات 44-3جدول (
 PF ترکیبات

 1/10 دیازینون

 6/11 مالاتیون

 4/23 اتیون

 

 حد تشخیص روش -3-3-6-2

خطی  گسترهکه  دهدمینشان پیش تغلیظ هاي کالیبراسیون در شرایط تجربی بهینه، منحنی

 تعیینمیکروگرم بر لیتر براي مالاتیون، با ضریب  0/2-0/25و  ،اتیون و براي دیازینون 0/30-6/0

 07/0-38/0در محدوده  آلی فسفردارحدود تشخیص براي سموم  باشد.می 9989/0تا  9819/0

 آورده شده است.، کمی روش) همراه با حدود 45-3که در جدول ( میکروگرم بر لیتر محاسبه شد
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 ) حدود تشخیص روش براي ترکیبات آلی فسفردار45-3جدول (

 ترکیبات
 حد تشخیص روش

)µg/L (LOD 
  کمیحد 

)µg/L(LOQ  

 21/0 07/0 دیازینون
 2/1 38/0 مالاتیون
 4/0 13/0 اتیون

 

 

 دقت و صحت روش  -3-3-6-3

براي میکروگرم بر لیتر بررسی شد.  0/10و  0/5هاي روش نیز در غلظتدقت در شرایط بهینه، 

هاي تهیه شده پس )، هر یک از استانداردRSDمحاسبه دقت روش بر حسب درصد انحراف استاندارد (

دقت روش ) 8-3رابطه (از عملیات پیش تغلیظ و استخراج، سه مرتبه اندازه گیري و با استفاده از 

 محاسبه گردید. 

هاي استاندارد با بر روي نمونه )9-3رابطه (با استفاده از  روش بر اساس میزان بازیابی روشصحت 

 نتایج حاصل گرم بر لیتر هر یک از ترکیبات آلی فسفردار بررسی شد.میکرو 0/10و  0/5هاي غلظت

 ) آورده شده است.46-3در جدول (

در دهد که روش پیشنهادي، تکرارپذیري خوبی دارد، و انحراف استاندارد نسبی نشان مینتایج 

%  به 94 -% 104در گستره بازیابی  مقادیرهمچنین . می باشدبار تکرار  3% براي 9/1-%5/3گستره 

  باشد.میاز صحت خوبی برخوردار  پیشنهاديدهد که روش نشان میدست آمد که 
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 دست آمده براي ترکیبات اورگانوکلره) دقت و صحت در شرایط بهینه به46 -3جدول (

 شده غلظت اضافه ترکیب
)µg/L  ( 

 میانگین غلظت
 گیري شدهاندازه
)µg/L  ( 

SD* %RSD 
t  محاسبه

 شده
 درصد بازیابی

هگزا کلرو 
 بنزن

0/5 1/5 11/0 2/2 54/1 0/102 

0/10 3/10 19/0 9/1 67/2 0/104 

 0/98 54/3 0/1 05/0 9/4 0/5 هپتاکلر

0/10 6/9 16/0 6/1 30/4 0/96 

 0/96 11/2 2/3 16/0 8/4 0/5 آلدرین

0/10 4/9 25/0 5/2 74/2 0/94 
aStandard Deviation (n=3) , ttab(95%) =4,35,    df=2 

 

 

 اندازه گیري سموم فسفردار در نمونه حقیقی -3-3-7

براي مطالعه اثر بافت نمونه و قابلیت بکارگیري روش پیشنهادي، یک نمونه آب آزمایشگاه و یک نمونه 

آنها استفاده شد.  آلی فسفردارگیري سموم آوري و براي اندازهجمع حومه گرگان آب خروجی چاه

. مشاهده گردید که هیچ گونه مقدار قابل مورد آزمون قرار گرفت شده، ها در شرایط تجربی بهینهنمونه

هاي حقیقی از استاندارد ثانویه به نمونه معین شناسایی از سموم در آب وجود ندارد. سپس مقدار

میکروگرم بر لیتر برسد. در این  0/10و  0/5به  آةي فسفرداراضافه شد تا غلظت هر یک از ترکیبات 

هاي پیش این نمونه هاياندازه گیريتغلیظ گردید. از استخراج و پیش ،ها طبق روشها نمونهغلظت

شده طبق معادله  استخراج ترکیبات آلی ادیربراي محاسبه بازیابی استفاده شد. بازیابی مق شدهتغلیظ 

-3هاي آنالیز شده در جداول (نتایج و درصد بازیابی محاسبه شده براي نمونهمحاسبه گردید.  )3-10(

پیشنهادي براي  MEPSدهد که روش ایج حاصل نشان مینت) نشان داده شده است. 48-3) و (47

 باشد. % می82-%105ره بازیابی نسبی خوبی داشته و مقدار درصد بازیابی در گست آلی فسفردارسموم 
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 آزمایشگاه) -( آب شهري 1) مقدار اندازه گیري شده و درصد بازیابی در نمونه 47-3جدول (

 مقدار اضافه شده ترکیبات
(µg/L) 

 مقدار اندازه گیري شده
(µg/L) 

t درصد بازیابی محاسبه شده 

 دیازینون
0/0 <LOD - - 
0/5 6/4 3/3 0/92 
0/10 6/9 8/1 0/96 

 مالاتیون
0/0 <LOD - - 
0/5 1/4 2/1 0/82 
0/10 5/8 1/4 0/85 

 اتیون
0/0 <LOD - - 
0/5 6/4 6/3 0/92 
0/10 5/10 3/2 0/105 

 

