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 چکیده
های کربنی چند جدارۀ اصلاح شده و کربن فعال اصلاح شده حاصل از پوستت  ست ت فنتد ،    پیرول، نانولولهدر این پژوهش، یک جاذب کامپوزیتی از پلی

ستازی  بهینته  های چتای و ستیزیجاا استتهاده شتد     های آروماتیک فرار در نمونهالکتروشیمیایی سنتز و از آن برای تجزی  گروهی از هیدروکربنبه روش 

ک ها به روش کلاسیک و مرسوم تغییر یتک متغیتر در یت   آنالیتمرحله واجذبی  مؤثر در دهی فییر و هچنین پارامترهایپارامترهای مؤثر بر فرآیند پوشش

گتراد و  درجه ستانتی  281ثانیه، دمای واجذبی  1111 دهیزمان پوشش ولت، 1 دهیپتانسیل پوششبر اساس نتایج حاصله  ، انجام شد (OVAT)زمان 

کته   استهاده شد طراحی آزمایش ازاست راج  در مرحلهثر مؤ سازی پارامترهایبهینهبرای  دقیقه بعنوان مقادیر بهینه در نظر گرفته شدند  5زمان واجذبی 

در روش پیشنهادی، منحنتی کالییراستیون    درصد بدست آمد  11دقیقه و مقدار نمک  31گراد، زمان است راج درجه سانتی 25 در نهایت دمای است راج

بر لیتر و برای آنتراستن  میکروگرم  2-15میکروگرم بر لیتر، برای فلورن و فنانترن در محدودۀ غلظتی  5/1-8بدست آمده برای نهتالن در محدودۀ غلظتی 

میکروگرم بر لیتر بتود   10/1-9/1های هدف تیمیکروگرم بر لیتر خطی بود  در شرایط بهینه، حدود تش یص برای آنال 2-11ی و پایرن در محدودۀ غلظت

 یر بود متغ 5/1-0/8روش در محدودۀ ، (RSD%)و تکرارپذیری 

  های آروماتیککروماتوگرافی گازی، هیدروکربن، میکرواست راج فاز جامد، های کربنینانولولهپیرول، پلی ،جاذب کامپوزیتیهای کلیدی: واژه

 

 مقدمه

ستازی  های ستیز بترای آمتاده   ترین تکنیکیکی از رایج 

باشد، که می 1جامد نمونه قیل از تجزیه، میکرواست راج فاز

در دانشتگاه   1991توسط پائولیزین در ستال  برای اولین بار

Waterloo [  میکرواست راج فاز 1] کانادا ارائه شده است

-می با زمان است راج کوتاهساده، سریع جامد یک تکنیک 

برداری، است راج، تغلیظ و باشد  در این روش مراحل نمونه

ای در یک مرحله ادغتام  های تجزیهانتقال نمونه به دستگاه

هتا  آنالیتت شوند  در این تکنیک است راج بدون حتلال،  می

 قیما از یک ماتریس آبتی یتا گتازی بتر روی یتک فتاز      مست

روی یتتک فییتتر ستتیلیکای  )پوشتتشک کتته معمتتواً ستتاکن

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
1 Solid Phase Micro extraction (SPME) 

گداخته شده یا سیم فلزی )فییر قسمتی از سوزن سترن   

شتودک تبییتت   باشد و داخل سوزن سرن  محافظت میمی

هتای جتذب شتده    شوند  سپس آنالیتت شود، جذب میمی

ک دستتتگاه بصتتورا حرارتتتی داختتل محهظتته تزریتت  یتت  

کروماتوگرافی گازی یتا شستتن بتا یتک حتلال مناست  از       

برای تجزیته بیشتتر   های کروماتوگرافی مایع طری  تکنیک

جامتد،     از زمان معرفی میکرواست راج فازشوندواجذب می

برداری و تجزیه آمیز برای نمونهطور موفقیته باین تکنیک 

ترکییتاا  ویژه بترای استت راج   هطیف وسیعی از ترکییاا ب

و  هتای غتذایی، بیولتوییکی   آلی فرار و نیمه فترار از نمونته  

بتتازده [  3و  2] محیطتتی بکتتار گرفتتته شتتده استتتزیستتت

استت راج روش میکرواستت راج فتاز جامتد توستط توزیتع       

شتود   تعیتین متی   ها بین متاتریس و پوشتش فییتر   آنالیت

بنتتتابراین، پوشتتتش فییتتتر نقتتتش مهمتتتی را در روش    
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کند  چتون حساستیت و   مد بازی میمیکرواست راج فاز جا

کند و بتازده استت راج را   پذیری روش را تعیین میگزینش

تتتا کنتتون، انتتواف م تلتتف متتواد   [4-0دهتتد ]افتتزایش متتی

پوششی برای است راج ترکییاا زیادی در میکرواستت راج  

[، 1هتای تجتاری ]  فاز جامد استهاده شتده استت  پوشتش   

[، متواد بتر پایته    9][، پلیمرهای آلتی  8پلیمرهای معدنی ]

هتای آلتی فلتزی    [ و شتیکه 11[، مایعاا یونی ]11کربن ]

های استهاده شده در میکرواست راج [ از جمله پوشش12]

باشند  بنابراین، توسعه مواد جتاذب جدیتد بتا    فاز جامد می

هتای اخیتر   باشتد  در ستال  خواص بهیود یافته ضروری می

دیگتر متواد، بته    و حتی کامپوزیت آنها با  1پلیمرهای رسانا

مورد توجه زیتادی   SPMEعنوان فاز است راج کننده در 

که این به دلیل توانایی آنها در ایجتاد بترهم    اند،قرار گرفته

، مساحت سطح بزرگ، ساختار مت ل ل و π-πهای کنش

-همچنین پایداری شیمیایی، مکانیکی و حرارتی بتاا متی  

ه علتتت باشتد  ستتنتز الکتروشتیمیایی پلیمرهتتای رستانا، بتت   

ستتادگی و تکرارپتتذیری، یتتک روش متتتداول بتترای تهیتت   

-انعطتاف  یباشد  همچنین، روشت می SPMEهای پوشش

پذیر بوده و به راحتی با تنظیم شرایط الکتروپلیمریزاسیون 

و نتوف یتون    هتا پتانسیل اعمال شتده، غلظتت مونومر  مانند 

های مطلوب، قابل کنتترل  دوپنت برای دستیابی به پوشش

-پلتی توان به از جمله پلیمرهای رسانا می[  25و  2است ]

