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فاضلاب های  تخلیه  و  دی اکسان  حاوی  فراورده های  انهدام 
دی  است.  آب وخاک  به  دی اکسان  انتشار  عامل  صنعتی 
آب  در  موجود  آلاینده های  مهم ترین  از  یکی  به عنوان  اکسان 
شناخته  انسان  برای  سرطان زا  عامل  به عنوان  که  سال هاست 
است  لازم  شده،  یاد  آلاینده  اندازه گیری  به منظور  است.  شده 
استفاده،  سهولت  هزینه،  زمانی،  لحاظ  از  که  برگزید  را  روشی 
عدم آلودگی، حساسیت و غیره نسبت به روش های دیگر برتری 
داشته باشد ]3[. میکرو استخراج فاز جامد به عنوان یک روش با 
قابلیت های مذکور برای نخستین بار در اواخر سال 1989 معرفی 
شد ]4[. پوشش های فاز جاذب متفاوت و با روش های متفاوتی 
،]5[ اکریلات  پلی  پوشش  مانند  پوشش هایی  می شوند.   تهیه 

پوشش های ترکیبی ]5 و 6[، پلی دی متیل سیلوکسان ]7[، مایعات 
یونی و نافیون ها1 ]8 و 9[، مایعات یونی بسپاری ]10[، بسپارهای قالب 
 مولکولی ]11 و 12[، نانوموادکربنی ]13[، بسپارهای رسانا ]14[،
 اکسیدهای فلزی ]15 و 16[ و نانوکامپوزیت هایی مانند نانوکامپوزیت
 پلی پیرول- مونتموریلونیت ]17[، پلی آنیلین- کربن چند جداره ]18[،
 آنیلین- سیلیکا ]19[، سیلیکای منظم شش وجهی- پلی تیوفن ]20[،

پلی پیرول- کربن ]21[، پلی پیرول- گرافن ]22[، آرایه نانو میله روی 
اکسید - پلی دی متیل سیلوکسان ]23[ و نانوکامپوزیت اکتا دسیل 
 تری متوکسی سیلان عامل دار شده با نانو میله روی اکسید ]24[

به کاربرده  جامد  فاز  استخراج  میکرو  در  ساکن  فاز  به عنوان 
بازده استخراج و حد تشخیص را  شده اند. هرچند این پوشش ها 
به علت ساختار و ویژگی های  این حال  با  بهبود بخشیده اند ولی 
اجزای تشکیل دهنده آن ها، دارای مساحت سطح کم و پایداری 
برای  بالا  تشخیص های  حد  به  منجر  که  هستند  پایین  دمایی 
در  شیمیایی  ترکیبات  کم  بسیار  مقادیر  اندازه گیری  و  استخراج 

محیط های پیچیده شده اند.
گرمایی  آب  روش  از  استفاده  با  نخست  پژوهش،  این  در 
سنتز،  شده  ذوب  سیلیکای  فیبر  روی  بر  اکسید  روی  نانوصفحه 
سپس پلی آنیلین با روش تبخیری بر روی نانو صفحه روی اکسید 

تشکیل شده است.

بخش تجربی
مواد شیمیایی و دستگاه ها

نمک روی کلرید با درصد خلوص 98 درصد، محلول آمونیاک 
با درصد  با درصد خلوص 25 درصد، محلول هیدروکلریک اسید 
درصد،   99/5 خلوص  درصد  با  کلرید  سدیم  درصد،   25 خلوص 
دی اکسان با درصد خلوص 98/5 درصد، ایزو بوتیل الکل با درصد 
خلوص 99 درصد و اتانول با درصد خلوص 99 درصد از شرکت 
با  آنیلین،  همچنین  شدند.  تهیه  مونیخ(  )آلمان،  آلدریچ  سیگما- 
آلمان که  از شرکت مرک  تهیه شده  درصد خلوص 99/5 درصد 
قبل از مصرف دو بار تقطیر و در ظرف شیشه ای تیره در یخچال 

نگهداری می شود.
گستر  طیف  شرکت  ساخت  گازی  کروماتوگرافی  دستگاه  از 
آزما با مدل TG 2552 و مجهز به ستون DB1 با طول 30 متر 
ویژه  سرنگ  شعله ای2،  یونش  آشکارساز  میلی متر،   0/32 قطر  و 
یک  حجم  با  هامیلتون3  کمپانی  ساخت  گازی  کروماتوگرافی 
میکرولیتر استفاده شد. دمای ستون کروماتوگرافی از C° 80 آغاز 
شده و با سرعت C/min° 10 به دمای C° 200 رسید. دمای محل 
 MR 3001K 250 انتخاب شد. همزن مغناطیسی مدل °C تزریق 
ساخت شرکت هیدولف4 )آلمان( و ترازوی 0/00001 ± گرم مدل 

CP 124 S ساخت شرکت سارتوریوس5 )آلمان( استفاده شد.

