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JARC
اندازه گیری مقادیر ناچیز 4- کلروفنل در نمونه های آب دریا با استفاده از طیف نورسنجی پس از 

استخراج جذبی آن به وسیله میله چرخان پوشش دار شده با بسپار قالب مولکولی 

سیّد حسین هاشمی1و*، مسعود کیخوائی2، فهیمه نجاری3 و زهرا منفردزاده3 

1- استاديار شیمی تجزيه، گروه شیمی دريا، دانشکدة علوم دريايی، دانشگاه دريانوردی و علوم دريايی چابهار، چابهار، ايران
2- استاد شیمی تجزيه، گروه شیمی، دانشکدة علوم، دانشگاه سیستان و بلوچستان، زاهدان، ايران 

3- دانشجوی کارشناسی ارشد شیمی دريا، گروه شیمی دريا، دانشکدة علوم دريايی، دانشگاه دريانوردی و علوم دريايی چابهار، ايران 

دريافت: مهر 1396، بازنگری: بهمن 1396، پذيرش: فروردين 1397

چکیده: در اين پژوهش، روش استخراج جذبی با میله چرخان پوشش دار شده با يک بسپار قالب مولکولی جديد برای استخراج انتخابی 4- کلروفنل، 
به طور مستقیم از آب دريا، به کار رفته است. برای تهیه قالب مولکولی، از بسپار وينیل پیريدين و از 4- کلروفنل به عنوان مولکول الگو استفاده شد. 
برای جذب آنالیت ها، میله چرخان به طور مستقیم در نمونه آب دريا قرار داده و سپس، برای واجذب آنالیت، به ظرف شیشه ای محتوی 2/5 میلی لیتر 
استونیتريل منتقل شد. برای تعیین غلظت 4- کلروفنل، اين محلول در میکروکووت يک طیف نورسنج در برابر محلول شاهد قرارگرفته و در طول موج 
292 نانومتر اندازه گیری انجام شد. تأثیر عامل های متفاوت روی بازده استخراج بررسی و شرايط بهینه به اين صورت به دست آمد: زمان های جذب و 
واجذب 20 دقیقه تعیین شدند، سرعت چرخش همزن 500 دور بر دقیقه بود، pH روی 5/5 تنظیم شد و غلظت NaCl افزوده شده به نمونه استانداردها، 
برابر 0/35 میکروگرم بر لیتر بود. همچنین، فرايند استخراج در دمایC˚ 40 انجام شد. گستره خطی منحنی واسنجی برای 4- کلروفنل 1/0 تا 80/0 
میکروگرم بر لیتر به دست آمد. تحت شرايط بهینه، حد تشخیص 0/33 میکروگرم بر لیتر با عامل تغلیظ برابر 97 برای اين آنالیت به دست آمد. اين روش 
با موفقیت برای تجزيه مقادير اندک 4-کلروفنل در آب خلیج چابهار استفاده و مقادير آن از 1/5 تا 2/5 میکروگرم بر لیتر در نمونه ها اندازه گیری شد. 

تکرارپذيری روش به صورت انحراف استاندارد نسبی برای ده بار اندازه گیری نمونه حقیقی، بین 0/69 تا 5/7 درصد بود.     

واژه های کلیدی: 4-کلروفنل، قالب مولکولی روی میله، طیف نورسنجی، تجزيه آب دريا، خلیج چابهار

مقدمه
ساخت  متفاوت  فرايندهای  در  کلروفنل ها  و  فنلی  ترکیب های 
آفت کش ها  کاغذها،  پلاستیک ها،  رنگ ها،  قبیل  از  فراورده هايی 
از  حال  عین  در  اما  دارند،  کاربرد  پتروشیمیايی  فراورده های  و 
آن ها   ]1تا3[.  می روند  بشمار  محیط زيست  آلاينده های  مهم ترين 

از  برخی  ساختار  شده اند.  ديده  رسوب ها  و  خاک  آب،  در  بیشتر 
اين  مجاز  مقدار  است.  داده شده  نشان   1 شکل  در  کلروفنل ها 
لیتر برای هر ترکیب فنلی و  ترکیب ها در آب 0/1 میکروگرم بر 
برای کل فنل، 0/5 میکروگرم بر لیتر است ]4[. به دلیل سمیت 
بالای اين ترکیب ها، تجزيه کلروفنل ها و توسعه روش های جديد 
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روش های   .]1[ می رسد  نظر  به  آن ها ضروری  اندازه گیری  برای 
گازی،  سوانگاری  بالا،  کارايی  با  مايع  سوانگاری   مانند  متنوعی 
و  موئینه  الکتروفورز  جرمی،  طیف سنجی  گازی-  سوانگاری1 

طیف نورسنجی برای تعیین فنل ها به کار رفته اند ]5 تا 7[.
 

اندازه گیری کلروفنل ها با توجه به غلظت ناچیزشان و مزاحمت 
با  مستقیم  به طور  دريا  آب  مانند  حقیقی  نمونه های  در  بافت 
دستگاه های تجزيه ای ممکن نیست ]8 و 9[. استفاده از يک مرحله 
ترکیب های  زيرا  غلبه کند،  اين مشکل ها  بر  پیش تغلیظ می تواند 
نیز  مزاحم  عوامل  همچنین،  و  شده  تغلیظ  اندازه گیری،  مورد 
هم زمان حذف می شوند. برای پیش تغلیظ ترکیب های فنلی، تاکنون 
روش هايی از قبیل استخراج فاز جامد )SPE( ]1[، استخراج مايع- 
مايع ]5[، میکرواستخراج فاز جامد )SPME( ]1 و 5[، استخراج 
پلی اتیلن گلیکول  با پوشش های   )SBSE( میله چرخان2  با  جذبی 
اسید  دی متااکريلیک  پلی وينیل پريدين-   ،]7[ پلی اکريلیک  و 
 ]11[ سیلیکا  ذره های  با  شده  پیوند  بتاسیکلودکسترين   ،]10[
قطره  تک  میکرواستخراج  و   ]12[ سولفون  اتر  فتالازين کتون  و 

)SDME( ]1[ به کاربرده شده اند.    
يک  با  آن  در  که  است  فرايندی  مولکولی  قالب  بسپار  ساخت 
آن  استخراج  برای  الگو  مولکول  به اندازه  قالبی  هدف،  مولکول 
ابتدا  روش،  اين  در  می شود.  ايجاد  بسپاری  شبکه  يک  درون 
تکپار عاملی و مولکول الگو با يکديگر پیوند شده و پس از مدتی 
شبکه  يک  در  تکپار-الگو  کمپلکس  میشود.  تشکیل  کمپلکس 