 

 (خروجی چاه حومه گرگان) 2گیري شده و درصد بازیابی در نمونه) مقدار اندازه48-3جدول (

 مقدار اضافه شده ترکیبات
(µg/L) 

 شدهمقدار اندازه گیري 
(µg/L) 

t درصد بازیابی محاسبه شده 

 دیازینون
0/0 <LOD - - 
0/5 3/4 3/1 0/86 
0/10 2/9 2/6 0/92 

 مالاتیون
0/0 <LOD - - 
0/5 5/4 3/3 0/90 
0/10 7/9 2/3 0/97 

 اتیون
0/0 <LOD - - 
0/5 1/5 9/1 0/102 
0/10 7/10 2/2 0/107 
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نمونه حقیقی با استاندارد  تغلیظاز کروماتوگرام حاصل از استخراج و پیش اي) نمونه36-3شکل (

 .دهدمیکروگرم بر لیتر را نشان می 0/5غلظت  اضافه شده به

 

 

 ترکیبات آلی فسفردار از اضافه شده مشخص نمونه حقیقی با مقدار پیش تغلیظ) کروماتوگرام حاصل از 36-3شکل (
 میکروگرم بر لیتر 0/5به غلظت 

کلرومتان، حجم نمونه میکرو لیتر دي 0/100میکرو لیتر؛ حلال واجذب کننده  0/1حجم تزریق شرایط استخراج: 
جاذب نانو  مرتبه، 25به نمونه گیري تعداد مرتمولار،  02/0با غلظت  pH=0/6میلی لیتر،  بافر فسفاتی  0/10آبی 

 میکرو گرم بر لیتر. 0/100میلی گرم)، استاندارد داخلی  0/6پرلیت (
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 سموم تغلیظبه عنوان جاذب طبیعی در پیشدیاتومیت  کاربرد نانو -3-4

-و اندازهاستخراج با سرنگ پرشده با جاذب میکرودیازینون و اتیون با روش 

 بوسیله کروماتوگرافی گازي و اسپکترومتري جرمی گیري

 شناسایی و تعیین زمان بازداري ترکیبات -3-4-1

براي شناسایی کروماتوگرام هر یک از ترکیبات و تعیین زمان بازداري آنها، ابتدا به طور جداگانه  

ت مورد نظر، به هر یک از ترکیبامیلی گرم بر لیتر  0/1 میکرو لیتر از استاندارد اولیه 0/1مقدار 

زمان تزریق شد. با استفاده از کروماتوگرام حاصل، آشکارساز جرمی در حالت مد اسکن با  GCدستگاه 

 0/1به عنوان نمونه، کروماتوگرام حاصل از تزریق نمونه مخلوط بازداري این ترکیب مشخص شد. 

  آورده شده است. )37-3(در شکل  آنهامیلی گرم بر لیتر از دو ترکیب براي تعیین زمان بازداري 

 

 
 نمونه استاندارد دیازینون و اتیون براي تعیین زمان بازداري) کروماتوگرام 37-3شکل (

 میکرو لیتر 0/1، حلال متانول، حجم تزریق میلی گرم بر لیتر 0/1شرایط: غلظت محلول استاندارد آلی فسفردار 
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 بدست آوردن منحنی کالیبراسیون مستقیم  -3-4-2

هاي مختلف در هاي استاندارد در غلظتگیري، محلولپاسخ دستگاه اندازهخطی براي بررسی گستره 

به صورت مخلوط در فاز  میکرو گرم بر لیتر از هر یک از ترکیبات مورد نظر 0/1000تا  0/10گستره 

 تزریق شد.  GCمیکرو لیتر به دستگاه  0/1هاي تازه تهیه شده، مقدار متان تهیه شد. از محلولکلرودي

غییرات سیگنال آنالیت بر حسب مساحت نسبی نسبت هاي کالیبراسیون مستقیم از رسم تمنحنی

-ساز تعیین شد. روش تهیه محلولبه  غلظت هر یک از ترکیبات تنظیم گردید و گستره خطی آشکار

-) میانگین مساحت49-3جدول ( باشد. ) می2-3اساس جدول (هاي لازم بر هاي استاندارد و حجم

هاي ها را براي سه مرتبه تزریق نمونهگیريههاي نسبی ترکیبات آلی فسفردار و دقت بین انداز

 دهد. ها نشان میگیري سطوح زیر پیکاستاندارد و اندازه

 

 متانکلروديدر حلال  آلی فسفردارنتایج کالیبراسیون مستقیم ترکیبات  )49-3جدول (
Aa/AIS غلظت آنالیت 

)µg/L( دیازینون اتیون 

38/0 24/80 0/10 

39/0 30/0 0/25 
57/0 50/0 0/50 
92/0 65/0 0/100 
77/1 30/1 0/200 
29/2 91/1 0/300 
73/3 11/3 0/500 
38/6 61/5 0/900 

 

داده هاي آماري حاصل از رسم منحنی هاي کالیبراسیون شامل گستره پاسخ خطی بر حسب میکرو 

) 50-3جدول (ترکیبات آلی فسفردار در  )، معادله خط هر یک ازR2(تعیین گرم بر لیتر، ضریب 

) منحنی هاي کالیبراسیون مستقیم ترکیبات آلی فسفردار در 38-3شکل ( نمایش داده شده است.
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ساز جرمی نسبت به اتیون دهد که آشکارکلرومتان را نشان می دهد. این شکل نشان میحلال دي