با پوشش کامپوزیت  فاز جامد   ساخت فیبرهای میکرو استخراج 
نانو صفحه روی اکسید - پلی آنیلین

روش آماده سازی فیبرهای نوری
سیلیکای  جنس  از  ایمیدی  پلی  پوشش  با  نوری  فیبرهای 
ذوب شده به عنوان یک بستر مناسب برای رشد نانو صفحه های 
اکسیدهای فلزی مورد استفاده قرار گرفت. این پوشش پلی ایمیدی 
در  شکستن  مقابل  در  بودن  مقاوم  و  خوب  انعطاف پذیری  باعث 

حین استفاده از این فیبرها شده است.
با توجه به این که پوشش پلی ایمیدی نمی تواند به عنوان یک 
بستر مناسب برای هسته زایی نانو صفحه های فلزی استفاده شود. 

طراحی و ساخت میکرواستخراج فاز جامد بر پایه نانوکامپوزیت ... 

1. Nafion                       2. Flame ionization detector (FID)                          3. Hamilton                          4. Heidolph                       5. Sartorius
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بنابراین، باید با یک روش مناسب این پوشش پلی ایمیدی را از روی 
ابتدا پوشش های  سیلیکای ذوب شده جدا کرد. برای این منظور 
پلی ایمیدی به تقریب به اندازه 1/5 سانتی متر )به اندازه ای که باید 
نانو مواد بر روی سیلیکای ذوب شده قرار گیرد( در استون برای 
4 تا 5 دقیقه قرار داده شد. سپس آن را از استون بیرون کشیده 
از سیلیکای ذوب شده جدا شد. پس ازآن  ایمیدی  پلی  و پوشش 
اتانول و آب مورد شست وشو قرار گرفت. به منظور فعال سازی  با 
سطح سیلیکای ذوب شده، بخش بدون پوشش فیبر در آمونیاک 
قرار داده شد. با استفاده ازاین روش امکان هسته زایی مناسب نانو 
صفحه های روی اکسید، بر روی فیبر سیلیکای ذوب شده فراهم 

شد ]25[.

ساخت نانو صفحه های روی اکسید بر روی فیبر سیلیکای ذوب شده
به منظور تهیه نانو صفحه های روی اکسید، یک محلول 0/075 
مولار از روی کلرید در 20 میلی لیتر تهیه شد. سپس با استفاده از 
آمونیاک pH ،%25 محلول تا 11/70 بالا برده شد. محلول آزمایش 
به حجم 100 میلی لیتر رسانده شد. فیبرهای آماده شده داخل محلول 
قرار گرفته و سپس در ظرف را بسته و ظرف برای 12 تا 15 ساعت 
در آون در دمای 70 درجه سانتی گراد قرار داده شد. سپس دما را به 
با سرعت یک درجه در هر دقیقه تا 95 درجه سانتی گراد بالا برده و 

حدود چهار ساعت دیگر در همین دما ثابت نگه داشته شد.
فیبرهای آماده شده در حمام فراصوت برای 30 ثانیه قرار داده شد 
تا سطح آن ها به طور کامل تمیز شود. در این حالت نانو صفحه های 

ساخته شده، آماده نشاندن پلی آنیلین بر روی فیبر هستند ]26[.

ساخت نانو کامپوزیت روی اکسید - پلی آنیلین بر روی سیلیکای 
ذوب شده با استفاده از بسپارش تبخیری

در این پژوهش، فیبر حاوی نانو صفحه روی اکسید به مدت 20 
دقیقه در محلول 0/7 مولار محلول آمونیم پرسولفات قرار داده شد. 
سپس فیبر را بیرون کشیده و به مدت 20 دقیقه در آون )دمای 70 
درجه سانتی گراد( قرار داده شد تا به طور کامل خشک شود. این 
فیبر در سرنگ میکرو استخراج فاز جامد قرار داده شد. به منظور 

تشکیل نانو کامپوزیت پلی آنیلین- روی اکسید، 480 میکرو لیتر 
بار تقطیر و 20 میکرولیتر هیدروکلریک اسید  آنیلین دو  از تکپار 
را در بشر قرار داده و محلول به مدت یک ساعت هم زده شد. در 
ادامه محلول آماده شده را در ظرف آزمایش قرار داده و یک مگنت 
در آن قرار داده می شود و دهانه ظرف با یک سپتوم محکم شد. 
سپس با دو سرنگ معمولی فضای بالای محلول از گاز نیتروژن 
اشباع شد. در ادامه فیبر آماده شده با سرنگ میکرو استخراج فاز 
جامد در فضای فوقانی ظرف واکنش قرار داده شد و در دمای 140 
درجه سانتی گراد تکپار آنیلین تبخیر شده و در فضای فوقانی فرایند 
بسپارش طی یک ساعت کامل شد. سپس سرنگ میکرو استخراج 
پلی  کامپوزیت  نانو  پوشش  با  فیبر  و  کشیده  بیرون  را  جامد  فاز 
آنیلین- روی اکسید در آون به مدت 12 ساعت در دمای 60 درجه 
سانتی گراد قرار داده شد. تا پوشش مذکور به طور کامل خشک شد.

