
1399، پاييز 3سال چهاردهم، شمارهvosough@ccerci.ac.ir  دار مكاتبات:عهده* 
73  

 پژوهشي - علمي 

متغيرهچند سازياستاندارد گيري ازبا بهره واسنجيانتقال  كاربرد روش
جرمي يسنجطيف-گازي سوانگاريهاي آبي با ها در محيطگيري پارابنتشخيص و اندازه براي

1كوروش تبار حيدر و2، مريم تربتي*و1مريم وثوق

مهندسي شيمي ايران پاك، پژوهشگاه شيمي وهاي دانشيار شيمي تجزيه، پژوهشكده فناوري. 1
كارشناس ارشد شيمي تجزيه، پژوهشگاه شيمي و مهندسي شيمي ايران. 2

99مهر  پذيرش:      99شهريور بازنگري:      99خرداد دريافت: 

استخراج فاز. شوند كارگرفته مي بهي اور گستردهط به مراقبت شخصي هايفراوردهو  ، غذاعنوان ماده نگهدارنده در داروها بهپارابن :چكيده
در اين گير است. ، روشي پرهزينه و وقت SPE . با اين حالاست يهاي آبنمونه ها درپايش پارابن هاي بسيار پركاربرد دراز روش (SPE) جامد

-GCجرمي ( يسنجطيف- گازي اريسوانگهاي مستقيم داده واسنجيبراي انتقال  (PDS) ايتكهاستانداردسازي مستقيم  روش، كاربرد پژوهش

MS مبتني بر واسنجي) بهSPE   تنهادر اين روش. شد بررسيآبي  هاي محيطدر  بناپار بوتيلو  متيل، اتيل، پروپيلهاي مشتق گيرياندازهو ،
شود وساخته ميها سوانگاشتاز  متفاوتي هاگستره پايهبر متغيرهچند هايمدل ،شده مستقيم و استخراج واسنجيهاي داده يدو زير مجموعه پايهبر

منطبق SPEروش  برو مستقيم را اصلاح  واسنجيهاي نمونه GC-MSهاي داده همهتواند  مي يآيد كه در مرحله بعددست مي هماتريس تبديلي ب
خطاي ميانگينو درصد  106 تا 81  تاييد شد و مقادير بازيابي  (ATLD) متناوب تاييسه خطي تفكيكروش  كمك با سازي مدل درستي. كند
براي تشخيص وشده  مستقيم اصلاح واسنجيهاي نمونهاز  ،در انتها دست آمد.هسازي بهاي اعتباربراي نمونهدرصد  4/6تا  1/2ي بيني نسبپيش
ستفاده شد.ا در چندين نمونه آبي)  µg/l (در مقادير كم هابيني آلاينده پيش

.هاي آبنمونه ،متغيرهچند واسنجيانتقال  ،سنجي جرميطيف -گازي سوانگاري ،جامد استخراج فاز پارابن، كليدي: هايواژ

مقدمه
و شيميايي، در صنايع غذايي دشدهينگهداري مواد تول

بالابردن مدت انقضا برايدر مقابل فساد ميكروبي  بهداشتي
هايي يكي از روشنگهداري شيميايي  .است لازمامري  هافراورده
در اين .شود يگرفته مكار هب هافراوردهف وسيعي از كه در طياست 
بازدارندگي بر رشد ويژگيبا افزودن موادي كه  ،روش

بهداشتي، غذايي، هايفراوردهدارند مانع از فساد  1 ريزاندامگان
مورد يهاتركيب ،پايه نيبرا .]1[ شوند يآرايشي و دارويي م

تي ديگر قرارگرفتهو مراكز بهداش 2پذيرش اتحاديه اقتصادي اروپا
بار تعدادي از آلكيل نخستينبراي و  1924در سال  است.

1. Microorganism 2. European Economic Community (EEC)
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1پارابن بنزوييك اسيد با نام كلي استرهاي پاراهيدروكسي

.]2[ شدندعنوان عوامل ضد ميكروبي معرفي  به
مشتق متيل، اتيل، چهارعبارتند از  هاپر كاربردترين پارابن

تاثيرهايي هاپارابن برخي .وپيل و بوتيل از هيدروكسي بنزواتپر
سرطان بروز افزايش به منجر كه گذارندمي ريزدرون غدد بر

اين .]4و 3[ شود مي 2تستوستيرون و سطح  زنان در پستان
به .شودمي بيشتر هاپارابن پوستي جذب توانايي به باتوجه خطرها
4/0را  پارابن هر مقدار براي بيشترين اروپا اتحاديه دليل، همين

همه براي درصد وزني/ وزني را 8/0ه گستر درصد وزني/ وزني و
كارگيريهب .]5[ است كرده وضع تجاري هايفراورده در هاپارابن

هاي ميكروبيكمتر از حد مجاز اين مواد سبب ايجاد انواع آلودگي
مصرف بيش از حد ،از طرفي .شودمي فراوردهفساد  در نهايتو 
و عوارض تاخيري مسموميت ها،اسيتبروز انواع حس موجبها  آن

هاي آبي از طريقها به محيطورود مستقيم پارابن با ديگر
. در نتيجه اين امر]6[ هاي خانگي و صنعتي شده استفاضلاب

اي براي تعيين مقدارتجزيه متفاوتهاي باعث ايجاد روش
در زيستي) محيط 3نوظهور هايآلاينده عنوانهها (بپارابن
نيزهاي محيطي (مانند آب، تأثير فاضلاب و پساب) و خاك نمونه
تحت ها درحال حاضرآلايندههرچند اين در واقع،  است. شده

و حدود مجاز غلظتكيفيت آب نيستند قوانين نظارتي پوشش 
نظارت اينتحت ، در آينده نزديك ها مقرر نشده استبراي آن

هاي گذشته،سال درراستا در اين .  ]7[ قرار خواهند گرفتنين اقو
مايع با عملكرد سوانگاريي از جمله متفاوتهاي دستگاهي روش
سنجو نيز دستگاه طيف UV) با آشكارسازهاي HPLC4بالا(