هتای  بته علتت ویژگتی    اشاره کرد که پیرول و مشتقاا آن

هتای  تترین پوشتش  منحصر بته فردشتان یکتی از گستترده    

روند  از جملته ایتن   به شمار می SPMEاستهاده شده در 

هتای  توان به پلیمریزاسیون آستان در محتیط  ها میویژگی

پایتدار در هتوا و    الکتروشتیمیایی، هتای  آلی به روش آبی یا

سازگاری زیستی به دلیل ویژگی آب دوستتی   محلول آبی،

علاوه بتر   و در دسترس بودن از نظر تجاری اشاره کرد  آنها

پیترول از لحتا    هتای پلتی  های فو ، چون پوشتش ویژگی

باشند و چسیندگی عالی به سطح ستیم  مکانیکی مقاوم می

ویتتتژه در روش ، بتتتهSPMEفلتتتزی بتتته عنتتتوان فییتتتر 

پلیمریزاسیون الکتروشیمیایی دارنتد، بنتابراین بته صتورا     

کامپوزیت با دیگر مواد و یتا حتتی بته عنتوان کتوپلیمر در      

عنوان یک پوشتش مناست  در    ساختارهای کامپوزیتی، به

 [ 15و  14، 2شتوند ] میکرواست راج فاز جامد انت اب متی 

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
1 Conductive polymers (CPs) 

فردشان از ب اطر خواص منحصر به  هم های کربنینانولوله

پایتداری حرارتتی، مکتانیکی و     مساحت سطح زیتاد،  جمله

 توانتتتایی جتتتذب قتتتوی در تکنیتتتک شتتتیمیایی عتتتالی و

بته عنتوان جتاذب بترای تجزیت        میکرواست راج فاز جامتد 

 [ 11و  10اند ]ترکییاا آلی مورد استهاده قرار گرفته

، که به عنوان زغال فعال نیز نامیتده  (AC)کربن فعال  

غیرگرافیتتی   مادۀ کربنی مت ل ل و یک فرمشود، یک می

 داری تهیه شودتواند از هر مادۀ کربنباشد که میکربن می

چون زوائد کشاورزی جزء منابع غیر قابتل استتهاده،    [ 18]

-به طور گسترده در دسترس و سازگار با محیط زیست می

ستاز  توان از آنها بته عنتوان متادۀ پتیش    باشند، بنابراین می

و  11] های فعال کم هزینه استتهاده کترد  کربن برای سنتز

های مغزدار همچون گردو، فند ، پسته و پوست میوه [ 19

 به دلیل کربن زیتاد و محتتوای خاکستتر کتم، متوارد     بادام 

علاوه بتر    باشندخوبی برای تیدیل شدن به کربن فعال می

 [ 21و  19] باشتد هتای اولیته نستیتا کتم متی     این، هزینته 

هتتای فعتتال حاصتتل از زوائتتد کشتتاورزی بتتا ترکیتت  کتتربن

های کربنتی در فترم کامپوزیتت،    پلیمرهای رسانا و نانولوله

 SPMEبرای سنتز مواد جاذب جدید بترای   خوبیفرصت 

  ه استبوجود آورد

، (PAHs)ای های آروماتیتک چنتد حلقته   هیدروکربن 

یک گتروه بتزرگ از ترکییتاا آلتی بتا دو یتا چنتد حلقته         

باشند، کته بته صتورا خطتی،     هم میآروماتیک متصل به 

  [22و  21] انتد ای به هم متصتل شتده  ای و یا زاویهخوشه

طتتی  ای هتتمهتتای آروماتیتتک چنتتد حلقتته  هیتتدروکربن

فرآیندهای بیولوییکی و هم طی سوختن نتاقص و پیرولیتز   

مواد آلی همچون زغال، چوب، روغتن، گتاز، زبالته و دیگتر     

مواد آلی مانند توتون و تنیاکو و حتی گوشت کیتاب شتده   

بنتتابراین، [  23و  21] شتتوندروی زغتتال، تشتتکیل متتی  

در هتوا،   ای معمتواً های آروماتیک چند حلقته هیدروکربن

های آلی پایدار بتا  شوند و جزء آایندهخاک و آب یافت می

و  21باشتند ] ساختارهای گوناگون و سمیت متهتاوا متی  

بنابراین، ثابت شتده استت کته ایتن ترکییتاا باعت        [  22

در انسان  ریزوتاینیک و اختلااا غدد درونزایی، مسرطان

منی های قوی سیستم ایکنندههمچنین سرکوب  می شوند

اثتراا   ایجتاد  این ترکییاا به دلیتل [  21و  12] باشندمی

سمی و نامطلوب بر ستلامت انستان و اکوسیستتم، توستط     
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و اتحادیته   1آیانس حهاظت از محیط زیست ایااا متحتده 