روش استخراج دی اکسان از آب
به منظور حذف دی اکسان از آب، در یک ظرف 10 میلی لیتری، 5 
میلی لیتر محلول آبی حاوی دی اکسان و استاندارد داخلی با غلظت 
40 نانوگرم بر میلی لیتر تهیه شد. pH محلول تنظیم شده و مقدار 
مشخصی نمک به آن افزوده شد. سپس یک مگنت در داخل ظرف 
قرار گرفت و در ظرف با یک درپوش لاستیکی و سپس درپوش 
آلومینیمی به طور کامل پرس شد. دمای ظرف با حمام روغن به دمای 
موردنظر رسانده شده و فیبر میکرو استخراج فاز جامد با پوشش پلی 
آنیلین- روی اکسید با یک سرنگ ویژه وارد فضای فوقانی محلول 
شد. پس از گذشت مدت زمان معین، فیبر از فضای فوقانی خارج 
شده و به دستگاه کروماتوگرافی گازی تزریق شد. تمام آزمایش ها 
از  استخراج  همچنین  و  استخراج  عامل های  بهینه سازی  به منظور 

نمونه های واقعی در شرایط بهینه، به همین روش انجام شد.

نتیجه ها و بحث
بررسی و بهینه سازی عامل های متفاوت بر روی رشد و شکل گیری 

نانو صفحه های روی اکسید
بررسی مقاله ها نشان داده که رقابتی بین تولید نانو میله ها و نانو 

علی زاده و همکاران
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صفحه های روی اکسید وجود دارد که در صورت عدم کنترل دقیق 
غیرمنتظره  ساختار  کنترل  تولید،  در  مؤثر  عامل های  از  یک  هر 
خواهد بود ]27[. به منظور ساخت نانو صفحه های روی اکسید لازم 
است تا عامل های مؤثر بر شکل گیری نانو صفحه ها به طور کامل 
کنترل شود. بررسی ها نشان داد که سه عامل دما، غلظت پیش 
ماده و pH از مهم ترین این عامل ها هستند. هر یک از این عامل ها 

در ادامه بررسی شده و نتایج مربوط به آن ها آورده شده است.

تأثیر دما بر روی رشد و شکل گیری نانو صفحه های روی اکسید
در فرایند تشکیل نانو صفحه روی اکسید به روش آب گرمایی 
اکسید  روی  ریخت  بر  واکنش  دمای  است.  ضروری  دما  کنترل 
روی  هسته های  سانتی گراد  درجه   70 دمای  در  می گذارد.  تأثیر 
بنابراین،   .]28[ می کنند  شدن  تشکیل  به  شروع  هیدروکسید 
به منظور تشکیل هسته های روی هیدروکسید بیشتر، ابتدا فیبر در 
محلول در دمای 70 درجه سانتی گراد به مدت 12 تا 15 ساعت 
نگه داشته شد. سپس دما را با سرعت یک درجه سانتی گراد در هر 
دقیقه تا دمای 95 درجه سانتی گراد بالا برده و چهار ساعت در این 
دما ثابت نگه داشته شد. تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی این 
نمونه )شکل 1( نشان می دهد که در دمای 95 درجه سانتی گراد 
روی  نانو صفحه های  و  کرده  رشد  )هسته ها(  بلوری  ساختارهای 

اکسید تشکیل می شوند.
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 دیکلر یمولار از رو 931/9غلظت با د یاکس یرونانو صفحه  2شکل 

 
 1/3 با برابر pHدر د یاکس یروله ینانو م 9شکل 

شکل 1 تصویر SEM نانو صفحه روی اکسید تهیه شده در دمای 95 درجه 
سانتی گراد

تأثیر غلظت پیش ماده بر روی رشد و شکل گیری نانو صفحه های 
روی اکسید

نانو  تشکیل  و  رشد  در  بسزایی  نقش  ماده  پیش  غلظت 
پیش  غلظت  بودن  در صورت کم  دارد.  اکسید  روی  صفحه های 
جامد  فاز  فیبرهای  روی  بر  هیدروکسید  روی  هسته های  ماده، 
اما به دلیل در دسترس نبودن  میکرو استخراج تشکیل می شوند 
محلول رشد کافی، امکان رشد برای هسته های تولید شده وجود 
تشکیل  اکسید  روی  صفحه های  نانو  بنابراین،  داشت.  نخواهد 
ضخامت  افزایش  باعث  نیز  ماده  پیش  زیاد  غلظت  نمی شوند. 
از  مذکور  صفحه های  به طوری که  شده  اکسید  روی  صفحه های 

مقیاس نانو به میکرو می روند.
تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی در شکل 2 نشان می دهد 
که در غلظت 0/075 مولار از پیش ماده روی کلرید، محلول رشد 
به خوبی  نانو صفحه ها  و  داشته  در دسترس هسته ها وجود  کافی 

