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 اندازه گیری دیوران به روش میکرو استخراج شناورسازی کربن دی اکسید
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دریافت: فروردین 1395، بازنگری: خرداد 1395، پذیرش: خرداد 1395

چکیده: شناورسازی کربن دی اکسید حل شده بعد از میکرو استخراج امولسیون سازی )DCF-EME( و اندازه گیری با دستگاه کروماتوگرافی مایع با 
عملکرد بالا )HPLC( برای پیش تغلیظ و اندازه گیری علف کش دیوران در نمونه آب های سطحی در زمین های کشاورزی منطقه ونائی شهرستان بروجرد 
استفاده شد. روش DCF-EME بر اساس جداسازی ساده و سریع حلال آلی با چگالی کمتر از محلول آبی با افزودن محلول 1 مولار HCl به محلول آبی 
نمونه اشباع از NaHCO3 که حاوی آنالیت موردنظر بود صورت گرفت. حباب های کربن دی اکسید در محلول که تولید آن با امواج فراصوت نیز تشدید شده 
بود، باعث جمع شدن حلال استخراجی پخش شده، در سطح نمونه آبی در قسمت مویینه سل استخراجی طراحی شده، می شد. تحت شرایط بهینه، گستره 
خطی منحنی درجه بندی در گستره 6 تا ng.l-1 5000 با ضرایب تعیین )R2( 0/999 در نمونه آبی به دست آمد. حد تشخیص )LOD( و حد قابل اندازه گیری 
)LOQ( روش به ترتیب در گستره 6 و ng.l-1 20 و فاکتورهای پیش تغلیظ 338 به دست آمد. کارایی روش پیشنهاد شده برای استخراج و تعیین دیوران 

در نمونه آب های سطحی مورد ارزیابی قرار گرفت.

واژه های کلیدی: دیوران، شناورسازی کربن دی اکسید حل شده، میکرو استخراج امولسیون سازی، دستگاه کروماتوگرافی مایع با عملکرد بالا

مقدمه
مهم ترین  از  یکی  به عنوان   )OCP( ارگانوکلره  علف کش های 
آلاینده های آلی پایدار با اثرات به شدت مضر در محیط زیست شناخته 
انسان  بر غدد درون ریز  مؤثر  به عنوان هورمون های  می شوند که 
 عمل می کنند و در طولانی مدت مانع تولیدمثل و رشد می شوند ]1[.

فعالیت های  طریق  از  آبی  سامانه  به  ترکیب ها  این  ورود  منشأ 
فرسایش  و  نفوذ  لایروبی،  اتمسفر،  طریق  از  انتقال  و  کشاورزی 
خاک به دست  آمده است. این علف کش ها به دلیل تجمع زیستی 
سلامت  برای  بی نهایت شان  خطرات  و  غذایی  مواد  چرخه  در 

اساس  این  بر   .]2[ برخوردارند  قابل توجهی  اهمیت  از  انسان 
محیط زیست  متفاوت  بسترهای  در  آن ها  کم  مقادیر  تجزیه 
و سلامت لازم  کنترل محیط زیست  برای  آب  نمونه های  به ویژه 
بی رنگ  بلوری  ترکیب  یک  دیوران  علف کش  است.  ضروری  و 
با حلالیت متوسط در آب، )42  در شکل خالص خود، غیر یونی 
میلی گرم در یک لیتر در 20 درجه سانتی گراد( است. این ترکیب 
به صورت علف کشی  اندک،  اوره هاست که در مقدارهای  از گروه 
سیستمیک و خاک مصرف در بسیاری از گیاهان زراعی برای مهار 
 بسیاری از علف های هرز پهن برگ به کار می رود و با نام تجاری 
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کارمکس1 به فرمولاسیون WP80% در بازار عرضه می شود ]3[. 
تولید  از  از طریق جلوگیری  اوره علف کشی است که  این مشتق 
میکروارگانیسم های  و  گیاهان  در  الکترون  انتقال  مانع  اکسیژن 
طیف  کنترل  برای  ترکیب  این   .]4[ می شود  کننده  فتوسنتز 
هرز  علف های  چندساله،  و  سالانه  پهن برگ های  از  گسترده ای 
چمنی و هم چنین خزه استفاده می شود و در بسیاری از فراورده های 
مانند  زراعی  غیر  مناطق  و  نیشکر  پنبه،  میوه،  مانند  کشاورزی 
مقدار   .]5[ می شود  استفاده  ریلی  خطوط  و  باغ ها  مسیر  جاده ها، 
و  یونجه  نیشکر،  پنبه،  مانند  کشاورزی  فراورده های  در  دیوران 
گندم 1/8 کیلوگرم در یک هکتار است ]6[. این ترکیب در حال 
استقامت  به  توجه  با  که  است  زیستی  فعال  آلاینده  یک  حاضر 
بالای آن )یک ماه تا یک سال( در بسیاری از محیط های زیستی 
مانند خاک، رسوبات و آب یافت می شود ]7[. در خاک با توجه به 
نوسانات کم به جای اینکه در فاز گازی یا مایع یافت شود، در فاز 
جامد نمایان می شود. مطالعات صورت گرفته در مورد جذب دیوران 
نشان داد که مقدار این جذب نسبت به مواد آلی به طور مستقیم 
انجام می شود ]8[. طبق بررسی های انجام شده باقی مانده دیوران 
در خاک پس از 13 سال از برنامه سالانه 4/5 کیلوگرم در هکتار 
در یک سال گزارش شده است و نشان داد که غلظت باقی مانده 
ناپدید  با عمق کاهش می یابد و درمجموع پس از 70 سانتی متر 
به ساختار  که  نظر می رسد  به  پدیده  این  بااین حال   .]9[ می شود 
خاک بستگی دارد. در یک خاک آهکی، دیوران و متابولیت های 
آن می تواند در عمق بیش از 50 سانتی متر در هشت روز یافت شود 
و جذب بستر شود ]10[. در یک بررسی مجموع اتلافات دیوران 
بالای 10 سانتی متری خاک ظاهر شد. که  در  روز  از 125  پس 
نشان داد در یک خاک لؤم2 بدون رسیدگی نیمه عمر دیوران در 10 
سانتی متر، 81 روز بود. با این حال زمانی که این خاک برای 12 
سال با همان مقدار دیوران تحت بررسی قرار گرفت )3 کیلوگرم 
در یک سال( نیمه عمر آن به 37 روز کاهش یافت ]11[. علف کش 
دیوران به نظر می رسد در خاک تخریب شود، اما باید در نظر داشت 
ترکیبات  تجمع  باعث  می تواند  غیرزنده  یا  زنده  تخریب  این  که 