 ون بوده و داراي شیب بیشتري در نمودار کالیبراسیون می باشد.نحساس تر از دیازی

 

 )، معادله خط R2(تعیین  پاسخ، ضریب) نتایج کالیبراسیون مستقیم شامل گستره 50-3جدول (

 گستره پاسخ خطی نام ترکیب
)µg/L( 

 ضریب تعیین
)R2( 

 معادله خط

 x006/0=y-1266/0 999/0 0/10 -0/1000 دیازینون

 x0068/0=y+2635/0 999/0 0/25 -0/1000 اتیون

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 ) منحنی هاي کالیبراسیون مستقیم ترکیبات آلی فسفردار 38-3شکل (
 0/100متان؛ استاندارد داخلی تري فلورالین کلرومیکرو لیتر دي 0/100میکرو لیتر؛ حلال  0/1شرایط: حجم تزریق 

 )  2-2میکرو گرم بر لیتر؛ شرایط جداسازي مطابق جدول (
 

 شرایط تجربیبهینه سازي   -3-4-3

تغلیظ و همچنین دستیابی به بهترین حساسیت، پیش براي منظور فراهم نمودن بهترین شرایطبه

-حجم حلال استخراج، کنندهنوع حلال استخراجنمونه،  pHهاي مؤثر بر میکرو استخراج شامل فاکتور

گرفتند که نتایج حاصل به مورد بررسی قرار  تعداد مرتبه نمونه گیريو  اثر نمک (قدرت یونی)، کننده

 شرح ذیل آورده شده است.
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  pHبررسی اثر  -3-4-3-1

pH ها در هاي آبی یکی از فاکتورهاي بسیار مهم و موثر در کارآئی و بازیابی استخراج آنالیتنمونه

کتور بر روي کارآئی استخراج باشد. براي ارزیابی اثر این فامی MEPSتکنیک میکرواستخراج با روش 

بررسی شد. براي بررسی این  0/9الی  0/4هاي آبی در گستره نمونه pHهاي آبی، از نمونه سموم

در آلی فسفردار میکروگرم بر لیتر هر یک از ترکیبات  0/10هاي استاندارد با غلظت فاکتور، محلول

ارآئی برروي ک pHمولار به حجم رسانده شد. اثر  02/0محیط آبی تهیه و با محلول بافر فسفاتی 

شود، کارآئی نشان داده شده است. همانطوري که در شکل دیده می )39-3(استخراج در شکل 

یابد. افزایش یافته و سپس کاهش می pH=0/6تا  pHبا افزایش  مورد مطالعهاستخراج براي ترکیبات 

-نمونهدي هاي بعدر آزمایشبدست آمد. بنابراین  pH=0/6 اي دربر طبق نتایج، بیشترین پاسخ تجزیه

نتایج ) 51-3جدول (. انجام گرفتو اندازه گیري ترکیبات آلی فسفردار تنظیم  pH=0/6هاي آبی در 

 دهد.هاي مختلف را نشان میهاي حاصل از تزریق نمونهبدست آمده از کروماتوگرام

 

   ترکیبات نمونه در پیش تغلیظ pHتاثیر نتایج بررسی ) 51-3جدول (

 پارامتر نام ترکیب
pH  

0/4=pH 0/5=pH 0/6=pH 0/7=pH 0/8=pH 0/9=pH 

 دیازینون

Aa/AIS 83/1 25/2 64/2 42/2 09/2 73/1 
RSD % 6/5 4/3 3/2 3/4 9/1 7/2 

 8/26 8/32 2/38 0/42 3/35 4/28 % بازده استخراج

 اتیون

Aa/AIS 04/3 26/3 74/3 49/3 36/3 03/3 

RSD % 2/1 3/3 9/1 6/4 6/8 4/2 

 6/40 6/45 6/47 1/51 1/44 9/40 استخراج % بازده
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 ترکیبات دیازینون و اتیون نمونه بر کارآیی استخراج pH اثر )39-3(شکل

 0/1میکرو گرم بر لیتر؛ حجم تزریق  0/10غلظت دیازینون و اتیون در نمونه استاندارد آبی هر یک  شرایط استخراج: 
بافر فسفاتی  ،میکرو لیتر دي کلرو متان 0/100کننده  واجذبحلال میلی لیتر،  0/10حجم نمونه آبی میکرو لیتر، 

، میکرو گرم بر لیتر 0/100به غلظت (تري فلورالین) ستاندارد داخلیمیلی گرم)، ا 0/6، جاذب نانودیاتومیت (مولار 02/0
 .مرتبه 25 تعداد مرتبه نمونه گیري

 

 

نیز مطالعه و  ی، سیتراتی، استاتی، از جمله بافر فسفاتpHهاي تنظیم کننده بهینه، نوع بافر pHدر 

که استخراج در محلول بافري فسفاتی کارآئی بهتري نسبت به سایر  دادبررسی شد. نتایج نشان 

) شکل 52-3جدول (در  هاپیک نتایج بدست آمده براي مقادیر مساحت نسبی هاي بافري دارد.محلول

 ده است.آورده ش) 3-40(
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 ترکیبات  در پیش تغلیظ تاثیر نوع بافرنتایج بررسی ) 52-3جدول (

 پارامتر نام ترکیب
  نوع بافر

 بافر فسفات بافر سیترات بافر استات

 دیازینون

Aa/AIS 09/2 75/1 87/2 
RSD % 9/2 6/2 2/4 

 4/35 8/21 7/32 بازده استخراج %

 اتیون

Aa/AIS 81/2 55/2 05/4 

RSD % 2/3 8/6 1/4 
 7/55 6/33 4/37 بازده استخراج %

 
 