تشکیل می شوند ]27[.
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 گراد سانتیدرجه  31 یدر دما تهیه شده دیاکس یرونانو صفحه  SEMتصویر  1شکل 

 

 دیکلر یمولار از رو 931/9غلظت با د یاکس یرونانو صفحه  2شکل 

 
 1/3 با برابر pHدر د یاکس یروله ینانو م 9شکل 

شکل 2 نانو صفحه روی اکسید با غلظت 0/075 مولار از روی کلرید

تأثیر pH بر روی رشد و شکل گیری نانو صفحه های روی اکسید
در  تأثیرگذار  صفحه  سه  دارای  اکسید  روی  صفحه های  نانو 
بلورها شامل یک صفحه قطبی )0001( و دو صفحه غیر  رشد 
قطبی )0110( و )2110( است. با توجه به اینکه گروه هیدروکسید 
اکسید  روی  قطبی  صفحه  با  می تواند  گروه  این  است  قطبی 
باعث  ترمودینامیکی  شرایط  تحت  و  کرده  برهم کنش   )0001(

طراحی و ساخت میکرواستخراج فاز جامد بر پایه نانوکامپوزیت ... 
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رشد  از  و  شود  محور  این  در  اکسید  روی  انرژی سطحی  تغییر 
بلورهای روی اکسید در آن جهت خودداری کند. در این پژوهش 
بررسی  مورد   pH دو  در  اکسید  روی  ساختارهای  نانو  ساخت 
سیلیکای  فیبر  و  برده  بالا   9/5 تا  را   pH نخست  گرفت.  قرار 
ذوب شده تحت شرایط بهینه )دمای واکنش و غلظت پیش ماده 
نانو  واکنش ساخت  و  گرفت  قرار  آزمایش  داخل محلول  بهینه( 
ساختارهای روی اکسید طبق روش توضیح داده شده در بخش 
از  الکترونی روبشی  تجربی صورت گرفت. تصویر میکروسکوپ 
فیبر مذکور در شکل 3 مشخص کرد که در این pH نانومیله ها 
هیدروکسید  یون  پایین  غلظت  امر  این  دلیل  شده اند.  تشکیل 
هیدروکسید  یون  بین  خاصی  برهم کنش  شده  باعث  که  است 
این  در  اکسید  روی  بلورهای  و  نداشته  )0001( وجود  و صفحه 
محور رشد کنند. در آزمایش دیگر pH تا 11/7 بالا برده شد و 
تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی در شکل 4 مشخص کرد 
که در pH مذکور نانو صفحه ها تشکیل می شوند. به عبارت دیگر 
به علت غلظت بالای یون هیدروکسید یک برهم کنش بین یون 
مذکور و صفحه )0001( انجام می شود و از رشد بلور روی اکسید 
بلورهای  نتیجه  در  می کند.  ممانعت   )0001( محور  جهت  در 
و  کرده  رشد   )2110( و   )0110( محور  جهت  در  اکسید  روی 
برابر   pH بنابراین،  نانو صفحه ها به خوبی شکل می گیرند ]29[. 
روی  نانو صفحه های  ساخت  برای  بهینه   pH به عنوان   11/7 با 

اکسید انتخاب شد.
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 گراد سانتیدرجه  31 یدر دما تهیه شده دیاکس یرونانو صفحه  SEMتصویر  1شکل 

 

 دیکلر یمولار از رو 931/9غلظت با د یاکس یرونانو صفحه  2شکل 

 
 1/3 با برابر pHدر د یاکس یروله ینانو م 9شکل 

 شکل 3 نانو میله روی اکسید در pH برابر با 9/5
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 3/11برابر با  pHدر  تهیه شدهد یاکس یرونانو صفحه  4شکل 

 

