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چکیده:  در این پژوهش، یک روش حساس و کم هزینه برای تعیین سریع مقدار نفتالن سولفونات ها در آب دریا ارایه شده است. نخست به وسیله 
واکنش با تترابوتیل آمونیم این ترکیبات به صورت زوج یون درآورده شدند، سپس با 250 میکرولیتر تولوئن در حضور 500 میکرولیتر متانول به عنوان 
با  آن ها  غلظت  اندازه گیری  شدند.  تغلیظ  هم زمان  به طور  استخراج،  سرنگ  درون  مایع  مایع-  میکرواستخراج  روش  از  استفاده  با  و  پخشی  حلال 
طیف نورسنج مجهز به میکروکووت در طول موج 230 نانومتر در برابر محلول های استاندارد انجام پذیرفت. عامل هایی که روی کارایی استخراج اثر 
می گذارند از قبیل pH، نوع و حجم حلال استخراجی و پخشی و مقدار تترابوتیل آمونیم )عامل زوج یون( بررسی و بهینه شدند. تحت شرایط بهینه، 
عامل تغلیظ برای 1- نفتالن سولفونات 142 و گستره دینامیکی خطی روش برای این آنالیت 1/0 تا 75/0 میکروگرم بر لیتر به دست آمد. حد تشخیص 
روش برای این ترکیب 0/30 میکروگرم بر لیتر محاسبه شد. بازیابی نسبی کل نفتالن سولفونات ها از آب دریا با افزودن 20 میکروگرم بر لیتر از آن ها، 

بین 87/6 تا 98/5 درصد به دست آمد. روش پیشنهادی به طور موفقیت آمیزی برای تعیین نفتالن سولفونات کل از آب دریای خلیج چابهار به کار رفت.

واژه های کلیدی: نفتالن سولفونات، میکرواستخراج مایع-مایع درون سرنگ، طیف نورسنجی، تجزیه آب دریا، خلیج چابهار

مقدمه
نفتالن سولفونات ها )NSs( گروهی از سولفونات های آروماتیک با 
تخریب پذیری کم، قطبیت و سمیت بالا هستند که می توانند برای 
 محیط زیست به ویژه آب های سطحی و زمینی خطرناک باشند ]1 و 2[.

SO3 -( این ترکیبات را مقاوم در برابر اکسایش، 
گروه سولفونات )--

محلول در آب و تحرک پذیر می سازد. ثابت توزیع فاز آلی به آبی 
)Kow( در این ترکیب ها کمتر از 2 است که نشان دهنده ی تحرک 
پذیری زیاد آن ها در سامانه های آبی هست. این مواد پس از تولید 

h_hashemi_85@yahoo.com

و کاربرد در بخش های متفاوت صنعتی از طریق فاضلاب صنایع 
اندک  با رسوبات و خاک بسیار  آبی شده و  به راحتی وارد محیط 
سولفونات های  نفتالن  شیمیایی  ساختار   .]4 و   3[ می شوند  جذب 
به کار رفته در این پژوهش در شکل 1 نشان داده شده است. به 
دلیل آب دوستی گروه های سولفونات و انحلال خوب آن ها در آب، 
این ترکیب ها در آب های سطحی پخش و در فواصل دور از منبع 
ورودی نیز یافت می شوند ]5[. بنابراین، این ترکیبات می توانند وارد 
آب آشامیدنی هم بشوند ]6[. به علت ورود نفتالن سولفونات ها به 
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آب و سمیت بالا و ماندگاری آن ها در آب، اندازه گیری این ترکیبات 
ضروری به نظر می رسد. غلظت مجاز نفتالن سولفونات ها در آب های 
سطحی و رودخانه ای در حد نانوگرم بر لیتر یا میکروگرم بر لیتر 
 و در فاضلاب های صنعتی در حد میلی گرم بر لیتر است ]7 و 8[.

نفتالن سولفونات ها خیلی  بالا ذکر شده تجزیه  به دلایلی که در 
مهم و توسعه روش های جدید برای اندازه گیری مقادیر ناچیز آن ها 

ضروری است ]1، 2 و 9[.
 

 

2 
 

 مهمقد

 توانند میکه  هستندت و سمیت بالا یقطب آروماتیک با تخریب پذیری کم، های سولفوناتگروهی از  (NSs) ها سولفوناتنفتالن 

این ترکیبات را مقاوم در  (-⁻SO3-) گروه سولفونات. [2و  1] ندباشهای سطحی و زمینی خطرناک  آب ویژه به زیست محیطبرای 

است که  2کمتر از  ها ترکیبدر این ( Kow)ثابت توزیع فاز آلی به آبی  .سازد می پذیر تحرک برابر اکسایش، محلول در آب و

از  صنعتی متفاوت یها در بخش این مواد پس از تولید و کاربرد های آبی هست. امانهدر س ها آنتحرک پذیری زیاد  ی دهنده نشان