ميكروبيهاي ضدها و نگهدارندهبراي تعيين پارابن 5جرمي متوالي
چنين،هم .]12تا  8[ كار گرفته شده استهها بديگر در انواع نمونه

با و ياهمراه   (6GC-MS)جرمي سنجطيفگازي با  انگاريسو

1. Paraben
2. Testosterone 
3. Emerging contaminants 
4. High Performance Liquid Chromatography 
5. Tandem Mass Spectrometry
6. Gas Chromatography-Mass Spectrometry

و هاپارابن گيرياندازه براي ايفزاينده طور هبسازي بدون مشتق
انواع در تريكلوسان و هاپارابن و آرايشي مواد در هافتالات
.]14و 13[ است توسعه يافته هاي آبي و فاضلابنمونه
هافراوردهدر بعضي از ها با هم كارگيري مخلوط پارابنهب
هاارابنها در حضور ديگر پ پايين آمدن غلظت بعضي از آن موجب

امواجاستخراج با  ويژههاي روش مندشده و گاهي اوقات نياز
و پيش تغليظعنوان يك روش استخراج هكه باست  7فراصوت

ميله استخراج جذبي با .]15[ شودكارآمد از مواد جامد شناخته مي
هاي آبي است. ازتغليظ نمونه در محلول پايهي برروش 8همزن

استفاده، افزايش حساسيت و آلودگي سادگيمزاياي اين روش 
كه SPE(9(استخراج فاز جامد  .]16[ توان نام برد كمتر را مي

سازي نمونه است و برايآماده پركاربردهاي يكي از روش
ها در انواعرابنپا بررسيبراي  ،دارد جامد و مايع كارايي هاي نمونه
اين روش در .]18و 17[ كار برده شده است هاي آبي به نمونه

هاي ديگر وجود دارد مانندكه در روش هااز محدوديتبسياري 
رفتن مقدار زياد حلالناپذيري فازها و هدر ، امتزاجكمبازيابي 
شود.مي برطرف
لكنتر برايشده  وينهاي استاندارد تدمنابع و روشبررسي با 

،محيطي هاي زيستروزمره و مداوم آلاينده پايش ها وكيفيت آب
سازيروش آماده براي عنوان جايگزين بهتريبه SPEروش 
براي SPE  منجر به افزايش كاربرد كه شده گرفتهكار به هانمونه

اشكالاتي از  SPEبا اين حال، .]19[ شده است نيز هاتعيين پارابن
بودن آن، نياز بهگيرهيت وقتما قبيل حجم زياد نمونه،

و نيزها از استخراج، گرفتگي كارتريج پيشسازي جاذب آماده
بردن ، براي از بينبنابراين .دهدرا نشان ميهزينه بالا 

استخراجتصفيه نمونه مانند ميكرو هاي پيش، روش SPEمعايب
پخشي مايع-ميكرواستخراج مايع و (SPME) 10فاز جامد

7 . Ultrasonic assisted extraction 
8. Stir Bar Sportive Extraction (SBSE) 
9. Solid Phase Extraction (SPE) 
10. Solid Phase Micro Extraction 
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(DLLME1) هاي آبيها در نمونهگيري پارابننيز براي  اندازه
.]21و 20[ اند كار گرفته شدههب

برايسازي يا استانداردانتقال روش كاربرد  ،پژوهش اين در
چهار پارابن زمان گيري هم اندازه منظور به ]22- 23[ واسنجي
GC-MSدستگاه و  SPEبا روش هاي محيطي بستردر  پركاربرد

ها از آنجا كه داده .، بررسي شدها و زمانهزينهبا هدف كاهش و 
مرتبه دوم راهكار واسنجي هايبعدي دارند، روشساختاري سه

در اين ها خواهد بود.مناسبي در بررسي كيفي و كمي داده
هدف و هايبو طيفي تركي سوانگاري ها تفكيك الگوهايروش

ناختههاي ناشها در حضور مزاحمت بيني غلظت آننيز پيش
عنوان مزيت مرتبه دوم شناختهپذير است كه اين مزيت به امكان
مرتبه دوم كه واسنجي پركاربردهاي از بين روش .]24[ شودمي

توانمي ،شده است انجام GC-MSبا ها گيري آناليت براي اندازه
-در نمونه ايحلقههاي آروماتيك چند هيدروكربنگيري اندازهبه 

حداقل مربعات-متغيرهني چنديك منحتفك با روش هاي آبي
با روشها كشگيري آفتو اندازه ]2MCR-ALS( ]25(ب متناو

دراشاره ك MCR-ALSو ) 3PARAFACموازي ( عامل تحليل
بعدي با نام تفكيكچند تحليل، از روش اين پژوهش رد. ]26[

5نشانكو استفاده شده  ]4ATLD( ]27(متناوب  تاييسه خطي

ر منظونظر در مدل  هاي مورداضافه بر آناليت عاملعنوان زمينه به
ها و نيزهاي پايش آلاينده بررسي كه دربا توجه به اين . شده است

گيريها از منابع آبي، تشخيص و اندازهبررسي روند حذف آن
هايمدلنظر است، اين روند تنها با موردها مقادير كم اين تركيب

روش مبتني اقيم به دستگاه بتزريق مستروش از  واسنجيانتقال 
شده كه كارگرفته به روششده است.  بررسي ،بر استخراج

يابر ،شودناميده مي )6PDSاي (استانداردسازي مستقيم تكه
سازيرفته و اعتباركار به GC-MSهاي نخستين بار در مورد داده

1. Dispersive Liquid-Liquid Microextraction
2. Multivariate Curve Resolution-Alternating Least Squares 
3. Parallel Factor Analysis 

4. Alternating Trilinear Decomposition 

5. Signal 
6. Piecewise Direct Standardization 

محبوبيت بيشتر و موجب واسنجيشده است. توسعه روش انتقال 
ي گازي براي بررسي طيف وسيعي ازسوانگار امانهس كارگيري به

شود.محيطي مي فرار زيستاي فرار و نيمهآلاينده

بخش تجربي
 هاو روش مواد شيميايي 

براي ژوهشدر اين پشده  كارگرفته بههاي حلال همه
سازي نمونه، استخراج و فاز متحرك با درجه خلوص آماده

اسيد از شركت مركيدريك كلربودند. متانول و  گازي سوانگاري
مايع از دستگاه آب سوانگاريآب نيز با خلوص  تهيه شدند.