مشتق شده بسیار سمی شود. اتلافات دیوران می تواند در هنگام 
شسته شدن به دلیل بارش ویژه به عامل اصلی آلودگی آب های 
زیرزمینی منجر شود ]12[. دیوران به عنوان یک عامل خطرناک 
به  توجه  با  هم چنین   .]13[ شد  اعلام  اروپا  کمیسیون  توسط 
مطالعات مؤسسه زیست محیطی فرانسه در سال 1998 دیوران در 
28 درصد از نمونه آب رودخانه ها در حوضه سامانه ملی شناسایی 
شد. از آن جا که دیوران یک منبع بالقوه آلودگی آب وخاک به شمار 
و  مستقیم  به طور  انسان  بدن  در  می تواند  علف کش  این  می رود، 
از طریق  و  آشامیدنی  و آب  مواد غذایی  از طریق  یا غیرمستقیم 
هوا پس از استفاده از آئروسل انباشته شود ]14[. به این صورت 
با  این مواد  از برهم کنش های  این علف کش  توزیع و سمیت  که 
سرم  آلبومین   .]16 و   15[ می آید  دست  به  پلاسما  پروتئین های 
انسانی ]HSA[ فراوان ترین پروتئین در سرم خون است، که 60 
فشار  از  و حدود 80 درصد  فراهم می کند  را  پروتئین کل  درصد 
پدیده می شود.  این  آمدن  به وجود  باعث  اسمزی خون است که 
دیوران هم چنین از طریق سامانه گوارشی و تنفسی جذب می شود. 
در انسان در عرض چند ساعت به وسیله هیدروکسیلی و N- دی 
 .]17[ می شود  دفع  ادرار  طریق  از  و  شده  متابولیزه  شدن  آلکلی 
هم چنین طی بررسی های به عمل  آمده پس از مصرف دیوران از 
تا 2 سال در موش ها و سگ ها مشاهده شد که بیشترین  9 ماه 
اثر  اتفاق می افتد ]18[. همچنین در  ذخیره سازی در کبد و کلیه 
قرار گرفتن در معرض دیوران برخی نشانه های افسردگی ناشی از 
سامانه عصبی مرکزی در بدن انسان، مشاهده شد اما اثرات سمی 
اصلی و مزمن مصرف دیوران از دست دادن وزن و ناهنجاری در 
خون، کبد و طحال است. در نتیجه اندازه گیری این سم بر روی 
مواد خوراکی و نمونه های زیست محیطی بسیار حائز اهمیت است.

استخراج  میکرو  برای  متفاوتی  شیوه های  اخیر  سال های  در 
به وسیله ی  مایع  مایع-  استخراج پخشی  میکرو  مانند  مایع  فاز  با 
آقای رضایی و همکارانش در سال 2006 گزارش شد ]19[. در 
دلیل  به  ارایه شده که  انواع روش های اصلاح شده  این گزارش 
زمان کم استخراج، سادگی و فاکتور پیش تغلیظ بالا مورد توجه 

 اندازه گیری دیوران به روش میکرو استخراج شناورسازی... 

1. Karmex                            2. Loam
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قرار گرفته است. یکی از روش های اصلاح شده کار خانم مولایی 
کار  در   .]20[ شد  انجام   2015 سال  در  که  است  همکارانش  و 
افزوده  اسید  کلریدریک  از  استفاده  با  همکاران  و  مولایی  خانم 
شده به سل استخراجی و واکنش آن با سدیم هیدروژن کربنات 
در فراصوت گاز کربن دی اکسید تولید شده که این گاز باعث جدا 
شدن امولسیون پخش شده استخراجی به جای سانتریفیوژ است. در 
و همکارانش  از طراحی مشابه روش خانم مولایی  پژوهش  این 
برای اندازه گیری سم دیوران در زمین های کشاورزی منطقه ونائی 

شهرستان بروجرد استفاده شد.
در سال 2010 تاوانداموگادزا1 و همکارانش یک الکترود اصلاح 
شده کربن با نیکل هیدروکسو تترا آمینو فتالو سیانین را ساختند با 
فعالیت الکتروکاتالیستی برای اکسایش دیوران و پتانسیل اکسایش 
بدون  فرم  از  کمتر  ولت  میلی   60 الکترود  این  در سطح  دیوران 
 .]21[ گرفت  صورت  بهتر  کاتالیستی  سرعت  با   O-Ni-O پل 
جمله  از   2014 سال  در  همکارانش  و  صالح  ابوالفضل  هم چنین 
پژوهشگرانی بودند که از طریق میکرو استخراج فاز مایع نگهداری 
آب  از  کمتر  چگالی  با  آلی  حلال  پایه ی  بر  میکروقیف  با  شده 
 دیوران را در نمونه آب دریای خلیج فارس اندازه گیری کردند ]22[.

از  انسانی  سرم  آلبومین  با  دیوران  برهم کنش   2015 سال  در 
چن2  هویلوم  توسط  دیوران  خاموش سازی  و  فلوئورتابی  طریق 
کاهش  دیوران  پیوند  پژوهش  این  در  شد.  مطالعه  همکارانش  و 
فزاینده ای در احیای فرم آلفا هلیکس ایجاد می کند و باعث افزایش 

فرم مارپیچ بتا در آلبومین انسانی می شود ]23[.
هدف از این پژوهش به کار بردن یک روش سریع و جدید به نام 
شناورسازی )حل کردن( کربن دی اکسید پس از میکرو استخراج 
امولسیون سازی )DCF-EME( برای پیش تغلیظ نمونه مجهول 
در فاز آبی و تجزیه با HPLC است. روندهای تفکیک جذب حباب 
صنعتی  کاربردهای  گازی(  شناورسازی  با  محلول  هوای  )مانند 
مهمی دارند که شامل جداسازی پساب صنعتی مایع، پاک سازی 
آب، تفکیک آب- روغن و ضخیم سازی لجن فعال شده دارند. در 
اینجا دو سازوکار برای حباب گازی و پیوند قطره آلی در روندهای 

تفکیک حباب جذبی وجود دارد. یکی از آن ها چسبیدن است که 
آلی تشکیل  و قطره  بین حباب گازی  به نسبت قوی  پیوند  یک 
می شود و می تواند به سادگی با جریان های متلاطم شکسته شود. 
سازوکارهای بعدی در کپسول قرار دادن )احاطه کردن( است که 
به طور  زمانی که یک قطره حلال  در  و  است  قوی تر  پیوند  یک 
هم چنین  می دهد.  رخ  می کند  احاطه  را  گازی  حباب  یک  کامل 
در کپسول قرار دادن با حباب های گازی کوچک تر رخ می دهد به 
این دلیل زمان تماس افزایش یافته و مساحت کل سطح افزایش 
می یابد. در این روش واکنش بین سدیم بی کربنات و کلریدریک 
گاز  این  تشکیل  که  می شود   CO2 گاز  شدن  تولید  باعث  اسید 
شناورسازی  معرف  یک  به عنوان  بی کربنات  سدیم  با  محلول  در 
عمل می کند. در روش ابداعی گروه مولایی و همکارانش با تولید 
گاز CO2 می توان در کوتاه ترین زمان ممکن جداسازی را انجام 
از اجرای  نیاز به دستگاه سانتریفیوژ را برطرف کرد. هدف  داد و 
این طرح اندازه گیری علف کش دیوران با استفاده از روش میکرو 
استخراج فلوتاسیون کربن دی اکسید در نمونه آب های سطحی از 
با  زمین های کشاورزی منطقه ونایی شهرستان بروجرد و تجزیه 

دستگاه HPLC است.