شیمیایی ساختار  .[4و  3] شوند جذب میبسیار اندک  رسوبات و خاک باو  هدشوارد محیط آبی  راحتی بهطریق فاضلاب صنایع 

و انحلال  اتسولفون یها گروه دوستی آب دلیلاست. به  شده نشان داده 1شکل در  پژوهشدر این  رفته کار به یها سولفوناتنفتالن 

این  ،بنابراین. [1شوند ] یافت مینیز و در فواصل دور از منبع ورودی  پخشهای سطحی  در آب ها بیترکدر آب، این  ها آنخوب 

در آب،  ها آنبه آب و سمیت بالا و ماندگاری  ها سولفوناتبه علت ورود نفتالن  .[6] شوندهم بتوانند وارد آب آشامیدنی  می اتبیترک

در حد نانوگرم  یا رودخانهسطحی و  یها آبدر  ها سولفونات. غلظت مجاز نفتالن رسد یماین ترکیبات ضروری به نظر  یریگ اندازه

به دلایلی که در بالا ذکر شده تجزیه  .[7و  5] استگرم بر لیتر  صنعتی در حد میلی یها فاضلاببر لیتر یا میکروگرم بر لیتر و در 

 .[3و  2، 1]ضروری است  ها آنمقادیر ناچیز  یریگ اندازهجدید برای  یها روشخیلی مهم و توسعه  ها سولفوناتنفتالن 

 

 .ها سولفونات نفتالنبرخی از  شیمیایی ساختار 1 شکل

 

، [11] یا نهیموئ یا منطقه، الکتروفورز [1]، کروماتوگرافی مایع فاز معکوس [12و  3] ینورسنج‌طیف مانندی متفاوت یها روش

. اند رفته کار به متفاوت یها نمونهبرای تعیین مقادیر ناچیز در [ 12]اسپکترومتر جرمی  و بالا کاراییکروماتوگرافی مایع با 

شکل 1 ساختار شیمیایی برخی از نفتالن سولفونات ها.

روش های متفاوتی مانند طیف نورسنجی ]9 و 10[، کروماتوگرافی 
 ،]11[ موئینه ای  منطقه ای  الکتروفورز   ،]1[ معکوس  فاز  مایع 
 ]12[ جرمی  اسپکترومتر  و  بالا  کارایی  با  مایع  کروماتوگرافی 
رفته اند.  به کار  متفاوت  نمونه های  در  ناچیز  مقادیر  تعیین  برای 
اندازه گیری مستقیم NSs در غلظت ناچیز به دلیل وجود مزاحمت 
محیطی در نمونه های حقیقی از قبیل آب دریا و غلظت پایین تر 
از حد تشخیص دستگاه ممکن نیست ]1 تا 3 و 13[. به کار بردن 
زیرا  کند،  غلبه  مشکلات  این  بر  می تواند  پیش تغلیظ  روش  یک 
حذف  هم زمان  مزاحم  عناصر  همچنین  و  شده  تغلیظ  آنالیت ها، 
مانند  روش هایی  سولفونات ها،  نفتالن  پیش تغلیظ  برای  می شوند. 
استخراج فاز جامد زوج یون، مولکول نگاری بسپاری، تبادل آنیونی، 
فاز جامد کربنی آلی و بسپاری و مولکول نگاری بسپاری پوشش 

داده شده روی میله شیشه ای به کار رفته اند ]1 تا 3[.

درون  پخشی  مایع-مایع  میکرواستخراج  بار  نخستین  برای 
)IS-DLLME( در سال 2009 گزارش شد ]14 و 15[.  سرنگ 
مزایای این روش کاهش مصرف حلال و نمونه، عامل پیش تغلیظ 
بالا و سادگی، همچنین جمع آوری آنالیت در حجم کوچکی از فاز 
 .]16 و   14[ است  مناسب  تجزیه ای  سامانه  به  تزریق  برای  آلی 
میکرواستخراج مایع - مایع پخشی درون سرنگ یک روش ســاده 
و جدید بوده و مرحله وقت گیر سانتریفیوژ وجود ندارد. این فرایند 
شامل سه مرحله است: پرکردن سرنگ با نمونه، فرایند استخراج، 
و جدا کردن فازها. ابتدا نمونه، داخل یک سرنگ چند میلی لیتری 
قرار گرفته و در مرحله دوم مخلوطی از حلال استخراجی و پخشی 
نمونه  از  آنالیت  و  تشکیل  ابری  محلول  می شود.  وارد  به سرعت 
آبی به فاز آلی منتقل و با یک میکروسرنگ، حلال آلی جدا شده 
تاکنون   .]17[ می شود  تزریق  مناسب  دستگاه  به  تجزیه  برای  و 
روش  جمله  )از  میکرواستخراج  روش های  از  استفاده  از  گزارشی 
میکرواستخراج مایع-مایع پخشی درون سرنگ( برای پیش تغلیظ 

نفتالن سولفونات ها موجود مشاهده نشده است.
در این مطالعه، ابتدا نفتالن سولفونات ها به کمک نمک تترابوتیل 
آمونیم برومید )عامل زوج یون( به گونه های زوج یون تبدیل شده، 
IS-DLLME سپس میکرواستخراج آنالیت از نمونه آبی به فاز آلی با 

صورت گرفت و برای تجزیه از دستگاه طیف نورسنج استفاده شد. 
عامل های مؤثر بر میکرواستخراج نیز بررسی و بهینه شدند.