بسپاری سه بعدی ساکن نگه داشته شده و سپس، مولکول الگو از 
بسپار خارج می شود. پس از انتقال و خارج شدن مولکول الگو از 
بسپار، فضای موجود در آن که ابتدا با مولکول الگو پرشده بود، به 
شکل يـک حفره باقی می ماند. در صورت تماس مجدد حفره ها 
با مولکول هدف، پیوند مجدد برقرار و آنالیت جذب می شود. اين 
در  بالا  ظرفیت  با  و  ساده  ارزان،  تکرارپذير،  انتخاب پذير،  روش 
جذب آنالیت ها از نمونه است. بسپار وينیل پیريدين به کاررفته برای 
ساخت جاذب، برای استخراج 4-کلروفنل، تمام ويژگی های لازم 
را دارد ]13 تا 16[. استخراج با میله همزن جاذبSBSE( 3( در 
اين  در  شد.  معرفی  همکارانش  و  بالتوسن4  توسط   1999 سال 
در محفظه شیشه ای جای  مغناطیسی چرخان  روش، يک هسته 
انجام می دهد، پوشش  را  استخراج  با جاذبی که  گرفته و سپس، 
داده می شود. در استخراج با میله همزن جاذب، پوشش بسپاری، 
می آورد.  فراهم  آنالیت های هدف  استخراج  برای  جاذب  محیطی 
به اين صورت که ابتدا بخشی از آنالیت به داخل پوشش بسپاری 
میله همزن استخراج می شود و سپس، میله همزن از نمونه بیرون 
يک  به وسیله  شستشو  يا  گرما  با  جذب شده  ترکیب های  و  آورده 
همین طور،  می شوند.  تجزيه ای  دستگاه  وارد  و  جدا  آن  از  مايع 
اين میله  نیز برعهده  ايجاد همرفت در محلول  وظیفه هم زدن و 
است. اساس جذب با SBSE مشابه SPME است، اما حجم فاز 
موجود  SBSEهای  آنجايی که  از  است.  بزرگ تر  آن  استخراجی 
استخراج  برای  نمی توانند  دارند،  قطبی  غیر  پوشش های  بازار  در 
با  آنالیت  اينکه  مگر  روند،  به کار  نیم قطبی  و  قطبی  ترکیب های 
مشتق سازی به گونه های آب گريز تبديل شود که اين عمل همیشه 
ممکن نیست. راه بهتر آن است که فازهای استخراج کننده جديدی 
برای ترکیب های قطبی بر SBSE پوشش داده شوند ]17 و 18[. 
يکی از روش های ساخت پوشش با انتخاب گری بالا آن است که 
بسپار قالب مولکولی به عنوان فاز استخراج کننده روی سطح شیشه 
نشانده شود. اين روش، میله چرخان پوشش دار شده با بسپارهای 
ابتدا  ساخت،  برای  می شود.  نامیده   )MIPSB( مولکولی5  قالب 
اسید  آبکافت شده و سپس هیدرکلريدريک  با سود  سطح شیشه 
1. Chromatography         2. Stir Bar Sorption Extraction         3. Stir bar sorption extraction        4. Baltussen    
              5. Molecularly imprinted polymer coated stir bar

اندازه گیری مقادير ناچیز 4- کلروفنل در نمونه های آب دريا ... 

شکل 1 ساختار شیمیايی برخی از کلروفنل ها:
،)2, -4DCP( 2 و 4- دی کلروفنل ،)2-CP( 2- کلروفنل(  
.))4-CP( 4- کلروفنل ،)2, -4DCP(2، 4، 6- تری کلروفنل 

 

2 
 

 مقدمه

و  هاکشآفت، کاغذها، هاپلاستیک، هارنگاز قبیل  هاییفراوردهساخت تفاوت م فرایندهایدر  هاکلروفنلی و فنل هایترکیب       

بیشتر   هاآن [.3تا  1] روندمیشمار ب زیستمحیط هایآلاینده ترینمهمکاربرد دارند، اما در عین حال از  پتروشیمیایی هایفراورده

 است. مقدار مجاز این  شدهدادهنشان  1در شکل  هاکلروفنل. ساختار برخی از اندهشددیده  هارسوب، خاک و آبدر 

به دلیل سمیت بالای  [.4است ]بر لیتر  میکروگرم 5/2، کل فنلی و برای فنلترکیب بر لیتر برای هر  میکروگرم 1/2در آب  هاترکیب

 تنوعیم هایروش [.1] رسدمیضروری به نظر  هاآن گیریازهاندجدید برای  هایروشو توسعه  هاکلروفنل، تجزیه هاترکیباین 

برای  ینورسنجطیفجرمی، الکتروفورز موئینه و  سنجیطیف -گازی سوانگاریگازی،  سوانگاریمایع با کارایی بالا،  1مانند سوانگاری

 [.9تا  5] اندرفته کاربه هافنلتعیین 

 
 :هاکلروفنلساختار شیمیایی برخی از  1شکل 

(، DCP -4 ,2) کلروفنلدی -4و  2(، CP-2) کلروفنل -2) 
 ((.CP -4) فنلکلرو -4(، DCP -4 ,2)فنلکلروتری -9، 4، 2

 

 مستقیم با  طوربهآب دریا  مانندحقیقی  هاینمونهو مزاحمت بافت در  ناچیزشانبا توجه به غلظت  هاکلروفنل گیریاندازه       

 هایترکیبغلبه کند، زیرا  هامشکلبر این  تواندمی تغلیظپیشاستفاده از یک مرحله  [.9و  0] ستممکن نی ایتجزیه هایدستگاه

ی، تاکنون فنل هایترکیب تغلیظپیش. برای شوندمیزمان حذف عوامل مزاحم نیز هم ،، تغلیظ شده و همچنینگیریاندازهمورد 

 استخراج [،5و  1] (SPME) فاز جامد میکرواستخراج ،[5] مایع -مایع استخراج ،[1] (SPE) از قبیل استخراج فاز جامد هاییروش

 ،[12]اسید  متااکریلیکید -پریدینوینیلیپل ،[9] اکریلیکیپل و گلیکولاتیلنیپل یهاپوشش با (SBSE) 2چرخان میله با جذبی

 [1] (SDME)تک قطره  یکرواستخراجمو  [12] سولفون اتر کتونو فتالازین [11]سیلیکا  یهاذره با شده پیوند یکلودکسترینبتاس

 .    اندشده کاربردهبه

                                                           
1. Chromatography  
2. Stir Bar Sorption Extraction 
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و  شیشه  بین سطح  )رابط  پل  با  پیوند  برای  آن  تا سطح  افزوده 
اتصال دهنده عرضی( آماده شود. طرف آزاد اين پل پیوند دوگانه 
دارد و می تواند با پیونددهنده عرضی و بسپار قالب مولکولی وارد 
واکنش شود. در ادامه، تکپار، شروع کننده و مولکول الگو نیز افزوده 
و بسپار بر SBSE تشکیل می شود. در پايان، مولکول الگو با حلال 
مناسب زدوده می شود و برای جداسازی مولکول الگو از محیط های 
متفاوت آماده می شود ]18 و 19[. استخراج جذبی با میله چرخان 
با پوششی مانند پلی اتیلن گلیکول و پلی اکريلیک ]7[، پلی وينیل 
پريدين- دی متااکريلیک اسید ]10[، بتاسیکلودکسترين پیوند شده 
اتر سولفون ]12[ برای  با ذره های سیلیکا ]11[ و فتالازين کتون 
تاکنون  اما  است،  گزارش شده  کلروفنل ها  پیش تغلیظ  و  استخراج 
گزارشی مبنی بر استفاده بسپارهای قالب مولکولی برای استخراج 
ابتدا  پژوهش،  اين  در  است.  نشده  ارائه  کلروفنل ها  پیش تغلیظ  و 
استخراج  روش  و  ساخته شده  کلروفنل   -4 انتخاب گر   MIPSB

اين مولکول از نمونه آب های خلیج چابهار بهینه سازی شد. سپس، 
اندازه گیری اين ترکیب در آب های مجاور چهار اسکله خلیج چابهار 

انجام شد. 

بخش تجربی
مواد و دستگاه ها  

 ،)4-VP( 14- وينیل پیريدين ،)4-CP( ترکیب های4- کلروفنل
آزوبیس   -2 و   2  ،)EGDMA( دی متاآکريلات2  گلیکول  اتیلن 
آمريکا  سیگما-آلدريچ  شرکت  از   )AIBN( ايزوبوتیرونیتريل3 
خريداری شدند. نمک ها و حلال های مورداستفاده با درجه خلوص 
تجزيه ای از شرکت مرک آلمان يا آلدريچ آمريکا خريداری شدند. 
تهیه  برای  استفاده شد.  تقطیر  دوبار  آب  از  تهیه محلول ها  برای 
محلول استوک استاندارد 4- کلروفنل، 10 میکروگرم از آن در يک 
میلی لیتر استونیتريل حل شده و سپس با آب دوبار تقطیر تا حجم 
طیف نورسنج  يک  با  اندازه گیری ها  تمام  شد.  رقیق  میلی لیتر   10
فتونیکسAr 4 مدل UV-Vis  2015 )ساخت ايران( و در طول 
کوارتزی  میکرولیتری   300 میکروسل های  در  نانومتر   292 موج 

)مدل q-01701، ساخت شرکت استارنا انگلستان( انجام شد. يک 
طیف سنج فروسرخ تبديل فوريهFTIR( 5( ساخت شرکت پرکین 
 pH .المر انگلیس برای تجزيه کیفی و تعیین ساختار به کار رفت
)ساخت کشور  متروم 630  متر   pH از يک  استفاده  با  محلول ها 

سوئیس( با الکترود شیشه- کالومل تعیین شد. 

