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چكيده
استخراج تشكيل حلال درجا بهبه نام ريز مايع همگن-استخراج مايعريزيك روش سريع، دقيق و حساس برگرفته از روش 

گرفتهكارههاي آبي حقيقي بمقادير ناچيز آترازين در نمونه تجزيهكننده براي فاز استخراج عنوان حلال ويوني به هايايعكمك م
كه در آب بود [Cl][Emim] ايميدازوليم كلريدمتيل-3-اتيل-1يوني به نام  هاياز استخراج كننده، حلالي از خانواده مايع. فشد

PF6]كنش با آناليت و افزودن يون مخالف هگزافلوئوروفسفات از برهم پسو  استپذير امتزاج
يعنيناپذير به مايع يوني امتزاج ،[-

شود. در ابتدا و حين فرايند استخراج آناليت از فاز آبي،تبديل مي [PF6][Emim]هگزافلوئوروفسفات مايميدازوليمتيل-3-اتيل-1
از انجام فرايند استخراج، جداسازي دو پسمقدار است.  كارايي استخراج بيشينهدليل عدم وجود مرز مشترك بين فاز آبي و آلي، هب

هايعاملد. تاثير شپذير امتزاج در آب، امكانقابلدليل تشكيل مايع يوني غيرده، بهشآناليت استخراج مقدارفاز از هم و سنجش 
محلول نمونه حاوي آناليت، مقدار مايع يوني، مدت استخراج و مقدار يون pHكارايي استخراج مانند  مقدارايي بر تجزيه متفاوت

انحراف استاندارد )،LOQ(حد كمي  )،LOD(شخيص هاي روش مانند حد تبهينه تعيين شدند. ويژگي دارهايمخالف بررسي و مق
.دست آمدندبه µgl-1 1500تا 5  و µgl-1 78/1 ،µgl-1 1/6 ،ppt3/12به ترتيب )LDR(و گسترده ديناميكي خطي)RSD(نسبي 

گيريبرده شد. اندازهكارهآبي حقيقي ب آميز براي استخراج و تعيين مقدار مقادير ناچيز آترازين در چندين نمونهطور موفقيتروش به
مايعي با كارايي بالا انجام شد. سوانگاريآترازين با روش حساس 

با كارايي بالا. سوانگاري يوني، هايمايعاستخراج تشكيل حلال درجا، آترازين، ريز: يديكل هايواژه
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مقدمه
، در بخش كشاورزيهادر اكثر كشور هاي اخيردر دهه

و شده استي استفاده بسيارهاي كشو حشره هاكشاز آفت
كشاورزي، هايفراوردهتوليد افزايش  بر افزون ،نتيجه آن

به دليل ،است. همچنينخاك  ويژهبهشدن محيطزيست آلوده
شده، ورود اينطح خاك كشتآبياري و بارندگي بر س

،قابل شرب زمينيزير يهاي آببه سفره شيميايي هايتركيب
ياييمواد شيماين اين، استفاده از برزوناف. استحتمي 

هايآب بيشتر و دائمي منجر به آلودگي پيوستهصورت به
و بزرگ كهاي كوچها و رودها، چشمه، چاهزمينيزير
پركاربرد درهاي كشعلف يكي از. ]2 و 1[ شودمي

هاآنترين هاي تريازيني هستند كه مهمكشزي، علفكشاور
محافظت طور گستره برايبهكه  است 2و سيمازين 1آترازين

هاكششود. اين آفتمي استفادهكاري كشت ذرت و جنگل از
ولي ،شوندكمي در خاك جذب مي قداربه م بتقريبه 
حضور ،توانند در طول زنجيره غذايي انتقال يابند. بنابراينمي
استفادهموردهاي بآ ويژهبههاي محيطي ها در نمونهآن

و جانوران تهديدي براي سلامتي جانوران و هاگياهان، حيوان
هاكش، اين آفتهاي اخيرشود. در سالمي تلقيها انسان

ريزگر در فعاليت غدد درونعنوان مواد شيميايي اختلالبه
هاي قابل شربآب يسازمان واحد. ]3[ اندشده شناختهانساني 

زغلظت مجا بيشينه مورد در هاييبخشنامه ،)EUDWD( 3اروپا
5/0و  ميكروگرم بر ليتر 1/0برابر  نوعي كشحشرهبراي يك 

و صادر كرده استها كشميكروگرم بر ليتر براي كل انواع حشره
تانه هشدارمقادير آس ،هاي سطحيدر آب لي است كهااين در ح

استفاده و ،بنابراين .]4[است ميكروگرم بر ليتر  3تا  1بين 
دادنايي حساس و دقيق براي نشانهاي تجزيهتوسعه روش

در هاكشها و آفتكشين مقدار حشرهحضور و تعي
ناشي از جلوگيري از خطرهاياعلام و  برايهاي آبي نمونه