بخش تجربی
مواد و دستگاه ها

1-نفتالن سولفونات و مواد شیمیایی به کار رفته در این پژوهش 
خلوص  درجه ی  با  استفاده  مورد  حلال های  و  نمک ها  جمله  از 
تجزیه ای از شرکت مرک آلمان و آلدریچ آمریکا تهیه شدند. برای 
مادر  استفاده شد. محلول  تقطیر  بار  از آب دو  تهیه ی محلول ها، 
نفتالن سولفونات ها، با غلظت 500 میلی گرم بر لیتر از انحلال وزن 
مناسبی از نمک آن، تهیه شد. اندازه گیری ها با یک طیف نورسنج 
در طول موج  ایران  ساخت   UV-Vis مدل 2015   Ar فتونیکس 
مدل  کوارتز  جنس  از  استفاده  مورد  میکروسل  شد.  انجام   230 

استفاده از میکرو استخراج مایع- مایع درون سرنگ برای ...



89
سال یازدهم، شماره 1، بهار 96 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

متروم  متر   pH یک  از  استفاده  با  محلول   pH بود.   )q-01701(
مدل 630 مجهز به الکترود شیشه– کالومل تعیین شد.

IS-DLLME روش انجام استخراج
 0/45 صافی  طریق  از  دریا  آب  نمونه های  آزمایش،  از  پیش 
میکرونی صاف شدند. برای آزمایش های بهینه سازی، نمونه حاوی 
0/64 گرم 1-نفتالن سولفونات و 40 میکرولیتر از تترا بوتیل آمونیم 
(µg l-1) )TBA 500( در یک سرنگ 10 میلی لیتری قرار گرفت. 

pH این محلول ها با هیدروکلریدریک اسید یا سود یک مول بر لیتر 

روی 4 تنظیم شده بود. مخلوط تا حجم 8/5 میلی لیتر با آب دو بار 
تقطیر، رقیق شد. در یک سرنگ یک میلی لیتری، 200 میکرولیتر 
از حلال پخشی  )تولوئن( و 500 میکرولیتر  استخراجی  از حلال 
)متانول( به خوبی مخلوط شد. این مخلوط از طریق نوک سرنگ 
10 میلی لیتری به سرعت به محلول نمونه تزریق شد. یک تعلیقه 
در سرنگ  پخشی( خیلی سریع  و حلال  استخراجی  )آب، حلال 
از  تشکیل شد. مخلوط به آرامی برای 5 دقیقه هم زده شد. پس 
شد. سپس  انجام  فاز  دو  جداسازی  حالت سکون،  در  دقیقه  چند 
استخراجی  حلال  میکرولیتر   40 میلی لیتری  یک  سرنگ  یک  با 
دستگاه  میکروکووت  وارد  و  جمع آوری  هدف  آنالیت های  شامل 
 طیف نورسنج شد تا جذب نور آن خوانده شود. شکل 2 طرح واره
سامانه استخراجی IS-DLLME مورد استفاده را نشان می دهد.

هاشمی و همکاران

نتیجه ها و بحث
آزمایشگاهی  شرایط  استخراج  کارایی  بیشترین  داشتن  برای 
بهینه سازی شد. برای ارزیابی عملکرد روش، عامل پیش تغلیظ و 

)EF( بازیابی )R( با معادله های 1 و 2 محاسبه شد ]14[.
EF = Corg / Caq                                                )1(
R  = )Corg × Vorg)/ )Caq × Vaq) × 100% = 

    = EF × )Vorg/Vaq) × 100%                             )2(
Vorg، Caq ، Corg ، R ، EF و Vaq به ترتیب عامل پیش تغلیظ، 

بازیابی غلظت آنالیت در حلال استخراجی، غلظت آنالیت در نمونه، 
حجم حلال استخراجی و حجم نمونه آبی بودند. نمونه ای از طیف 

UV-Vis 1-نفتالن سولفونات در شکل 3 آمده است.
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 نتایج و بحث

و  تغلیظ پیش عاملشد. برای ارزیابی عملکرد روش،  سازی ینهبهشگاهی یاستخراج شرایط آزما کاراییبرای داشتن بیشترین 

(EF( بازیابی )R )[14] شدمحاسبه  2و  1 یها معادله با. 