 میمستق بسپارششده با روش  تهیهد یاکس یرو -نیلیآن یت پلینانو کامپوز 1شکل 

 
 یریتبخ بسپارششده با روش  هیهد تیاکس یرو -نیلیآن یت پلینانو کامپوز 6شکل 

شکل 4 نانو صفحه روی اکسید تهیه شده در pH برابر با 11/7

بررسی روش بسپارش و تشکیل نانو کامپوزیت با مساحت سطح بالا
اکسید،  روی  آنیلین-  پلی  کامپوزیت  نانو  تشکیل  فرایند  در 
تصویر  شد.  انجام  مستقیم  روش  از  استفاده  با  بسپارش  ابتدا 
میکروسکوپ الکترونی روبشی از نانو کامپوزیت مذکور در شکل 5 
تشکیل پلی آنیلین بر روی نانو صفحه روی اکسید را با استفاده از 
روش بسپارش مستقیم تأیید کرده است. بررسی ساختار به دست 
 آمده نشان می دهد که پلی آنیلین مذکور به صورت یک لایه ضخیم 
سطح نانو صفحه ها را به مقدار زیادی پوشانده و باعث شده است 
تا نانو صفحه ها در پشت پلیمر پنهان شوند و مساحت سطح نانو 
بنابراین،  نباشد.  ایده آل و بسیار مطلوب  کامپوزیت مذکور در حد 
فضای  روش  با  و  تبخیری  صوت  به  بسپارش  بعد  مرحله  در 
فوقانی انجام شد. تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی در شکل 
با  را  اکسید  نانو صفحه های روی  بر روی  آنیلین  پلی  6 تشکیل 
استفاده از روش بسپارش تبخیری تأیید کرد. با توجه به اینکه پلی 
آنیلین سطح این نانو صفحه ها را به صورت یک لایه نازک پوشانده 
است، نانو کامپوزیت مذکور دارای مساحت سطح بالایی است. در 
روش تبخیری فضای بالای ظرف آزمایش از گاز نیتروژن اشباع 
می شود که این کار باعث می شود وقتی ظرف آزمایش در حمام 
روغن قرار بگیرد تکپار آنیلین موجود در ظرف سریع اکسید نشود. 
تکپار  سانتی گراد  درجه   140 تا  روغن  حمام  دمای  بردن  بالا  با 
بسپارش طی یک  فرایند  فوقانی  تبخیر شده و در فضای  آنیلین 

ساعت کامل می شود.

علی زاده و همکاران
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 3/11برابر با  pHدر  تهیه شدهد یاکس یرونانو صفحه  4شکل 

 

 میمستق بسپارششده با روش  تهیهد یاکس یرو -نیلیآن یت پلینانو کامپوز 1شکل 

 
 یریتبخ بسپارششده با روش  هیهد تیاکس یرو -نیلیآن یت پلینانو کامپوز 6شکل 

شکل 5 نانو کامپوزیت پلی آنیلین- روی اکسید تهیه شده با روش بسپارش 
مستقیم
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 3/11برابر با  pHدر  تهیه شدهد یاکس یرونانو صفحه  4شکل 

 

 میمستق بسپارششده با روش  تهیهد یاکس یرو -نیلیآن یت پلینانو کامپوز 1شکل 

 
 یریتبخ بسپارششده با روش  هیهد تیاکس یرو -نیلیآن یت پلینانو کامپوز 6شکل 

شکل 6 نانو کامپوزیت پلی آنیلین- روی اکسید تهیه شده با روش بسپارش 
تبخیری

بهینه سازی عامل های استخراج دی اکسان از آب به وسیله فیبرهای 
روی  آنیلین-  پلی  کامپوزیت  نانو  پوشش  با  ذوب شده  سیلیکای 

اکسید
جامد  فاز  فیبرهای  به وسیله  آب  از  دی اکسان  استخراج  مقدار 
عوامل  این  که  دارد  بستگی  متفاوتی  عوامل  به  استخراج  میکرو 
برسد.  مقدار خود  بیشترین  به  استخراج  بازده  تا  بهینه شوند  باید 
بهینه سازی استخراج به دو صورت طراحی آزمایش یا بهینه سازی 
هر یک از عامل ها صورت می گیرد. مزیت روش طراحی آزمایش 
است  قابل بررسی  نیز  عامل ها  بین  برهم کنش  که  است  این 
فرض  یکدیگر  از  مستقل  عامل ها  دیگر  روش  در  درحالی که 

سانتی گراد(،  درجه   90 تا   30( جذب  دمای  عامل های  می شوند. 
دقیقه(   20 تا   4( واجذب  زمان  دقیقه(،   50 تا   10( جذب  زمان 
طراحی  با  حجمی/وزنی(  درصد   30 تا   0( کلرید  سدیم  مقدار  و 
آزمایش و با استفاده از نرم افزار Stat GrapHic plus 5 و روش 
 30 سپس  شدند.  بهینه سازی  سطح  سه  در   Box-Behnken

 40 محلول  استخراج  با  آزمایش ها  این  که  شد  طراحی  آزمایش 
نانوگرم بر میلی لیتر دی اکسان و ایزوبوتیل الکل )به عنوان استاندارد 
ارایه  شده  این کار همانند روش  انجام شد ]25[.  داخلی( در آب 
از آب  انجام شد. استخراج ترکیبات دی اکسان  در بخش تجربی 
روی  آنیلین-  پلی  کامپوزیت  نانو  پوشش  با  فیبرهای  به وسیله 

اکسید بر اساس این 30 آزمایش ها انجام شد.
این  انجام شد.  اطمینان  با 90% سطح  نتیجه ها  بررسی تمامی 
بررسی مشخص کرد که عامل های زمان جذب )C(، برهم کنش 
 ،)CC( توان دوم زمان جذب ،)CD( زمان جذب و زمان واجذب
زمان واجذب )D( و همچنین برهم کنش دمای جذب و زمان جذب 
آب  از  دی اکسان  استخراج  در  تأثیرگذارتری  و  مثبت  اثر   )BC(
)AA(، برهم کنش درصد  توان دوم درصد نمک  از طرفی  دارند. 
نمک و زمان جذب )AC( و همچنین درصد نمک )A( اثر منفی 