بخش تجربی
دیوران و سدیم هیدروژن کربنات )NaHCO3( از کمپانی مِرک3 
آلمان تهیه شدند. حلال های استخراجی )حلال های سبک تر از آب(: 
اکتانول، تولوئن، 2- اکتانون، 1-هپتانول، هگزان به عنوان حلال های 
استفاده  مورد  مناسب  حلال  نوع  کردن  بهینه  برای  استخراجی 
1000 mg.l-1 قرار گرفتند. هم چنین استاندارد دیوران در غلظت 

به دست آمد. استونیتریل درجه HPLC خریداری شده از شرکت 
اسید 1 مولار  برای ساخت  HCl )36 درصد(  تهیه شد.  کلیدون 
برای تولید گاز CO2 در داخل ظرف استخراجی مورد استفاده قرار 
پایانی  نقطه  تعیین  و  تغییر رنگ  برای  قرمز  متیل  گرفت. معرف 
استخراجی  )ظرف  استخراج  میکرو  استفاده شد. ظرف  واکنش ها 
و  اسفنجی  درب  و  بوده  میلی لیتر   110 آن  حجم  که  دست ساز( 

شجاعی و همکاران

1. Tawanda Mugadza                        2.  H. Chen                      3. Merck
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 ،)DCF-EME( چوب پنبه ای و برای استخراج با استفاده از روش
صالح  توسط  ظرف  این  بوده  تهران  دانشگاه  شیشه گری  ساخت 

اختراع شده است.
،HPLC سامانه یک  روی  بر  کروماتوگرافی  تحلیل  و   تجزیه  
C18 ستون  با  جداسازی ها  همه  شد.  انجام   Perkin Elmer 

 Agilent )250 با اندازه ذرات 3/5 میکرومتر mm × 4/6 mm(
 ،K2HPO4 میلی مولار   10 شامل   A متحرک  فاز  گرفت.  انجام 
10 میلی مولار KH2PO4 و تری اتیل آمین 0/3 میلی مولار و فاز 
ایزوکراتیک  برنامه  از  پروژه  این  در  بود.  استونیتریل   B متحرک 
با   %65 ،B فاز متحرک  A، 35% و  فاز متحرک  استفاده شد که 
انتخاب شد.  نانومتر  انتخابی 224  فلوی ml/min 1 و طول موج 
 هم چنین، حمام فراصوت دارای مد فرکانس 80 و 37 کیلوهرتز برای
امولسیون سازی استخراج با حلال آلی مورد استفاده قرار گرفت.

تنظیم pH محلول نمونه در استخراج گونه های اسیدی و بازی 
از اهمیت بسزایی برخوردار است. در صورتی انتقال جرم با تنظیم 
pH نمونه افزایش می یابد که فرم خنثی گونه به مقدار زیادتری 

تولید شود. برای اطمینان از این که 99 درصد از گونه های اسیدی 
به فرم خنثی هستند، pH باید حداقل 2 واحد کوچک تر از pKa و 
برای گونه های بازی، pH باید حداقل 2 واحد از pKa مربوط به 
اسید مزدوج آن ترکیب بزرگ تر باشد. از آن جایی  که دیوران یک 
خنثی  آن  این که ساختار  برای  و  دارد  بازی  است، خاصیت  آمین 
باشد تا مقدار استخراج بالا رود، می بایست pH آن یک واحد بالاتر 
از pKa اسید مزدوج آن باشد. به این منظور، در این پژوهش برای 
کربنات  هیدروژن  سدیم  استخراج،  بازده  افزایش  و   pH افزایش 
بر  افزون  کربنات  هیدروژن  سدیم  شد.  افزوده  )جوش شیرین( 

افزایش pH، در تولید گاز CO2 نیز نقش اساسی دارد.

روش کار
نخست مقدار g 1 از سدیم هیدروژن کربنات )NaHCO3( در 
مقداری آب مقطر حل و به حجم تقریبی 100 رسانده شد. سپس 
در داخل حمام فراصوت قرار داده شده تا به خوبی حل شود. در ادامه 
را برداشته و به درون یک  از محلول ساخته شده   80  ml مقدار

استوانه مدرج 100 میلی لیتری دیگر ریخته و مقدار 25 میکرولیتر 
از استاندارد دیوران با غلظت mg.l-1 200 به داخل استوانه مدرج 
بالا افزوده شد. هم چنین µl 400 از معرف متیل قرمز )برای تغییر 
رنگ در نقطه پایانی واکنش( به استوانه مدرج ریخته شد. در ادامه 
مواد درون استوانه به ظرف استخراجی )طراحی شده توسط صالح( 
انتقال داده شد )شکل 1-قسمت a(. سپس 200 میکرو لیتر حلال 
استخراجی با دانسیته کمتر از آب به این نمونه افزوده شد و ظرف 
استخراجی را به مدت 5 دقیقه وارد حمام فراصوت با امواج قوی 
KHz 30 قرار داده )در دمای محیط( تا محلول داخل آن به طور 

 1 ،HCl 5 اسید ml پس از آن .)b کامل ابری شود )شکل 1-قسمت
مولار را در داخل حمام فراصوت با امواج ضعیف KHz 80 به آرامی 
و طی چند مرحله، برای تولید گاز CO2 با سرنگ معمولی افزوده شد 
)شکل 1-قسمت c(. تغییر رنگ از زرد به ارغوانی نشان دهنده پایان 
واکنش و تولید گاز CO2 است که در این حالت استخراج انجام شده 
و دو فاز آبی و آلی در داخل ظرف استخراجی تشکیل شد. سپس در 
این حالت سرنگ افزودن اسید را خارج و با یک سرنگ دیگر حدود 
ml 15 آب از قسمت زیرین ظرف استخراجی به آن افزوده شد تا 

فاز آلی تشکیل شده وارد قسمت موئینه ظرف استخراجی شود )شکل 
را  آلی جمع آوری شده  فاز  پایان روند استخراج  1-قسمت d( و در 
با سرنگ هامیلتونی برداشته )شکل 1- قسمت e( و در یک ویال 
مخصوص ریخته که درنهایت µl 10 از فاز آلی استخراج شده برای 

تجزیه و شناسایی به دستگاه HPLC تزریق شد.

 
شکل 1- سامانه استخراج به روش DCF-EME، با اجازه از مولایی و 

همکارانش ]20[
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و در پایان روند استخراج  (dقسمت -1)شکل  استخراجی شود وارد قسمت موئینه ظرف شده تشکیللی تا فاز آ شد افزودهبه آن  یاستخراج

از فاز آلی  lµ15 درنهایتدر یک ویال مخصوص ریخته که و  (eقسمت -1)شکل سرنگ هامیلتونی برداشته  بارا  شده آوری جمعفاز آلی 

 تزریق شد. HPLCو شناسایی به دستگاه  جزیهبرای ت شده استخراج

 

 

 

 [25] شبا اجازه از مولایی و همکاران ،EME-DCFبه روش  استخراج امانهس -1 شکل

 

 بحثنتایج و 

 نیتروژنجایگزینی برای روش سانتریفیوژ و سیلندر هوا یا  عنوان به فراصوتامواج  بادر محلول  یافته افزایش اکسید دیکربن در این روش 

 ها حبابکه این  کند یمکوچکی در محلول ایجاد  یها حباببا فشار کم  فراصوتامواج  زها استفاده شد. در طول این روندبرای جداسازی فا

 تفاوتیم یها عاملکارآیی استخراج به شرایط استخراج بستگی دارد.  طورمعمول به. شوند یمباعث انتقال حلال استخراجی در سطح نمونه 

. نوع حلال آلی مورد استفاده، حجم حلال استخراجی، گذارند یماثر  شناورسازیه بر پخش حلال آلی و استخراج در روش وجود دارد ک

مذکور  عوامل. تأثیر هستندروی این روش استخراجی نمونه از جمله فاکتورهای مؤثر  ، قدرت یونی، دمای استخراج محلولفراصوتزمان 

 در نظر گرفته شد. ها سازی بهینهپاسخ برای انجام  عنوان بهر گرفت. سطوح زیر پیک قرا موردبررسیکارایی استخراج  یرو

 

 حلال استخراجی نوع اثر بررسی

 اندازه گیری دیوران به روش میکرو استخراج شناورسازی... 
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نتیجه ها و بحث
در این روش کربن دی اکسید افزایش یافته در محلول با امواج 
فراصوت به عنوان جایگزینی برای روش سانتریفیوژ و سیلندر هوا 
این روند  استفاده شد. در طول  فازها  برای جداسازی  نیتروژن  یا 
ایجاد  با فشار کم حباب های کوچکی در محلول  امواج فراصوت 
انتقال حلال استخراجی در سطح  می کند که این حباب ها باعث 
نمونه می شوند. به طورمعمول کارآیی استخراج به شرایط استخراج 
بر پخش حلال  که  دارد  وجود  متفاوتی  عامل های  دارد.  بستگی 
حلال  نوع  می گذارند.  اثر  شناورسازی  روش  در  استخراج  و  آلی 
آلی مورد استفاده، حجم حلال استخراجی، زمان فراصوت، قدرت 
یونی، دمای استخراج محلول نمونه از جمله فاکتورهای مؤثر روی 
کارایی  روی  مذکور  عوامل  تأثیر  هستند.  استخراجی  روش  این 
استخراج موردبررسی قرار گرفت. سطوح زیر پیک به عنوان پاسخ 

برای انجام بهینه سازی ها در نظر گرفته شد.