1. Atrazine 2. Simazine 3. European Union Drinking Water Directive 

است. لازمها بسيار حياتي و مسمويت آن
گازي و سوانگاريمعمول  هايروشكلي، طوربه

و سنجشبراي گسترده طوربهمايعي با كارايي بالا  سوانگاري
.]9تا  5[ رودكار ميهب تريازينيهاي كشفتآتعيين مقدار 

سوانگاري مانندهم  متفاوتي هايروشاين، برافزون
و ]11[ يسنجمپرآ ،]10[ سنجي جرميطيف-گازي
هايكشآفت تجزيهبراي  ]12[ 4سازيعاريي سنجآمپرولت

امايعي ب سوانگاري ، وليروندكار ميهبآترازين تريازيني مانند 
حساس مناسب و عنوان يك روشبههمچنان كارايي بالا 

گيري مقادير در حد ناچيزبراي اندازه ،حالهربه .رودكار ميهب
،گازي يا مايعي سوانگاريو كمتر از حد تشخيص دستگاه 

ومنظور تغليظ هسازي نمونه بهاي آمادهاستفاده از روش
ناشي ازهاي حذف مزاحمتبراي  هاسازي آناليتجدا
بستربا  هاي حقيقينمونهبراي  ويژهبه متفاوت هايبستر

استفادهبدين منظور هايي كه روش ازاست.  لازمبسيار  ،پيچيده
تخراج مانند استخراج بااسماكروهاي روشبه  توانميشوند مي

مايع،- بحراني، استخراج فاز جامد، استخراج مايعسيال ابر
هايروش نيزو  ]18تا  13[ هو غير استخراج نقطه ابري

رواستخراجكاستخراج فاز جامد، ميي مانند ميكرواستخراجميكرو
مايع- استخراج مايعكرومي ميكرواستخراج نقطه ابري،ايع، فاز م

.]23تا  19[و غيره اشاره كرد  پخشي
روشيك  ،بغدادي و شميراني 2009در سال 

بامايع همگن -اج مايعاستخراستخراج برگرفته از ريزريز
5درجا استخراج تشكيل حلالكارايي تغليظ بالا به نام ريز

)ISFME(  كارگيريبهپايه اين روش بر. ]24[ كردندمعرفي
يفاز آلعنوان دوست بهمايع يوني آبفازي حاوي تك سامانه
گذاريآناليت پايه در واكنش باكننده عامل استخراجحاوي 

و آناليت در درونكننده واكنش بين عامل استخراج. شده است
دليل نبود مرز بين فازبه ،دوستآبمايع يوني  از جنس فاز آلي

4. Stripping voltammetry 5. In-situ solvent formation microextraction
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از انجام پس شود.مقدار ممكن انجام مي ترينبا بيشآبي و آلي، 
مايع ن مخالف و حجيم،فرايند استخراج، به كمك يك يو

تبديل و فاز آلي از فاز آبي جداگريز دوست به آبيوني آب
استخراجي هيچ مرز و فازي بين سامانهدر اين . ]25[ شودمي

در فاز آلي (مايع كنندهعامل استخراجآناليت در فاز آبي و 
ت از فازانتقال جرم آنالي ،دارد و بنابرايندر ابتدا وجود ن يوني)

و با بيشترين بازدهيزمان ممكن  در كمترين فاز آليآبي به 
يك روش استخراجي باعنوان به ISFMEروش شود. انجام مي
هايبراي جداسازي، استخراج و تغليظ آناليتتاكنون  كارايي بالا

و ، آرسنيكمانند كبالت، مس، سرب، كادميم فاوتيمت معدني
هاكلروفنل ،ترشيوبوتيل اتر متيلهاي آلي مانند آناليت ،همچنين
.]29تا  26[ رفته استكارهبو غيره 
استفاده از، هاي آلي مضرمصرف حلالعدم  مانندهايي ويژگي
سادگي، )يوني هايمايع(زيست محيط هاي سازگار باحلال

ين و قابليتهزينه پاي حساسيت بالا، ،زيادروش، سرعت 
عنوان يكياين روش را به هاي نمكي،استخراج نمونه در محلول

هايونهگ گيرياستخراج و اندازههاي قدرتمند براي روشاز 
تبديل كرده است. متفاوت

يوني هايمايعبه  اديبسيار زيهاي اخير، توجه در سال
استخراجي شده است. هايهاي سبز در فرايندعنوان حلالبه

فشار بخار مانند همتاييبيهاي ويژگي بايوني  هايمايع
ناچيز، نقطه جوش زياد، پايداري در آب، قابليت تنظيم

بودن و حلاليت گزينشي، غيرفرارگرماييروي، پايداري گران
هاي مذابينمك ،يوني هاي. بيشتر مايع]32تا  30[ هستند

و شامل دو جزء دارند C° 100 نقاط ذوب كمتر ازهستند كه 
شامل دتوانها مي. جزء كاتيوني آناست كاتيوني و آنيوني

متيل-3-آلكيل-1مانند لي حاوي اتم نيتروژن هاي آكاتيون
م و ياآمونيآلكيلتترا ن،يمتيل پيريد- N م،ايميدازولي