MIPSB روش ساخت
 0/5 cm  ×2 mm يک میله آهنی مغناطیسی )آهنربا( به ابعاد
قرار  به طوری  میلی متر   5 ضخامت  به  شیشه ای  لوله  يک  درون 
گرفت که به طور کامل داخل آن ثابت و سپس، دو انتهای لوله با 
شعله مسدود شد. برای نشاندن روکش بسپاری روی شیشه، ابتدا 
هیدروکسید  سديم  محلول  در  ساعت   8 مدت  به  شیشه ای  میله 
با آب  از آن  تا سطح آن فعال شود. پس  يک مولار قرار گرفت 
شسته شد و يک ساعت در محلول يک مولار HCl قرارگرفت. 
با آب شسته و در يک آون در دمای C˚ 150 قرار داده  سپس، 
شد تا خشک شود. برای اتصال پل به سطح فعال شده شیشه، میله 
شیشه ای سه ساعت در محلول )v/v(  25% ، 3- متا آکريلوکسی 
 .)2 )شکل  شد  داده  قرار  استون  در  سیلان  پروپیل تری اتوکسی 
به  نیتروژن خشک شد.  با  و  متانول شسته  با  میله  اين  انتها،  در 
اين ترتیب میله شیشه ای برای اتصال به بسپارهای قالب مولکولی 

آماده شد ] 19 و 18[.
برای آماده سازی بسپار، در يک ظرف شیشه ای سربسته 100 
میلی لیتری، 129 میلی گرم 4-کلروفنل را در 6 میلی لیتر استونیتريل 
حل کرده، به آن 0/40 میلی لیتر 4- وينیل پیريدين )مونومر عاملی( 
اتیلن گلیکول دی متا  از  افزوده شد. سپس، مقدار 3/80 میلی لیتر 
ايزوبوتیرونیتريل  آزوبیس   -2 و   2 میلی گرم   40 و  آکريلات 
)آغازگر( به محلول افزوده شد. آنگاه، میله شیشه ای آماده شده، در 
اين محلول قرار گرفت. در ظرف با استفاده از درپوش آلومینیومی 
آب  حمام  در  بسپارش  واکنش  شد.  موم  و  مهر  پرس  دستگاه  با 
گرفت  انجام  ساعت   8 مدت  به  سانتی گراد  درجه  دمای70  در  و 
)شکل 2(. بسپار غیر منقوش )NIP(6 نیز طبق روال بالا اما بدون 

هاشمي و همکاران

1. 4-Vinylpyridin     2. Ethylene Glycol Dimethacrylate     3. 2,2-Azobisisobutyronitrile     4. Photonix Ar    5. Fourier Transform Infrared )FTIR(      
6. Non Imprinted Polymer
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حضور مولکول الگو )CP-4( ساخته و روی يک میله ديگر پوشش 
منقوش  غیر  بسپار  با  پوشش دار شده  میله همزن،  اين  داده شد. 

)NIPSB( نامیده می شود.

آماده سازی MIPSB برای عمل استخراج
پس از تهیه بسپار، به منظور حذف مواد شیمیايی واکنش نکرده، 

MIPSB در 5 میلی لیتر متانول قرار داده شد و به مدت 20 دقیقه 

حذف  برای  آنگاه  آمد.  در  چرخش  به  هم   500  rpm سرعت  با 
مولار   0/5 اسید  با محلول هیدروکلريدريک  را  آن  الگو،  مولکول 
شسته و محلول شستشو در دستگاه طیف نورسنج قرار گرفت. عدم 
جذب در 292 نانومتر با بیانگر حذف مولکول الگو )4-کلروفنل( 

است.

اندازه گیری مقادير ناچیز 4- کلروفنل در نمونه های آب دريا ... 

شکل 2 طرح  واره ايی از روش ساخت پوشش ايجادشده روی SBSE به کار رفته در اين پژوهش

 

5 
 

 بیترتنیا . بهشدوژن خشک با متانول شسته و با نیتراین میله  در انتها،(. 2)شکل  قرار داده شددر استون  اتوکسی سیلانتریپروپیل

 .]10و  19 [آماده شد  مولکولی قالب یبسپارهابرای اتصال به  یاشهیش لهیم

 لیتریاستون تریلیلیم 9را در  کلروفنل-4 گرمیلیم 129 ،یتریلیلیم 122سربسته  یاشهیش ظرف کی در ،بسپار یسازآماده یبرا       

 متاید کولیگل لنیاتاز  تریلیلیم 02/3مقدار  ،. سپسافزوده شد( یعامل مونومر) نیدیریپلینیو -4 تریلیلیم 42/2، به آن کردهحل 

 نیشده، در ا آماده یاشهیش لهیم آنگاه،. شد فزوده)آغازگر( به محلول ا لیتریرونیزوبوتیا سیآزوب -2و  2 گرمیلیم 42و  لاتیآکر

در حمام آب و در  شبسپاردستگاه پرس مهر و موم شد. واکنش  با یومینیمحلول قرار گرفت. در ظرف با استفاده از درپوش آلوم

طبق روال بالا اما بدون حضور  زی( نNIP1منقوش ) ریغ بسپار(. 2ساعت انجام گرفت )شکل  0به مدت  گرادیسانت درجه 92یدما

( NIPSB) منقوش ریغ بسپار با شده رداپوشش ،همزن لهیمر پوشش داده شد. این گدی هروی یک میل( ساخته و CP-4الگو ) مولکول

 .شودیم دهینام

 برای عمل استخراج MIPSB یسازآماده

دقیقه  22متانول قرار داده شد و به مدت  تریلیلیم 5در   MIPSBحذف مواد شیمیایی واکنش نکرده، منظوربه، بسپار تهیهپس از        

مولار شسته و  5/2اسید کلریدریک هیدرورا با محلول  آنولکول الگو، هم به چرخش در آمد. آنگاه برای حذف م rpm 522 با سرعت

 ( است.کلروفنل-4بیانگر حذف مولکول الگو ) بانانومتر  292قرار گرفت. عدم جذب در  نورسنجفیط محلول شستشو در دستگاه

 
 رفته در این پژوهش کاربه SBSEروی  ایجادشده از روش ساخت پوشش ییاواره طرح 2 شکل

                                                           
1. Non Imprinted Polymer روش کار استخراج

شد،  آماده  الگو  مولکول  حذف  برای   MIPSB آنکه  از  پس 
کلروفنل   -4 حاوی  محلول  از  معینی  حجم  در   MIPSB

مناسب  حلال  با  را  آن  استخراج،  اتمام  از  پس  گرفت.  قرار 
گرفته  اندازه  طیف نورسنج  دستگاه  با  شستشو  محلول  و  شسته 
دستگاه  با  داده شده  جذب  نتايج  به  توجه  با  درنهايت،  شد. 
الگو  مولکول  حذف  برای   MIPSB کارايی  طیف نورسنج، 
 -4 جذب  برای  روش  بهینه سازی  منظور  به  شد.  بررسی 
زمان  مانند  استخراج  بر  مؤثر  عامل های   ،MIPSB با  کلروفنل 

نوع  واجذب،  دمای  نمونه،  محلول   pH شستشو،  و  استخراج 
در  موجود  نمک  غلظت  میله،  چرخش  سرعت  شوينده،  حلال 
بهینه سازی  برای  شدند.  بهینه  و  بررسی  نمونه  حجم  و  نمونه 
از محلول CP-4 با غلظت 80 میکروگرم بر لیتر استفاده شد و 
 pH تحت شرايط بهینه، روش استخراج به اين صورت بود که
سرعت  با  همزن،  میله  و  تنظیم شده   5/5 روی  نمونه  محلول 
rpm  500 به چرخش درآمد و به مدت 20 دقیقه برای جذب 

دور  استخراج  مورد  محلول  سپس  شد.  هم زده  کلروفنل   -4
منتقل  کوچک  بشر  يک  به   MIPSB واجذب،  برای  و  ريخته 
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طیف نورسنج  دستگاه  با   MIPSB استخراج  درصد  تعیین  برای 
جذبی  طیف   ،4 شکل  در   .)3 )شکل  شد  واقع  سنجش  مورد 

CP-4 پس از استخراج با روش يادشده مشاهده میشود.   