بررسی اثر نوع حلال استخراجی
از عامل های مهم  انتخاب یک حلال استخراجی مناسب یکی 
اهمیت  حائز  دلیل  همین  به  است.  روش  کارآمدی  توسعه  برای 
است که در نخستین مرحله بهینه سازی نوع حلال مناسب جهت 
استخراج استفاده شود. در انتخاب حلال آلی همواره چندین عامل 
مهم موردتوجه قرار می گیرند. 1- حلال موردنظر باید حلالیت به 
نسبت کمی در فاز آبی داشته باشد. 2- تمایل قابل توجهی ای برای 
با  باشد 3-  داشته  در خود  را  موردنظر  آنالیت  انحلال  و  استخراج 
اثر  دستگاه تجزیه مورد استفاده سازگار باشد که به منظور بررسی 
نوع حلال استخراجی در هر عملکرد از روش شناورسازی با کربن 
دی اکسید 4 حلال )هپتانول، اکتانول، تولوئن، 2-اکتانون و هگزان( 
مورد بررسی قرار گرفت که از میان حلال های واجد شرایط هپتانول 

به عنوان بهترین حلال استخراجی انتخاب شد )شکل 2(.

بررسی اثر حجم حلال
در  هپتانول  استخراجی، حجم  اثر حجم حلال  بهینه  به منظور 
گستره 150 تا 400 میکرولیتر موردبررسی قرار گرفت. بیشترین 

 150 حجم  در  است.  میکرولیتر   200 به  مربوط  پیک  مساحت 
بالای  قسمت  در  شده  جمع  استخراجی  حلال  حجم  میکرولیتر، 
ظرف استخراج بسیار ناچیز بوده و غیرقابل جمع آوری و تزریق به 
دستگاه بود. در حجم های بالاتر از 200 میکرولیتر کاهش در بازده 
استخراج مشاهده شد که به اثر رقت نسبت داد می شود. بنابراین، 
حجم 200 میکرولیتر به عنوان حجم حلال استخراجی انتخاب شد 

و در آزمایش های بعدی مورد استفاده قرار گرفت )شکل 3(.
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مهم برای توسعه کارآمدی روش است. به همین دلیل حائز اهمیت است که در  یها عاملانتخاب یک حلال استخراجی مناسب یکی از 

قرار  موردتوجهمهم  خاب حلال آلی همواره چندین عاملجهت استخراج استفاده شود. در انت نوع حلال مناسب سازی بهینهمرحله  نخستین

برای استخراج و انحلال آنالیت  ای توجهی قابلتمایل  -2کمی در فاز آبی داشته باشد.  به نسبتباید حلالیت  موردنظرحلال  -1. رندیگ یم

بررسی اثر نوع حلال استخراجی در هر عملکرد  منظور بهرد استفاده سازگار باشد که مو تجزیهبا دستگاه  -3را در خود داشته باشد  موردنظر

که از میان  قرار گرفت موردبررسین و هگزان( اکتانو-2حلال )هپتانول، اکتانول، تولوئن،  2 اکسید دیکربن با  شناورسازیاز روش 

 .(2)شکل  اب شدبهترین حلال استخراجی انتخ عنوان بهواجد شرایط هپتانول  یها حلال

 

 

 

، زمان مولار HCl 1ز ا ml 1تزریق  حلال استخراجی، μl 255 ،نمونه ml35نوع حلال استخراجی بر روی کارایی استخراج. شرایط:  اثر نمودار 2شکل 

 دقیقه، استخراج در دمای محیط 1 استخراج

 اثر حجم حلالبررسی 

فت. بیشترین مساحت پیک قرار گر موردبررسیمیکرولیتر  255 تا 115 گسترهدر  بهینه اثر حجم حلال استخراجی، حجم هپتانول منظور به

حجم حلال استخراجی جمع شده در قسمت بالای ظرف استخراج بسیار ناچیز  ،میکرولیتر 115. در حجم استمیکرولیتر  255مربوط به 

اثر  هاستخراج مشاهده شد که ب بازدهمیکرولیتر کاهش در  255بالاتر از  یها حجمدر  .بودو تزریق به دستگاه  آوری جمع غیرقابلبوده و 

 استفادهبعدی مورد  یها شیآزمااستخراجی انتخاب شد و در حجم حلال  عنوان بهمیکرولیتر  255حجم  ،. بنابراینشود یم رقت نسبت داد

 .(3)شکل  قرار گرفت

 شکل 2 نمودار اثر نوع حلال استخراجی بر روی کارایی استخراج. شرایط: 
"ml 80 نمونه، μl 400 حلال استخراجی، تزریق ml 5 از HCl 1 مولار، 

زمان استخراج 5 دقیقه، استخراج در دمای محیط
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، مولار HCl 1 از ml1هپتانول، تزریق  μl255 تزریق از نمونه، ml 35: حجم حلال استخراجی بر روی کارایی استخراج. شرایط نمودار اثر 3شکل 

 استخراج در دمای محیط ودقیقه  1زمان استخراج 

 اثر دمای استخراج بررسی

دمای  ،لازم است که دمای استخراج بهینه شود. بنابراین ،رو ازاین. استشیمیایی  یها واکنش بازدهدر  تأثیرگذارعوامل  نیتر مهمدما یکی از 

زیرا دماهای  ،بهترین دمای بهینه انتخاب شد عنوان به گراد سانتیدرجه  25که  شدبررسی  گراد سانتیدرجه  15 تا 25 گسترهواکنش در 

 استخراج شد. بازدهبالاتر باعث کاهش 

 

 1زمان استخراج  و مولار HCl 1ز ا ml 1زریق ت هپتانول، μl 255 ،نمونهاز  ml 35 :اج بر روی کارایی استخراج. شرایطدمای استخر اثر نمودار 2شکل 

 دقیقه

 

 اثر زمان استخراج بررسی

 موردبررسیدقیقه  7 تا 2بین  یها زماناستخراج دارد. در این پژوهش  بازدهزمان استخراج یکی از عوامل اصلی است که اثر زیادی در 
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 دمای استخراجی

شکل 3 نمودار اثر حجم حلال استخراجی بر روی کارایی استخراج. شرایط: 
"ml 80 از نمونه، تزریق μl 200 هپتانول، تزریق ml 5 از HCl 1 مولار، 

زمان استخراج 5 دقیقه و استخراج در دمای محیط

شجاعی و همکاران
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 بررسی اثر دمای استخراج
واکنش های  بازده  در  تأثیرگذار  عوامل  مهم ترین  از  یکی  دما 
شیمیایی است. ازاین رو، لازم است که دمای استخراج بهینه شود. 
سانتی گراد  درجه   50 تا   20 گستره  در  واکنش  دمای  بنابراین، 
بررسی شد که 20 درجه سانتی گراد به عنوان بهترین دمای بهینه 

انتخاب شد، زیرا دماهای بالاتر باعث کاهش بازده استخراج شد.
 