N -تواند شاملمي نيز و جزء آنيوني باشدم پيريدينيآلكيل
ها،مانند هاليد متفاوتهاي آلي و معدني ونآني

استات،فلوئوروتترافلوئوروبورات، هگزافلوئوروفسفات، تري

استات، نيترات، هيدروژن سولفات، متان سولفونات،
رخاطهب. سولفونيل) ايميد و غيره باشدفلوئورومتانبيس(تري

عنوانها بهيوني، كاربرد آن هايمايع همتايبيهاي گيويژ
- در روش براي محيطزيست رهاي سمي و مضجايگزين حلال

افزايش ،ازي و استخراجمانند جداس سازي نمونههاي آماده
  .]35تا  33[ چشمگيري داشته است

تشكيل ريزاستخراج حساس حاضر، از روش پژوهشدر 
ممتيل ايميدازولي-3-اتيل-1ني ومايع ي حلال درجا به كمك

سريع مقاديرگيري و اندازهبراي تغليظ  [Cl][Emim]كلريد 
سوانگاري روشهاي آبي به كمك ناچيز آترازين در محلول

مايعي با كارايي بالا استفاده شد.

بخش تجربي
 هاو دستگاه مواد

آلديچ با خلوص- هاي شركت سيگماآترازين از نمايندگي
خريداري شد. استونيتريل و متانول به عنوان%  98از  بيشتر

.ندهاي شركت مرك خريداري شدفازهاي متحرك از نمايندگي
هايمادر آترازين و محلول تهيه محلول براي آب فوق خالص

خريداري شد.(ايران) تجهيز - شركت آرااز  شده آنرقيق
مولار از سديم هيدروكسيد و 1/0هاي با غلظت محلول

استفادهمحلول آترازين  pHتنظيم  برايهيدروكلريك اسيد 
شدند.

برند) HPLCمايعي با كارايي بالا ( سوانگاري سامانه
كه شامل دو پمپ )Shimadzu, Kyoto, Japan(شيمدازو 

LC-10ATvp  و آشكارساز فرابنفشSPD-10Avp  برايبود
اي از نوع فاز. ستون تجزيهه شدگرفتكاربهآترازين  سنجش مقدار

250طول با  VP-ODS C18ليكا اكتادسيل سي معكوس
5كننده ستون پر هايو اندازه ذره مترميلي 6/4متر و قطر ميلي

فاز متحرك شاملميكرومتري مورد استفاده قرار گرفت. 
سرعت جريان با) 38:62با نسبت حجمي  استونيتريل:آب (

ميكروليتر و طول موج 20ليتر بر دقيقه، حجم تزريق ميلي5/0
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.كارگرفته شدبهنانومتر (طول موج جذبي بيشينه آترازين)  223

 تشكيل حلال درجا ريزاستخراج انجام فرايند روش
از µgl-120با غلظت نمونه ليتر از محلول آبيميلي 10

درون لوله آزمايش مخروطيدر  pHاز تنظيم  پسترازين آ
آبمايع يوني  مشخصي از مقدار ،شكل ريخته شد. سپس

به [Cl][Emim]م كلريد ايميدازوليمتيل-3-اتيل- 1دوست 
. در اثرافزوده شدكننده استخراج يا فازآلي عنوان فاز آن به

كننده در. فاز استخراج، محلول كدر شددو فازاختلاط بين 
قابل حل است،طور كامل بهمحلول آبي حاوي آناليت 

و ردآناليت و مايع يوني وجود ندا هيچ مرزي بين بنابراين،
بين آناليت و مايع يوني انجام خواهد ايبيشينه كنشبرهم
تكان بادقيقه  1در حدود از گذشت زمان كمي ( پس .شد

سازيمنظور جدابه Tسپس .استخراج پايان يافت ،)دادن لوله
، نمكآناليت استخراج شده به فاز آلي مقدارو سنجش  دو فاز

كننده آنيونعنوان تامينوئوروفسفات بهسديم هگزافل
PF6هگزافلوئوروفسفات 

مايع يوني تا شد افزودهبه مخلوط  -
[Cl][Emim]ايميدازوليم كلريد متيل-3-اتيل-1دوست آب

- اتيل-1گريز گريزي پيدا كند و به مايع يوني آبآب ويژگي
[PF6][Emim]م هگزافلوئوروفسفات ايميدازوليمتيل-3

زيرا دشانجام يند تبديلي بسيار سريع ن فراايتبديل شود. 
با آب .استشونده مناسبي گروه ترك، -Clآنيون كلريد 

خود محتويات لوله آزمايش دوهدبوشدن مايع يوني، خگريز
و فاز استخراجاز  پسفاز آبي  ،ي)(بالاي يو فاز روي شدفاز 

يبرا. بود فاز آلي ، حاويجمع شده بوددر ته لوله  كهزيرين 
، ابتدا فاز روييآليآترازين موجود در فاز  گيري مقداراندازه