، 22] انتد دار شناخته شدههای اولویتبعنوان آاینده 2اروپا

 [ 24و  23

 بخش تجربی

 مواد شیمیایی 

فلتتورن، فنتتانترن، آنتراستتن، پتتایرن، پیتترول،  نهتتتالن،  

و اتتانول از شترکت    ، استتون کلریتد  اسید، ستدیم  نیتریک

 چنتد  کربنتی  هتای نانولولته  شدند  خریداری کآلمان) مرک

آمریکتاک   متحده مواد )ایااا نانو جداره از شرکت تحقیقاا

ها که از پوست  س ت آنهتا بترای تولیتد    تهیه شدند  فند 

استهاده شد از شهر کرمتان )ایترانک خریتداری    کربن فعال 

    ندشد

 (DoE)ش طراحی آزمای

به منظور دستیابی به بهترین بتازدۀ استت راج پوشتش     

هتای کربنتی چنتد جتدارۀ     پیترول/ نانولولته  کامپوزیتی پلی

هتای  اصلاح شده/ کربن فعال اصلاح شده نسیت به آنالیتت 

یتونی  هدف، اثر دمای است راج، زمتان استت راج و قتدرا    

محلول مورد بررسی قرار گرفت  طراحی آزمتایش و آنتالیز   

انجتام   Design-Expertافتزاز آمتاری   ها توسط نترم داده

سازی در طراحی آزمایش، نیاز انجام مرحل  بهینهشد  پیش

باشتتد  در ایتتن راستتتا، ابتتتدا اثتتر  مرحلتت  غربتتالگری متتی 

د پارامترهای ذکر شده با استهاده از طراحی فاکتوریل متور 

آزمتایش انجتام    11بررسی قرار گرفت  مرحل  غربالگری با 

شد  نتایج بدستت آمتده نشتان داد کته همت  پارامترهتای       

-داری بر بازدۀ است راج هیدروکربنانت اب شده، اثر معنی

ای بتر روی پوشتش کتامپوزیتی    های آروماتیک چند حلقه

ستازیک از  دارند  از این رو، در مرحلت  بعتد )مرحلت  بهینته    

سطح پاسخ بر اساس طراحی مرکت  مرکتزی بترای     روش

-تعیین بهترین شرایط است راج استهاده شد  مرحل  بهینه

آزمایش انجام شد  مقدار سطح زیر پیتک هتر    11سازی با 

عنوان پاسخ در ه های هدف بعد از است راج، بیک از آنالیت

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
1 United States Environment Protection Agency 

(USEPA) 
2 European Union (EU) 

نظر گرفتته شتد و بتر استاس ایتن مقتادیر شترایط بهینت          

ستتازی دمتتای شتتد  بتته منظتتور بهینتتهاستتت راج ارزیتتابی 

گتراد  درجت  ستانتی   21-01است راج، دماهای در محدودۀ 

گراد بته  درج  سانتی 25مورد بررسی قرار گرفتند و دمای 

-عنوان دمای است راج بهینه تعیین شد  به منظتور بهینته  

دقیقته متورد    11-81هتای  سازی زمتان استت راج، زمتان   

ه بته عنتوان زمتان    دقیقت  31بررسی قرار گرفتنتد و زمتان   

است راج بهینه تعیین شتد  قتدرا یتونی محلتول هتم در      

درصد وزنتی/ حجمتی متورد بررستی قترار       1-31محدودۀ 

درصتد وزنتی/ حجمتی نمتک )ستدیم       11گرفت و مقتدار  

 کلریدک به عنوان مقدار بهینه تعیین شد 

 کربن فعال از پوستۀ سخت فندق ساخت

منظتور زدودن  بته   هتا را چندین بار پوسته فنتد   ابتدا 

ستپس در   و های معدنی شستهگرد و غیار و دیگر ناخالصی

ستاعت   24گراد به متدا  درجه سانتی 115آون در دمای 

خشک شدند تا مقدار رطوبت موجود در آنها کتاهش یابتد    

ها آستیاب شتده و بتا استتهاده از     بعد از این مرحله، پوسته

دستت  و ذراتی یک ، الک شدند 151الک استاندارد با مش 

  در نهایتت  حاصتل شتد  میکرومتر )میکرونک  110 با اندازه

فرآیند کربونیزاسیون یا پیرولیز )گرما کافتتک بترای تولیتد    

گتراد بته   درجه ستانتی  811کربن فعال، در کوره در دمای 

 مدا نیم ساعت انجام شد 

اصلاح کربن فعال حاصل  از پوسلتۀ سلخت    

 فندق

ش اکسیداستیون  دار کردن کربن فعال، از روبرای عامل 

گترم   1/1با اسید نیتریک استهاده شد  برای ایتن منظتور،   

لیتتر  میلتی  1کربن فعال حاصل از پوست  س ت فنتد  بتا   

درج   151ساعت در دمای  3اسید نیتریک غلیظ به مدا 

کاغذ صافی  از و پس از سرد شدن گراد رفلاکس شدسانتی

مانده باقیهای فعال اکسید شدۀ کربن سپس شد  عیور داده

با آب مقطتر شستته شتدند     چندین بار روی کاغذ صافیبر 

هتای  خنبتی رستید  ستپس کتربن     pHبه  یمحلول زیرتا 

 فعال اکسید شده در دمای محیط خشک شدند   
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 های کربنی چند جدارهاصلاح نانولوله