بررسی اثر زمان استخراج
در  زیادی  اثر  که  است  اصلی  عوامل  از  یکی  استخراج  زمان 
بازده استخراج دارد. در این پژوهش زمان های بین 2 تا 7 دقیقه 
برای  زمان  بهترین  دقیقه   5 زمان  که  گرفت  قرار  موردبررسی 

استخراج انتخاب شد )شکل 5(.

بررسی اثر افزودن نمک
خوبی  اثر  شناورسازی  استخراج  بازده  در  نمک  غلظت  تأثیر 
نداشت و غلظت های 0، 0/5، 1 درصد نمک NaCl موردبررسی 
قرار گرفت. همان طور که مشاهده می شود، با افزایش غلظت نمک 
هرگونه  بدون  استخراج  بنابراین،  یافت.  کاهش  استخراج  مقدار 

افزودن نمک انجام شد.

 

 1 جدول  در  استخراج  عامل های  بهینه سازی  نتیجه  خلاصه 
آورده شده است.

جدول 1 شرایط بهینه به دست  آمده در مرحله استخراج دیوران

ارزیابی روش
خطی بودن روش شناورسازی DCF-EME پیشنهاد شده برای 
گستره  در  درجه بندی  منحنی  رسم  آب  نمونه  در  دیوران  تعیین 
درجه بندی  منحنی  نقاط  شد.  ارزیابی   5000 ng.l-1 تا   6 غلظتی 
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، مولار HCl 1 از ml1هپتانول، تزریق  μl255 تزریق از نمونه، ml 35: حجم حلال استخراجی بر روی کارایی استخراج. شرایط نمودار اثر 3شکل 

 استخراج در دمای محیط ودقیقه  1زمان استخراج 

 اثر دمای استخراج بررسی

دمای  ،لازم است که دمای استخراج بهینه شود. بنابراین ،رو ازاین. استشیمیایی  یها واکنش بازدهدر  تأثیرگذارعوامل  نیتر مهمدما یکی از 

زیرا دماهای  ،بهترین دمای بهینه انتخاب شد عنوان به گراد سانتیدرجه  25که  شدبررسی  گراد سانتیدرجه  15 تا 25 گسترهواکنش در 

 استخراج شد. بازدهبالاتر باعث کاهش 

 

 1زمان استخراج  و مولار HCl 1ز ا ml 1زریق ت هپتانول، μl 255 ،نمونهاز  ml 35 :اج بر روی کارایی استخراج. شرایطدمای استخر اثر نمودار 2شکل 

 دقیقه

 

 اثر زمان استخراج بررسی

 موردبررسیدقیقه  7 تا 2بین  یها زماناستخراج دارد. در این پژوهش  بازدهزمان استخراج یکی از عوامل اصلی است که اثر زیادی در 
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شکل 4 نمودار اثر دمای استخراج بر روی کارایی استخراج. شرایط: ml 80 از 
 نمونه، تزریق μl 200 هپتانول، تزریق ml 5 از HCl 1 مولار و 

زمان استخراج 5 دقیقه
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 .(1 شکل) دقیقه بهترین زمان برای استخراج انتخاب شد 1قرار گرفت که زمان 

 

 

، استخراج در دمای مولار HCl 1ز ا ml1هپتانول، تزریق  μl 255از نمونه، ml 35زمان استخراج بر روی کارایی استخراج. شرایط:  اثر نمودار 1شکل 

 گراد سانتی درجه 25

 افزودن نمک بررسی اثر

قرار گرفت.  موردبررسی NaClدرصد نمک  1، 1/5، 5 یها غلظتاثر خوبی نداشت و  شناورسازیاستخراج  بازدهتأثیر غلظت نمک در 

 نمک انجام شد. افزودناستخراج بدون هرگونه  ،استخراج کاهش یافت. بنابراین قدار، با افزایش غلظت نمک مشود یمکه مشاهده  طور همان

 

 25، استخراج در دمای مولار HCl 1 زا ml 1 قیتزرهپتانول،  μl 255، از نمونه ml35نمک بر روی کارایی استخراج. شرایط:  ریتأثنمودار  6 شکل

 دقیقه 1زمان استخراج  و گراد سانتی درجه
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 80 ml :شکل 5 نمودار اثر زمان استخراج بر روی کارایی استخراج. شرایط
از نمونه، تزریق μl 200 هپتانول، تزریق ml 5 از HCl 1 مولار، استخراج در 

دمای 20 درجه سانتی گراد
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 .(1 شکل) دقیقه بهترین زمان برای استخراج انتخاب شد 1قرار گرفت که زمان 

 

 

، استخراج در دمای مولار HCl 1ز ا ml1هپتانول، تزریق  μl 255از نمونه، ml 35زمان استخراج بر روی کارایی استخراج. شرایط:  اثر نمودار 1شکل 

 گراد سانتی درجه 25

 افزودن نمک بررسی اثر

قرار گرفت.  موردبررسی NaClدرصد نمک  1، 1/5، 5 یها غلظتاثر خوبی نداشت و  شناورسازیاستخراج  بازدهتأثیر غلظت نمک در 

 نمک انجام شد. افزودناستخراج بدون هرگونه  ،استخراج کاهش یافت. بنابراین قدار، با افزایش غلظت نمک مشود یمکه مشاهده  طور همان

 

 25، استخراج در دمای مولار HCl 1 زا ml 1 قیتزرهپتانول،  μl 255، از نمونه ml35نمک بر روی کارایی استخراج. شرایط:  ریتأثنمودار  6 شکل
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شکل 6 نمودار تأثیر نمک بر روی کارایی استخراج. شرایط: ml 80 از نمونه، 
تزریق μl 200 هپتانول، تزریق ml 5 از HCl 1 مولار، استخراج در دمای 20 

درجه سانتی گراد و زمان استخراج 5 دقیقه
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 آورده شده است. 1استخراج در جدول  یها عامل سازی بهینه نتیجه خلاصه

 ورانید استخراج مرحله در آمده دست  به نهیبه طیشرا -1 جدول

 نهیبه شرایط بر استخراج مؤثر یها عامل
 µl 15 حجم نمونه تزریقی

 5 محلول یونیقدرت 
 هپتانول یحلال استخراج

 µl 255 یحجم حلال استخراج
 min1  زمان استخراج

 C 25° استخراج یدما
 

 ارزیابی روش

 6غلظتی  در گستره بندی درجه پیشنهاد شده برای تعیین دیوران در نمونه آب رسم منحنی DCF-EME شناورسازیخطی بودن روش 

نند. ک یم ارائهرا  333/5از  تر بزرگب تعیین یبا ضرا یخوب به نسبت یهمبستگ بندی درجه یبی شد. نقاط منحنارزیا ngl-1 1555تا 

روش  یستگی. ارقام شادهد یمدیوران را در شرایط بهینه نشان  گیری اندازهبرای  آمده دست  بهاستخراجی  بندی درجه( منحنی 2گراف )

، فاکتور پیش تغلیظ و راندمان (LOQ) گیری اندازه قابل، حد (LOD)ص یتشخو حد  یخط گسترهشامل  DCF-EME یشنهادیپ

ن یج ایقرار گرفت. نتا موردبررسینه با استفاده از روابط زیر به ترتیب یط بهیدر شرا ینمونه آب ml 35دیوران از  گیری اندازه یاستخراج برا

 .]13[ش گذاشته شده استیبه نما 2جدول ها در  یبررس
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Co،  غلظت اولیه آنالیت در نمونهCorg،  در فاز آلی  دهش استخراجغلظتVaq، و  حجم نمونهVorg است. فاز آلی استخراجی 

 

 اندازه گیری دیوران به روش میکرو استخراج شناورسازی... 