 
 ترکیبات دیازینون و اتیون کارآیی استخراج تاثیر نوع محلول بافر بر) 40-3(شکل 

 0/1میکرو گرم بر لیتر؛ حجم تزریق  0/10غلظت دیازینون و اتیون در نمونه استاندارد آبی هر یک  شرایط استخراج: 
میکرو لیتر دي کلرو متان، بافر فسفاتی  0/100میلی لیتر، حلال واجذب کننده  0/10 میکرو لیتر، حجم نمونه آبی

0/6=pH  0/100میلی گرم)، استاندارد داخلی (تري فلورالین) به غلظت 0/6مولار، جاذب نانودیاتومیت ( 02/0با غلظت 
 .مرتبه 25 تعداد مرتبه نمونه گیري، میکرو گرم بر لیتر
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 اثر نوع حلال آلی واجذب کننده -3-4-3-2

باشد. براي رسیدن به کارآئی بالاي استخراج، انتخاب حلال آلی مناسب، یکی از فاکتورهاي مهم می

هاي آلی با استفاده از حلالنانو دیاتومیت بنابراین واجذب سموم استخراج شده از روي سطح جاذب 

-کلرومتان بررسی شد. براي دستکتون و دي هگزان، متانول، استونیتریل، متیل ایزوبوتیل-nشامل 

ی ، کمترین حجم حلال آلی باید استفاده شود. نتایج حاصل از بررسبیشتریابی به فاکتور تغلیظ 

نشان داده  )41-3(شکل  و) 53-3جدول ( در، جاذباز روي بستر  هاي مختلف در مقدار واجذبحلال

 متان، براي واجذب و شویش ترکیباتکلروشود که حلال ديشده است. از روي شکل مشخص می

کننده انتخاب ترین حلال واجذبها بوده و بنابراین به عنوان مناسبمورد مطالعه، بهتر از سایر حلال

گذارد، حجم حلال آلی است. شد. پارامتر بسیار مهم دیگر که بر روي کارآئی استخراج تاثیر می

، کننده حلال واجذبحجم میکرولیتر به عنوان  0/100، حجم ) 1-3در بخش ( براساس نتایج حاصل

 انتخاب شد. 

 

 در واجذب ترکیبات  تاثیر نوع حلال واجذب کنندهنتایج بررسی ) 53-3جدول (

 پارامتر نام ترکیب
  نوع حلال

 متانول هگزان نرمال کلرومتاندي استونیتریل

 دیازینون
Aa/AIS 44/2 66/2 98/1 26/1 

RSD % 3/2 6/5 2/7 1/4 
 93/18 9/30 2/42 5/38 بازده استخراج %

 اتیون
Aa/AIS 80/2 90/3 62/3 86/1 

RSD % 3/2 6/1 6/2 4/2 
 6/24 4/49 4/53 3/37 بازده استخراج %
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 کارآیی استخراج تاثیر نوع حلال واجذب کننده بر )41-3(شکل 

 0/1میکرو گرم بر لیتر؛ حجم تزریق  0/10آبی هر یک  غلظت دیازینون و اتیون در نمونه استاندارد شرایط استخراج: 
با  pH=0/6میکرو لیتر، بافر فسفاتی  0/100میلی لیتر، حجم حلال واجذب کننده  0/10میکرو لیتر، حجم نمونه آبی 

 میکرو گرم 0/100میلی گرم)، استاندارد داخلی (تري فلورالین) به غلظت 0/6مولار، جاذب نانودیاتومیت ( 02/0غلظت 
 .مرتبه 25 تعداد مرتبه نمونه گیريبر لیتر، 

 

 

 اثر تعداد مرتبه نمونه گیري -3-4-3-3

در این مطالعه، نمونه توسط نیروي مکانیکی به داخل سرنگ و به درون جاذب، هدایت و سپس 

 شود، بدون اینکه نمونه در این مدت، تغییر داده شود. اثر تعدادمجدداً به همان نمونه بازگردانده می

 30الی  5برروي کارآئی استخراج براي  (تعداد رفت و برگشت پیستون سرنگ) گیريمرتبه نمونه

. نتایج بررسی اثر تعداد مرتبه لیتر بررسی شدمیلی 0/10مرتبه تکرار در یک نمونه ثابت به حجم 

 بر طبق نتایج حاصل، تعداد) نشان داده شده است. 42-3و شکل () 54-3جدول (نمونه گیري در 

 .مرتبه بدست آمد 25هاي مورد مطالعه در یک محلول استاندارد، گیري براي آنالیتمرتبه بهینه نمونه
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   ترکیبات در پیش تغلیظ تعداد مرتبه نمونه گیرينتایج حاصل از بررسی ) 54-3جدول (

 پارامتر نام ترکیب
 مرتبه نمونه گیري

5 10 15 20 25 30 

 دیازینون
Aa/AIS 22/1 47/1 83/1 29/2 44/2 57/2 

RSD % 3/1 2/3 9/0 2/3 8/2 1/3 
 8/40 5/38 1/36 5/28 4/22 2/18 بازده استخراج %

 اتیون

Aa/AIS 54/2 84/2 42/3 82/3 96/3 11/4 

RSD % 6/2 7/6 8/7 8/8 1/5 3/2 

 6/56 6/54 4/52 8/46 8/37 5/33 بازده استخراج %

 

 

 
 