EF= Corg/Caq )1) 

R= )Corg × Vorg)/ )Caq × Vaq) × 100%= EF × )Vorg/Vaq) × 100% )2) 

EF ،R ،Corg ،Caq ،Vorg  وVaq  بازیابی غلظت آنالیت در حلال استخراجی، غلظت آنالیت در نمونه، تغلیظ یشپ عاملبه ترتیب ،

‌آمده است. 3در شکل  نفتالن سولفونات-UV-Vis 1از طیف  یا نمونهحجم حلال استخراجی و حجم نمونه آبی بودند. 

 ‌

تولوئن )حلال استخراجی(،  یکرولیترم 212 :با شرایط بر لیتر میکروگرم 21با غلظت  سولفونات نفتالن -UV-Vis 1از طیف  یا نمونه 3 شکل

4 pH= ،122 لیتر یلیم 1/7در حجم  آمونیم بوتیل تترا از یکرولیترم 42)حلال پخشی(،  متانول میکرولیتر 

 آمونیم/تترا بوتیل ها سولفوناتمایع پخشی درون سرنگ برای نفتالن -میکرواستخراج مایع سازی ینهبه

 یها عاملآبی اثر  یها نمونهاز  ها سولفوناتمایع پخشی برای استخراج نفتالن -مایع یکرواستخراجمشرایط  سازی ینهبه منظور به

 د.دناستخراجی بررسی و بهینه شنوع و حجم حلال و ، نوع و حجم حلال پخشی، pHی از قبیل متفاوت

 

 

 شکل 3 نمونه ای از طیف UV-Vis 1- نفتالن سولفونات با غلظت 25میکروگرم برلیتر
  با شرایط: 250 میکرولیتر تولوئن )حلال استخراجی(، pH برابر با 4، 500 میکرولیتر 
متانول )حلال پخشی(، 40 میکرولیتر از تترا بوتیل آمونیم در حجم 8/5 میلی لیتر

IS-DLLME شکل 2 طرح واره سامانه استخراجی 
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-qمدل )انجام شد. میکروسل مورد استفاده از جنس کوارتز  232 موج طولدر  ایران ساخت UV-Vis 2211 مدل Ar 1فتونیکس

 کالومل تعیین شد. –مجهز به الکترود شیشه 632 مدلمتر متروم  pH محلول با استفاده از یک pHبود.  (01701

 IS-DLLMEروش انجام استخراج 

 نمونه حاوی، سازی بهینه های یشآزما یبراشدند.  صافمیکرونی  41/2 صافیآب دریا از طریق  یها نمونهاز آزمایش،  پیش

قرار گرفت.  لیتری یلیم 12( در یک سرنگ TBA( )µg l-1122) آمونیماز تترا بوتیل  یکرولیترم 42و  سولفونات نفتالن-1 گرم 64/2

pH  با آب  لیتر میلی 1/7ه بود. مخلوط تا حجم شدتنظیم  4یا سود یک مول بر لیتر روی اسید هیدروکلریدریک  با ها محلولاین

یتر از حلال میکرول 122میکرولیتر از حلال استخراجی )تولوئن( و  222، لیتری یلیم. در یک سرنگ یک شدتقطیر، رقیق  دو بار

. یک شدبه محلول نمونه تزریق  سرعت به لیتری یلیم 12مخلوط شد. این مخلوط از طریق نوک سرنگ  خوبی به( متانولپخشی )

 .شد هم زدهدقیقه  1برای  آرامی بهمخلوط  در سرنگ تشکیل شد.خیلی سریع امولسیون )آب، حلال استخراجی و حلال پخشی( 

میکرولیتر حلال  42 لیتری یلیمد. سپس با یک سرنگ یک انجام شجداسازی دو فاز  سکون،ت حالدر چند دقیقه  پس از

 2 شکلتا جذب نور آن خوانده شود.  شد نورسنج‌طیفو وارد میکروکووت دستگاه  آوری جمعهدف  های یتآنالاستخراجی شامل 

 .دهد‌می نشان را استفاده مورد IS-DLLME استخراجی سامانه واره‌طرح

 

 IS-DLLME استخراجی سامانه واره‌طرح 2 شکل

 

 
                                                           
1 Photonix Ar 
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بهینه سازی میکرواستخراج مایع-مایع پخشی درون سرنگ برای 
نفتالن سولفونات ها/تترا بوتیل آمونیم

به منظور بهینه سازی شرایط میکرواستخراج مایع-مایع پخشی 
برای استخراج نفتالن سولفونات ها از نمونه های آبی اثر عامل های 
متفاوتی از قبیل pH، نوع و حجم حلال پخشی، و نوع و حجم 

حلال استخراجی بررسی و بهینه شدند.