هايآمريكا تهيه شد. استانداردهاي پارابن 7پور ميلي
(متيل، اتيل، پروپيل و بوتيل پارابن) از ژوهشدر پ شده كارگرفته به

استانداردها خلوص تجزيه همهشركت سيگما آلدريچ  تهيه شدند. 
هاي خريداري شده در دماي اتاق نگهداري مي. نمونهندداشتاي 

C 4°شدند به جز اتيل پارابن، كه در يخچال و در دماي 
گرم برميلي 100هاي ذخيره اوليه با غلظت  محلول شد. نگهداري 

ها به شكلها در متانول تهيه شدند. از اين محلول ليتر از پارابن
رد نياز در متانول تهيههاي موهاي كاري با غلظتروزانه محلول

شد.

 آزمايشگاهيي هادستگاه
-Agilent Hewlettاز نوع شده  كارگرفته به GC-MSدستگاه 

Packard و ستون موئينه از نوع  6890، مدلHP-5MS ابعاد اب
ضخامت ميكرومتر 5/0 و داخلي قطر مترميلي 25/0 طول، متر 30
از نوع سوانگارياه به دستگ  متصلد. آشكارساز جرمي بوساكن  فاز

HP  مدلN5793 عنوانگر چهارقطبي بود. گاز هليم بهبا تجزيه
استفاده شد. گستره mL min-1 1 گاز حامل با سرعت جريان

درد. ) انتخاب شeV70  (انرژي يونش amu 500تا   20از  پويش
هاياي هر پارابن زمان بازداري و جرمبر 8SIMدر روش  ،ادامه

7. Millipore
8. Selected Ion Monitoring 
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از مخلوطميكروليتر  1 در هر تزريق حجمشاخص مشخص شد. 
باانشعابي غيرتزريق به صورت شد. ها به دستگاه تزريق پارابن

C°. ستون ابتدا در دماي انجام شد C 250°تزريق  دماي محفظه

C /min 25°با سرعت  ،داشته شد، سپس هدقيقه نگ 2به مدت  70
C 250°دقيقه در دماي  15و  گرمادهي C 250°تا دماي 

از شركت VisiperpTM مدل SPEراهي  12 امانهداشته شد. س نگه
يكارتريج بسپار ) وتغليظ استخراج و پيش براي(آمريكا  ساپلكو

Bond Elut  شاملmg 500  6هاي  لوله ي دربسپاراز جاذب
شد. كارگرفته به از شركت واريان آمريكاليتري  ميلي

 هاي واقعي نمونه
آب شهر متفاوتاز چهار منبع  ه،شد كارگرفته بههاي نمونه

خروجي از باپسكرج، آب سد كرج، آب رودخانه جاده چالوس و 
كردن ذرات معلق جامد تصفيه خانه كرج تهيه شدند. براي برطرف

ها در دو مرحله صاف شدند. ، نمونهباپسهاي  موجود داخل نمونه
صاف ميكرومتر 1فايبرگلاس  صافيها با  ، نمونهنخستدر مرحله 

هاي صافي باشده  هاي صافي دوم، محلول شدند. در مرحله
براي جلوگيري از ،صاف شدند. سپسميكرومتر  45/0غشايي 

باها  نمونه همهو تخريب بافت نمونه،  1ريزاندامگانرشد 
اسيدي شدند و داخل ظروف 3برابر با  pHكلريدريك اسيد تا 

ها اين نمونه داخل يخچال نگهداري شدند. C 4° تيره و در دماي
ساعت را داشتند. 48قابليت نگهداري در يخچال به مدت 

فرايند استخراج
 Bondي بسپاربا جاذب  در روش استخراج با فاز جامد بهينه

Elut،  سپس .داده شد كارتريج عبور متانول از هر ليترميلي 6ابتدا،
از جاذبنيز  3برابر با  pH) با HClليتر آب اسيدي (ميلي 6

هاي نمونهانواع ليتر از ميلي 500له جذب حداده شد. در مرعبور
اسيدي شدند با سرعت 3برابر با  pHكلريدريك اسيد تا  باآب كه 
پس از عبور داده شدند.از كارتريج عبور بر دقيقه ليترميلي 4 حدود

1. Microorganism 

درنامطلوب كه  هايهاي تركيب نمونه، براي كاهش مزاحمت
ليتر آب باميلي 3مرحله شستشو با  ،شوند ميايجاد  تجزيهمراحل 

اذبج ،از اين مرحله پسمايع انجام شد.  سوانگاريدرجه خلوص 
قرار گرفت تا كامل خشك شود. دقيقه در حالت خلأ 10به مدت 

ليترميلي 5با در كارتريج، شده  هاي جذب آناليت، آخرمرحله در 
در شدند. واجذبليتر بر دقيقه ميلي 4/0 متانول و با سرعت حدود

محلول استخراج شده تحت جرياني از گاز نيتروژن قرار ،نهايت
دستبهمحلول  ،ليتر خشك و سپس ميلي 5/0گرفت و تا حجم 

تزريق شد. GC-MSبه دستگاه  آمده
دست به براييند استخراج احجم گذر شكست در فرنمودار 

رفتن بالاترين حساسيت و بدون از دستحجم بهينه نمونه، آوردن 
ها تعيين شد. براي رسم منحني گذر توجهي از پارابن مقدار قابل

1000و  700 ، 500، 300، 100، 50هاي شكست، محلول
ng/lمايع با غلظت  سوانگاريآب با درجه خلوص  ليتر از ميلي

 ها با شرايط بهينهاز پارابن تهيه شدند. تمامي محلول 100
سه( داده شدندعبور يبسپارشده براي استخراج از جاذب  انتخاب

ها بامحلول همهها،  پس از استخراج پارابن ،. در انتها)بار تكرار
تزريق GCخشك و به دستگاه ليتر  ميلي 5/0 تا حجم  N2گاز 
شد.