افزودهميكروليتر اتانول خالص به آن  500 ،سپس شد.سرريز 
انتقال يابد و براي تزريق به يتا آترازين به درون فاز الكلشد 

.شود آماده سوانگاريدستگاه 
 حقيقي هاينمونهسازي آماده

پيچيده شامل بسترآب حقيقي با در اين كار سه نمونه 

(بروجرد)، آب رودخانه جاري در پارك فدك شهرآشاميدني آب 
منظور سنجش اعتبار و صحت(بروجرد) و آب چاه دانشگاه به

هر، پيش از انجام آزمايش ريزاستخراجروش انتخاب شدند. 
ميكرومتر عبور داده شد45/0از غشاء با اندازه حفره آب  نمونه

معلق حذف شوند و سپس هايهاي درشت و ذرهتا آلودگي
ين تا زمان انجاميهاي تيره رنگ در دماي پادرون بطري

آزمايش نگهداري شدند.

و بحث هايجهنت
 محلول نمونه pHاثر بررسي 

pH در تاثيرگذارهاي اصلي و هايعاملعنوان يكي از به
اين ،عامل است. دليل مهم بودن اينتخراجي اس هايآزمايش

پذيرهاي يونشگروهآناليت هاي آبي اگر ست كه در محلولا
و گرفتهقرار  محيط اسيدينگيراحتي تحت تاثير هبباشد، داشته 

pHمحلول تنظيم كننده با  .كندميفرم مولكولي آن تغيير 

تا 0/2 گسترهمولار، در  1/0هيدروكلريك اسيد و سود  يعني
هاينتيجه برپايهرار گرفت. مورد بررسي ق pH مقدار 0/10
مقدار بيشترين ،0/6تا  0/5 بين pHدر  ،)1شكل ( دست آمدهبه

آترازين ست كهنتيجه آن ا دليل اين .آترازين استخراج شده است
و يا متوسط تا كم) اسيدينگياسيدي ( تقريببههاي در محيط

در آسانيهكه آترازين بحاليدر محيط بازي ضعيف پايدار است،
در .]4[ شودقوي تخريب مي يهاي اسيدي قوي يا بازيطمح

زياد هيدروكسيدهاي غلظت يون كهقوي  بازيهاي محيط
ويژگيدليل داشتن آترازين بهآنيون كلر موجود بر حلقه ، است
شدن در محيط آبي بهداراز پروتون پسشوندگي خوب، ترك

–هايشاخه ،شود. همچنينمياز مولكول جدا  HClشكل 

NHCH2CH3  و–NHVH(CH3)2 موجود در ساختار
درد. نشومي Clدچار فرايندي مشابه  ترتيببه آترازين نيز

رد حمله نوكلئوفيلي يونساختار آروماتيكي آترازين موادامه، 
و در نهايت حلقه تخريب و تبديل گيردميهيدروكسيد قرار 

در. شوداكسيد ميديكربن هاي آمونياك و به مولكول
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هاي اسيدي هم اتفاقي مشابه با محيط بازي رخمحيط
م با حمله بههاي هيدرونييون صورت كهدهد، بدينمي
ه آورماتيكي ساختار آترازينهاي نيتروژن موجود در حلقاتم
به هاي آميني متصلشاخه بازي بيشتري نسبت به ويژگيكه 

شاخه كرده و در نتيجه اين دو دارها را پروتونآن، داردحلقه 
هاي هيدروكسيلها، گروهو به جاي آن شوندمي از حلقه جدا

، درداددر محيط بازي رخ  مشابه آنچه كهگيرند. قرار مي
5برابر با  pH ،بنابراين. ]36[ تفاق خواهد افتاداينجا هم ا

انتخاب شد.عنوان مقدار بهينه به
تاثيرگذارقوي بر ساختار مايع يوني  يهاي بازمحيط

صورتبدين. دندهميقرار  تاثير و پايداري آن را تحت هستند
در مايع يونييد م و آنيون كلرجاذبه بين كاتيون ايميدازوليكه 

بازي هايدر محيط ،بنابراين .استالكترواستاتيك از نوع 
مايع يونيدر كلر جانشين تواند ميقوي، يون هيدروكسيد 

[Emim][Cl]  مازوليديپيوند يوني قوي با كاتيون ايمشود و
.شودتبديل مي [OH][Emim]و به مايع يوني  برقرار كند

اين نوع جانشيني عملكرد مايع يوني را در استخراج آناليت
از نوع يونياستخراج  سازوكاردهد چون تحت تاثير قرار نمي

خراج را بااز انجام عمل است پسجداسازي دو فاز  ولي ،نيست
صورت كه آنيون هگزابدين ،كندرو ميمشكل روبه

جانشين آنيون هيدروكسيد آسانيهتواند بفلوئوروفسفات نمي
شونده خوبيدر مايع يوني شود زيرا آنيون هيدروكسيد ترك