اثر نوع و حجم حلال استخراجی
انتخاب حلال استخراجی مناسب یک عامل مهم برای بهینه سازی 
 IS-DLLME است. یک حلال استخراجی ایده آل در IS-DLLME

باید برخی ویژگی ها مانند انحلال پذیری کم در آب و ظرفیت استخراج 
بالا را برای آنالیت ها داشته باشد. بر این اساس، چهار حلال از قبیل 
تولوئن، کلروفرم، کربن تتراکلرید و هگزان انتخاب شده اند. بهترین 
کارایی استخراج زمانی است که تولوئن به عنوان حلال استخراجی 
استفاده شود. ضمن این که حلالیت کم تولوئن در آب و ضریب توزیع 
بالای ترکیبات موردنظر در این حلال نیز از دلایل بالاتر بودن بازیابی 
این حلال نسبت به حلال های دیگر است. بنابراین، آزمایش های 
استخراج بعدی با استفاده از تولوئن به عنوان استخراج کننده، انجام 
استخراج کننده،  حلال  حجم  بهینه سازی  برای   .)4 )شکل  شد 
دیگر  درحالی که   )300  µl تا   100( تولوئن  از  متفاوتی  حجم های 
عامل های آزمایشگاهی ثابت بود، بررسی شد. کارایی استخراج وقتی 
حجم تولوئن 250 میکرولیتر بود، به بالاترین نقطه رسید و سپس با 
افزایش حجم تولوئن کاهش یافت. علت کاهش کارایی استخراج با 
افزایش حجم حلال آلی و کاهش غلظت آنالیت هاست. بنابراین، 250 

میکرولیتر از تولوئن برای آزمایش های بعدی استفاده شد.

 

 

6 
 

 استخراجی حلال حجم اثر نوع و

 در آل یدهااست. یک حلال استخراجی  IS-DLLME سازی ینهبهمهم برای  عاملانتخاب حلال استخراجی مناسب یک 

IS-DLLME  اساس این داشته باشد. بر ها یتآنالبرای  راظرفیت استخراج بالا  و کم در آب یریپذ انحلال مانند ها یژگیوباید برخی ،

که تولوئن  استزمانی استخراج  کاراییبهترین  .اند شدهکلرید و هگزان انتخاب تترا کربن چهار حلال از قبیل تولوئن، کلروفرم،

در این  موردنظرضمن اینکه حلالیت کم تولوئن در آب و ضریب توزیع بالای ترکیبات . شودحلال استخراجی استفاده  عنوان به

استخراج بعدی با استفاده از  های‌آزمایشبنابراین، است.  دیگر یها حلالبه  نسبت این حلال بازیابی‌بالاتر بودنحلال نیز از دلایل 

 lµی از تولوئن )متفاوت یها حجم، کننده استخراجحجم حلال  سازی ینهبهبرای (. 4، انجام شد )شکل کننده استخراج عنوان بهتولوئن 

میکرولیتر بود،  212تولوئن  استخراج وقتی حجم کارایی. شد ، بررسیبودآزمایشگاهی ثابت  یها عاملدیگر  که درحالی( 322-122

 و حجم حلال آلی یشافزااستخراج با  کاراییکاهش  علتو سپس با افزایش حجم تولوئن کاهش یافت.  یدرسبه بالاترین نقطه 

 بعدی استفاده شد. های‌آزمایشمیکرولیتر از تولوئن برای  212 ،. بنابراینهاست یتآنالکاهش غلظت 

‌

 IS-DLLME با ها سولفونات نفتالن استخراج کارایی روی استخراجی حلال نوع اثر 4 شکل

 pHاثر بررسی 

 64/2محتوی  یها محلولمطالعه شد.  1/7تا  2/2آبی در گستره  یها نمونهاز  ها سولفوناتروی استخراج نفتالن  pHاثر مقدار 

استخراج سپس تعدیل و  موردنیازمحلول به مقدار  pHمحلول قرار گرفت.  لیتر یلیم 1/7در حجم  سولفونات نفتالن-1میکروگرم از 

های pHدر  (.1بود )شکل  4بعدی  های‌آزمایشدر همه  pH ،بود. بنابراین 4برابر با  pHفت. بازیابی در بالاترین نقطه در صورت گر

و در  NSs /TBA یونرقابت کرده و تعداد زوج  آمونیمبوتیل برای اتصال به گروه تترا ها سولفوناتبالاتر یون هیدروکسیل با نفتالن 

شکل 4 اثر نوع حلال استخراجی روی کارایی استخراج نفتالن سولفونات ها با 
IS-DLLME

pH بررسی اثر
از نمونه های  نفتالن سولفونات ها  اثر مقدار pH روی استخراج 
آبی در گستره 2/0 تا 8/5 مطالعه شد. محلول های محتوی 0/64 
از 1-نفتالن سولفونات در حجم 8/5 میلی لیتر محلول  میکروگرم 
قرار گرفت. pH محلول به مقدار موردنیاز تعدیل و سپس استخراج 
بود.   4 با  برابر   pH در  نقطه  بالاترین  در  بازیابی  گرفت.  صورت 
pH در همه آزمایش های بعدی 4 بود )شکل 5(. در pH ،بنابراین

های بالاتر یون هیدروکسیل با نفتالن سولفونات ها برای پیوند به 
NSs /TBA گروه تترابوتیل آمونیم رقابت کرده و تعداد زوج یون 

نیز  پایین  pHهای  در  می دهد.  کاهش  را  جذب  آن  نتیجه  در  و 
 NSs تعداد  از  که  افزایش یافته  سولفونات ها  پروتون-  گونه های 

برای تشکیل زوج یون با TBA کاسته، بازیابی کاهش می یابد.