 هاي كمي گيري اندازه
واسنجيهاي كمي دو سري منحني  براي انجام سنجش

نمونه ،تزريق مستقيم واسنجيدر  ها رسم شد.آناليت همهبراي 
20الي 01/0سطح غلظت  هشتها در استاندارد از مخلوط پارابن

3(شد تزريق  GCگرم بر ليتر به شكل مستقيم به دستگاه  ميلي
با ميانگين سطح زير واسنجيهاي ل منحنيوو سري ا بار تكرار)

هايمحلول، يدر مرحله بعد .دست آمدهببراي هر آناليت ها  پيك
معادل (بادر سطوح غلظتي ها ابنبا پار شده 2آغشتهآبي 

مستقيم واسنجيتأثيرگذارترين نقاط  رقت) با عامل بشمارآوردن
ميكروگرم بر ليتر براي متيل و پروپيل پارابن و 15و  1/0،1(

2. Spike 
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)ميكروگرم بر ليتر براي اتيل و بوتيل پارابن 20و  5/0، 05/0
سطوح غلظتي ،چنينهم جامد انجام شد. فازتهيه و استخراج 

ي مدل انتقال يافتهبررسميكروگرم بر ليتر براي  10و  25/0
ابتدا SPE براي استخراج باتهيه و استخراج شد.  واسنجي
اسيدي شدند. 3برابر با  pHتا  هيدروكلريك اسيد باها محلول
پساز كارتريج عبور داده و  mL/min 4ها با سرعت محلول همه

استخراج براي هر سطح تزريق شدند. GCاز استخراج به دستگاه 
غلظتي و براي هر آناليت سه بار تكرار و ميانگين سطح زير

گرفته شد. در نظر ايتجزيه نشانكعنوان ها به پيك

سازيهاي حقيقي و اعتبار سنجش نمونه
نمونه آبدو سازي پيشنهاد شده از براي بررسي روش استاندارد

استفاده شد.سازي اعتبارپايه هاي عنوان نمونهبه آب شهري ورودخانه 
دو تهيه برايهاي استاندارد از محلول هاييحجم ،هاي آببه اين نمونه
شد. آغشته هااز آناليت ميكروگرم بر ليتر 15و 5/0  سطح غلظتي

پيشينشده همانند مراحل گفته شده در بخش  هاي تهيهنمونه
هر نمونهاز  ،چنينهمتزريق شد.  GC-MSو به دستگاه سازي آماده

و انتخابنيز مجهول ي عنوان نمونهبه نشده آغشتهآب يك محلول 
در فواصل دستگاهي بر آن نيز انجام شد.تجزيه  روند استخراج و

هاي شاهدنمونهاز ، GC-MSگيري با دستگاه استخراج و اندازه متفاوت
هاي متقابل احتمالي استفاده شد. تشخيص و جلوگيري از آلودگي براي

 ها سازي داده دهآما
هايي به صورتداده ،GC-MSپس از هر تزريق به دستگاه 

آيد. ايندست مي و زمان بازداري به m/zماتريس در دو بعد 
به DA1701G Chemstationافزار نرم در1ماكرويي باها داده
 m/zجرمي  گسترهتبديل شد.  2csvبه فرمت  3D.exportنام 

) انتخاب1100تا  500( اسكن سترهگ) و 166تا  65( انتخاب شده
در داده شدند. انتقال Excelاز استخراج به محيط  ها پسداده شد.

1. Macro

2. Comma-Separated Value

 ,Release 2016b) ها در نرم افزارداده همه ،نهايت

Mathworks) MATLAB .پردازش شدند

 واسنجيهاي سازي نمونهاستاندارد
، روشي براي استانداردسازي است كه تصحيحPDSروش 

.]26[ سازدپذير ميندست آمده را امكاهي دستگاهي بهاپاسخ
PDS  جايگاهپاسخ يك نمونه را كه درA  )XAبه پاسخ ،) باشد

باسازد. اين ارتباط ) مربوط ميB )XB جايگاهدست آمده در هب
شود.توصيف مي 1برپايه معادله   Fماتريس تبديل

)1(  XA = XBF

پس از GC-MSي هانشانكمربوط به   Aجايگاه اگر
مربوط به  Bجايگاهدر مورد نمونه واقعي باشد و   SPEيمرحله
شده در حلال از استانداردهاي تهيهGC-MS ي هانشانك

- اندازه يك نمونه  rمتغيره بين پاسخيك مدل چند  PDSباشد.

- هو پاسخ ب  Aجايگاهدر  سوانگاشتامين متغير از  jشده در گيري
از زمان بازداري تشكيل گسترهيك  را در  Bجايگاهدست آمده در 

دهد.مي
)2(  rj = Rj bj

ماتريس پاسخ انتخاب شده (از يك سري بزرگتر) از  Rjكه
بردار ضرايب تبديل  bjهايي است كه بايد استاندارد شوند ونمونه
3وايازشبردارهاي  ،است. سپس سوانگاشتامين برش از j براي

ها براي تشكيل ماتريساز داده شده براي هر پنجره محاسبه
، جمع مي شوند.3معادله  برپايه Fقطري نواري 

)3( ),........,.........,( 21
T
k

T
j

TTdiag bbbbF 

ماتريس ،ست. سپسا هاي بازداريزمانتعداد  k  كه در آن،
تواند استاندارد شود.مي 4 معادله برپايه هاي جديدنمونه