59
سال دهم، شماره 2، تابستان 95 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

 0/999 از  بزرگ تر  تعیین  ضرایب  با  خوبی  نسبت  به  همبستگی 
ارایه می کنند. شکل 8 منحنی درجه بندی استخراجی به دست  را 
اندازه گیری دیوران را در شرایط بهینه نشان می دهد.   آمده برای 
گستره  شامل   DCF-EME پیشنهادی  روش  شایستگی  ارقام 
 ،)LOQ( قابل اندازه گیری  حد   ،)LOD( تشخیص  حد  و  خطی 
 فاکتور پیش تغلیظ و راندمان استخراج برای اندازه گیری دیوران از 
ml  80 نمونه آبی در شرایط بهینه با استفاده از روابط زیر به ترتیب 

موردبررسی قرار گرفت. نتایج این بررسی ها در جدول 2 به نمایش 
گذاشته شده است ]19[.
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 آورده شده است. 1استخراج در جدول  یها عامل سازی بهینه نتیجه خلاصه

 ورانید استخراج مرحله در آمده دست  به نهیبه طیشرا -1 جدول

 نهیبه شرایط بر استخراج مؤثر یها عامل
 µl 15 حجم نمونه تزریقی

 5 محلول یونیقدرت 
 هپتانول یحلال استخراج

 µl 255 یحجم حلال استخراج
 min1  زمان استخراج

 C 25° استخراج یدما
 

 ارزیابی روش

 6غلظتی  در گستره بندی درجه پیشنهاد شده برای تعیین دیوران در نمونه آب رسم منحنی DCF-EME شناورسازیخطی بودن روش 

نند. ک یم ارائهرا  333/5از  تر بزرگب تعیین یبا ضرا یخوب به نسبت یهمبستگ بندی درجه یبی شد. نقاط منحنارزیا ngl-1 1555تا 

روش  یستگی. ارقام شادهد یمدیوران را در شرایط بهینه نشان  گیری اندازهبرای  آمده دست  بهاستخراجی  بندی درجه( منحنی 2گراف )

، فاکتور پیش تغلیظ و راندمان (LOQ) گیری اندازه قابل، حد (LOD)ص یتشخو حد  یخط گسترهشامل  DCF-EME یشنهادیپ

ن یج ایقرار گرفت. نتا موردبررسینه با استفاده از روابط زیر به ترتیب یط بهیدر شرا ینمونه آب ml 35دیوران از  گیری اندازه یاستخراج برا

 .]13[ش گذاشته شده استیبه نما 2جدول ها در  یبررس
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Co،  غلظت اولیه آنالیت در نمونهCorg،  در فاز آلی  دهش استخراجغلظتVaq، و  حجم نمونهVorg است. فاز آلی استخراجی 
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 آورده شده است. 1استخراج در جدول  یها عامل سازی بهینه نتیجه خلاصه

 ورانید استخراج مرحله در آمده دست  به نهیبه طیشرا -1 جدول

 نهیبه شرایط بر استخراج مؤثر یها عامل
 µl 15 حجم نمونه تزریقی

 5 محلول یونیقدرت 
 هپتانول یحلال استخراج

 µl 255 یحجم حلال استخراج
 min1  زمان استخراج

 C 25° استخراج یدما
 

 ارزیابی روش

 6غلظتی  در گستره بندی درجه پیشنهاد شده برای تعیین دیوران در نمونه آب رسم منحنی DCF-EME شناورسازیخطی بودن روش 

نند. ک یم ارائهرا  333/5از  تر بزرگب تعیین یبا ضرا یخوب به نسبت یهمبستگ بندی درجه یبی شد. نقاط منحنارزیا ngl-1 1555تا 

روش  یستگی. ارقام شادهد یمدیوران را در شرایط بهینه نشان  گیری اندازهبرای  آمده دست  بهاستخراجی  بندی درجه( منحنی 2گراف )

، فاکتور پیش تغلیظ و راندمان (LOQ) گیری اندازه قابل، حد (LOD)ص یتشخو حد  یخط گسترهشامل  DCF-EME یشنهادیپ

ن یج ایقرار گرفت. نتا موردبررسینه با استفاده از روابط زیر به ترتیب یط بهیدر شرا ینمونه آب ml 35دیوران از  گیری اندازه یاستخراج برا

 .]13[ش گذاشته شده استیبه نما 2جدول ها در  یبررس
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 آورده شده است. 1استخراج در جدول  یها عامل سازی بهینه نتیجه خلاصه

 ورانید استخراج مرحله در آمده دست  به نهیبه طیشرا -1 جدول

 نهیبه شرایط بر استخراج مؤثر یها عامل
 µl 15 حجم نمونه تزریقی

 5 محلول یونیقدرت 
 هپتانول یحلال استخراج

 µl 255 یحجم حلال استخراج
 min1  زمان استخراج

 C 25° استخراج یدما
 

 ارزیابی روش

 6غلظتی  در گستره بندی درجه پیشنهاد شده برای تعیین دیوران در نمونه آب رسم منحنی DCF-EME شناورسازیخطی بودن روش 

نند. ک یم ارائهرا  333/5از  تر بزرگب تعیین یبا ضرا یخوب به نسبت یهمبستگ بندی درجه یبی شد. نقاط منحنارزیا ngl-1 1555تا 

روش  یستگی. ارقام شادهد یمدیوران را در شرایط بهینه نشان  گیری اندازهبرای  آمده دست  بهاستخراجی  بندی درجه( منحنی 2گراف )

، فاکتور پیش تغلیظ و راندمان (LOQ) گیری اندازه قابل، حد (LOD)ص یتشخو حد  یخط گسترهشامل  DCF-EME یشنهادیپ

ن یج ایقرار گرفت. نتا موردبررسینه با استفاده از روابط زیر به ترتیب یط بهیدر شرا ینمونه آب ml 35دیوران از  گیری اندازه یاستخراج برا

 .]13[ش گذاشته شده استیبه نما 2جدول ها در  یبررس
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 آورده شده است. 1استخراج در جدول  یها عامل سازی بهینه نتیجه خلاصه

 ورانید استخراج مرحله در آمده دست  به نهیبه طیشرا -1 جدول

 نهیبه شرایط بر استخراج مؤثر یها عامل
 µl 15 حجم نمونه تزریقی

 5 محلول یونیقدرت 
 هپتانول یحلال استخراج

 µl 255 یحجم حلال استخراج
 min1  زمان استخراج

 C 25° استخراج یدما
 

 ارزیابی روش

 6غلظتی  در گستره بندی درجه پیشنهاد شده برای تعیین دیوران در نمونه آب رسم منحنی DCF-EME شناورسازیخطی بودن روش 

نند. ک یم ارائهرا  333/5از  تر بزرگب تعیین یبا ضرا یخوب به نسبت یهمبستگ بندی درجه یبی شد. نقاط منحنارزیا ngl-1 1555تا 

روش  یستگی. ارقام شادهد یمدیوران را در شرایط بهینه نشان  گیری اندازهبرای  آمده دست  بهاستخراجی  بندی درجه( منحنی 2گراف )

، فاکتور پیش تغلیظ و راندمان (LOQ) گیری اندازه قابل، حد (LOD)ص یتشخو حد  یخط گسترهشامل  DCF-EME یشنهادیپ

ن یج ایقرار گرفت. نتا موردبررسینه با استفاده از روابط زیر به ترتیب یط بهیدر شرا ینمونه آب ml 35دیوران از  گیری اندازه یاستخراج برا

 .]13[ش گذاشته شده استیبه نما 2جدول ها در  یبررس
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Co،  غلظت اولیه آنالیت در نمونهCorg،  در فاز آلی  دهش استخراجغلظتVaq، و  حجم نمونهVorg است. فاز آلی استخراجی 

 

         )4(

Co غلظت اولیه آنالیت در نمونه، Corg غلظت استخراج شده در 

فاز آلی، Vaq حجم نمونه و Vorg فاز آلی استخراجی است.