بررسی اثر نوع و حجم حلال پخشی
انتخاب حلال پخشی یک عامل مهم در میکرواستخراج مایع-

مایع پخشی درون سرنگ بوده و حلال پخشی، قابلیت انحلال در 
هر دو حلال آلی و نمونه آبی را دارد. به هنگام تزریق آن، محلول 
ابری شکل می شود که بیانگر افزایش سطح تماس بین آنالیت ها 
و حلال آلی است. استونیتریل، اتانول و متانول برای بهینه سازی 
این عامل انتخاب شده اند. شکل 6 اثر نوع حلال پخشی را روی 
کارایی  بهترین  شد  مشخص  می دهد.  نشان  استخراج  کارایی 
استخراج وقتی به دست می آید که متانول به عنوان حلال پخشی 
به کار رود. بنابراین، مطالعات بعدی با استفاده از متانول به عنوان 

حلال پخشی انجام شد.
به منظور مطالعه اثر حجم حلال پخشی روی کارایی استخراج، 
حجم های متفاوتی از متانول )250 تا 750 میکرولیتر( مطالعه شد. 
متانول  میکرولیتر   500 از  استفاده  با  استخراج  کارایی  بالاترین 
می یابد  کاهش  متانول  حجم  افزایش  با  سپس  و  آمده  به دست 
)شکل 7(. دلیل این موضوع، آن است که با افزایش حجم حلال 
پخشی، عمل پخش حلال استخراجی در محیط آبی نمونه بهتر 
نتیجه  در  و  استخراج  بازده  افزایش  به  منجر  که  می شود،  انجام 
وقتی حجم حلال  از طرفی،  تجزیه ای می شود.  افزایش علامت 

استفاده از میکرو استخراج مایع- مایع درون سرنگ برای ...
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پخشی از یک حد بالاتر می رود، مقداری از حلال استخراجی در 
می یابد.  کاهش  استخراج  بازده  نتیجه  در  و  می شود  محلول  آب 

بنابراین، 500 میکرولیتر حجم بهینه حلال پخشی انتخاب شد.

TBA بررسی اثر غلظت
روی  مهمی  اثر  یون،  زوج  عامل  به عنوان   TBA مقدار  اثر 
دارد.  سولفونات ها  نفتالن  استخراج  آن  نتیجه  در  و  خنثی سازی 
می شود  انجام  زمانی  آلی  حلال  با  سولفونات ها  نفتالن  استخراج 
که تترا بوتیل آمونیم و نفتالن سولفونات ها زوج یون تشکیل داده 
شوند )دلیل افزودن TBA به محلول NSs(. به منظور بهینه سازی 
نمونه  به  آن  از   )5  µg l-1 تا   0( متفاوتی  مقادیر   ،TBA غلظت 
کارایی  مقدار  بالاترین  شد.  اجرا  دستورالعمل  سپس  شد.  افزوده 
آمد.  به دست   2/50  µg l-1 از  بالاتر  غلظت های  برای  استخراج 
بنابراین، آزمایش های بعدی در حضور µg l-1 2/50 از TBA انجام 
شد. معادله واکنش نفتالن سولفونات ها با تترابوتیل آمونیم در زیر 

نشان داده شده است.
    TBA-Br    +      H-NS    →    TBA-NS  +  HBr

                               )نفتالن سولفونیک اسید(    )تترابوتیل آمونیم بروماید(
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 IS-DLLME باسولفونات نفتالن  استخراج کاراییروی  pHاثر  نمودار 1 شکل

 

 

 IS-DLLME با ها سولفونات نفتالن استخراج کارایی روی پخشی حلال نوع اثر 6 شکل

 

 

IS-DLLME روی کارایی استخراج نفتالن سولفونات با pH شکل 5 نمودار اثر
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 IS-DLLME باسولفونات نفتالن  استخراج کاراییروی  pHاثر  نمودار 1 شکل

 

 

 IS-DLLME با ها سولفونات نفتالن استخراج کارایی روی پخشی حلال نوع اثر 6 شکل

 

 

شکل 6 اثر نوع حلال پخشی روی کارایی استخراج نفتالن سولفونات ها با 
IS-DLLME
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 IS-DLLME با ها سولفونات نفتالن استخراج کارایی روی پخشی حلال حجم اثر 5 شکل

 تغلیظ یشپ عاملگستره خطی، حد تشخیص، دقت و  ون،یبراسیمنحنی کال

خطی بود. معادله حداقل مربعات  g l-1µ 2/51-2/1در گستره  ها سولفوناتتحت شرایط بهینه، منحنی کالیبراسیون نفتالن 