)4(  FXX TT
S 

3. Regression 
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داده شده براي  اصول توضيح شود،ميشاهده طور كه مهمان
 جرمي اين روش براي هر كانال ،در نتيجه .بردارها مناسب است

  .]29تا  27[ شودانجام مي  GC-MSهايگيري داده اندازه
  
  زمينه نشانكو حذف  GC-MSهاي داده بررسي

      سازي و يا اصلاحاستاندارد دست آمده ازههاي بداده
    و نيز  Xvاي مورد آزمون هنمونه ، Xsواسنجيهاي نمونه
با ابعاد   X سه بعدي منجر به توليد داده  Xt هاي واقعينمونه

شوند. از آنجا كه ها ميو نيز تعداد نمونه SIMزمان، طيف جرمي 
هاي ها در نمونههاي كمي پارابندر پژوهش حاضر، بررسي

بوده است،  موردنظرزمينه  نشانكمحيطي و در حضور  زيست
عنوان ، بهATLDروش بعدي امكان استفاده از هاي سهدادهايجاد 
     پذير  را امكان بعديچند تحليلپركاربرد هاي روشاز يكي 

تخمين صحيح  پژوهشسازد. در واقع كاربرد اين روش در اين مي
 نيزها آلاينده هاي بعديگيرياندازهزمينه است كه در  نشانك

 صورت به تايي سه يخط مدل .]28[ نقش بسيار مهمي دارد
  :شود مي داده نشان 5معادله 

݆݇݅ݔ  )5( ൌ 	෍ܽ݅݊ ܾ݆ ݊ ܿ݇݊ ൅ ݆݁݅݇

ܰ

݊ൌ1

 

 Eعنصر آرايه   ijke و Xيكي از عناصر آرايه  ijkx كه در آن،
، iدر زمان بازداري  نشانكشدت  cknو  inɑ ،bjn چنين،هماست. 
 و يا اجزاء ها عاملتعداد  N  ،در اينجااست.  kنمونه و   jجرم 

قرار داده  2معادل  ،است كه در اين پژوهشرفته در مدل كار به
در  نظر بوده است.آناليت موردزمينه و  نشانكشامل  وشده است 

زمينه  نشانكسازي با اين روش، ابتدا حذف مدل در مدتواقع 
نمودار با تهيه  ،و سپس انجام شدهاول) از نمونه ها  عامل(

را در  اطلاعات كمي وانتمي دوم)، عاملها (براي پارابن واسنجي
  .دست آوردهب مجهولسازي و نيز تباراعهاي نمونه

  
  
  

  و بحث هايجهنت
با  BuPو  Mep ،EtP ،PrPدر ابتدا مخلوط هر چهار آناليت 

به دستگاه تزريق ميكروليتر  1گرم بر ليتر به حجم ميلي 1غلظت 
) m/zزمان بازداري هر آناليت و سه جرم شاخص( ،سپس .شد

تعيين شد. پس از شناسايي دقيق هر آناليت، ساير هركدام 
دست به سوانگاشت، 1 انجام شد. در شكل SIMبا روش ها  تجزيه
در  .داده شده است نشان  SIMحالت ها در از تزريق آناليت آمده

زمان بازداري هر  گستره)  و m/zهاي شاخص(جرم ،1 جدول
  شده است. آوردهآناليت 
  

  

نك
نشا

ت 
شد

 

  اري (دقيقه)زمان بازد
در حالت  ها دست آمده از تزريق مستقيم پارابن سوانگاشت به 1شكل 

SIM  
  
شده براي هر  انتخاب) m/z(هاي شاخص جرم به مربوط اطلاعات 1جدول 

  سوانگاري هايداده بندي تقسيمو  آناليت

  جرم شاخص  آناليت ها
  گستره زماني

 (دقيقه)
  ناحيه

 93  ،152 ،121  28/4 -14/4 A1 (MeP)متيل پارابن 

  166  ،138 ،121  45/4 -29/4  A2  (EtP)اتيل پارابن 
  138  ،65 ،121  62/4 -46/4  A3  (PrP)پروپيل پارابن 
  138  ،65 ،121  85/4 -63/4  A4  (BuP)بوتيل پارابن 
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 حجم نمونهبررسي اثر 
ون از دست رفتندلاترين حساسيت و بادست آوردن ببه براي

سازي حجم نمونه، بهينهبررسيي موردهاوجهي از پارابنت قابل
داده شد، طور كه در بخش تجربي توضيحضروري است. همان

ي از نمونهمتفاوتهاي دست آوردن حجم بهينه، حجمهبراي ب
داده شدند.ا سه بار تكرار) از كارتريج عبورها (بحاوي پارابن

شده محاسبه و جميانگين سطح زير پيك هر آناليت استخرا ،سپس
د.ششده رسم  استخراج مقادير ميانگين نسبت به حجم نمونه

BuPو  MeP ،EtP ،PrPمنحني گذر شكست را براي  ،2شكل

سطح نمونه حجم افزايش با ،منحني هر چهار دهد. درنشان مي
استخراج با پيك سطح افزايش .است افتهي افزايش نيز پيك زير

معني به آناليت، ثابت غلظت با هايينمونه از متفاوتي هايحجم
شود. بامي نظرگرفته در آناليت گيرياندازه حساسيت افزايش

با درنظرگرفتن ،چنيننشدن انحنا در نمودار و هم شاهدهتوجه به م
هاي تجزيهليتر براي انجام ميلي 500 ، حجمتجزيهزمان كلي 
گرفته شد.هاي طبيعي در نظر هاي استاندارد و نمونهبعدي نمونه

دهد كه افزايش حجم نمونهبه وضوح نشان مي ،2شكل 
ليتر نيز قابل افزايش است.ميلي 1000شونده حداقل تا  استخراج