امكان پذير عملي طوربهدر نتيجه جداسازي دو فاز  نيست.
محيط ولي د.ياباستخراج به شدت كاهش ميبازده و  نيست

علت مشابهت آنيونبه )HCl(اسيد  اسيدي قويحاوي 

داري مايعاياسيدي با آنيون مايع يوني، تغييري در ساختار و پ
كند.يوني ايجاد نمي
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   Sample pH  
استخراج آترازين قدارمحلول نمونه بر م pHتاثير  1شكل 

 كننده (مايع يوني)راجفاز استخ و مقدار  نوع بررسي اثر
عنوانبه. نقش اول دارداستفاده دو نقش مايع يوني مورد

. مايعاست آليفاز عنوان بهكننده و نقش دوم عامل استخراج
با آناليت مناسبي جذبي كنشبرهميوني در ابتدا بايد بتواند كه 

نوعكند.  جذبفاز آبي،  بسترون راز درا آن  دنداشته باشد تا بتوا
جذب آناليت موجبكه  آترازين بين مايع يوني كنشبرهم
وجود پيوندهاي دوگانه ناشي ازكه  است π-πاز نوع  ،شودمي

رزونانسي ويژگيهاي آروماتيكي با حلقه دهندهكربني تشكيل
هاي آليفاتيكيبخشبين  جاذبه نوع نيروي ،همچنين .است
كه به جذب بهتر است واندروالسي از نوع مايع يوني با آناليت

تر از آنمهم. كندو بيشتر آترازين با مايع يوني كمك مي
م مايع يوني با حلقهحلقه ايميدازولي بين π-πكنش برهم

).2شكل  سازوكارآروماتيكي در آترازين است (
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كننده و آناليت آترازينتخراجهاي بين عامل اسكنش و جاذبهسازوكار برهم 2شكل 

به دو تا شش كربن با متفاوتنوع مايع يوني  سه
،[Cl][Emim] يدم كلرايميدازوليمتيل-3-اتيل-1هاي نام
- 1و  [Cl][Bmim]يد م كلرايميدازوليمتيل-3-بوتيل-1

بررسي [Cl][Hmim]م كلريد ايميدازوليمتيل-3-هگزيل
دار، مموثرهاي عامليكسان از نظر  . تحت شرايط بهينهندشد

طور كههمان بررسي شد.كارايي هر كدام در استخراج آناليت 
استخراج قدارم بيشينه نشان داده شده است، 3در شكل 

ايميدازوليممتيل-3-اتيل-1آترازين در حضور مايع يوني 
زنجيره با دست آمده است. مايع يونيهب [Cl][Emim] يدكلر

يوني با زنجيره بلندتر بوتيلي و هايه مايعاتيلي نسبت ب
تري دارد و در نتيجهكوتاهزنجيره آليفاتيكي  ،هگزيلي
كنش بيشتري نسبت به دو نوع مايع يوني ديگر بابرهم

آناليت دارد.
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استخراج آترازين دارقهاي يوني متفاوت بر متاثير مايع 3شكل 

يد برم كلرايميدازوليمتيل-3-اتيل-1ع يوني مقدار ماي تاثير
200تا  10 متفاوت دارهايدر مقاستخراج آترازين قدارم

هر بديهي است .است نشان داده شده 4در شكل  گرمميلي
كمتر باشد، يعني فاز آلي استفادهقدار مايع يوني موردچقدر م

و در نتيجه فاكتور تغليظ بزرگترياست  ه شدهاستفادكمتري 
نشان 4دست آمده در شكل هاي بهنتيجه دست خواهد آمد.هب

گرم،ميلي 125تا  10دهد كه با افزايش مقدار مايع يوني از مي
هاي فعال برايزيرا تعداد مكان ،استخراج افزايش يافته است مقدار
كنش آن بابرهم قدارمكنش با آناليت در دسترس و در نتيجه برهم

گرم، تغييرميلي 125يابد. در مقادير بيشتر از آناليت افزايش مي
استخراج مشاهده نشده است زيرا توانايي كافي قدارمحسوسي در م

و بيشينه در استخراج آترازين (در غلظت بهينه) را دارد. بنابراين،
تخاب شد.عنوان مقدار بهينه انمول) به 5/8 ×10- 4گرم (ميلي 125
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مقدار استخراج آترازينبر  [Cl][Emim]تاثير مقدار مايع يوني  4شكل 

 استخراج قداربررسي اثر يون مخالف بر م
استفاده از يون مخالفي كه بتواند حلاليت مايع يوني

است لازمكننده را تغيير دهد، بسيار عنوان فاز آلي استخراجبه
پذير نخواهدفاز آلي از آبي امكان ت جدايشاينصورغيرو در 
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بود. به همين منظور، از نمك سديم هگزافلوئوروفسفات
[NaPF6] حجيمكننده آنيون عنوان منبع تامينبه