جدول 2  ارقام شایستگی برای تجزیه دیوران با استفاده از شناورسازی در 
نمونه آب در شرایط تجربی بهینه
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 بهینه تجربی شرایط در آب نمونه در شناورسازی از استفاده با دیوران تجزیه برای شایستگی ارقام -2 جدول

LOD 
ng/l-1 

LOQ 
ng/l-1 EF R% R2  خطی گستره 

 ng.l-1 
6 25 333 31 333/5  1555-6  

 

 تزریق مستقیم بندی درجهبررسی منحنی 

از  lµ15شد. سپس  رسم ،mgl-1 6/11، 21/31، 1/62 ،121 یها غلظتدیوران به  بیترکتزریق محلول استاندارد  بندی درجهمنحنی 

 بهینه ذکر شده تزریق شد. طیدر شرا HPLCهرکدام از این استانداردها به دستگاه 

 

 مستقیم بندی درجهمنحنی  7شکل 

 

 استخراجی بندی درجهمنحنی 

با کروماتوگرافی مایع  رسم و تجزیه ngl-1 6 ،12 ،21 ،15 ،155،155،1555،2555،1555 یها غلظت ااستخراجی دیوران ب بندی درجه منحنی

 با استفاده از سطح زیر پیک ترکیب در مقابل غلظت، برای ترکیب دیوران رسم شد. بندی درجهگرفت. منحنی با عملکرد بالا انجام 
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R² = 0.9997 

0
500

1000
1500
2000
2500
3000

0 50 100 150

ک
 پی

حت
سا

م
 

x 
10

00
0 

 (mgL-1) غلظت دیوران 

بررسی منحنی درجه بندی تزریق مستقیم
با  دیوران  ترکیب  استاندارد  محلول  تزریق  درجه بندی  منحنی 
غلظت های 15/6، 31/25، 62/5 و mg.l-1 125 رسم شد. سپس 
µl 10 از هرکدام از این استانداردها به دستگاه HPLC در شرایط 

بهینه ذکر شده تزریق شد.

 

شکل 7 منحنی درجه بندی مستقیم

منحنی درجه بندی استخراجی
منحنی درجه بندی استخراجی دیوران با غلظت های 6، 12، 25، 
با  50، 100، 500، 1000، 2000 و ng.l-1 5000 رسم و تجزیه 
کروماتوگرافی مایع با عملکرد بالا انجام گرفت. منحنی درجه بندی 
با استفاده از سطح زیر پیک ترکیب در مقابل غلظت، برای ترکیب 

دیوران رسم شد.

 

شکل 8 منحنی درجه بندی اندازه گیری دیوران در نمونه آب در شرایط بهینه 
DCF-EME استخراج با روش

بررسی نمونه حقیقی
دیوران  اندازه گیری  پژوهش  این  اجرای  از  هدف  مهم ترین 
ونائی  منطقه  زمین های کشاورزی  در  آب های سطحی  نمونه  در 
شهرستان بروجرد بود. برای این منظور سه نمونه متفاوت از آب های 
DCF-EME روش  با  بهینه  شرایط  تحت  منطقه  آن   سطحی 
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 بهینه تجربی شرایط در آب نمونه در شناورسازی از استفاده با دیوران تجزیه برای شایستگی ارقام -2 جدول

LOD 
ng/l-1 

LOQ 
ng/l-1 EF R% R2  خطی گستره 

 ng.l-1 
6 25 333 31 333/5  1555-6  

 

 تزریق مستقیم بندی درجهبررسی منحنی 

از  lµ15شد. سپس  رسم ،mgl-1 6/11، 21/31، 1/62 ،121 یها غلظتدیوران به  بیترکتزریق محلول استاندارد  بندی درجهمنحنی 

 بهینه ذکر شده تزریق شد. طیدر شرا HPLCهرکدام از این استانداردها به دستگاه 

 

 مستقیم بندی درجهمنحنی  7شکل 

 

 استخراجی بندی درجهمنحنی 

با کروماتوگرافی مایع  رسم و تجزیه ngl-1 6 ،12 ،21 ،15 ،155،155،1555،2555،1555 یها غلظت ااستخراجی دیوران ب بندی درجه منحنی

 با استفاده از سطح زیر پیک ترکیب در مقابل غلظت، برای ترکیب دیوران رسم شد. بندی درجهگرفت. منحنی با عملکرد بالا انجام 
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 DCF-EME با روش نه استخراجیط بهیآب در شرا دیوران در نمونه گیری اندازه بندی هدرج یمنحن 3شکل 

 نمونه حقیقیبررسی 

کشاورزی منطقه ونائی شهرستان بروجرد  یها نیزمسطحی در  یها آبدیوران در نمونه  گیری اندازه پژوهشهدف از اجرای این  نیتر مهم

مورد آزمایش قرار گرفت و  DCF-EME سطحی آن منطقه تحت شرایط بهینه با روش یاه آببود. برای این منظور سه نمونه متفاوت از 

آورده شده است.  3جدول در  موردبررسیسطحی  یها آبدر هر یک از  غلظت دیوران. آلوده به دیوران بودند ها نمونهمشخص شد که 

 RRکه در آن  محاسبه شده است 6و  1 یها لفرموبا استفاده از  3(%RE)و صحت  (%RR)7مقادیر درصد بازیابی نسبی چنین هم

 .]13[ شوند یمخطای نسبی تعریف  REبازیافت نسبی و 
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7 RR: Relative recovery 
8 RE: Relative error 
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به  آلوده  نمونه ها  که  شد  مشخص  و  گرفت  قرار  آزمایش  مورد 
دیوران بودند. غلظت دیوران در هر یک از آب های سطحی مورد 
بررسی در جدول 3 آورده شده است. هم چنین مقادیر درصد بازیابی 
نسبی )RR%(1 و صحت )RE%(2 با استفاده از فرمول های 5 و 6 
RE خطای  بازیافت نسبی و   RR محاسبه شده است که در آن 

نسبی تعریف می شوند ]19[.
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                                   )6(
نوین ترین  بر  شده  گرفته  به  کار  استخراجی  روش  مزیت 
 روش های اندازه گیری دیوران که در سال 2014 توسط صالح ]23[

انجام گرفت، زمان استخراج کم است که یکی از عامل های مهم در 
هر تجزیه به شمار می رود. در روش به کار گرفته شده زمان از 120 
دقیقه به 5 دقیقه کاهش یافته است. ارقام شایستگی برای روش های 
اندازه گیری دیوران به کار گرفته شده توسط صالح و همکارانش و 
روش به کار گرفته شد در این پژوهش، در جدول 4 ارایه شده است.