يك
ير پ

ح ز
سط

ليتر) حجم نمونه (ميلي
ها بر شدتتأثير حجم نمونه استخراج با غلظت ثابت پارابن 2شكل 

نشانك

 و ارقام شايستگي واسنجيانتقال سازي براي ندارداربرد استاك
همه ،هاداده تحليلو  واسنجيسازي روش ساده براي

تقسيم شد A4و  A1 ،A2 ،A3به چهار ناحيه  سوانگاريهاي داده
زمان گسترهاي از اطلاعات مربوط به خلاصه 1در جدول  كه

كه گفتهطور همان شده است. هاي منتخب آوردهبازداري پارابن
واسنجيتريس ما ،PDSسازي ر روش استانداردد)، 4(معادله  شد

XT استاندارد شده
S

ساخته XTمستقيم  واسنجيهاي از داده  
ماتريس مربعيابتدا  ،اين كاربراي  .)واسنجينمونه  24( شودمي

وايازش، در اين مرحله .)1(معادله  دست بيايدهبايد ب Fتبديل 
، كهXAآن، هاي معادل و ماتريس داده XB اي بين ماتريساوليه
،دست آمده است تغليظ به عامل درنظرگرفتنو با  SPE پايهبر

بايد ساخته XTماتريس اوليه  ابتدا، XB. براي تهيه شودانجام مي
ماتريس 1زدايي از وجه XTماتريس  از ستونشود. در اينجا هر 

ماتريس EtPبراي  ،مثال رايب آيد.دست مي به GC-MSاوليه 
.شودمي) 252×1( ابعادبرداري با ) تبديل به 84×3(ا ابعاد اوليه ب
صورت ستوني در كنارهب شده زداييوجه سوانگاشت 24 ،سپس

ساخته شد 252×24و ماتريسي با ابعاد  قرار گرفت همديگر
بود از سوانگاشت 3كه حاوي  XB. در ادامه، مستقيم) واسنجي(

در واقع، .]29[انتخاب شد  2معيار اهرم پايهبر سوانگاشت 24بين 
شوند كه بيشترين تأثيرانتخاب مي اي واسنجيبا اين معيار نقاط 

به آن وايازشمدل  ،گذارند. به عبارت ديگرمي وايازشرا بر مدل 
اي كهبسيار وابسته است. در اين روش، ابتدا نمونه ويژهنقاط 

انتخاب ،دارد سنجيواهاي بيشترين انحراف را از ميانگين نمونه
شوند وسازي ميها به اين نمونه عمودبقيه نمونه ،. سپسشودمي

به .آيددست مي به اي با بالاترين انحراف بعدينقطه ،در نهايت
معيار اهرم انتخاب پايهدر اين پژوهش، سه نقطه بر همين ترتيب
واسنجياز  دست آمدهبههاي دادهو  XBبا ماتريس  شد. در ادامه،

در. )1(معادله  موردنظر تشكيل شد Fماتريس مربعي  ،يرمستقيمغ
واسنجيسري كامل ماتريس توان مي Fبا ماتريس  ،نهايت

1. Unfolding 2. Leverage Criterion
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XTماتريس  را به XTمستقيم 
S  شده اصلاح واسنجيكه همان

خوبي با شده به اصلاح واسنجي. چنانچه اين تبديل كرد ،است
ن پيروي كندهماهنگ باشد و از الگوي آ SPE پايهبر واسنجي

گيريمنظور اندازه شده به اصلاح واسنجيتوان از اين مي
برهاي حقيقي، بدون نياز به انجام مراحل پيچيده و زماننمونه

جرمي سوانگاشتدو سري  ،3در شكل  استفاده كرد.  SPEواسنجي
داده شده نشان براي پروپيل پارابن سازيبراي بررسي اين استاندارد

شدهها تكرارها كه در همه بخشسوانگاشت خست،ناست. سري 
گرمميكرو 10مستقيم با غلظت  واسنجيهاي مربوط به يكي از نمونه

(با هاسوانگاشت ،هاي نقطه چين). سري دومليتر است (نمودارميليبر 
است SPE پايهبر واسنجيهاي مربوط به نمونه، اي)هاي دايرهنشانگر
طور كههمان ميكروگرم بر ليتر). 20 و 10، 5، 1، 8/0هاي (غلظت

با غلظت سوانگاشت، SPE متفاوتهاي شود، از بين نمونهمي شاهدهم
نمونه سوانگاشتبا  بيشتري همخوانيميكروگرم بر ليتر  10 آغشتگي

سوانگاشت، 3نمودار كوچك شكل از طرفي، . داردتزريق مستقيم 
را است شده اصلاح با الگوريتم مذكور همين نمونه تزريق مستقيم كه

.دهدمينشان  SPE استخراج واقعي با پايهبر واسنجي به همراه
واسنجي سوانگاشتشكل و الگوي  ،شود طور كه مشاهده ميهمان
منطبق شده SPE پايهبر واسنجي سوانگاشتبه  كاملشده  اصلاح
واسنجيشده  شده و يا استاندارد سري اصلاحتوان از مي ،بنابراين .است
در .گرفتبهره هاي حقيقي نمونه ها درپارابنغلظت  گيرياندازه يبرا

آورده BuPو  MeP ،EtP ،PrPهاي نمونه واسنجينتايج  ،2 جدول
شده است.