PF6]هگزافلوئوروفسفات 
آنيوناين  افزودنبا استفاده شد.  [-

،[Cl][Emim]به فاز آبي حاوي آترازين و مايع يوني 
انجام 5 شكل سازوكاربرپايه واكنش شيميايي  درنگيب

ويژگيعلت داشتن به -Clكه در آن آنيون كلريد  دوشمي
كنندگي خوب از ساختار مايع يوني جدا و آنيون حجيمترك
PF6

گريز ودر نتيجه مايع يوني آب .دشوميجانشين آن  -
در نتيجهو تشكيل  [PF6][Emim]حل در فاز آبي قابلغير

.شودپذير ميامكان از آبي ازي فاز آليجداس

  [PF6][Emim]گريز به مايع يوني آب [Cl][Emim]دوست سازوكار شيميايي تبديل مايع يوني آب 5شكل 

PF6] يون مخالف ،5شكل  سازوكار برپايه
با نسبت [-

،بنابراين .شودرد واكنش ميبا مايع يوني وا 1:1استوكيومتري 
بررسينيز كمتر و بيشتر از اين نسبت مولي متفاوت مقادير 

250تا  40 گستره. مقدار آنيون هگزافلوئوروفسفات در شد
)مقادير كمتر، مساوي و بيشتر از مول مايع يوني( گرمميلي

نشان داده 6در شكل  هامورد بررسي قرار گرفت و نتيجه
شود كه با افزايش، مشاهده مي6به شكل با توجه  شده است.

قدارگرم، روند افزايشي در مميلي 125مقدار يون مخالف تا 
موجبيون مخالف  مقداربودن شود. كماستخراج مشاهده مي

و در نتيجه شودميگريز عدم تشكيل كامل مايع يوني آب
جداسازي فازها كامل انجام نخواهد شد. افزايش بيش از حد

انباشت آنيون حجيم موجبف نيز يون مخال
فاز آبي از آلي چگاليو در نتيجه  ودشميهگزافلوئوروفسفات 

نشينته انتهاي لوله آزمايش مخروطي شكل دربيشتر و 
،يناكند. بنابررو ميو جدايش دو فاز را با مشكل روبه ودشيم

گرم كه معادل با مقدار مولي مساوي با مايعميلي 125مقدار 
عنوان مقدار بهينه، انتخاب شد.است بهيوني 

5000

10000

15000

20000

25000

30000

35000

40000

45000

50000

0 50 100 150 200 250 300

P
ea

k
 a

re
a

Amount of PF6
-
 (mg)

قدارتاثير مقدار يون مخالف آمونيم هگزافلوئوروفسفات بر م 6شكل 
استخراج آترازين

 استخراج مقداريا قدرت يوني محلول بر نمك بررسي اثر 
تشكيل حلال درجا، ريزاستخراجيكي از مزاياي روش 

از متفاوت هايبليت و توانايي آن در استخراج آناليتقا
.]30و  26، 25، 18[ نمك زياد است حاويهاي آبي محيط

اين توانايي در واقعهمچنان كه در مقدمه نيز ذكر شد، 
رود. بهمي بشمارعنوان مزيت اصلي و برجسته اين روش به

سنجش توانايي روش در استخراج براي همين منظور،
هايي بابي حاوي نمك زياد، محلولهاي آآترازين از محلول
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معمول مانندوزني/حجمي از دو نمك %  50-5هاي نسبت
شود) وديده مي تفاوتمنابع آبي م بيشتريد (كه در سديم كلر

يند استخراج. فراندحاوي آترازين تهيه شدسديم سولفات 
نشان 7شكل  هاينتيجه .شدتحت شرايط بهينه انجام 

ها در فاز آبي حاويدهد كه براي هر دو نمك، حضور آنمي
مقداروزني/حجمي تاثير كاهشي بر %  30رازين تا غلظت آت

با افزايش بيشتر غلظت نمك، ولياستخراج آترازين نداشته 

توانمي ،كاهش چشمگيري مشاهده شده است. بنابراين
تواند آناليت را درگفت كه روش استخراجي مورد استفاده مي

وزني حجمي%  30 بيشينههاي نمكي تا غلظت محلول
استخراج مقدارج كند. يكي از دلايل اصلي كاهش استخرا

فاز آبي و چگاليهاي زياد نمك، افزايش آناليت در غلظت
.استجدايش نامناسب آن از فاز آلي 
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استخراج آترازين مقدارتاثير نوع و غلظت نمك بر  7شكل 

 گريزانهشرايط بررسي اثر 
فاز آلي مايعگريزي آب ويژگيتغيير  باكه آنجايياز

ولي براي افتد،اتفاق ميخود جدايش فازها هيوني، خودب
دستگاه گريزانه نيز، بودن جدايش فازهااطمينان از كامل

دور بر 5000تا  1000در دورهاي  گريزانهد. ش كارگرفتهبه
،دست آمدهبه هاينتيجه برپايهها اعمال شد و دقيقه بر نمونه