 ،چنتد جتداره   دار کردن نانولوله های کربنیبرای عامل 

از روش  بتتتتاا در شتتتتده داده توضتتتتیح روش هماننتتتتد

 اکسیداسیون با اسید نیتریک استهاده شد   

هلای  پیلرول/ نانولولله  تهیه کامپوزیت پللی 

کربنی چند جدارۀ اصلاح شده/ کلربن فعلال   

 اصلاح شده حاص  از پوستۀ سخت فندق

گترم کتربن    12/1برای تهیه پوشش کامپوزیتی، ابتتدا   

گرم نانولول  کربنی اصتلاح شتده    12/1فعال اصلاح شده و 

لیتر اتتانول  میلی 5روش اولتراسونیک در محلولی شامل به 

لیتر آب مقطر پراکنده شدند  این عمل، به متدا  میلی 5و 

 اولتراستونیک گتراد در  درج  سانتی 28ساعت در دمای  1

د  سپس یانجام شد، تا یک سوسپانسیون خوب حاصل گرد

میکرولیتر مونومر پیرول به م لوط فو  اضافه شتد و   251

 قرار گرفت  اولتراسونیکدر مجددا دقیقه  15برای 

 یند الکتروپلیمریزاسیونفرآ

 1ستتاتیک اپتانسیو روشفرآیند الکتروپلیمریزاسیون با  

 سه سیستم یک از روش این در )پتانسیل ثابتک انجام شد 

سیم استیل، الکترود پلاتین و الکتترود   شامل که الکترودی

نقره/ کلرید نقره به ترتی  به عنوان الکترود کتار، الکتترود   

ستتپس  استتتهاده شتتد  بودنتتد، مقابتتل و الکتتترود مرجتتع 

 اصلاح جدارۀ چند کربنی هاینانولوله/ پیرولپلی کامپوزیت

 1 ثابتت  پتانستیل  اعمتال  بتا  شده اصلاح فعال کربن/ شده

 استتیل  سیم سطح روی بر ثانیه 1111 زمان مدا در ولت

جهتتت افتتزایش شتتد   نشتتانده ،SPME فییتتر عنتتوان بتته

چسیندگی پوشش به سطح سیم استیل، ابتدا سطح ستیم  

توسط کاغذ سنیاده نرم تمیتز شتد  ستپس در استتون، بتا      

دقیقه تمیتز شتد و    21استهاده از حمام اولتراسونیک برای 

 در نهایت با آب مقطر شسته و در دمای محیط خشک شد  

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
1 Potentiostatic 

 فیبللر فیزیکوشللیمیایی سللاختار بررسللی

 یتکامپوز با شده پوشیده

FTIR 

سطح کتربن   در موجود عاملی هایگروه شناسایی برای 

 اصتلاح  جتدارۀ  چنتد  کربنی هاینانولوله اصلاح شده، فعال

 شتیک   بته  شتده  وارد عتاملی  هتای گتروه  همچنتین  و شده

 جتدارۀ  چنتد  کربنتی  هتای نانولولته / پیترول پلی کامپوزیتی

 ستنج طیتف  دستگاه با شده اصلاح فعال کربن/ شده اصلاح

  شد گرفته FTIR طیف قرمز، مادون

SEM 

 بتا  کتامپوزیتی،  پوشش سطح خصوصیاا و مورفولویی 

 FE-SEM میتدانی  گستیل  روبشی الکترون میکروسکوپ

    گرفت قرار بررسی مورد

 بلا  شلده  پوشلیده  فیبر حرارتی سازیآماده

 کامپوزیت

 گتراد ستانتی  درجت   111 دمای در را حاصل فییر ابتدا 

 سترد  از بعتد  پتس  و داده حترارا  ستاعت  1 متدا  به آون

 در گتازی  کرومتاتوگرافی  دستتگاه  تزری  محهظ  در شدن،

 داده قترار  ستاعت  2 مدا به گرادسانتی درج  311 دمای

 بتا  شتده  پوشتیده  فییتر  در مانده باقی فرار ترکییاا تا شد

 صتاف  کروماتوگرافی پایه خط یک و شده حذف کامپوزیت

    شد ایجاد

 HS-SPME روشاستخراج به 

 11/1 غلظتت  بتا  آبتی  استاندارد محلول لیترمیلی 5 به 

 به) کلرید هدف سدیم هایآنالیت از لیترمیلی بر میکروگرم

 درپتوش  بتا  و شتده  اضتافه ک یتونی  قتدرا  افتزایش  منظور

 آب حمتام  در همتزدن  تحت و شد بسته محکم سیلیکونی

 فییتر  ،کدقیقته  5) انکوباستیون  زمتان  از پس  شد داده قرار

 در استت راج  و شد وارد ظرف به کامپوزیت با شده پوشیده

 درجته  85 دمتای  در دقیقته  21 متدا  بته  فوقتانی  فضتای 

 وارد سرعت به فییر است راج، از پس  شد انجام گرادسانتی
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 بتا  ستپس  و شتدند  واجتذب  ترکییتاا  و شده GC ورودی