بر روی استخراج دی اکسان از آب نشان می دهند.
بررسی عامل های اصلی نشان داد که در ابتدا با افزایش مقدار 
نمک، بازده استخراج دی اکسان از آب افزایش می یابد که این امر 
بازده  افزایش مقدار نمک  با  اما  اخراج نمک1 است.  اثر  به خاطر 
استخراج دی اکسان از آب کاهش پیدا کرده است که این می تواند 
افزایش  با  باشد.  با دی اکسان  به خاطر تشکیل جفت یون نمک 
دمای جذب بازده استخراج دی اکسان از آب روند صعودی داشته 
است. با افزایش دمای جذب دی اکسان به نقطه جوش خود نزدیک 
شده و با گرفتن انرژی و افزایش آنتالپی و آنتروپی تمایل بیشتری 
به رفتن در فاز بخار پیدا می کند. با افزایش زمان جذب ابتدا بازده 
استخراج دی اکسان کاهش یافته است که می تواند به این علت 
باشد که در ابتدا تعادل برقرار نشده است. در ادامه با افزایش زمان 
بازده  و  می شود  ایجاد  تعادل  برقراری  برای  کافی  فرصت  جذب 

1. Salting out effect

طراحی و ساخت میکرواستخراج فاز جامد بر پایه نانوکامپوزیت ... 
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افزایش  با  پیدا می کند.  از آب روند صعودی  استخراج دی اکسان 
زمان واجذب ابتدا بازده استخراج دی اکسان کاهش یافته است که 
این کاهش به این علت است که در ابتدا فرصت کافی وجود ندارد 
تا دی اکسان استخراج شده از روی فیبر واجذب شود اما در ادامه با 
افزایش زمان واجذب دی اکسان به صورت کامل تری از روی فیبر 
واجذب می شود و بازده استخراج دی اکسان از آب افزایش می یابد.

عامل های  که  داد  نشان  اصلی  برهم کنش های  نمودارهای 
زمان جذب و زمان واجذب در دامنه های انتخاب شده با یکدیگر 
برهم کنش دارند و هر عامل به شکل مستقل بر مقدار استخراج 
انتخاب شده درصد نمک و دمای  تأثیر نمی گذارد. در دامنه های 
واجذب،  زمان  و  زمان جذب، درصد نمک  و  جذب، درصد نمک 
و  واجذب  زمان  و  جذب  دمای  واجذب،  زمان  و  جذب  دمای 
با  برهم کنشی  هیچ گونه  واجذب  زمان  و  جذب  زمان  همچنین 
یکدیگر ندارند اما اگر دامنه گسترده تر شود این عامل ها می توانند 
با یکدیگر برهم کنش داشته باشند. بنابراین، مزیت روش طراحی 
آزمایش نسبت به روش دیگر بهینه سازی این است که می توان 

برهم کنش عامل ها را نیز اندازه گیری کرد.
برای به دست آوردن نقاط بهینه، تمام نمودارهای سطح پاسخ 
و منحنی های تراز مربوط به استخراج دی اکسان از آب تهیه شده 

و موردبررسی قرار گرفتند.
و  نمک  درصد  که  شرایطی  در   )7 )شکل  پاسخ  سطح  نمودار 
حالت  در  واجذب  و  جذب  زمان  و  متغیر  به صورت  جذب  دمای 
میانی به صورت ثابت بودند، نشان داد که مقادیر بهینه برای درصد 
نمک و دمای جذب به ترتیب 15 درصد و 90 درجه سانتی گراد 

به دست  آمده است.
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 اکسان یدط استخراج یشرا سازی بهینهر( مربوط به یجذب متغ ینمودار سطح پاسخ )درصد نمک و دما 3شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 7 نمودار سطح پاسخ )درصد نمک و دمای جذب متغیر( مربوط به 
بهینه سازی شرایط استخراج دی اکسان

عامل های  بهینه  نقاط  دیگر،  پاسخ  سطح  نمودارهای  بررسی 
درجه   90 جذب  دمای  برای  بهینه  نقاط  کرد.  مشخص  را  دیگر 
سانتی گراد، زمان جذب 50 دقیقه، زمان واجذب 20 دقیقه و درصد 

نمک 15 درصد به دست آمد.

محاسبه نتیجه های تجزیه ای
منحنی درجه بندی برای 8 محلول استاندارد از دی اکسان به 
همراه استاندارد داخلی به وسیله استخراج با فیبر میکرو استخراج 
فاز جامد در شرایط بهینه تهیه شد. نتیجه ها نشان داد که منحنی 
است.  میلی لیتر خطی  بر  نانوگرم  تا 100   5 ناحیه  در  درجه بندی 
نشان  را  درجه بندی  منحنی  به  مربوط  روش  ارزیابی   1  جدول 

می دهد.