در  )استونیتريل(  شستشو  حلال  میلی لیتر   2/5 با  آنجا  در  شد. 
سرعت چرخش rpm 500 و دمای واجذب 40 درجه سانتی گراد 
به مدت 20 دقیقه قرار گرفت. در پايان فراورده به دست آمده، 

هاشمي و همکاران

MIPSB  شکل 3 روش کار استخراج با
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 روش کار استخراج

پس  .قرار گرفت فنلکلرو -4در حجم معینی از محلول حاوی   MIPSBبرای حذف مولکول الگو آماده شد،MIPSB  آنکه از پس       

ه به نتایج با توج ،درنهایتاندازه گرفته شد.  نورسنجفیطاز اتمام استخراج، آن را با حلال مناسب شسته و محلول شستشو با دستگاه 

ی روش برای جذب سازنهیبه منظور بهبرای حذف مولکول الگو بررسی شد.  MIPSB، کارآئی نورسنجفیطدستگاه  با شدهدهداجذب 

، دمای واجذب، نوع حلال محلول نمونه pHزمان استخراج و شستشو،  مانندبر استخراج  مؤثر یهاعامل، MIPSB با کلروفنل -4

با  CP-4از محلول  یسازنهیبهدر نمونه و حجم نمونه بررسی و بهینه شدند. برای شوینده، سرعت چرخش میله، غلظت نمک موجود 

 5/5محلول نمونه روی  pHکه  صورت بوداین و تحت شرایط بهینه، روش استخراج به  میکروگرم بر لیتر استفاده شد 02غلظت 

سپس  .شد زدههم کلروفنل -4جذب  رایبدقیقه  22به چرخش درآمد و به مدت  rpm  522و میله همزن، با سرعت  شدهتنظیم

حلال شستشو  تریلیلیم 5/2به یک بشر کوچک منتقل شد. در آنجا با  MIPSB واجذب، برایمحلول مورد استخراج دور ریخته و 

 فراوردهدقیقه قرار گرفت. در پایان  22به مدت  گرادیسانتدرجه  42و دمای واجذب  rpm522 چرخش  در سرعت( لیتریاستون)

، طیف 4(. در شکل 3مورد سنجش واقع شد )شکل  نورسنجفیط دستگاهبا  MIPSBتعیین درصد استخراج  برای، آمده دستبه

    .شودمشاهده می یادشدهروش  اپس از استخراج ب CP-4جذبی 

  

 

 

 

  

 
 

 MIPSBروش کار استخراج با   3شکل 
 

 

 نورسنجیطیف

نتیجه ها و بحث 
بررسی کارآيی روش

کارآيی روش MIPSB با بیان عامل هايی از قبیل درصد بازيابی 
از  آمده  به دست  نتايج  می گیرد.  قرار  موردبررسی  تغلیظ  عامل  و 
محاسبه اين عامل ها در بخش بعدی موردبررسی قرار می گیرد. به 
منظور مقايسه کمی بین آزمايش های انجام شده، مقدار استخراج1 

محاسبه شد )معادله 1(. 
با تقسیم کردن مقدار آنالیت واجذب شده به مقدار اولیه آنالیت، 

مقدار استخراج به دست می آيد.
          %E1  = 100 )CB/CA(                                         )1(
از  پس  و  پیش  آنالیت  غلظت  ترتیب  به   CB CAو  آن  در  که 
استخراج و E%، درصد استخراج هستند. ضريب تغلیظ  )EF(2 با 

کمک معادله 2 به دست آمده است ]18[. 
EF = 2( کارايی استخراج × حجم شويش نهايی / حجم نمونه(

بررسی طیف های فروسرخ تبديل فوريه
بسپار،  از  کلروفنل(   -4( الگو  مولکول  از حذف  اطمینان  برای 
از  پس  و  پیش  تهیه شده  بسپار  فوريه  تبديل  فروسرخ  طیف های 

1. Extraction     2. Enrichment Factor

شکل 4 نمونه ای از طیف جذبی 4- کلروفنل با غلظت 50 میکروگرم بر لیتر 
در شرايط: زمان های جذب و واجذب 20 دقیقه، سرعت چرخش500 دور بر 

دقیقه، pH برابر با 5/5 و فرايند استخراج در دمایC˚ 40 )محلول شاهد در اين 
گستره فاقد جذب است.(
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 و بحث  هاجهینت

 روش ییبررسی کارآ

از  مدهآ دستبه. نتایج ردیگیقرار م موردبررسیتغلیظ  عامل و از قبیل درصد بازیابی هاییعامل انیب با MIPSBروش  ییکارآ       

انجام شده، مقدار استخراج  یهاشیآزمابه منظور مقایسه کمی بین  .ردیگیقرار م موردبررسی یبعد بخشها در عاملاین  محاسبه

 (. 1 معادلهمحاسبه شد )

 .دیآیم دستبه، مقدار استخراج آنالیت هیاولبه مقدار  شدهجذبوا آنالیت قدارم کردن مبا تقسی
 

(1)   % E1 = 100 )CB/CA(            
 

با کمک  EF(2(ضریب تغلیظ  .هستند، درصد استخراج E%از استخراج و  پسو  پیش آنالیت به ترتیب غلظت BC و AC آندر که 

  [.10] آمده است دستبه 2معادله 
 

 EF = حجم شویش نهایی / حجم نمونه ×کارایی استخراج     (2)
 

 

 
میکروگرم  52با غلظت  فنلکلرو -4 جذبیاز طیف  یانمونه 4شکل 

دقیقه، سرعت  22جذب و واجذب  یهازماندر شرایط:  بر لیتر
و فرایند استخراج در  5/5 برابر با pHدور بر دقیقه،  522چرخش

 (.فاقد جذب است هگسترشاهد در این )محلول  C °42دمای

                                                           
1. Extraction 
2. Enrichment Factor 
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اندازه گیری ها در برابر محلول شاهد انجام شده و برای تعیین غلظت از 
يک نمودار واسنجی2 خارجی برای اندازه گیری کمی استفاده شده است. 

pH اثر
برای  نمونه  محلول  بهینه   pH شرايط  آوردن  به دست  برای 
استخراج، MIPSB در ده میلی لیتر محلول حاوی 80 میکروگرم بر 
لیتر 4- کلروفنل قرارگرفته و pH آن تنظیم شد. برای اين تنظیم، 
محلول يک مولار سود و يا يک مولار کلريدريک اسید استفاده شد. 
نتايج اثر pH در گستره 2/0 تا 8/0 بر کارايی استخراج در شکل 6 
آمده است. همان گونه که ديده می شود، بازده استخراج با افزايش 
pH از 2/0 تا 5/5، افزايش می يابد و بالاترين بازيابی، در pH برابر با 

 pH بیشتر از 7 است، بنابراين، در pKa ،5/5 است. برای 4- کلروفنل
برابر با 5/5 پیوند هیدروژنی بین گروه هیدروکسیل فنل و اتم های 
نیتروژن در گروه های پیريدين بسپار افزايش می يابد. درنتیجه، جذب 
قوی تر بسپار، برای اين ترکیب است ]20 و 21[. کاهش قابل توجه 
بازيابی در pH های بالا می تواند به دلیل اين باشد که حفره های 
MIPSB برای مولکول های خنثی کلروفنل ها مناسب هستند، اما 

چون در pH بالاتر، 4- کلروفنل به گونه های آنیونی تبديل می شود، 
نمی تواند وارد حفره های بسپار شود. کاهش در مقدار استخراج در 
pH پايین به اين دلیل است که هیدروژن آزاد با گروه هیدروکسیل 

ترکیب های فنلی رقابت می کند و برهم کنش قوی تری با نیتروژن 
پیريدين در موقعیت های فعال حفره های بسپار روی داده، که باعث 
  pH،ايجاد مزاحمت برای جذب 4- کلروفنل با آن می شود. بنابراين

بهینه برای استخراج اين ترکیب، برابر 5/5 در نظر گرفته شد. 
 