، جداسازي فازهادور بر دقيقه 4000بيشتر از  هايسرعت در
مدت ،. همچنيندست آمدبهسيگنال  مقدارو بيشترين  كامل
هانتيجه شد.بررسي  دقيقه 5تا  1گستره نيز در  گريزانه مانجا

كامل انجامجداسازي دو فاز ، دقيقه 1 مدت كه در  نشان داد

دور بر دقيقه 4000دقيقه و سرعت  1مدت  ،شود. بنابراينمي
خاب شد.انت

 ستگي روشيتعيين ارقام شا
كننده كارايي يك روش شاملارزيابي متفاوت هايعامل

انحراف استاندارد نسبي، LOQ كميحد ، LODحد تشخيص 
RSD ين دقت روش و گستره ديناميكي خطيمنظور تعيهب
LDR  .مقدار كمينه ست ازا حد تشخيص عبارتتعيين شدند

گيري است و بهدقت بالايي قابل انداه غلظتي از آناليت كه با
روش از كمي. حد شودمحاسبه مي LOD = 3Sbكمك رابطه 

LOQ=10Sb معادلهو از  بود تشخيصنظر مقداري بيشتر از حد 
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تعيين مقدار دقت روش به شكل گيري است. برايقابل اندازه
انحراف استاندارد نسبي، تحت شرايط بهينه در غلظت

بار 7فرايند استخراج از آناليت،  µgl-1 50مشخص و ثابت
،LOD مقدار دست آمدههاي بهنتيجه برپايهتكرار شد. 

LOQ ،RSD  وLDR به ترتيبµgl-1 78/1، µgl-1 1/6 ،ppt

  EFفاكتور تغليظ .آمد دستهبµgl-1 1500 تا 5  و 3/12
)Enrichment factor( كه به صورت نسبت غلظت آناليت در

75شود حدود ت آن در فاز آبي اوليه تعريف ميفاز آلي به غلظ
75دست آمد، يعني اينكه روش قادر است آناليت را تا حدود هب

برابر تغليظ كند.

 هاي حقيقينمونه تجزيه
تجزيهدر  بررسي كارايي و توانمندي روش رايب
تحت شرايط بهينه هاي حقيقي، چندين نوع آبنمونه

آترازين مقدار 1قرار گرفت. در جدول  مونآزو مورد استخراج
همراههب با روش افزايش استاندارد شده به هر نمونه آبافزوده

شده آوردهاستخراج عمليات ريزانجام از  پسشده مقدار يافت
درصد بازيابي آتراين مقداردهد كه نشان مي هانتيجهاست. 

و روش است % 6/103تا  0/98هاي حقيقي بين در نمونه
در كافيقابليت و توانايي شده گرفتهكارهاستخراج بريز

.را دارد بآهاي نمونه ازاستخراج آترازين 

هاهاي آب حقيقي و مقادير بازيابي آنتجزيه نمونه 1جدول 

نوع نمونه آب
شدهمقدار يافت

 )µgl-1(  
شدهافزودهمقدار 
 )µgl-1(

مقدار  موجود
 )µgl-1(

بازيابي مقدار
 (%)

  0/50  - شهر (بروجرد) آشاميدني آب
0/100  

0/49  
8/101  

0/98  
8/101  

فدكپارك آب رودخانه (
  7/840/50  )بروجرد

0/100  
4/135  
0/186  

1/105  
7/100  

  0/50-  آب چاه (دانشگاه)
0/100  

8/51  
8/98  

6/103  
8/98  

استخراج تشكيل حلال درجا هاي روش ريزمقايسه توانمندي
 راج آترازيندر استخ هابا ساير روش
هاي روش حاضر با برخيبين ويژگي ايمقايسه

با گيري آترازينهاي ديگر براي استخراج و اندازهروش
مايعي با كارايي بالا سوانگاريگيري يكسان اندازه سامانه
.]40تا  37و  4[ انجام شده است 2در جدول  ،يكسان

ها،نسبت به ساير روش روش حاضرشود كه مشاهده مي
.داردكوچكتري  RSDزيرا مقدار  ،است داراي دقت بهتري

همهگستره خطي روش نسبت به  مقداربراين، افزون
توانمي ،بنابراين .تر استگسترده هاي مورد بررسيروش
براي تعيين مقاديرتوانايي خوبي  حاضر روش كه گفت

بهآترازين دارد.  هاي كم تا زياد)غلظتي (غلظت متفاوت
توانيمخطي روش،  گسترهبودن هددليل گسترديگر، بهبيان

حقيقي حاوي مقدار متفاوتهاي غلظت آترازين را در نمونه
بالا تعيين مقدار كرد. درستيدقت و  م يا زياد آترازين باك

ها بزرگتر بودمقدار حد تشخيص روش نسبت به ساير روش
هايعنوان يكي از محدوديتتوان آن را بهميدر واقع كه 

واحد سازمانياندارد است برپايهالبته  آورد. اين روش بشمار
تواندمي، اين روش (EUDWD) هاي قابل شرب اروپا آب