 نمونه گیري بر  کارآیی استخراج ثر تعداد مرتبه) ا42-3(شکل 
 0/1میکرو گرم بر لیتر؛ حجم تزریق  0/10غلظت دیازینون و اتیون در نمونه استاندارد آبی هر یک  شرایط استخراج: 

میکرو لیتر دي کلرو متان، بافر فسفاتی  0/100میلی لیتر، حلال واجذب کننده  0/10میکرو لیتر، حجم نمونه آبی 
0/6=pH  0/100میلی گرم)، استاندارد داخلی (تري فلورالین) به غلظت 0/6مولار، جاذب نانودیاتومیت ( 02/0با غلظت 

 میکرو گرم بر لیتر.
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 انتخاب شرایط بهینه -3-4-4

 هاي حاصل شرایط بهینه براي پیش تغلیظ به این صورت انتخاب شد.بر اساس نتایج  و نمودار

مولار با  02/0بافر فسفاتی  ،میکرولیتر 0/100حجم حلال آلی متان، کلروحلال واجذب کننده دي

0/6=pH ،  مرتبه، 25گیري ، تعداد مرتبه نمونهگرم،میلی 0/6مقدار جاذب 

 

  رسم منحنی کالیبراسیون پیش تغلیظ در محلول آبی -3-4-5

دیازینون و هاي متفاوت از ترکیبات هاي با غلظتتغلیظ، محلولبراي رسم منحنی کالیبراسیون پیش

هایی در گستره غلظتی تهیه و در شرایط بهینه مورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور محلول اتیون

 GC-MSمیکرو گرم بر لیتر تهیه و در شرایط بهینه شده، پیش تغلیظ و با دستگاه  0/35-2/0

ه است. شکل آورده شد) 56-3( و )55-3جداول (نتایج حاصل از آن در  .شد جداسازي و اندازه گیري

 دهد.هاي کالیبراسیون پیش تغلیظ ترکیبات دیازینون و اتیون را نشان می) منحنی3-43(
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 کالیبراسیون پیش تغلیظ ترکیبات دیازینون و اتیوننتایج ) 55-3جدول (

Aa/AIS غلظت آنالیت 
)µg/L( دیازینون اتیون 

45/0 33/0 2/0 
80/0 43/0 4/0 
15/1 70/0 0/2 
15/2 39/1 0/5 
98/3 44/2 0/10 
05/6 94/3 0/15 
30/7 10/5 0/20 
50/10 89/7 0/30 
63/11 21/9 0/35 

 
 

 کالیبراسیون پیش تغلیظ  ، گستره خطی منحنیتعیینمعادله خط، ضریب ) 56-3جدول (

 گستره خطی دینامیکی R2 معادله خط ترکیبات
)µg/L( 

 x253/0=y 9971/0 0/30- 6/0+160/0 دیازینون
 x337/0=y 9962/0 0/30-0/1+ 569/0 اتیون
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 دیازینون و اتیون ترکیبات پیش تغلیظنحنی هاي کالیبراسیون ) م43-3(شکل 
 0/1میکرو گرم بر لیتر؛ حجم تزریق  0/10غلظت دیازینون و اتیون در نمونه استاندارد آبی هر یک  شرایط استخراج: 

میکرو لیتر دي کلرو متان، بافر فسفاتی  0/100میلی لیتر، حلال واجذب کننده  0/10میکرو لیتر، حجم نمونه آبی 
0/6=pH  0/100میلی گرم)، استاندارد داخلی (تري فلورالین) به غلظت 0/6مولار، جاذب نانودیاتومیت ( 02/0با غلظت 

   .)2-2شرایط جداسازي مطابق جدول (، همرتب 25 تعداد مرتبه نمونه گیري میکرو گرم بر لیتر،
 

 

 بررسی هاي آماري و ارقام شایستگی -3-4-6

 فاکتور پیش تغلیظ -3-4-6-1

یکی از اهداف استخراج، تغلیظ و انتقال بخشی از یک گونه مورد نظر از یک فاز نامناسب به یک فاز 

باشد. در استخراج، فاکتور پیش تغلیظ به صورت نسبت غلظت آنالیت در فاز ته نشین مناسب دیگر می

). مقدار فاکتور 1-3است (رابطهلیتر اولیه بر حسب میکروگرم بر میلیشده به غلظت آنالیت در محلول 

توان از نسبت شیب منحنی کالیبراسیون بعد از پیش تغلیظ به شیب منحنی پیش تغلیظ را می

) نیز بدست آورد. نتایج بدست آمده براي فاکتور پیش تغلیظ 4-3یون مستقیم مطابق رابطه (کالیبراس

 ) آورده شده است.57-3در جدول (
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R² = 0.9971 

0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

9.0

0 5 10 15 20 25 30 35

 دیازینون

 )µg/L(غلظت 

A a
/A

IS
 



148 
 

 
 دیازینون و اتیون فاکتور تغلیظ روش براي ترکیبات ) 57-3جدول (

 PF ترکیبات

 2/42 دیازینون

 6/49 اتیون
 

 

 حد تشخیص روش -3-4-6-2

 براي دیازینون غلظت خطیگستره هاي کالیبراسیون نشان داد که بهینه، منحنیدر شرایط تجربی 

  باشد.می 9989/0تا  9819/0 تعیینیب ابا ضرمیکرو گرم بر لیتر  2/0-30 و اتیون

 میکرو گرم بر لیتر 13/0 و براي اتیون میکروگرم بر لیتر 07/0دیازینون حدود تشخیص براي 