حدود  شد.  ثبت  مولار   0/5 اسید  کلريدريک  محلول  با  شستشو 
15 میلی گرم بسپار پیش و پس از شستشو با 400 میلی گرم پتاسیم 
برمید خالص و خشک، مخلوط و به صورت يک پودر نرم و يکنواخت 
درآورده شدند. اين پودرها با دستگاه قرصساز، به صورت يک قرص 
آن ها  فوريه  تبديل  فروسرخ  و سپس، طیف  آماده  و شفاف  نازک 
ثبت شد )شکل 5(. نوار مربوط به گروه های وينیل در ناحیه 1638 
تا cm-1 1648 در اين طیف ها مشاهده نمی شود و نشان دهنده اين 
است که گروه های وينیل پیريدين بسپاره شده و بنابراين، اثبات شد 
که بسپار تشکیل شده است. تفاوت های موجود در طیف های فروسرخ 
تبديل فوريه پیش و پس از شستشو، ناشی از حذف مولکول الگو 
 cm-1 3433، و cm-13436 به-cm 1 است. همچنین، عدد موجی
1727 به cm-1 1373جابه جا شده است. در طیف پیش از شستشو، 
MIPSB درcm-1 2400 جذب دارد، که در طیف پس از شستشو 

جذب مشاهده نمی شود ]18 و 19[. 

 

بررسی عوامل مؤثر در مفدار استخراج
به منظور بهینه سازی روش برای تعیین و استخراج 4-کلروفنل از 
محیط های آبی، به ترتیب اثر pH، نوع حلال، اثر قدرت يونی، زمان 
استخراج و شستشو، سرعت هم زدن و دمای واجذب بهینه شدند. برای 
هر عامل، نقطه بهینه آن با توجه به مقدار بازيابی1 به دست آمده از 
استخراج، به دست آمد که در بخش های زير شرح داده شده اند. تمام 

اندازه گیری مقادير ناچیز 4- کلروفنل در نمونه های آب دريا ... 

شکل 5 طیف های FTIR  نمونه MIPSB، پیش )a( و پس از شستشو  با 
)b( محلول کلريدريک اسید 0/5 مولار

 

0 
 

 ی فروسرخ تبدیل فوریههافیطبررسی 

 زا پسو  پیش شدهتهیه بسپار فروسرخ تبدیل فوریه یهافی، طبسپار( از کلروفنل -4برای اطمینان از حذف مولکول الگو )       

پتاسیم  گرمیلیم 422با شستشو  از پسو  پیش بسپار گرمیلیم 15شد. حدود  ثبت مولار 5/2اسید محلول کلریدریک شستشو با 

صورت یک ، بهسازدستگاه قرص با شدند. این پودرهایکنواخت درآورده پودر نرم و  یک صورتبهو  برمید خالص و خشک، مخلوط

احیه وینیل در ن یها. نوار مربوط به گروه(5شکل ) شدثبت  هاآن روسرخ تبدیل فوریهفطیف  ،سپسو قرص نازک و شفاف آماده 

 ،ه شده و بنابراینبسپارپیریدین وینیل یهااین است که گروه دهندهنشان و شودیمشاهده نم هافیدر این ط cm 1940-1تا  1930

از حذف  ناشیشستشو،  پس ازو  پیش فروسرخ تبدیل فوریه یهافیموجود در ط یهااست. تفاوت شدهتشکیل بسپارکه شد اثبات 

 پیششده است. در طیف  جاجابهcm1393-1به  cm1929-1، و cm 3433-1به cm 3439-1موجی  عدد ،همچنین. مولکول الگو است

  [.19و  10] شودینماز شستشو جذب مشاهده  پسجذب دارد، که در طیف  cm2422-1در MIPSBاز شستشو، 

 

 
 محلولبا   از شستشو پسو  (a) پیش ،MIPSBنمونه   FTIR یهافیط 5 شکل

 (b) مولار 5/2 اسیدکلریدریک 
 

 

 

 

MIPSB 4  با-CP بر کارايی استخراج pH شکل 6 نمودار اثر
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 جاستخرا فداردر م مؤثربررسی عوامل 

 ،اثر قدرت یونی حلال، نوع ،pHآبی، به ترتیب اثر  یهاطیاز مح کلروفنل-4 روش برای تعیین و استخراج یسازنهیبه منظور به       

 1بازیابی قدارم آن با توجه به هینهب نقطه ،عاملبرای هر دمای واجذب بهینه شدند.  و زدنهم، سرعت شستشوو  استخراجزمان 

در برابر محلول شاهد انجام شده و  هایریگاندازهتمام  .اندشدهدادهشرح زیر  یهاآمد که در بخش دستبه، از استخراج آمده دستبه

 است.  شدهاستفادهکمی  گیریاندازهخارجی برای  2واسنجیبرای تعیین غلظت از یک نمودار 

 pH اثر

بر  کروگرمیم 02 محلول حاوی تریلیلیمده در  MIPSBمحلول نمونه برای استخراج، بهینه  pHآوردن شرایط  دستبهی راب       

 استفاده دیاس کیدریکلریک مولار  یا ک مولار سود ویمحلول . برای این تنظیم، م شدیتنظ آن pHو  قرارگرفته کلروفنل -4لیتر 

، بازده استخراج با شودیمکه دیده  گونههمان آمده است. 9کل کارایی استخراج در ش بر 2/0تا  2/2 گسترهدر  pHنتایج اثر شد. 

است،  9بیشتر از  apK، فنلکلرو -4برای  است. 5/5برابر با  pHو بالاترین بازیابی، در  ابدییم، افزایش 5/5تا  2/2از  pHافزایش 

 افزایش بسپارپیریدین  یهاگروهنیتروژن در  یهااتمو  فنلیدروکسیل پیوند هیدروژنی بین گروه ه 5/5برابر با  pHدر  ،بنابراین

به دلیل  تواندیمهای بالا  pHبازیابی در  توجهقابلکاهش  [.21و  22است ]برای این ترکیب  ،بسپار تریقو، جذب درنتیجه. ابدییم

 یهاگونهبه  کلروفنل -4بالاتر،  pHند، اما چون در هست مناسب هاکلروفنلخنثی  یهامولکولبرای  MIPSB یهاحفرهاین باشد که 

پایین به این دلیل است که هیدروژن  pHاستخراج در  قدارشود. کاهش در م بسپار یهاحفرهوارد  تواندینم، شودیمآنیونی تبدیل 

 یهاحفره فعال یهاتیموقع رد با نیتروژن پیریدین یتریقو کنشبرهمو  کندیمی رقابت فنل یهابیترکآزاد با گروه هیدروکسیل 

 این ترکیب، برابر استخراج برای بهینه  pH. بنابراین،شودیمآن  اب کلروفنل -4که باعث ایجاد مزاحمت برای جذب  ،دادهروی بسپار

  .شد گرفته نظر در 5/5

 
 MIPSB با  CP-4ج کارایی استخرا بر pHاثر  نمودار 9 شکل

 

                                                           
1. Recovery 
2. Calibration  

1. Recovery     2. Calibration
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اثر نوع حلال شوينده
برای  شوينده  حلال  نوع   ،5/5 بهینه   pH گرفتن  نظر  در  با 
شد. حلال های  بررسی   MIPSB روی  از  کلروفنل   -4 واجذب 
اتانول، متانول/  شوينده متفاوت مانند استونیتريل، استیک اسید، 
اسید  استیک  متانول/   ،)1:1( اسید  استیک  متانول/   ،)1:1( آب 
 )2:1( اسید  استیک  متانول/   ،)1:2( اسید  استیک  متانول/   ،)1:9(
بهکار گرفته شدند که بالاترين توان واجذب در استونیتريل ديده 
حلال  يک  حلال،  اين  که  است  اين  به احتمال  آن  دلیل  شد. 
که  بالاست  دی الکتريک  ثابت  با  نسبی  به طور  قطبی،  پروتیک 
بنابراين،  دهد.  را شستشو  قطبی  کلروفنل   -4 به آسانی می تواند 
نظر  در  استونیتريل  کلروفنل،   -4 استخراج  برای  بهینه  حلال 

گرفته شد. 