 گتراد ستانتی  درجه 201 دمای در دقیقه 3 نگهداشت زمان

  شد تزری 

 GC روش دمایی برنامه

 همچنتین  ،SPME روش بهینت   شترایط  تعیین برای 

 چنتد  آروماتیتک  هتای هیدروکربن شناسایی و کمی تعیین

 کرومتاتوگرافی  دستتگاه  از واقعتی،  هتای نمونته  در ایحلقه

 غیرانشتتعابی،/ انشتتعابی تزریتت  محهظتت  بتته مجهتتز گتتازی

 بته  HP-5 متویین  ستون وک FID) شعله یونش آشکارساز

 ضت امت  بتا  و متتر میلتی  32/1 داخلی قطر متر، 31 طول

 999/99) نیتتروین  گاز  شد استهاده میکرومتر 25/1 فیلم

 جریتان  سترعت  و شد استهاده حامل گاز عنوان به ،کدرصد

 متدا  در  شد تنظیم دقیقه بر لیترمیلی 8/1 در حامل گاز

 در شتده  جتذب  هتای آنالیتت  واجذبی برای فییر که زمانی

 داشتت،  قترار  گتازی  کرومتاتوگرافی  دستگاه تزری  محهظ 

 دستتگاه  دیگر، عیارا به  بود بسته انشعابی تزری  محهظ 

 چتون   کترد  کتار  غیرانشعابی حالت در گازی کروماتوگرافی

 حساستیت  و شود می ستون وارد نمونه تمام حالت این در

  یابدمی افزایش

 جداستتازی بتترای گتتازی کرومتتاتوگرافی ستتتون دمتتای 

 زیتر  صتورا  بته  ایحلقته  چنتد  آروماتیک هایهیدروکربن

 :  شد ریزیبرنامه

 دقیقته  5/3 بترای  گرادسانتی درج  41 در آون اولی  دمای

 در گتراد ستانتی  درجت   221 بته  ستپس  شتد،  ریتزی برنامه

 در و یافتت  افتزایش  دقیقه، بر گرادسانتی درج  31 سرعت

 محهظت   دمتای   شد داشته نگه دقیقه 21 مدا به دما این

 درجت   311 و 281 در ترتیت   به آشکارساز دمای و تزری 

  شد تنظیم گرادسانتی

 حقیقی هاینمونه آنالیز

 بترای  آن از پیشنهادی، روش عملکرد دادن نشان برای 

 چنتد  آروماتیتک  هایهیدروکربن غلظت تعیین و است راج

 و ستیز  چتای  شتامل ) چتای  م تلف هاینمونه در ایحلقه

ک تترب  و پیتاز  هویج، کاهو، شامل) سیزیجاا وک سیاه چای

 آنهتا  ابتتدا  چتای،  هاینمونه سازیآماده برای  شد استهاده

 چتای  نمونته  هر از گرم 5/2 سپس شدند، آسیاب جداگانه

 دقیقتته 5 متتدا بتته داغ مقطتتر آب لیتتترمیلتتی 111 در

 محتیط  دمتای  در و صتاف  هانمونه نهایت در  شد خیسانده

 آب بتا  آنهتا  ابتتدا  ستیزیجاا،  سازیآماده برای  شدند سرد

 روی موجتود  ختاک  و غیتار  و گترد  ذراا تتا  شتدند  شسته

 عصتارۀ  شتدن،  خشک از بعد سپس  برود بین از آنها سطح

 تجزیته  زمتان  تا و شد گرفته گیرآبمیوه دستگاه توسط آنها

 در گتراد ستانتی  درجت   4 دمای در ایشیشه هایبطری در

 شدند  نگهداری فریزر

 بحث و نتایج

پارامترهای مؤثر بر فرآیند تهیلۀ  سازی بهینه

 پوشش کامپوزیتی

نسیت به  SPMEبه منظور بهیود بازدۀ است راج فییر  

های هدف و چستیندگی پوشتش بته ستیم استتیل      آنالیت

-دهی، زمتان پوشتش  پارامترهایی همچون پتانسیل پوشش

دهی، مقدار مونومر پیرول، نانولول  کربنتی اکستید شتده و    

ستازی ایتن   بهینته شتدند  بهینته   کربن فعال اکسید شتده  

پارامترها به روش کلاسیک و مرسوم تغییر یتک متغیتر در   

 ، انجام شد   (OVAT)یک زمان 

دهتتی، ستتازی پتانستتیل پوشتتش  بتته منظتتور بهینتته  

، 1، 9/1، 0/1های م تلف الکتروپلیمریزاسیون در پتانسیل

ولت در مقابتل الکتترود نقتره/ کلریتد نقتره در       5/1و  2/1

لیتتر آب،  میلتی  5لیتتر اتتانول،   میلی 5ی شامل هایمحلول

گترم نتانو لولت      12/1گرم کربن فعال اکسید شتده،   12/1

میکرولیتر مونومر پیرول انجام شتد  در   251اکسید شده و 

ثانیه در نظتر گرفتته    1111دهی این مرحله، زمان پوشش

ولت بته   1، پتانسیل aقسمت  1 بر اساس نتایج شکل شد 

 دهتی بهینته در نظتر گرفتته شتد      پوشتش عنوان پتانسیل 

های بااتر به الکترود کار بیش از یک مقدار اعمال پتانسیل

مش ص منجر به ایه ایه شدن پوشش از ستطح الکتترود   

 شود   می

مورفولتویی پوشتش،    دیگر پارامتر اثرگذار بر کیهیت و 

باشتد  بته   مدا زمان اعمال پتانسیل بته الکتترود کتار متی    

 امت پوشش تشکیل شده بر روی ستطح  منظور کنترل ض

الکترود، زمان اعمال پتانسیل باید کنتترل شتود  ضت امت    
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پوشش بر بتازدۀ استت راج اثتر قابتل تتوجهی دارد، یعنتی       

افزایش ض امت پوشش تا حد معینی باع  افزایش ستطح  

شتود  امتا اگتر زمتان     تماس و افزایش بازدۀ استت راج متی  

تر رود، چستیندگی  اعمال پتانسیل از یک حد مش ص باا

پوشش و یکنتواختی تشتکیل آن بتر روی ستطح الکتترود      

یابد، که این منجر به کاهش در بازدۀ استت راج  کاهش می

دهتی بته   سازی زمان پوشتش برای بهینهمی شود  بنابراین 

منظور کنترل ض امت کامپوزیت، الکتروپلیمریزاستیون در  

در ثانیته،   1411و  1211، 1111، 811های م تلتف  زمان

ولت )پتانسیل بهینهک انجام شد  بر استاس   1پتانسیل ثابت 

ثانیه به  1111زمان  ،bقسمت  1در شکل  نتایج ارائه شده

 انت اب شد  مناس دهی عنوان زمان پوشش

هایی سازی مقدار مونومر پیرول، پوششبه منظور بهینه 

میکرولیتترک،   11-351با مقادیر متهتاوا از ایتن مونتومر )   