 ، آورده شده است.کمی روشهمراه با حدود  )58-3جدول (که در  محاسبه شد

 

 حدود تشخیص روش براي ترکیبات ) 58-3جدول (

 ترکیبات
 حد تشخیص روش

)µg/L(LOD  
 حد اندازه گیري 

)µg/L(LOQ  

 21/0 07/0 دیازینون
 4/0 13/0 اتیون

 

 دقت و صحت روش -3-4-6-3

براي یافتن میکروگرم بر لیتر بررسی شد.  0/10و  0/5هاي روش در غلظتدقت در شرایط بهینه، 

 3، هاي تهیه شده)، هر یک از استانداردRSDمحاسبه دقت روش بر حسب درصد انحراف استاندارد (

 دقت روش محاسبه گردید. )8 -3(رابطه با استفاده از  تکراري انجام شد واندازه گیري  بار

 0/10و  0/5هاي هاي استاندارد با غلظتروش بر اساس میزان بازابی روش بر روي نمونهصحت 

آورده ) 59-3جدول (در  نتایج حاصل میکرو گرم بر لیتر هر یک از ترکیبات فسفردار بررسی شد. 

دهد که روش پیشنهادي، تکرارپذیري خوبی دارد، و انحراف استاندارد نشان میشده است. این نتایج 
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دهد که همچنین نتایج  بازیابی نشان میت آمد. بار تکرار بدس 3% براي 3/4-%1/6نسبی در گستره 

 % است. 97 -% 102روش آزمون از صحت خوبی برخوردار بوده و میزان آن در گستره 

 

 

 MEPSبه روش    دقت و صحت در شرایط بهینه) 59-3جدول (

 غلظت اضافه شده ترکیب
)µg/L( 

 میانگین غلظت
 گیري شدهاندازه
)µg/L( 

SD* %RSD 
t  محاسبه

 شده
درصد 
 بازیابی

 دیازینون
0/5  9/4  30/0  1/6  74/0  0/98  

0/10  2/10  439/0 3/4 01/1 0/102  

 دیازینون
0/5  8/4  242/0  0/5  86/1  0/96  

0/10  7/9 412/0 2/4 62/1 0/97  
aStandard deviation (n=3) , ttab(95%) =4,35,    df=2 

 

 

 در نمونه حقیقی اندازه گیري سموم فسفردار دیازینون و اتیون -3-4-7

حومه چاه روستایی براي مطالعه اثر بافت نمونه و قابلیت بکارگیري روش پیشنهادي، یک نمونه آب 

-استفاده شد. نمونه دیازینون و اتیون گیري سمومآوري و براي اندازهجمعگان و یک نمونه رودخانه گر

شد. مشاهده گردید که هیچ گونه مقدار قابل شناسایی از  اندازه گیريها در شرایط تجربی بهینه، 

هاي حقیقی اضافه شد تا از استاندارد ثانویه به نمونه معین سموم در آب وجود ندارد. سپس مقدار

ها ها نمونهمیکروگرم بر لیتر برسد. در این غلظت 0/10و  0/5به فسفردار غلظت هر یک از ترکیبات 

براي  شدههاي پیش تغلیظ این نمونه اندازه گیريغلیظ گردید. از تطبق روش، استخراج و پیش

 محاسبه بازیابی استفاده شد. 

 0/10و  0/5هاي هاي استاندارد با غلظتروش بر اساس میزان بازیابی روش بر روي نمونهصحت 

هاي نمونهنتایج و درصد بازیابی محاسبه شده براي  گرم بر لیتر هر یک از ترکیبات  بررسی شد.میکرو

دهد که نتایج حاصل نشان می) نشان داده شده است. 61-3) و (60-3شده در جداول ( اندازه گیري



150 
 

بازیابی نسبی خوبی داشته و مقدار درصد با جاذب نانو دیاتومیت براي ترکیبات فسفردار  MEPSروش 

 باشد. % می88-%106بازیابی در گستره 

 

 ( چاه روستایی حومه گرگان) 1و درصد بازیابی در نمونه مقدار اندازه گیري شده ) 60-3جدول (

 مقدار اضافه شده ترکیبات
(µg/L) 

 مقدار اندازه گیري شده
(µg/L) 

 درصد بازیابی

 دیازینون

0/0 <LOD - 
0/5 5/4 0/90 

0/10 4/9 0/94 

 اتیون
0/0 <LOD - 
0/5 8/4 0/96 
0/10 4/10 0/104 

 

 ( رودخانه گرگان) 2گیري شده و درصد بازیابی در نمونهمقدار اندازه ) 61-3جدول (

 مقدار اضافه شده ترکیبات
(µg/L) 

 مقدار اندازه گیري شده
(µg/L) 

 درصد بازیابی

 دیازینون
0/0 <LOD - 
0/5 4/4 0/88 
0/10 4/9 0/94 

 اتیون
0/0 <LOD - 
0/5 2/5 0/104 
0/10 6/10 0/106 

 

نمونه حقیقی با استاندارد  تغلیظکروماتوگرام حاصل از استخراج و پیشاي از نمونه )44-3شکل (

دهد. براي تاکید بیشتر را نشان میمیکروگرم بر لیتر در یک نمونه رودخانه  0/10غلظت  اضافه شده به

هاي ارائه شده در اي با گزارشي بین پارامترهاي تجزیهکارگیري روش پیشنهادي، مقایسهه بر ب

هاي آبی و زیست محیطی انجام شده است. در نمونهترکیبات آلی فسفردار گیري اندازه مقالات براي