 بود. 3323/2 همبستگیضریب ا زیر ب صورت به

A=  232/2 C‌+ 2565/2  

 A=‌(AU)پاسخ دستگاه 

C = )µg.l-1) غلظت 

 یریگ اندازه 5انحراف استاندارد از  Sb در آن کهدست آمد )‌هب Sb. m-1 3فرمول میکروگرم بر لیتر از  32/2حد تشخیص روش 

 شیب خط منحنی کالیبراسیون است(. mمتوالی بلانک و 

 ( و غلظت ابتدایی آنالیـت Corgدر فاز تولوئن ) ها سولفوناتنسبت بین غلظت نفتالن  عنوان به( تعریف شده EF) تغلیظ یشپ عامل

(Caq 1( )معادله)، های مشـابه   مربوط در پژوهش یها دادهروش پیشنهادی با  یها داده 1شماره  در جدول آمد. دست‌هب 142 معادل

خطـی  گسـتره   5و  6، 2 یهـا  روشروش پیشنهادی نسبت بـه   شود یممشاهده  1که در جدول  طور همان .دیگر مقایسه شده است

دارنـد کـه بـا     یتر نییپاحد تشخیص  5و  6دارد )مزیت روش(. روش  یتر نییپاحد تشخیص  1و  3 یها روشو نسبت به  تر بزرگ

 .استبالا مجهز به آشکارساز فلوئورسانس قابل درک  کاراییتوجه به استفاده از دستگاه کروماتوگرافی مایعی با 

شکل 7 اثر حجم حلال پخشی روی کارایی استخراج نفتالن سولفونات ها با 
IS-DLLME

عامل  و  کالیبراسیون، گستره خطی، حد تشخیص، دقت  منحنی 
پیش تغلیظ

سولفونات ها  نفتالن  کالیبراسیون  منحنی  بهینه،  شرایط  تحت 
مربعات  معادله حداقل  بود.  75/0 خطی   µg l-1 تا  در گستره 1/0 

به صورت زیر با ضریب همبستگی 0/9903 بود.
A = 0/032 C + 0/2767
A = )AU( پاسخ دستگاه  
C = )µg l-1( غلظت

 Sb. m-1 حد تشخیص روش 0/30 میکروگرم بر لیتر از فرمول
3 به دست آمد )که در آن Sb انحراف استاندارد از 7 اندازه گیری 

متوالی بلانک و m شیب خط منحنی کالیبراسیون است(.
عامل پیش تغلیظ )EF( تعریف شده به عنوان نسبت بین غلظت 
نفتالن سولفونات ها در فاز تولوئن )Corg( و غلظت ابتدایی آنالیت 
)Caq( )معادله 1(، معادل 142 به دست آمد. در جدول 1 داده های 
روش پیشنهادی با داده های مربوط در پژوهش های مشابه دیگر 
می شود  مشاهده   1 جدول  در  که  همان طور  است.  شده  مقایسه 
خطی  گستره   7 و   6  ،2 روش های  به  نسبت  پیشنهادی  روش 
پایین تری  تشخیص  حد   5 و   3 روش های  به  نسبت  و  بزرگ تر 
پایین تری  تشخیص  حد   7 و   6 روش  روش(.  )مزیت  دارد 
مایعی  کروماتوگرافی  دستگاه  از  استفاده  به  توجه  با  که  دارند 
درک  قابل  فلوئورسانس  آشکارساز  به  مجهز  بالا  کارایی   با 

است.

هاشمی و همکاران
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تعیین نفتالن سولفونات ها در نمونه های آب دریا
نفتالن  کل  تعیین  و  استخراج  با  شده  پیشنهاد  روش  عملکرد 
از پنج ایستگاه خلیج  سولفونات در آب دریا بررسی شد. نمونه ها 

چابهار )واقع در جنوب شرقی ایران( انتخاب شده اند.
برای بررسی اثر محیط نمونه روی کارایی استخراج به نمونه های 
حقیقی غلظت 20 میکروگرم بر لیتر از 1-نفتالن سولفونات افزوده 
شده  داده  نشان  ایستگاه  چهار  برای  بازیابی ها   2 جدول  در  شد. 
است. تکرارپذیری روش در گستره 0/56 تا 4/5 درصد یافت شد. 
به طور  می تواند  شده  پیشنهاد  روش  که  می دهد  نشان  نتیجه ها 
موفقیت آمیزی برای تعیین کل نفتالن سولفونات ها در محیط های 

خیلی پیچیده، مانند نمونه های آب دریا به کار رود.