گترم نانولولت     12/1گرم کربن فعال اکستید شتده و    12/1

کربنی اکسید شده تهیه شدند  فرآیند الکتروپلیمریزاسیون 

 1111ولت )پتانستیل بهینتهک و زمتان     1در پتانسیل ثابت 

تهیته  های کامپوزیتی پوششثانیه )زمان بهینهک انجام شد  

میکرولیتتر مونتومر    251شده با مقادیر کمتتر و بیشتتر از   

پیرول چسیندگی کافی به سطح سیم را نداشتند  بنابراین، 

میکرولیتر مونومر پیرول به عنوان مقدار بهینته   251مقدار 

چسیندگی بسیار ختوبی بته ستطح ستیم      که از تعیین شد

 د برخوردار بو

در توانتایی پوشتش   مقدار نانولول  کربنی و کربن فعال  

-پوشتش  ها نقش مهمتی دارد، بنتابراین  برای جذب آنالیت

مقادیر  و هایی با مقادیر متهاوا نانولول  کربنی اصلاح شده

 13/1و  12/1، 11/1)متهتتاوا کتتربن فعتتال اصتتلاح شتتده 

، dو  c هتای قستمت  1شکل  تهیه شدند  طی  نتایج گرمک

گترم   12/1 وکتربن فعتال اکستید شتده     گرم  12/1مقدار 

در نظتر   مناس به عنوان مقدار نانولول  کربنی اکسید شده 

  ندگرفته شد

 

 
 

 
 مقدار کربن فعالک cدهی زمان پوشش b)دهی ک پتانسیل پوششaدهی اثر پارامترهای مؤثر بر فرآیند پوشش -1شکل 

dک مقدار نانولوله کربنی 
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-قیل از الکترودپوزیشن )سیم بدون پوششک با بزرگ FESEM :(aتصاویر مربوط به مورفولویی سطح کامپوزیت با  -2شکل 

 b 500x ،(c 10000x ،(d 20000x ،40000x (e،(f)نمایی بعد از الکترودپوزیشن )سیم با پوششک با بزرگ ،500xنمایی 

 75000x 
 

پیلرول/  های پوشش کامپوزیتی پللی ویژگی

های کربنی چند جدارۀ اصلاح شلده/  نانولوله

کربن فعال اصللاح شلده حاصل  از پوسلتۀ     

 سخت فندق

تصاویر میکروسکوپ الکترون روبشتی گستیل میتدانی     

اصتلاح شتده/    پیرول/ نانولول  کربنیپوشش کامپوزیتی پلی

ی اهت نمتایی با بزرگ 2کربن فعال اصلاح شده که در شکل 

دهنتد کته پوشتش    اند، نشتان متی  م تلف نشان داده شده

کامپوزیتی ساختاری مشیک مانند، مت ل تل بتا مستاحت    

هتا  دارد، کته بترای جتذب و واجتذب آنالیتت      گسطح بتزر 

از ستیم بتدون پوشتش و     SEMباشد  تصتاویر  مناس  می

دهنتد کته تحتت    سیم پوشیده شده با کامپوزیت نشان می

-میکرومتتر متی   29شرایط بهینه ض امت پوشش تقرییتاً  

 باشد 

کربن فعال اکسید شده کته در شتکل    FTIRدر طیف  

 mc-1در  نشان داده شتده استت، پیتک پهتن     aقسمت  3

به ترتیت    mc 21/1128-1و پیک نوک تیز در  18/3440

-اختصاص داده متی  C═Oو  O─Hبه ارتعاشاا کششی 

 mc-و  mc 35/1033-1ر هتتا دشتتوند  همچنتتین، پیتتک
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و  C═Cبتته ترتیتت  بتته ارتعاشتتاا کششتتی    151/1211

C─O شوند  نوارهای جذبی در محتدودۀ  نسیت داده می 
1-mc3111-2811  معمتتواً بتته دلیتتل ارتعاشتتاا کشتتش

C─H باشند  طیف آلیهاتیک میFTIR    نانولولت  کربنتی

نشتان داده شتده استت      bقسمت  3اکسید شده در شکل 

 O─H بتته ارتعتتاش کششتتی  mc 11/3449-1ر پیتتک د
-mc 3111-1ها در پیک شود، در حالی کهنسیت داده می

-آلیهاتیتک مربتوط متی    C─Hبه ارتعاش کششی  2811

 52/1281و  mc89/1128 ،41/1031-1 ها درشوند  پیک

 C─Oو  C═O ،C═Cبه ترتی  به ارتعاشتاا کششتی   

-پلتی  کامپوزیت FTIRشوند  در طیف اختصاص داده می

شتده/ کتربن   های کربنی چند جدارۀ اصلاح پیرول/ نانولوله

 mc-هتا در  ک، پیتک cقستمت   3فعال اصلاح شده )شکل 
بتته ترتیتت  بتته دلیتتل ارتعاشتتاا   81/1401و  181/1034

باشتد  پیتک در   حلق  پیرول متی  C─Nو  C═Cکششی 

1-mc 83/1282 ای های تغییر شکل داخل صهحهبه حالت

C─H  وC─N   1 شتوند  پیتک در  نستیت داده متی-mc 

مربتوط   C─H═ای به ارتعتاش داختل صتهحه    82/1112

ممکتن استت    mc 82/1112-1شود  همچنین پیک در می

واحد پیترول   N─Hبه دلیل تغییر شکل داخل صهحه ای 

بتته دلیتتل  mc 81/1125-1ایجتتاد شتتده باشتتد  پیتتک در 

باشد، در حالی که پیک مشتاهده شتده   می C─Cارتعاش 

ممکن استت بته دلیتل ارتعتاش ختارج       mc 50/011-1در 

ریزاسیون پیرول را نشان باشد که پلیم C─H═ای صهحه

بته ارتعتاش کششتی     mc 81/3440-1پیتک در   دهتد  می

O─H     کربن فعال اکسید شده و نانولولت  کربنتی اکستید

 N─Hشتود کته بتا بانتد کششتی      شده اختصاص داده می

 C─Hپیرول همپوشتانی کترده استت  ارتعتاش کششتی      

نشتان   mc3111-2811-1      آلیهاتیک هتم در محتدودۀ  

 داده شده است  

 
پیرول/ نانولول  پوشش کامپوزیتی پلی ،(b) اصلاح شده ، نانولول  کربنی(a)کربن فعال اصلاح شده  FTIRهای طیف -3شکل 