هاي قابل مقایسه و یا بهتر از سایر دهد که این روش داراي ویژگیاي نشان میپارامترهاي تجزیه

 هاي دیگر بوده و از حساسیت و تکرارپذیري خوبی در دامنه کالیبراسیون برخوردار است.روش
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 دیازینون و اتیون اضافه شده نمونه حقیقی با مقدار پیش تغلیظ ) کروماتوگرام44-3(شکل 
 0/1میکرو گرم بر لیتر؛ حجم تزریق  0/10غلظت دیازینون و اتیون در نمونه استاندارد آبی هر یک  شرایط استخراج: 

میکرو لیتر دي کلرو متان، بافر فسفاتی  0/100لیتر، حلال واجذب کننده میلی  0/10میکرو لیتر، حجم نمونه آبی 
0/6=pH  0/100میلی گرم)، استاندارد داخلی (تري فلورالین) به غلظت 0/6مولار، جاذب نانودیاتومیت ( 02/0با غلظت 

 .)2-2شرایط جداسازي مطابق جدول (، مرتبه 25 تعداد مرتبه نمونه گیري میکرو گرم بر لیتر،
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 نتیجه گیري -4-1

در این پروژه، روش نسبتا جدید و مینیاتوري شده استخراج با فاز جامد بنام روش استخراج با 

و آلی  آلی کلردار ترکیباتگیري تغلیظ و اندازه) براي پیشMEPSجاذب پر شده در میکرو سرنگ (

 کار گرفته شد.ه بهاي آبی و زیست محیطی در نمونهفسفردار 

نوع  5گیري همزمان تغلیظ و اندازهدر قسمت اول این پروژه، روش معرفی شده براي پیش

هاي آبی و در نمونه کلرو بنزن، آلاکلر، هپتاکلر، آلدرین و متولاکلرشامل هگزا آلی کلردار ترکیبات

دار لوله کربن عامل گرم جاذب نانومیلی 0/6در این روش، مقدار  زیست محیطی بکار گرفته شد.

) به عنوان فاز جامد براي پیش تغلیظ و استخراج ترکیبات استفاده CNTs-COOHکربوکسیلیکی (

باشد. یکی از مزایاي حلال آلی میکم شد. انجام این روش بسیار سریع، ساده، ارزان و با میزان مصرف 

حلال آلی است میزان )، کاهش SPEاین روش نسبت به روش هاي استخراج با فاز جامد کلاسیک (

تواند تا حدود شود. مقدار مصرفی حلال آلی میها، سبب تخریب محیط زیست میکه  این حلال

 50میلی لیتر و تا  10هاي استخراج بیش از کاهش یابد حال آنکه در سایر روش لیتر میکرو 100-50

سازي نمونه ، زمان آمادهSPEا روش شود. در مقایسه بمیهاي آلی استفاده میلی لیتر نیز از حلال

 باشد. دقیقه می10الی  8بسیار کوتاه و حدود 
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گیري و فاکتور پیش با توجه پایین بودن حد تشخیص روش و دارا بودن گستره خطی وسیع اندازه

گیري تغلیظ و اندازهعنوان یک تکنیک قدرتمند براي پیشتواند بهتغلیظ قابل قبول، این روش می

شود. کار برده هاي حقیقی از جمله آب و زیست محیطی بهدر نمونهترکیبات آلی کلردار همزمان 

هاي خروجی چاه و آب دریاي خزر گیري ترکیبات مورد نظر در نمونهبنابراین این تکنیک براي اندازه

اي دهد که جاذب استفاده شده داربازیابی و نتایج بدست آمده نشان میکار گرفته شد. مقادیر ه ب

اي شامل حدود تشخیص، کارآئی خوبی براي استخراج ترکیبات آلی کلردار بوده و پارامترهاي تجزیه

 باشد.دقت، صحت و بازیابی روش براي روش بکار گرفته شده، از اعتبار بسیار خوبی برخوردار می

آلی  اتترکیبتغلیظ و استخراج نانودیاتومیت به عنوان جاذب در پیشدر قسمت دوم کار تجربی، 

بکارگرفته شد. نتایج  GC-MSهمراه با  MEPSبه روش بنزن، هپتاکلر و آلدرین کلروهگزاشامل  کلردار

، یک روش سازي نمونهو آماده ايبه عنوان تکنیک تجزیه MEPS-GC-MSروش  نشان داد که حاصل

هاي در نمونه ترکیباتگیري تغلیظ و اندازهبخش براي پیشسریع، ساده و با تکرارپذیري رضایت

آلی  ترکیباتجاذب استفاده شده داراي کارآئی خوبی براي استخراج  همچنینباشد. مختلف آبی می

اي شامل حدود تشخیص، دقت، صحت و بازیابی روش براي روش باشد. پارامترهاي تجزیهمی کلردار

اندازه گیري ترکیبات آلی ند. این تکنیک براي باشبکار گرفته شده، از اعتبار بسیار خوبی برخوردار می

 اندازه گیري در ههاي آشامیدنی و آب خروجی چاه بکار گرفته شد. نتایج نشان داد ککلردار در آب

 ندارد.اي در نتایج هاي حقیقی، بافت نمونه اثر قابل ملاحظهنمونه

آلی  ترکیباتتغلیظ و استخراج نانو پرلیت به عنوان جاذب در پیشدر قسمت سوم این پروژه،  

بکارگرفته شد. روش  GC-MSهمراه با  MEPSبه روش شامل دیازینون، مالاتیون و اتیون  فسفردار