شده مستقيم اصلاح واسنجيارقام شايستگي روش  2جدول 

RSD 
(%)

LOQ
(ng/L)

LOD
(ng/L)

R2

 گستره

خطي
(µg/L)  

هاآناليت

9/5  80 24 9925/0  20-08/0 MeP

2/4 10 3 9923/0 20-01/0 EtP

8/6 40 12 9989/0 20-04/0 PrP

6/5 10 3 9914/0 20-01/0 BuP

10
00

0
× 

نك
نشا

ت 
شد

شماره پويش
هاي و سوانگاشت µg/mg10ي تكرار شده (نقطه چين)، نمونه واسنجي مستقيم با غلظت هاسوانگاشت 3شكل

). نمودارg/l µ 20و 10، 5، 1، 8/0هاي است. (غلظت SPEهاي واسنجي برپايه اي) مربوط به نمونهدايره   هاي(نشانگر
دهد. نشان مي را SPEشده و نمونه برپايه  اصلاحهاي واسنجي مستقيم  هاي نمونهكوچك، سوانگاشت
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 با روش تفكيك منحني واسنجياعتبارسازي انتقال 
مستقيم به واسنجيي هاداده از آنجا كه پس از تبديل

افزار دستگاهها از نرم، دادهSPEشده معادل  تصحيح واسنجي
GC-MS هاي، تعيين سطح زير پيك با روششوندخارج مي

تعيين سطوح زير پيك و رسمبراي بعدي گزينه مناسبي چند
طور كه در بخش پيشين نيز گفتههمان. است واسنجيمنحني 
ازي وسهاي اعتبارها در نمونهلظت آناليتمنظور تعيين غ شد، به

زمينه از نشانكشده و حذف  مستقيم اصلاح واسنجي باحقيقي 
در شد. كارگرفته به ATLDروش  ،يدهچهاي پيهاي نمونهداده
آب شهري و آب رودخانهي اعتبارسازي چهار نمونه ،پژوهشاين 

15 و 5/0هاي با غلظت شده گفتههاي ها پارابن كه در آن
.شد بررسياند، با سه بار تكرار شده آغشتهميكروگرم بر ليتر 

واسنجيهاي ديگر هاي مرتبط با غلظتسوانگاشتتمام  ،بنابراين
به ،هر آناليتبراي دست آمده  هب Fهاي  عامل امستقيم ب
هردوباره  ،تبديل شده تبديل شدند. پس از اصلاح هايسوانگاشت

همه ،سپس .برگردانده شدند تونهايي با سه س به ماتريس بردار
 ˟ i ˟ jها در كنار يكديگر قرار گرفتند تا يك آرايه سه بعدي نمونه

k كه در آن  بيايد دست بهk  نمونه و  واسنجي(ها نمونهكل تعداد
مستقيم واسنجيهاي نمونهبا  ،. در نهايتاست )مجهول
بعدي،دست آمده از تفكيك سهههاي بو سطح پيكشده  اصلاح
كه نتايج انجام شدبراي هر آناليت سازي هاي اعتبارنمونه بررسي

ميانگين خطاي، انحراف استاندارددرصد بازيابي، آن شامل 
،3در جدول  tآماري  آزمونو نتيجه  (ARPE)  بيني نسبيپيش

مقادير ،شودطور كه مشاهده ميهماننشان داده شده است. 
هاي متفاوت بافتبا پيچيدگيهاي اعتبارسازي بازيابي در نمونه

دقت روشچنين، . همقرار دارد % 106تا  81 گسترهنمونه در 
3/2 گسترهها در گيري آناليت تكرارپذيري اندازه پايهپيشنهادي بر

هاي% براي سه مرتبه تكرار فرايند استخراج نمونه 8/7تا 
قبول روش دست آمد كه نشانگر تكرارپذيري قابلهب شده آغشته

روش نتايج و قابليت كاربرد درستيعنوان تأييد به ،چنينهم .تاس
7از  مقادير كمتر ود شمحاسبه   (%) ARPEهاي آتي،بر نمونه
دشنيز تأييد  t آماري آذمون با دنبال آنبهدست آمد و هبدرصد 
.)p  < 05/0-(مقدار

شده رسازي با واسنجي مستقيم اصلاحهاي اعتبا مقادير درصد بازيابي و انحراف استاندارد نمونه 3جدول 

هاآناليت
نمونه اعتبارسازي

هاي آماري عامل
آب رودخانه*(قابل شرب) شهريآب 

5/0  µg/l    15 µg/l 5/0  µg/l    15 µg/l ARPE** (%) محاسباتيt-***

MeP 1/5±103  4/2±4/1000/3±7/927/3±971/2  78/0  
EtP  7/2±6/97  3/2±8/1056/4±8/872/5±934/6  03/1  
PrP  5/6±105 0/4±1016/6±4/954/5±969/2  28/0  
BuP  3/5±8/85  6/3±5/928/7±1/812/4±3/1014/5  24/2  

دست آمده از سه بار تكرار * نتايج به
ሺبيني نسبي، ** ميانگين خطاي پيش ඩ෍൫݅ܥ െ Ĉ݅൯

2
ܫ

݅ൌ1

/ ඩ෍݅ܥ
2

ܫ

݅ൌ1

ሻ ൈ 100ARPE =

18/3بحراني:  t*** مقدار 



... ريكاربرد روش انتقال واسنجي با بهره گي

1399، پاييز 3سال چهاردهم، شماره(JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
82  

هاي حقيقيهها در نمونگيري پارابناندازه
نظر در چندين نمونههاي مورددر انتها، غلظت و حضور پارابن

شهر كرج، آب سد كرج، آب رودخانه جادهشرب حقيقي مانند آب 
مستقيم واسنجيبا خانه كرج خروجي از تصفيه باپسچالوس و 

. نتايجبررسي شد ATLDسازي با مدل آن دنبالبهشده و  اصلاح
نشان 4 ها (بوتيل پارابن) در شكلارابنسازي براي يكي از پمدل

پارابن سوانگاشتداده شده است. قسمت (الف) اين شكل تفكيك 
مربوط SIMخط زمينه و قسمت (ب) طيف جرمي  نشانكرا از 

هايشده از نمونه به اجزاء تفكيك شده را كه حاصل آرايه ساخته
اننش ،هاي حقيقي (د) هست راشده (ج) و نمونه اصلاح واسنجي

بسيار خوبي با همخوانيبراي گونه دوم  SIMالگوي  دهد.مي
براي تشخيص اين ماده ،اينستاندارد اين پارابن دارد. بنابرنمونه ا