جدول 1 ارزیابی روش مربوط به منحنی درجه بندی

از آن جایی که کوتاه ترین پیک قابل تشخیص با نسبت پاسخ به 
نوفه 3 را حد تشخیص می نامند، حد تشخیص روش 0/5 نانوگرم 

بر میلی لیتر به دست می آید.
است.  روش  دقت  بیان  برای  معیاری  نسبی  استاندارد  انحراف 
برای به دست آوردن انحراف استاندارد نسبی، چهار بار استخراج 
دی اکسان برای غلظت 40 نانوگرم بر میلی لیتر تحت شرایط بهینه 
انجام شد و با استفاده از مساحت زیر پیک و میانگین آن ها درصد 

انحراف استاندارد نسبی 13 درصد به دست آمد.
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 روش یابیارز 

 ای یهتجزج یمحاسبه نتا 

بهر  یبها ف استخراج  وسیله به یبه همراه استاندارد داخل اکسان یمحلول استاندارد از د 9 یبرا بندی درجه یمنحن

 1-199ه یه در ناح بنهدی  درجهه  یج نشان داد که منحنیه شد. نتاینه تهیط بهیکرو استخراج فاز جامد در شرایم

 .دهد یمرا نشان  بندی درجه یروش مربوط به منحن یابیارز 1. جدول است یخط لیتر میلیبر  نانوگرم

 

 

 

 بندی درجه یروش مربوط به منحن یابیارز 1جدول 

 
 اکسان ید تیآنال

 معادله خط
Y = ax + b 

y = 199/19 x 699/16 +  
  (LDR) یخطگستره 

 1-199 (لیتر میلینانوگرم بر )

 336/9 (R2) یونرگرسب یضر
 یدرصد انحراف استاندارد نسب

(RSD%)  19 ک روزیبر در یک فیبرای% 

 ینسبدرصد انحراف استاندارد 
(RSD%)  14 ن روزیبر بیک فیبرای% 

 ینسبدرصد انحراف استاندارد 
(RSD%) 16 تفاوتبر میبرای دو ف% 

 

ص یحهد تشهخ  ، نامنهد  یمه ص یرا حد تشخ 9با نسبت پاسخ به نوفه  یصتشخ قابلک یپ ینتر کوتاه که جایی از آن

 .آید یمدست ه ب لیتر میلینانوگرم بر  1/9روش 

علی زاده و همکاران
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استخراج  بار  چهار  نسبی،  بازیابی  درصد  آوردن  دست  به  برای 
دی اکسان با غلظت های 40، 100 و 150 نانوگرم بر میلی لیتر تحت 
شرایط بهینه از چند نمونه متفاوت آب انجام شد. با مقایسه مساحت 
زیر پیک ها با منحنی درجه بندی مشخص شد که بازیابی دی اکسان 
از آب بین 98 تا 101 درصد است که نشان دهنده ی توانایی این 

فیبرها در استخراج دی اکسان از بسترهای پیچیده و طبیعی است.
بررسی پایداری فیبر مذکور نشان داد که باوجود استفاده بیش 
از 50 استخراج، بازده استخراج نسبت به نخستین استخراج تغییر 
پلی  روی-  اکسید  جاذب  با  شده  ساخته  فیبر  و  نداشته  چندانی 

آنیلین از پایداری خوبی برخوردار است.

 استخراج دی اکسان از نمونه واقعی
استخراج دی اکسان از نمونه آب شهری به وسیله فیبر سیلیکای 
اکسید در  آنیلین- روی  پلی  نانو کامپوزیت  با پوشش  ذوب شده 
شرایط بهینه انجام و با دستگاه کروماتوگرافی گازی شناسایی شد. 
از آن جایی که مقدار دی اکسان پایین تر از حد تشخیص روش بود 
لذا دی اکسان در نمونه آب شهری تشخیص داده نشد. بنابراین، 
برای اطمینان از توانایی روش در استخراج دی اکسان از آب شیر، 
و  دی اکسان  استاندارد  محلول  از  میلی لیتر  بر  نانوگرم   40 مقدار 
تحت  استخراج  و  شد  اضافه  شیر  آب  نمونه  به  داخلی  استاندارد 
بازیابی  که  داد  نشان  نتیجه ها  بررسی  شد.  انجام  بهینه  شرایط 

دی اکسان از نمونه آب شهری 98 درصد است.
به منظور بررسی بیشتر روش استخراجی، نمونه ای از آب دریای 
جنوب تهیه شد تا باوجود بستر پیچیده تر، استخراج دی اکسان از 
آن صورت گیرد. بررسی ها نشان داد که مقدار دی اکسان موجود 
منظور  این  برای  است.  از حد تشخیص روش  دریا کمتر  آب  در 
در  اکسان  دی  غلظت  تا  شد  افزوده  آن  به  اکسان  دی  مقداری 
در  استخراج  سپس  و  رسید  میلی لیتر  بر  نانوگرم   40 به  محلول 
شرایط بهینه صورت گرفت. نتیجه ها نشان داد که درصد بازیابی 
نسبی 97% است. مقایسه این نتیجه ها با نتیجه های استخراج از 
آب شهری بیانگر این مطلب است که باوجود پیچیده تر شدن بستر 
این رو،  از  بازیابی وجود ندارد.  نمونه، تغییر قابل توجهی در درصد 

می توان بیان کرد که این روش مناسبی برای استخراج دی اکسان 
از بسترهای پیچیده است.