خوبي و دقتهب بيهاي آين آستانه را در نمونهزغلظت آترا
كمتر رط اينكه غلظت آترازين در آنتشخيص دهد به ش بالا
.باشدن µg l-1 7/1 از
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  ج آترازينها در استخرامقايسه بين كارايي روش حاضر با ساير روش 2جدول 

گيرياندازه سامانه  نام روش
 حد تشخيص

)µgl-1( )LOD(
گستره ديناميكي خطي 

)µgl-1  ()LDR( 

دقت نسبي
)ppt( )RSD( 

فاكتور تغليظ 
)EF(  

  مرجع

 ]HPLC 03/0  10  -200  56   -  ]37  استخراج فاز جامد

 ]UE(  HPLC  900  5  - 1000  160   -  ]38( *استخراج با فراصوت

 ]HPLC  24/0  1  - 150  47  100  ]39 **جذب سطحي ستوني

استخراج ريز- خراج فاز جامد مغناطيسي پخشياست
 )MD-SPE-DLLME(***مايع پخشي- مايع

HPLC  01/0  05/0  - 450  28  40[  -   52تا[  

 ]DLLME(  HPLC 10/0  5/0  -50  64   -  ]4(****مايع پخشي- استخراج مايعريز

 روش حاضر  HPLC 78/1  1500  -5  3/12  75  استخراج تشكيل حلال درجاريز
Ultrasound extraction 
Column adsorption methods 
Magnetic dispersive solid phase extraction-dispersive liquid-liquid microextraction  
Dispersive liquid-liquid extraction 

* 
** 

***  
*****  

  
  گيري  نتيجه

 استخراج تشكيل حلال درجادر اين كار از روش ريز        
)ISFME( هاي آترازين در محلول گيري مقادير ناچيزاي اندازهبر
 ،و همچنين عنوان فاز آلييوني به هاياز مايعبي استفاده شد. آ

دار محيط هاي دوستجزء حلالكه  كنندهعامل استخراج
استفاده سرعت زياد موردروش شده است.  استفادهاند، زيست
راج را زمان ممكن عمليات استخ ينردر كمت و توانست داشت

از  پسمقدار آترازين  سنجش. دقيقه) 1(در كمتر از  جام دهدان
مايعي با  سوانگاريحساس و دقيق  روشاستخراج به كمك 
اين  كهداد نشان  آمدهدستبه هاينتيجه. كارايي بالا انجام شد
هايي گيري مقادير ناچيز آترازين را در محلولروش قابليت اندازه

ارقام . دوزني/حجمي) را دار%  30د با غلظت زياد نمك (تا ح
دهنده توانايي روش براي تعيين نشان ،روشمناسب شايستگي 

روش قادر است كه اين هاي آبي است. مقدار آترازين در محلول
هاي حقيقي با دقت و حساسيت بالايي آترازين را در نمونه

     توان ادعا كرد كه روش حاضر مي ،بنابراين .استخراج كند
آترازين در   µgl-1مقادير ناچيز در حد  سنجشواند براي تمي

 دليل، بههمچنين كارگرفته شود.به متفاوتي آبي هانمونه
نقطه  با(كننده عنوان حلال استخراجبه يوني هاياستفاده از مايع

توان گفت كه مي، )C° 350 بيشتر از ايو دماي تجزيه جوش
   دار دوست ايهاي تجزيهروش جزءتواند ميروش حاضر 
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Determination of trace amount of atrazine in aqueous samples by in 
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Abstract: A rapid, precise and sensitive method derivated from homogeneous liquid-
liquid microextraction method namely in situ solvent formation microextraction using 
ionic liquids as green solvent and extractant phase to the analysis of trace amount of 
atrazine in real water samples were used. The extractant phase, was a solvent from ionic 
liquids family namely 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride [Emim][Cl] that was 
miscible in water and after interaction with analyte and adding of counter ion of 
Hexafluorophosphate [PF6

-], converted to the immiscible ionic liquid of 1-ethyl-3-
methylimidazolium hexafluorophosphate [Emim][PF6]. Initially and during extraction 
of analyte from aqueous phase, because of absence of any common boundary between 
aqueous and organic phase, the extraction efficiency was maximum. After extraction 
process, separation of two phases and determination amount of extracted analyte, due to 
formation of immiscible ionic liquid in water, became possible. Effect of different 
analytical parameters on extraction efficiency such as pH of sample solution containing 
analyte, ionic liquid amount, extraction time and counter ion amount were evaluated and 
optimum amount were determined. Characteristics of the method such as limit of 
detection (LOD), limit of quantification (LOQ), relative standard deviation (RSD), and 
linear dynamic range (LDR) were 1.78 µgl-1, 6.1 µgl-1, 12.3 ppt and 5-1500 µgl-1, 
respectively. The method was used successfully to extraction and determination of 
atrazine in several real water samples. Determination of atrazine amount was carried out 
by sensitive high performance liquid chromatography. 
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