دست آمده هبنتايج  كاربرده شود. تواند بهمي متفاوتهاي در نمونه
آورده شده 4 جدول درها  ها براي همه پارابننمونه همهتجزيه از 

هاي آب شرب،شود، در نمونهر كه مشاهده ميطوهمان است.
نتر از حد تعييتنها پروپيل پارابن مشاهده شد، اما غلظت آن كم

از گيري كمي نداشته است.مقدار روش بوده و امكان اندازه
ها درشده از اين آلاينده هاي مشاهدهطرفي، مقايسه غلظت

يل افزايشتواند به عواملي از قبرودخانه چالوس و سد كرج مي
افتادن ها و احتمال اتفاقشدن آلاينده و رقيق سدحجم آب 

با توجه به و پاياندر  داده شود. ، ربطزيستيتخريب شيميايي و 
گيريبراي اندازهمتفاوت  استخراج و دستگاهيهاي  روش
اي روشهاي آبي، عملكرد تجزيههاي منتخب در نمونهپارابن

طور. همانشدمقايسه  پبشينشده  هاي گزارشپيشنهادي با روش
دستهمقادير حدود تشخيص ب ،شودمشاهده مي 5كه در جدول 

هاي، بهتر و يا قابل مقايسه با روشگفته شدهآمده براي روش 
پيشين است.

ك
شان

ت ن
شد

	

	بوتيل پارابن    نشانك زمينهشاخص زمان بازداري
ك

شان
ت ن

شد

شاخص زمان بازداريشاخص زمان بازداري

گيريسازي سه بعدي براي تشخيص و اندازهدست آمده از كاربرد روش انتقال واسنجي و مدلنتايج به 4شكل 
 هاي آب و پساببوتيل پارابن در نمونه
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 RSDها (برحسب نانوگرم بر ليتر) و مقادير غلظت ميانگين آناليت 4جدول 
  شده روش تدوين يهپاهاي حقيقي بردر نمونه

پساب خروجي 
 خانهتصفيه

آب شهري   آب رودخانه
 *(شرب)

  هاپارابن  آب سد

)6/7 (2181 )4/8( 1166 < LOD )8/3 (297  MeP 

)3/5 (649 )3/6( 328 < LOD )4/4 (63  EtP 

)1/8 (926 )5/5 (110 < LOQ < LOQ PrP 

)2/5 (1172 )4/6 (445 < LOD )3/7 (97 BuP 

داده شد ولي مقدار آن  پروپيل پارابن تشخيصب شهري، تنها در نمونه آ *
 گيري نبود. قابل اندازه

            
  هاي آبيهاي هدف در نمونههاي متفاوت براي تجزيه گونهمقايسه روش 5جدول 

 LOD روش استخراج  آناليت  روش دستگاهي
(ng/L)  مراجع  

HPLC-DAD BuP ،MeP  8[ 80-100 استخراج فاز جامد پخشي[ 

GC-MS MeP, PrP, BuP  16[  6/0-1/4  زناستخراج جذبي با ميله هم[ 

GC-MS MeP, PrP, BuP  17[  100  استخراج فاز جامد[  
HPLC-DAD  MeP, EtP, PrP, BuP  18[  11-53  استخراج فاز جامد مغناطيسي[ 

LC-MS/MS MeP, EtP, PrP, BuP 12[  12-24  استخراج فاز جامد[  
GC-MS  EtP, PrP, BuP  21[  5/2-22  مايع پخشي-ميكرواستخراج مايع[ 

GC-MS  MeP, EtP, PrP, BuP 20[ 3/0-17  ميكرواستخراج فاز جامد[  
GC-MS  MeP, EtP, PrP, BuP   پژوهش حاضر  3-24 استخراج فاز جامدانتقال واسنجي

 

  گيري نتيجه
   كه در  ي پركاربردهادادي از پارابنعدر اين پژوهش، ت

) µg/Lو  ng/Lمحيطي به مقدار كم ( يستزآبي هاي نمونه
متغيره قرار گرفتند. چند استانداردسازيحضور دارند، مورد بررسي 

هاي شده در بخش دادههاي استانداردسوانگاشتچنين، هم
بعدي با هاي سههاي واقعي به صورت دادهسازي و نمونهاعتبار

 ها انجاماز خط پايه تفكيك و تعيين كمي پارابن ATLDروش 

سازي با اعتبارهاي قابليت روش براي نمونهپس از تأييد  شد.
هاي آماري، و پارامتر محاسبه درصد بازيابي، انحراف استاندارد

  حضور اين  كه احتمال چند نمونه آب و نيز پساب شهري
بالاترين غلظت . شد بررسي ،در آن وجود داشت هاآلاينده
متيل ها،  ترين آنتفادهها مربوط به پراسشده در تمام نمونه ديده

بيشترين ميانگين كرج خانه پارابن بود كه در نمونه خروجي تصفيه
   ميكروگرم بر ليتر) را داشت.  18/2غلظت (
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Abstract: Parabens are widely used as preservatives in pharmaceuticals, food, and 

personal care products. Solid phase extraction (SPE) is one of the most frequently used 
methods for monitoring parabens in aqueous samples. However, SPE is a costly and time 
consuming method. In this study, the application of piecewise direct standardization (PDS) 
method for transfer of direct calibration of gas chromatography -mass spectrometry (GC-MS) 
data to SPE-based calibration and quantification of methyl, ethyl, propyl, and butyl parben 
derivatives in aqueous environmental samples has been evaluated. In this method, at first, a 
multivariate model is constructed using different chromatographic regions based on only two 
subsets of direct and extracted calibration data, and then a transformation matrix is obtained, 
which in the next step it can correct all direct calibration samples to be matched with SPE-
based data. Modeling validation was confirmed using altrernating trilinear decomposition 
(ATLD) method, and the recovery values were 81-106% and the mean relative prediction 
error was 2.1-6.4% for validation samples. Finally, modified direct calibration samples were 
used to detect and predict pollutants (at low µg/l values) in several real water samples. 
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