MEPS-GC-MS بخش اي، یک روش سریع، ساده و با تکرارپذیري رضایتبه عنوان تکنیک تجزیه

حاصل  باشد. نتایجمختلف میآبی هاي در نمونه آلی فسفردار ترکیباتگیري تغلیظ و اندازهبراي پیش

-می آلی فسفردار ترکیباتدهد که جاذب استفاده شده داراي کارآئی خوبی براي استخراج نشان می
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اي شامل حدود تشخیص، دقت، صحت و بازیابی روش براي روش بکار گرفته باشد. پارامترهاي تجزیه

 باشد. شده، از اعتبار بسیار خوبی برخوردار می

آلی  ترکیباتتغلیظ و استخراج به عنوان جاذب در پیش دیاتومیتنانو در قسمت چهارم این پروژه، 

-MEPSبکارگرفته شد. روش  GC-MSهمراه با  MEPSبه روش شامل دیازینون و اتیون  فسفردار

GC-MS بخش براي پیشاي، یک روش سریع، ساده و با تکرارپذیري رضایتبه عنوان تکنیک تجزیه-

-باشد. نتایج حاصل نشان میهاي مختلف آبی میدر نمونه فردارآلی فس ترکیباتگیري تغلیظ و اندازه

باشد. می آلی فسفردار ترکیباتدهد که جاذب استفاده شده داراي کارآئی خوبی براي استخراج 

اي شامل حدود تشخیص، دقت، صحت و بازیابی روش براي روش بکار گرفته شده، پارامترهاي تجزیه

هاي حقیقی، بافت نمونه هیچ اثر قابل باشد. همچنین در آنالیز نمونهمیاز اعتبار بسیار خوبی برخوردار 

 اي در نتایج نداشته است.ملاحظه

 

 پیشنهاد و آینده نگري -4-2

 توان به موارد زیر توجه نمود:عنوان پیشنهاد براي مطالعات آینده، میبه

گیري سایر ترکیبات آلی کلردار و آلی تغلیظ و اندازهبراي پیش MEPSاستفاده و کاربرد روش  -1

 فسفردار در نمونه هاي زیست محیطی 

به مقدار جزیی به فاز جامد دیاتومیت و پرلیت براي کاهش قطبیت  یافزودن نانو لوله کربن -2

 پرلیت  -نانو لوله کربن دیاتومیت و -نانو لوله کربنترکیبی سطح جاذب و استفاده فاز جامد 

آلی و فلزات  سموم گیري ترکیباتتغلیظ و اندازهبراي پیش MEPSو کاربرد روش  بررسی -3

 هاي بیولوژیکی به دلیل نیاز به حجم کم نمونهدر نمونهسنگین 

  هاي میکرواستخراج فاز مایعاستفاده از روش استخراج فاز جامد کوپل شده با دیگر روش -4
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 �نا�ع:
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Abstract: 

In the first section, a fast, sensitive, and convenient technique named mictroextraction in 

packed syringe (MEPS) coupled with GC-MS was developed for the preconcentration 

and determination of five organochlorine pesticides in natural water samples. Carboxyl 

purified multi-walled carbon nanotubes were used as a sorbent. Based on this technique, 

٦٫۰ mg of sorbent was used. The analytes was eluted using organic solvents. The 

influence of important parameters such as pH, type and volume of the organic 

desorption solvent, and amount of the sorbent on the extraction efficiency were 

investigated. The proposed method showed linearity and detection limits in the range of 

۰.۳-۳۰.۰ µg L‒۱ and ۰٫۰۸-۰.۲ µg L‒۱ respectivilly. Reproducibility of the method was in 

the range of ۱.۹- ۸٫٥٪ for the studied pesticides. In order to evaluate the matrix effect, 

the developed method was applied to the preconcentration and determination of the 

selected pesticides in different water samples. Recovery was in the range of ۹۲٪- ۱۱۰٪. 

In the second part, MEPS method was applied for preconcentration and of three 

organochlorine pesticides. For the first time, the natural nano diatomite was used as 

sorbent. ٦٫۰ mg of the sorbent was used. The analytes would be adsorbed on the solid 

phase, and would subsequently be eluted using organic solvents. The MEPS method 

showed good linearity and limits of detection in the range of ۰.٤ -٦۰٫۰ µg L‒۱, ۰٫۰۸-

۰.۲٥ µg L‒۱. The reproducibility of this method was in the range of ۳٫٥-۱۲.۱٪. In the 

third part, the MEPS method was applied for the preconcentration some 

organophosphorous pesticides. The natural nanoperlite was used as sorbent. The 

proposed method showed a good linearity in the range of ۰.٦-۳۰.۰ µg L‒۱ for ethion and 
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۰.٦-۳۰٫۰ µg L‒۱ for both diazinon and malathion. The limits of detection in the range of 

۰.۰۷-۰٫۳۸ µg L‒۱ were obtained. The reproducibility of the method was found to be in 

the range of ۱٫۹-۳٫٥%. Finally in the last section nano diatomite was applied for the 

preconcentration of organophosphorous pesticides including diazinon and ethion in 

aqueous samples.. The proposed method showed a good linearity and limits of detection 

in the range of ۰.٦-۳۰٫۰ µg L‒۱ and ۰٫۰۷-۰.۱۳ µg L‒۱. The reproducibility of the method 

was found to be in the range of ٤.۳٪ -٦.۱%.  

 

Keyworsd: gas chromatography-mass spectrometry, microextraction in packed syringe 

MEPS, organochlorine, organophosphorous, pesticides  
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