نتیجه گیری
در این مقاله، پیش تغلیظ نفتالن سولفونات ها در نمونه آب دریا 
با روش میکرواستخراج مایع-مایع پخشی درون سرنگ بر اساس 
واکنش زوج یون و تعیین آن با طیف نورسنج انجام شد. در مرحله 
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تا 3/35 تعیین شدند.
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 هشد گزارش یها روشاین پژوهش با  روش پیشنهادی در هسیمقا 1جدول 
 

 آب دریا یها نمونهدر  ها سولفوناتتعیین نفتالن 

از پنج ایستگاه خلیج  ها نمونهنفتالن سولفونات در آب دریا بررسی شد. کل عملکرد روش پیشنهاد شده با استخراج و تعیین 
 .اند شدهچابهار )واقع در جنوب شرقی ایران( انتخاب 

 سولفونات نفتالن-1بر لیتر از  یکروگرمم 22حقیقی غلظت  یها نمونهاستخراج به  کاراییی اثر محیط نمونه روی بررسبرای 
یافت صد در 1/4تا  16/2 ده است. تکرارپذیری روش در گسترهبرای چهار ایستگاه نشان داده ش ها یابیباز 2شد. در جدول  فزودها

 های یطمحدر  ها سولفوناتنفتالن  کل برای تعیین آمیزی موفقیتطور ‌به تواند یمکه روش پیشنهاد شده  دهد یمشد. نتایج نشان 
 .رودکار  بهآب دریا  یها نمونه مانندخیلی پیچیده، 

 تحت شرایط بهینه موردنظر یها ستگاهیدر ا ها سولفوناتکل نفتالن  هشد یریگ مقادیر اندازه 2جدول 

 ایستگاه

 نفتالن-1
 سولفونات

 شده اضافه
 (µg. l-1) 

 نفتالن کلمقدار 
 یافت سولفونات
 شده

 (µg. l-1) 

 بازیابی
)%( 

انحراف 
استاندارد 

 نسبی
)n=5( 

 ی اسکله
شهید 
 بهشتی

- 13/2 - 16/2 

22 24/22 1/33 1/3 

 دانشگاه
 دریانوردی و  
علوم دریایی    

- 31/3 - 5/2 

22 21/23 2/35 6/1 

 ی اسکله
شهید 
 کلانتری

- 36/1 - 63/2 

22 34/21 1/37 1/2 

 ی منطقه
تفریحی 

 تیس

- 15/2 - 2/3 

22 15/22 2/77 1/4 

 حد تشخیص یا هیتجزروش  روش مرجع
)µg/l( 

 گستره خطی
)µg/l( 

 شماره

 1 1 -122 - بالا کاراییکرماتوگرافی مایعی با  استخراج فاز جامد [2]
[3]  2 225/2-22/2 - بالا کاراییکرماتوگرافی مایعی با  جامداستخراج فاز  

[3]  
 میله پوشش داده با

 نگاری بسپاری‌مولکول
 3 1-212 22/1 مرئی -نورسنج فرابنفش‌طیف

[11]  4 1 -22 - الکتروفورز موئینه استخراج فاز جامد 
[12]  1 - 22 سنج جرمی‌طیف -کروماتوگرافی گازی استخراج فاز جامد 
[17]  6 25/2-22/11 21/2-22/3 بالا کارایی با مایعی کرماتوگرافی استخراج فاز جامد 
[17]  5 6/2-2/12 2/2 بالا کارایی با مایعی کرماتوگرافی - 
 7 1-51 32/2 مرئی -فرابنفش نورسنج‌طیف مایع درون سرنگ -مایع یکرواستخراجم پژوهشاین 

جدول 1 مقایسه روش پیشنهادی در این پژوهش با روش های گزارش شده

جدول 2 مقادیر اندازه گیری شده کل نفتالن سولفونات ها در ایستگاه های 
موردنظر تحت شرایط بهینه
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استفاده از میکرو استخراج مایع- مایع درون سرنگ برای ...
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Abstract: In this study, a sensitive and economical method is suggested for the rapid determination 
of total naphthalene sulfonates (NSs) in seawater samples. These compounds were first converted 
to ion pairs by reaction with tetrabutylammonium. Subsequently, they were extracted and  
pre-concentrated employing in-syringe dispersive liquid-liquid microextraction technique using 
a mixture of 250 µl of toluene as extracting and 500 µl of methanol as dispersion solvents. Their 
concentrations were determined spectrophotometerically in micro-cuvettes at 230 nm. Parameters 
affecting extraction efficiency including pH, type and volume of extraction and disperser solvents, 
and amount of tetrabutylammonium (ion pair reagent), were investigated and optimized. Under 
the optimum conditions, the enrichment factor )for 1-Naphthalene Sulfonic acid) was 142 folds. 
The linearity of the technique was in the range of 1-75 µg.l-1 with a detection limit of 0.30 µg.l-1 
for the same compound. The relative recoveries of total NSs from seawater samples at spiking 
levels of 20 µg.l-1 were between 88.0-98.5%. The proposed method was successfully applied for 
the determination of total NSs in seawater of Chabahar Bay.

Keywords: Naphthalene sulfonates, In-syringe dispersive liquid-liquid microextraction, 
Spectrophotometry, Seawater, Chabahar Bay
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