 (c) اصلاح شده/ کربن فعال اصلاح شده کربنی
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 سازی روش میکرواستخراج فاز جامدبهینه

مرحلته تقستیم    فرآیند میکرواست راج فاز جامد بته دو  

شد: مرحل  است راج و مرحل  واجذبی، ستپس هتر مرحلته    

سازی جداگانه بهینه شد  روش طراحی آزمایش برای بهینه

مرحل  است راج استهاده شد، و مرحل  واجتذبی بتر استاس    

روش تغییر یک متغیر در یک زمتان بهینته شتد  همتزدن     

-محلول نمونه در طی است راج نیز یک پتارامتر مهتم متی   

شد  چون همزدن نمونته بتازده و سترعت استت راج را از     با

ها از محلول آبی نمونه به طری  افزایش انتقال جرم آنالیت

ب شد  در نتیجه زمان رسیدن بته  فضای فوقانی، بهیود می

هتا  یابد  از ایتن رو، بترای تمتام استت راج    تعادل کاهش می

ستترعت همتتزن در حتتداکبر مقتتدار ختتود تنظتتیم گردیتتد   

 ها سرعت همزدن ثابت بود  ، در هم  است راجبنابراین

سازی پارامترهلای ملؤثر بلر فرآینلد     بهینه

 واجذبی

هتای هتدف و   برای اطمینان از واجتذب کامتل آنالیتت    

پرهیز از اثر حافظه، اثر دمای واجذبی و زمان واجذبی مورد 

ها بازده را کتاهش  مطالعه قرار گرفت  واجذب ناقص آنالیت

دهتد و  تتثثیر قترار متی   تکرارپذیری روش را تحتدهد، می

شتود  بترای   متی  1حافظته یتا انتقتال   ستی  اثتر    همچنین

ها و همچنتین  جلوگیری از هر گونه ت ری  حرارتی آنالیت

هتا در  هر گونه آسی  احتمالی پوشش کامپوزیتی واجتذبی 

گراد انجام شد  بتر  درج  سانتی 221-311محدودۀ دمایی 

 281دمتای   ،aقستمت   4شتکل  ه در اساس نتایج ارائه شد

گراد به عنوان دمتای واجتذبی بهینته انت تاب     درج  سانتی

شد  زمان واجذبی کافی یک فاکتور مهم برای جلوگیری از 

ی هتا در بتازۀ زمتان   منظور، واجذبیباشد  بدیناثر انتقال می

، زمتان  bقسمت  4طی  نتایج شکل  دقیقه انجام شد  5-1

واجذبی بهینه انت تاب شتد  بتازدۀ    دقیقه به عنوان زمان  5

واجذبی با تزری  دوبارۀ فییر بلافاصله بعد از تجزیه و تحت 

شرایط واجذبی بهینه مورد بررسی قرار گرفتت  بتر استاس    

ای مشتاهده  ماندهدقیقه واجذبی اثراا باقی 5نتایج، بعد از 

 نشد 

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
1 Carryover 

نشان داده شده است، بهترین  1همانطور که در جدول  

افزار برای نهتالن متدل خطتی و   مدل پیشنهادی توسط نرم

 p-value زیترا  ها مدل درجه دوم استت  برای سایر آنالیت

دهنتده  است، که نشتان  15/1های پیشنهادی کمتر از مدل

-برای تهسیر بترهم کتنش   ها است قابل اعتماد بودن مدل

هتتای بتتین متغیرهتتا از نمودارهتتای گرافیکتتی ستته بعتتدی  

هتا بتا ستطوح قابتل     رابطه پاسخ نمودارهااین . استهاده شد

کنند  نمودارهای سه بعدی را تجسم میآزمایش هر متغیر 

های سطح پاسخک برای است راج نهتالن، فنانترن و )منحنی

نشان  5پایرن مربوط به مهمترین متغیرهای آنها در شکل 

هتای  متغیرشده است  طی  این نمودارهتا مهمتترین   داده 

نهتالن زمان و دما، فنانترن و پتایرن   اثرگذار روی است راج

هتای ستطح   همچنین منحنی باشد زمان و مقدار نمک می

مربتوط بته   به ترتی   1و  0پاسخ نشان داده شده در شکل 

کنش بین متغیرهتا در استت راج فلتورن و آنتراستن      برهم

دما، زمان و مقدار نمک بتر روی  ر سه متغیر باشد، که همی

 است راج این دو آنالیت اثرگذار هستند 

 اعتبارسنجی روش

در این مرحله مهمتترین ارقتام شایستتگی یتک روش      

ای از جمله محدودۀ دینامیک خطی، دقت به لحتا   تجزیه

متورد ارزیتابی قترار گرفتنتد و      و حد تش یص تکرارپذیری

و  2تعیین شدند  بتر استاس نتتایج ارائته شتده در جتدول       

های کالییراسیون بدست آمتده، نهتتالن در گستترۀ    منحنی

-11میکروگرم بر لیتر، آنتراسن و پایرن در گسترۀ  8-5/1

 2-15میکروگرم بر لیتر و فلتورن و فنتانترن در گستترۀ     2

همیستتگی   میکروگرم بر لیتر خطی بودند و دارای ضتری  

تحتت  طیت  نتتایج حاصتله     باشتند  همچنتین  مناس  متی 

درصد انحراف استاندارد نستیی ستطوح زیتر     شرایط بهینه،

درصتد متغیتر    0/8تتا   5/1نظر بتین  ی موردهاپیک آنالیت

 10/1-9/1های هتدف بتین   است و حدود تش یص آنالیت

 باشد می
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 واجذبیک زمان bدمای واجذبی  کaسازی نتایج مربوط به بهینه -4شکل 