اثر زمان استخراج
شستشوی  و حلال   5/5 با  برابر  بهینه   pH گرفتن  نظر  در  با 
دقیقه   25 تا   5 از  کلروفنل   -4 استخراج  زمان  استونیتريل، 
موردبررسی قرار گرفت. نتايج نشان داد درصد استخراج با افزايش 
زمان جذب تا 20 دقیقه، افزايش يافته و پس از آن ثابت می شود. 
بنابراين، زمان بهینه برای استخراج، 20 دقیقه در نظر گرفته شد.

اثر زمان شويش
به منظور بهینه کردن زمان مرحله شويش، زمان های 5 تا 25 
دقیقه بررسی شد. ساير شرايط مانند بخش های پیشین هستند. با 
توجه به نتايج به دست آمده، پس از 20 دقیقه مقدار واجذب به 
بیش ترين مقدار رسیده و پس از آن افزايش نمی يافت. پس، زمان 

بهینه شويش 20 دقیقه در نظر گرفته شد.

MIPSB اثر سرعت چرخش
سرعت  استاندارد،  محلول  در   MIPSB دادن  قرار  از  پس 
زمانی  بازه  يک  در  دقیقه  بر  دور   600 تا   100 از  آن  چرخش 
20 دقیقه ای بررسی شد. ساير شرايط مانند بخش پیشین تنظیم 
چرخش  سرعت  افزايش  با  استخراج  بازده  که  شد  مشاهده  شد. 

تا 500 دور بر دقیقه، افزايش يافته و سپس، ثابت باقی می ماند. 
دلیل آن، اين است که با زيادشدن سرعت چرخش تا 500 دور 
میله چرخان سريع تر رخ  به سمت  دقیقه، همرفت مولکول ها  بر 
اما پس  بیشتر می شود  بازيابی استخراج  بنابراين، مقدار  می دهد. 
از آن، هرگونه افزايش در سرعت هم زدن، تأثیر زيادی روی بازده 
به عنوان  بعدی  آزمايش های  برای  سرعت  اين  ندارد.  استخراج 

سرعت بهینه در نظر گرفته شد. 

اثر دما
نگه داشتن  ثابت  ضمن  استخراج،  دمای  بهینه کردن  به منظور 
تا50   25 از  واجذب  مرحله  دمای  پیشین،  بخش های  عامل های 
 40˚C دمای  در  شد  مشاهده  شد.  داده  تغییر  سانتی گراد  درجه 
مقدار واجذب به بیش ترين مقدار رسیده و پس از آن ثابت می ماند 
که ممکن است به دلیل شکست نیروهای جذب، بین مکان های 
با توجه به  باشد.  فعال بسپارهای قالب مولکولی و 4- کلروفنل 
نظر  در   40˚C بهینه  دمای  مرحله،  اين  در  آمده  به دست  نتايج 

گرفته شد.

بررسی اثر قدرت يونی
افزودن نمک به نمونه، به طور گسترده در استخراج مايع-مايع 
سنتی استفاده می شود زيرا باعث کاهش حلالیت آنالیت های آلی 
در فاز آبی می شود. بنابراين، آنالیت های بیشتری به فاز استخراجی 
کارايی  بر  يونی  قدرت  اثر  بهینه سازی  به منظور  می شوند.  وارد 
بخش های  عامل های  نگه داشتن  ثابت  با  کلروفنل،  استخراج 
تا  افزوده شد   )NaCl( نمک   ،4-CP استاندارد  محلول  به  قبلی، 
غلظت هايی مابین صفر تا 0/75 مولار از آن در محلول ساخته و 
نتايج نشان می دهند که در غلظت  انجام شود.  سپس، استخراج 
و  رسیده  خود  بیشینه  به  استخراج  مقدار   ،NaCl از  مولار   0/35
نمک 0/35 مولار  7(. پس، غلظت  ثابت می شود )شکل  سپس، 
نمونه های  برای  که  است  يادآوری  به  لازم  شد.  گرفته  نظر  در 
آب دريا، نیازی به افزودن NaCl نیست زيرا خود، اشباع از انواع 

نمک هاست. 

هاشمي و همکاران
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1. Signal       2. Spiking

اندازه گیری مقادير ناچیز 4- کلروفنل در نمونه های آب دريا ... 

 

ارقام با ارزش تجزيه ای
منحنی  پیشین،  بخش های  در  قیدشده  بهینه  شرايط  تحت 
لیتر خطی  بر  تا 80/0 میکروگرم  بین 1/0   4-CP برای  واسنجی 
بود. معادله حداقل مربعات با ضريب همبستگی 0/9966 به صورت 

زير است:
A = 013/0 C + 1567/0                                             

C غلظت 4-کلروفنل  و  )جذب(  پاسخ دستگاه   ،A آن  در  که 
)µg. l-1( است. 

انحراف  برابر   3 به صورت  )تعريف شده  روش  تشخیص  حد 
تکراری  اندازه گیری  بار   10 از  آمده  به دست  نشانک1  استاندارد 
محلول شاهد تقسیم بر شیب منحنی واسنجی(  برای 4- کلروفنل 

0/33 میکروگرم بر لیتر به دست آمد.
معادله  اساس  بر   )EF( پیش تغلیظ  عامل  آوردن  به دست  برای 
 MIPSB  2، اثر حجم نمونه بر کارايی استخراج 4- کلروفنل با
در گستره 10 تا 500 میلی لیتر بررسی شد. نتايج نشان داد که تا 
حجم 250 میلی لیتر، بازيابی 4- کلروفنل افزايش و سپس کاهش 
می يابد. بنابراين، با در نظر گرفتن اين حجم به عنوان حجم حد، 
و اينکه حجم حلال شستشو ml 2/5 است، عامل پیش تغلیظ 100 
برابر محاسبه می شود، اما با در نظر گرفتن کارايی استخراج )97 
درصد(، مقدار واقعی EF برابر 97 است. به منظور مقايسه جذب 
مولکول الگو )CP-4( با MIPSB و NIPSB، جذب چهار غلظت 
متفاوت از محلول آن با اين دو  ترکیب بررسی و نتايج در شکل 8 
نشان داده شده است. همان گونه که مشخص است MIPSB بازده 

استخراج بسیار بالاتری نسبت به NIPSB دارد.

در جدول 1 داده های روش پیشنهادی با داده های پژوهش های 
روش  می شود،  مشاهده  که  همان طور  است.  شده  مقايسه  ديگر 
گزارش شده نسبت به روش های 2، 6، 7 و 8 حد تشخیص پايین تر 

و نسبت به روش های 1، 4، 5 و 8 گستره خطی بیشتری دارد.