نتیجه گیری
روش شناورسازی پیشنهاد شده در این پژوهش از لحاظ سادگی، 
دقت، صحت تجزیه ای، زمان کم آماده سازی نمونه و به حداقل رساندن 
مصرف حلال آلی بسیار حائز اهمیت است. از مهم ترین مزایای این 

روش نوین، این است که زمان استخراج به حداقل زمان ممکن رسید، 
1 g/ml هم چنین نیازی به سانتریفیوژ نبود، از حلال با چگالی کمتر از 

استفاده شد، نیاز به استفاده از حلال پخشی وجود نداشت. هم چنین 
در این روش برای این که پیش تغلیظ زیاد شود حجم آب مصرفی 80 
میلی لیتر بود. در این بررسی تنها از فراصوت استفاده شد که دارای 
دو مد بود )مد 37 و 80( مد 37 کیلوهرتز برای دیسپرس و مد 80 
کیلوهرتز برای استخراج به کار رفت. هم چنین از ظروف ویژه ای برای 
انجام مراحل امولسیون سازی و جمع آوری حلال آلی شناور در سطح 
نمونه استفاده شد. شرایط کاری بهینه، منجر به دستیابی بهترین حد 
تشخیص شد. کارایی روش پیشنهادی روی آب های سطحی مورد 
ارزیابی قرار گرفت. در نتیجه می توان گفت روش پیشنهادی افزودن 
بر سرعت بالای استخراج، حد تشخیص، دقت و کارآیی مناسب، با 
به کارگیری حداقل مقدار حلال آلی، به سمت شیمی سبز در روش های 

تجزیه ای است گام برداشته است.

جدول 4  مقایسه نتیجه های به دست  آمده از روش پیشنهادی با نتیجه های 
به دست  آمده از پژوهش صالح و همکارانش ]23[
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 HPLC–DCF-EMEبا استفاده از  سطحی شهرستان بروجرد یها آب در دیوران تعیین مربوط بهنتایج  :3جدول 

 دیوران افزوده شده
)ngl-1( 

± SD* آمده دست  غلظت به 
)ng l-1( 

 صحت**
 درصد 

 بازیابی نسبی
 دقت

)RSD% n=3( 
 نمونه

5 13/135  ± 13/3  3/3+% 35/153 
1آب  53/7  15 52/131  ± 53/12  13/7 

5 63/27  ± 33/6  35/3%- 15/31 
2آب  22/15  15 32/113  ± 33/3  72/3 

5 22/33  ± 22/2  66/3+% 66/153 
3آب  37/3  15  16/37 ± 53/15  32/15 

* SD:   انحراف استاندارد 
درصد خطای نسبی :صحت **

 

 انجام گرفت، [23] صالحتوسط  2512در سال که دیوران  گیری اندازه یها روش نیتر نینو به کار گرفته شده با مزیت روش استخراجی

دقیقه  1دقیقه به  125از زمان  در روش به کار گرفته شده. رود یمشمار ه ب تجزیهمهم در هر  یها عاملکه یکی از است زمان استخراج کم 

صالح و همکارانش و روش به کار گرفته شد  توسطبه کار گرفته شده  دیوران گیری اندازه یها روشارقام شایستگی برای . کاهش یافته است

 شده است. ارائه 2در جدول  ،در این پژوهش

 ]23] شصالح و همکاران پژوهشاز  آمده دست  بهاز روش پیشنهادی با نتایج  آمده دست  به: مقایسه نتایج 2جدول 

  Analyte PFa LOQ 
)ng L-1( 

LOD 
)ng L-1( 

 استخراجزمان 
 )min( 

 Linearity 
)ng L-1( Ref 

 دیوران 
115 3/11 3/2 125 1555-23 [23[ 

طرح  1555-6 1 6 25 333
 حاضر

a .پیش تغلیظ 

 

 

 گیری نتیجه

نمونه و به حداقل رساندن  سازی آماده، زمان کم ای تجزیهاز لحاظ سادگی، دقت، صحت  پژوهشپیشنهاد شده در این  شناورسازیروش 

این است که زمان استخراج به حداقل زمان ممکن رسید،  ،مزایای این روش نوین نیتر مهممصرف حلال آلی بسیار حائز اهمیت است. از 

 چنین هم، وجود نداشتاستفاده شد، نیاز به استفاده از حلال پخشی  g/ml1، از حلال با چگالی کمتر از نبودبه سانتریفیوژ  ینیاز چنین هم

استفاده شد که دارای  فراصوتبود. در این بررسی تنها از  لیتر میلی 35حجم آب مصرفی  پیش تغلیظ زیاد شود که ایندر این روش برای 

برای  ای ویژهاز ظروف  چنین همکار رفت. ه کیلوهرتز برای استخراج ب 35کیلوهرتز برای دیسپرس و مد  37( مد 35و  37دو مد بود )مد 

. شرایط کاری بهینه، منجر به دستیابی بهترین حد شدحلال آلی شناور در سطح نمونه استفاده  آوری جمعو  مراحل امولسیون سازیانجام 
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Ref PFa LOQ 
)ng L-1( 

LOD 
)ng L-1( 
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Time )min( 

 Linearity 
)ng L-1( Analyte 

دیوران  1555-23 125 3/2 3/11 115 
[23[ 

طرح  1555-6 1 6 25 333 
 حاضر

 

 

 گیری نتیجه

نمونه و به حداقل رساندن  سازی آماده، زمان کم ای تجزیهاز لحاظ سادگی، دقت، صحت  پژوهششده در این پیشنهاد  شناورسازیروش 

این است که زمان استخراج به حداقل زمان ممکن رسید،  ،مزایای این روش نوین نیتر مهممصرف حلال آلی بسیار حائز اهمیت است. از 

 چنین هم، وجود نداشتاستفاده شد، نیاز به استفاده از حلال پخشی  g/ml1چگالی کمتر از  ، از حلال بانبودبه سانتریفیوژ  ینیاز چنین هم

استفاده شد که دارای  فراصوتبود. در این بررسی تنها از  لیتر میلی 35حجم آب مصرفی  پیش تغلیظ زیاد شود که ایندر این روش برای 

برای  ای ویژهاز ظروف  چنین همکار رفت. ه کیلوهرتز برای استخراج ب 35د کیلوهرتز برای دیسپرس و م 37( مد 35و  37دو مد بود )مد 

. شرایط کاری بهینه، منجر به دستیابی بهترین حد شدحلال آلی شناور در سطح نمونه استفاده  آوری جمعو  مراحل امولسیون سازیانجام 

HPLC–DCF-EME جدول 3  نتیجه های مربوط به تعیین دیوران در آب های سطحی شهرستان بروجرد با استفاده از

1. RR: Relative recovery                           2. RE: Relative error

 اندازه گیری دیوران به روش میکرو استخراج شناورسازی... 
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Abstract: Dissolved carbon dioxide flotation after emulsification microextraction (DCF-EME) 
technique coupled with high-performance liquid chromatography. was applied for preconcentartion 
and determination of Diuron in surface water samples. DCF-EME method is based on the rapid 
and simple phase separation of low density organic solvent from the aqueous phase via introducing 
HCl 2 M into the saturated NaHCO3 sample solution containing analytes. In situ generation 
of carbon dioxide (CO2) bobbles intensified by ultrasound radiation result in the collection of 
dispersed extraction solvent on the surface of aqueous sample in the capillary part of the designed 
extraction cell.
Under the optimal conditions, the calibration curves were linear in the range of 6 to 5000 ng.l-1 
with the correlation coefficients (R2) of 0.999 in water sample. The limits of detections (LOD) 
and limits of quantifications (LOQ) were 6 and 20, respectively. The preconcentration factor for 
the mentioned method was 338. The applicability of the proposed method was evaluated by the 
extraction and determination of the analytes in surface water samples.

Keywords: Diuron, Dissolved carbon dioxide flotation, Emulsification microextraction, High-
performance liquid chromatography
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