 خلاصه نتایج حاصله برای مدل پیشنهادی مربوط به هر آنالیت -1جدول 

Predicted 
R ̶ Squared 

Adjusted 
R ̶ Squared 

Lack of Fit 
p-value 

Sequential 
p-value 

Source Compound 

0.6324 0.7532 0.0088 <0.0001 Linear Naphthalene 

0.8879 0.9643 0.5000 0.0063 
Quadra

tic 
Fluorene 

0.1615 0.7781 0.0056 0.0067 
Quadra

tic 
Phenanthrene 

0.7047 0.8932 0.6439 0.0002 
Quadra

tic 
Anthracene 

0.6094 0.7683 0.9281 0.0016 
Quadra

tic 
Pyrene 

 

 
 رنیپا cک فنانترن )bک نهتالن aاست راج  یاثرگذار بر رو یرهایمتغ نیمربوط به مهمتر یسه بعد ینمودارها -5شکل 
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 است راج فلورن یاثرگذار بر رو یرهایمتغ نیمربوط به مهمتر یسه بعد ینمودارها -0کل ش

 

 
 است راج آنتراسن یاثرگذار بر رو یرهایمتغ نیمربوط به مهمتر یسه بعد ینمودارها -1شکل 

 HS ̶ SPME ̶ GC ̶ FID های هدف توسط تکنیک ارقام شایستگی روش برای تجزیه آنالیت -2جدول 

 نام آنالیت
 گسترۀ خطی

 )میکروگرم بر لیترک
 ضری  همیستگی

)2(R 
 دقت

(RSD%) 

 حد تش یص

 )میکروگرم بر لیترک

 10/1 4/2 9993/1 5/1-8 نهتالن

 10/1 1/2 9991/1 2-15 فلورن

 11/1 0/8 9998/1 2-15 فنانترن

 3/1 5/1 9994/1 2-11 آنتراسن

 9/1 4/1 9952/1 2-11 پایرن

 

 های حقیقیتجزیۀ نمونه

را  هتای حقیقتی  مربوط به نمونه نتایج حاصله 4ول جد 

کرومتاتوگرام هتای مربتوط بته      8دهتد و شتکل   نشان متی 

 دهد را نشان می گرافی گازیکروماتو

 

 گیرینتیجه

یکنواختت بتا   در کار حاضر، یتک پوشتش کتامپوزیتی     

هتای کربنتی چنتد    پیرول، نانولولته چسیندگی عالی از پلی

جدارۀ اصلاح شده و کتربن فعتال اصتلاح شتده حاصتل از      

و  ساخته شدپوست  س ت فند ، به روش الکتروشیمیایی 
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ای های آروماتیک چند حلقته از آن برای تجزی  هیدروکربن

هتتای چتتای و ستتیزیجاا استتتهاده شتتد  ترکیتت  در نمونتته

پیرول بته  های کربنی چند جداره، کربن فعال و پلیلولهنانو

شکل کامپوزیت فرصتت جدیتدی را بترای افتزایش بتازدۀ      

استتتت راج، پایتتتداری مکتتتانیکی و حرارتتتتی پوشتتتش    

    میکرواست راج فاز جامتد ارائته داد   

های ایتن پوشتش   سطح سیم و عمر طوانی از دیگر ویژگی

ری که قابلیت است راج حتداقل  باشد، به طوکامپوزیتی می

مرتیه همتراه بتا تکرارپتذیری ختوب، بتدون ت ریت         151

 کترد  گیرینتیجه توانمی نتیجه در  شته باشدپوشش را دا

تتوجهی بترای   این پوشش کامپوزیتی از پتانستیل قابتل   که

  استها برخوردار است راج و تعیین غلظت دیگر آنالیت

 نام آنالیت

 نمونه حقیقی ها بر حس  میکروگرم بر لیترک)غلظت

 نهتالن فلورن فنانترن آنتراسن پایرن

ND ND ND 51/1 ND هویج 

ND ND 10/1 ND 03/5 ترب 

ND ND 21/1 ND 83/1 پیاز 

ND ND ND ND 88/1 کاهو 

ND ND 18/1 ND ND چای سیز 

ND ND 15/1 ND 12/4 چای سیاه 

         ND: not detected 

 

 
 پیاز c)ک تربچه bهای هدف ک محلول استاندارد م لوط آنالیتaهای مربوط به کروماتوگرام -8شکل 

 

 

 

جدول 3- نتایج بدست آمده برای نمونههای حقیقی 

چستیندگی عتالی بته 
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Abstract 
In this study, a composite coating of polypyrrole/modified multiwalled carbon nanotubes/modified activated 

carbon prepared from hazelnut shells (PPy/MWCNTs/AC), was electrochemically synthesized and used for 

analyzing a group of volatile aromatic hydrocarbons in tea and vegetable samples. In order to obtain an adherent 

and stable composite coating, the effective parameters on electrodeposition process were optimized using the 

one-variable-at-a-time procedure, as well as the effective parameters in the desorption step of analytes was 

performed by this method. Based on the results, the deposition potential of 1 V, the deposition time of 1000 

seconds, the desorption temperature of 280 °C and the desorption time of 5 minutes were considered as the 

optimal values. To optimize the effective parameters in the extraction stage, the experimental design was used. 

Finally, the extraction temperature was 25 °C, the extraction time was 30 minutes and the amount of salt was 

10%.The calibration curve for each analyte in a range was linear as follows: 2 ̶ 15 µg ̸ L (fluorene and 

phenanthrene), 2 ̶ 10 µg ̸ L (anthracene and pyrene) and 0.5-8 µg ̸ L (naphthalene). Under the optimized 

conditions, the amounts of the detection limits (LODs) calculated at S ̸ N proportion of 3, were varied from 0.06 

to 0.9 µg ̸ L. The RSDs% of the peak areas ranged between 0.5 and 8.6%. 

Keywords: Composite Adsorbent, Polypyrrole, Carbon Nanotubes, Aromatic Hydrocarbons, Solid Phase 

Microextraction, Gas Chromatography 
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