تعیین 4- کلروفنل در نمونه های آب دريا
دريای  آب  از  نمونه هايی  حقیقی،  نمونه های  تجزيه  برای 
تجزيه  پیشنهادی  روش  با  و  برداشته  ايستگاه   4 از  چابهار  خلیج 
می دهد  نشان  تجزيه  از  آمده  به دست  نتايج  )جدول2(.  شدند 
کلروفنل  -4 مقدار  بیش ترين  هفت تیر  اسکله  ايستگاه   که 

 )µg.l-1 2/5( را دارد. برای اطمینان از صحت تجزيه انجام شده 
به هر يک  اين صورت که  به  استفاده شد.  آلوده سازی2  از روش 
افزوده  لیتر  بر  10میکروگرم  غلظت  با  کلروفنل   -4 نمونه ها،  از 
بین88/0  بازيابی  نتايج،  شد.  محاسبه  استخراج،  بازيابی  سپس  و 
روش،  تکرارپذيری  تعیین  برای  همچنین،  داد.  نشان  را   99/2 تا 
درصد انحراف استاندارد نسبی )RSD %( برای نتايج به دست آمده 
از سه آزمايش، محاسبه شد. به اين صورت که انحراف استاندارد 
هر سری از آزمايش ها بر میانگین غلظت آلوده شده 10میکروگرم 
بر لیتر 4- کلروفنل از ايستگاه های متفاوت و بدون افزودن آنالیت 
در آن ها تقسیم و محاسبه انجام شد. اعداد به دست آمده، بین 5/7 
تا 0/69 است که نشان دهنده تکرارپذيری بالای اين روش است. 

MIPSB شکل 7 نمودار اثر قدرت يونی بر واجذب کلروفنل ها با
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 دستبهبا توجه به نتایج باشد.  فنلکلرو -4و  مولکولی قالب یارهابسپی فعال هامکاناست به دلیل شکست نیروهای جذب، بین 

 .در نظر گرفته شد C°42در این مرحله، دمای بهینه  آمده

 قدرت یونیاثر بررسی 

آلی  یهاتیآنالزیرا باعث کاهش حلالیت  شودیممایع سنتی استفاده -گسترده در استخراج مایع طوربهافزودن نمک به نمونه،        

کارایی  رباثر قدرت یونی  یسازنهیمنظور بهبه. شوندیمبیشتری به فاز استخراجی وارد  یهاتیآنال ،بنابراین .شودیمفاز آبی  در

 هاییغلظتشد تا  افزوده( NaCl، نمک )CP-4به محلول استاندارد قبلی،  یهابخش یهاعاملداشتن با ثابت نگه ،کلروفنلج استخرا

 از مولار 35/2که در غلظت  دهندینتایج نشان م د.واستخراج انجام ش ،سپس و لار از آن در محلول ساختهمو 95/2مابین صفر تا 

NaCl،  مولار در نظر گرفته شد. 35/2 نمک غلظت پس،. (9)شکل  شودیمثابت  ،رسیده و سپسخود  بیشینهبه  استخراجمقدار 

 . هاستنمکیرا خود، اشباع از انواع نیست ز NaClبه افزودن  آب دریا، نیازی یهانمونهاست که برای  یادآوریلازم به 

 

 
 ..MIPSB با هاکلروفنل واجذب براثر قدرت یونی نمودار  9 شکل

 

 اییهتجزارقام با ارزش 

 .دبر لیتر خطی بو میکروگرم 2/02تا  2/1 بین CP-4برای  واسنجیمنحنی ، پیشین یهابخشدر  قیدشده نهیبهتحت شرایط        

 :صورت زیر استبه 9999/2معادله حداقل مربعات با ضریب همبستگی 

A = 213/2  C + 1599/2  
  .( است .lµg-1) فنلکلرو-4غلظت   Cو )جذب(  پاسخ دستگاه ،Aکه در آن 

شکل 8 نمودار مقايسه استخراج کلروفنل ها با  MIPSB و NIPSB در چهار 
غلظت متفاوت
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 محلول شاهدتکراری  یریگاندازهر با 12 از دست آمدهبه 1نشانکبرابر انحراف استاندارد  3صورت به شدهتعریف) روشحد تشخیص 

 .آمد دستبه بر لیتر کروگرمیم 33/2 کلروفنل -4برای   (واسنجیمنحنی شیب  بر میتقس

در  MIPSB  با کلروفنل -4کارایی استخراج  بر، اثر حجم نمونه 2( بر اساس معادله EF) ظیتغلشیپ عاملآوردن  دستبهبرای        

افزایش و سپس کاهش  کلروفنل -4، بازیابی تریلیلیم 252اد که تا حجم بررسی شد. نتایج نشان د تریلیلیم 522 تا 12 گستره

 122 ظیتغلشیپ عاملاست،  ml 5/2با در نظر گرفتن این حجم به عنوان حجم حد، و اینکه حجم حلال شستشو  ،. بنابراینابدییم

به منظور مقایسه جذب است.  99برابر  EFی درصد(، مقدار واقع 99، اما با در نظر گرفتن کارایی استخراج )شودیمبرابر محاسبه 

 0بررسی و نتایج در شکل ترکیب  این دو  باآن  محلول، جذب چهار غلظت متفاوت از NIPSBو  MIPSB با( CP-4مولکول الگو )

 دارد. NIPSBبازده استخراج بسیار بالاتری نسبت به  MIPSBکه مشخص است  گونههماناست.  شدهدادهنشان 

 

 

% 
راج

تخ
اس

 

  (g.l-1)کلروفنل -4غلظت 

 متفاوت غلظتدر چهار  NIPSBو  MIPSB  با هاکلروفنلنمودار مقایسه استخراج  0 شکل
 

، روش شودیممشاهده که  طورهماندیگر مقایسه شده است.  یهاپژوهش یهادادهروش پیشنهادی با  یهاداده 1در جدول 

 گستره خطی بیشتری دارد. 0و  5، 4 ،1 یهاروشو نسبت به  ترنییپاخیص حد تش 0و  9، 9، 2 یهاروشنسبت به  شدهگزارش

 

 

 

                                                           
1. Signal  



141
سال دوازدهم، شماره 3، پاییز 97 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

هاشمي و همکاران

نتايج نشان داد که روش پیشنهادی می تواند به طور موفقیت آمیزی 
برای تعیین 4- کلروفنل در نمونه های پیچیده ای مانند آب دريا 

استفاده شود. تکرارپذيری برای استخراج با دو میله چرخان جاذب 
که در شرايط مشابهی ساخته شده بودند نیز 8/4 درصد به دست آمد. 

جدول 1 مقايسه روش پیشنهادی در اين پژوهش با پژوهشهای ديگر
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  دیگرهای پژوهشبا  پژوهشمقایسه روش پیشنهادی در این  1جدول 

گستره خطی  شماره
)1-l(µg.  

 حد تشخیص
)1-l(µg.  

 مرجع روش ایتجزیه روش

 -گازی سوانگاری 2223/2 -2214/2 95/1-225/2 1
 جرمی سنجیطیف

جاذب با  همزن میله با تخراجاس
لی گلیکول و پ اتیلنپلیپوشش 

 آکریلیک
]9[ 

 مایعی سوانگاری 59/2-52/1 222-12 2
جاذب با  همزن میله با استخراج

 متا دی -پریدین وینیلپلیپوشش 
 اسید آکریلیک

]12[ 

 -گازی سوانگاری 22/2 -2/1 1/2 -2/422 3
 جرمی سنجیطیف

 با جاذب همزن میله با استخراج
سیکلودکسترین  پوشش بتا

 سیلیکا هایذرهپیوند شده با 
]11[ 

 گازی سوانگاری 22225/2 -212/2 0-22125/2 4
 با جاذب همزن میله با استخراج

 اتر کتون پوشش فتالازین
 سولفون

]12[ 

مایعی با  سوانگاری 1/2 2/52-5/2 5
 کارایی بالا

 -تاییسهحلال  میکرواستخراج
 ]22[ مایع یونی

 ]22[ آلی محتوی حلال غشائی یلترف نورسنجیطیف 2 9222-252 9

 با مایع سوانگاری 4-2 - 9
 ]23[ فاز جامد میکرواستخراج بالا کارایی

 ]24[ مایعی موئینه سوانگاری الکتروشیمیایی 1 3 -52 0

 MIPSB نورسنجیطیف 33/2 02-1 9
این 

 مطالعه
 

 یاآب در هاینمونهدر  کلروفنل -4تعیین 

 شدند برداشته و با روش پیشنهادی تجزیهایستگاه  4چابهار از خلیج از آب دریای  ییهاحقیقی، نمونه یهانمونه تجزیهبرای        

 .را دارد (µg.l 5/2-1) کلروفنل -4 مقدار ترینبیش یرتهفت اسکلهکه ایستگاه  دهدیماز تجزیه نشان  آمده دستبهنتایج . (2)جدول

با  کلروفنل -4 ،هانمونه استفاده شد. به این صورت که به هر یک از 1یسازآلودهانجام شده از روش  هیتجزاز صحت  برای اطمینان

 ،همچنین .را نشان داد 2/99 تا 2/00بیننتایج، بازیابی  .شدمحاسبه  ،استخراج و سپس بازیابی فزودهبر لیتر ا کروگرمیم12غلظت 

از سه آزمایش، محاسبه شد. به این  آمده دستبهبرای نتایج  (% RSD) استاندارد نسبینحراف درصد ا ،برای تعیین تکرارپذیری روش

 یهاستگاهیااز  کلروفنل -4 بر لیتر کروگرمیم12 شدهآلودهبر میانگین غلظت  هاشیآزماصورت که انحراف استاندارد هر سری از 

 دهندهنشاناست که  99/2تا  9/5ن بی، آمده دستبهم شد. اعداد تقسیم و محاسبه انجا هاآنآنالیت در  افزودنو بدون  تفاوتم

در  کلروفنل -4برای تعیین  یزیآمتیموفق طوربه تواندیمنتایج نشان داد که روش پیشنهادی  .استبالای این روش  یریتکرارپذ

                                                           
1. Spiking 

جدول 2 غلظت کل کلروفنل ها در آب دريا در ايستگاه های خلیج چابهار
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چرخان جاذب که در شرایط مشابهی  دو میله با استخراج برای تکرارپذیری مانند آب دریا استفاده شود. یادهیچیپ یهانمونه

  .آمد دستبه درصد 4/0 نیز بودند شدهساخته

 

 خلیج چابهار یهاستگاهیادر آب دریا در  هاکلروفنلغلظت کل  2جدول 

 ایستگاه
 کلروفنل -4مقدار 
)1-l(µg.  % انحراف استاندارد نسبی بازیابی 

n= 3 یافت شده شدهافزوده 
 اسکله

 شهید بهشتی
- 5/1 - 2/2 

12 5/11 9/95 4/3 
 اسکله
 تیرهفت

- 5/2 - 4/1 
12 2/11 2/00 9/5 

 اسکله
 شهید کلانتری

- 2/2 - 1/3 
12 1/12 2/99 5/4 

 اسکله
 تیس 

- 1/2 - 9/2 
12 9/11 9/99 2/3 

 

  یریگجهینت

معمولی به  نورسنجفیطآن با یک  یریگاندازهو  داستفاده ش کلروفنل-4برای استخراج MIPSB  ساده، از روش پژوهشدر این        

 یخوبرا از محلول آبی به هدفمولکول پیشنهادی، این پتانسیل را دارد که  نشان دادند که روش آمده دستبهنتایج . انجام رسید

 یین با قابلیت استخراجی، قابلیت تکرارپذیری و جداسازی سریع، هزینه پاسازآمادهسهولت  ازجملهو دارای مزایایی کند  یجداساز

مزیت مهم دیگر روش خطی گسترده و خطای کم نشان داد.  دامنهحد تشخیص پایین،  ،که از خودپذیری خوب است بالا و گزینش

 هر میله برایکه ارزان و در دسترس بوده و استفاده از آن راحت است.  انجام شده سنجفیطبا یک دستگاه  یریگاندازهآن است که 

استفاده ، در توان استخراجی روشندر آزمایشگاه انبار و بدون تغییر ماه  9حداقل به مدت  تواندیو م است استفاده بار قابل 92حداقل 

بود. گستره خطی دینامیکی در  33/2 پیشنهادشدهحد تشخیص روش  و دست آمدهب درصد 2/00ز استخراج بیشتر ا بازیابی .شود

ی حقیقی نشان داد هانمونهتجزیه بود.  درصد 9/5تا  9/2نسبی آمد. انحراف استاندارد  دستبهلیتر بر  کروگرمیم 2/02 تا 2/1 هگستر

 ی بافت نمونه بر تجزیه، ناچیز است. هامزاحمتکه اثرات 
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نتیجه گیری 
استخراج  برای   MIPSB ساده  روش  از  پژوهش،  اين  در 
با يک طیف نورسنج  آن  اندازه گیری  و  استفاده شد  4-کلروفنل 
که  دادند  نشان  آمده  به دست  نتايج  رسید.  انجام  به  معمولی 
از  را  مولکول هدف  دارد که  را  پتانسیل  اين  پیشنهادی،  روش 
ازجمله  مزايايی  دارای  و  کند  جداسازی  به خوبی  آبی  محلول 
سريع،  جداسازی  و  تکرارپذيری  قابلیت  آماده سازی،  سهولت 
خوب  گزينشپذيری  و  بالا  استخراج  قابلیت  با  پايین  هزينه 
گسترده  خطی  دامنه  پايین،  تشخیص  حد  خود،  از  که  است 
که  است  آن  روش  ديگر  مهم  مزيت  داد.  نشان  کم  خطای  و 

و  ارزان  که  شده  انجام  طیف سنج  دستگاه  يک  با  اندازه گیری 
برای  میله  هر  است.  راحت  آن  از  استفاده  و  بوده  دسترس  در 
حداقل 60 بار قابل استفاده است و می تواند حداقل به مدت 9 
ماه در آزمايشگاه انبار و بدون تغییر روشن در توان استخراجی، 
بهدست  درصد   88/0 از  بیشتر  استخراج  بازيابی  شود.  استفاده 
آمد و حد تشخیص روش پیشنهادشده 0/33 بود. گستره خطی 
به دست  لیتر  بر  میکروگرم   80/0 تا   1/0 گستره  در  دينامیکی 
تجزيه  بود.  درصد   5/7 تا   0/7 نسبی  استاندارد  انحراف  آمد. 
نمونه های حقیقی نشان داد که اثرات مزاحمت های بافت نمونه 

ناچیز است.  بر تجزيه، 

اندازه گیری مقادير ناچیز 4- کلروفنل در نمونه های آب دريا ... 
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Abstract: In this research, a novel molecularly imprinted polymer coated stir bar was employed to 

selectively extract 4-chlorophenol )4-CP( directly from seawater samples. Preparation of molecularly 

imprinted polymer was performed using vinyl pyridine polymer and 4-CP as template molecule. Stir bar was 

directly placed in seawater samples to adsorb the analyte, then was transferred to a glass vial containing 2.5 

mL of acetonitrile for analyte desorption. This solution was put in a micro cuvette of a spectrophotometer 

for 4-CP concentration determination against a blank solution at a wavelength of 292 nm. The effect of 

different parameters on the extraction efficiency of 4-CP were studied and optimized. Optimum conditions 

were established as: absorption and desorption times were fixed at 20 min, stirring rate was 500 rpm, pH 

was adjusted to 5.5, concentration of added NaCl for standards was 0.35 mol.l-1, and extraction process 

was performed at a temperature of 40 °C. The linear range of calibration curve for 4-CP was 1.0-80.0 µgl-1. 

Under the optimum conditions, for this analyte the detection limit was 0.33 µgl-1 with an enrichment factor 

of 97 folds. This method was successfully employed for the analysis of trace amounts of 4-CP in seawater 

of Chabahar Bay which was determined to be between 1.5 to 2.5 µg.l-1.  Reproducibility of the method 

)expressed as relative standard deviation( for ten replicate measurements of real samples was between 0.69 

and 5.7%.    

Keywords: Chlorophenols, Molecularly imprinted on stir bar, Spectrophotometry, Seawater analysis, 

Chabahar Bay

 h.hashemi@cmu.ac.ir