برای  را  دیگر  پژوهش های  با  پژوهش  این  مقایسه   2 جدول 
اندازه گیری دی اکسان نشان می دهد

جدول 2 مقایسه این پژوهش با پژوهش های دیگر برای اندازه گیری دی اکسان
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 تهر  یچیهده پ باوجودن مطلب است که یانگر ایب یج استخراج از آب شهریج با نتاین نتایسه ای. مقااست% 33 ینسب

 ین روش مناسهب یه ان کرد کهه ا یب توان یموجود ندارد. لذا  یابیدر درصد باز توجهی قابلر یینمونه، تغ بسترشدن 

 .استده یچیپ بسترهایاکسان از  یاستخراج د یبرا

 دهد یمنشان  اکسان ید گیری اندازه یگر را براید یها پژوهشبا  پژوهشن یسه ایمقا 2جدول 

 اکسان ید گیری اندازه یگر براید یها پژوهشبا  پژوهشن یسه ایمقا 2جدول 

 نمونه روش
 صیتشخحد 
(LOD) 
 /نانوگرملیتر میلی

 یگستره خط
)LDR( 

 /نانوگرملیتر میلی
 مرجع

SPME – GC* 1-199 1/9 آب 
 پژوهش
 حاضر

SMPE – GC 
مواد 

 99 999-11999 9/9 ندهیشو

SPME - GC- MS** 91 1/9-199 21/9 آب 
SPME - GC 91 1-19999 1/2 آب 

* Solid Phase Microextraction–Gas Chromatography 
** Solid Phase Microextraction–Gas Chromatography–Mass Spectrometry 

ص در یک به حد تشخیار نزدیبس پژوهشن یص در ایشخحد ت که دهد یمج در جدول بالا نشان ینتا یبررس

آنچه که مسلم  استفاده شده است. یجرم یاز آشکارساز اسپکترومتر 91در مرجع  که درحالی است 91مرجع 

ج ین نتایاز ا ،نیاست. بنابرا یا شعلهونش یاز آشکارساز  تر حساسار یبس یاست که آشکارساز جرمن یاست ا

. است دیاکس یرو -نیلیآن یلبر پیل جنس جاذب در فیت، به دلیش در حساسین افزاید که ایفهم توان یم

 صیحد تشخ وضوح بهاستفاده شده است،  یا شعله ونشیکه از آشکارساز  2آخر جدول  فیرد در چنین هم

 .است افتهی شیافزا

 یریگ جهینت

سهپس بها اسهتفاده از روش     شهده دروترمال سهنتز  یبا استفاده از روش ه ید روین کار ابتدا نانو صفحه اکسیدر ا

 ین اسهت کهه پله   یه ن روش سهنتز ا یه ت ایمز. شود یمجذب  ید روینانو صفحه اکس ین بر رویلیآن یپل یریتبخ

اسهتخراج   بهرای آن در تماس با نمونهه   مؤثرد را پوشانده و سطح یاکس یرو یها صفحهنانو  یرو خوبی بهن یلیآن

 Box-Behnkenروش  ش و اسهتفاده از یآزمها  یروش طراحه  بها استخراج  یها عامل سازی ینهبه. یابد یمش یافزا

بررسی نتیجه ها در جدول بالا نشان می دهد که حد تشخیص 
در این پژوهش بسیار نزدیک به حد تشخیص در مرجع 31 است 
از آشکارساز طیف سنجی جرمی استفاده  درحالی که در مرجع 31 
آشکارساز جرمی  که  است  این  است  که مسلم  آنچه  است.  شده 
بسیار حساس تر از آشکارساز یونش شعله ای است. بنابراین، از این 
نتایج می توان فهمید که این افزایش در حساسیت، به دلیل جنس 
جاذب در فیبر پلی آنیلین- روی اکسید است. همچنین در ردیف 
آخر جدول 2 که از آشکارساز یونش شعله ای استفاده شده است، 

به وضوح حد تشخیص افزایش یافته است.

نتیجه گیری
 در این کار نخست نانو صفحه روی اکسید با استفاده از روش 
آب گرمایی سنتز شده سپس با استفاده از روش تبخیری پلی آنیلین 
بر نانو صفحه روی اکسید جذب می شود. مزیت این روش سنتز 
این است که پلی آنیلین به خوبی روی نانو صفحه های روی اکسید 
استخراج  برای  نمونه  با  تماس  در  آن  مؤثر  سطح  و  پوشانده  را 
افزایش می یابد. بهینه سازی عامل های استخراج با روش طراحی 
آزمایش و استفاده از روش Box-Behnken انجام گرفت. سطح 
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ویژه بالای نانو صفحه روی اکسید نسبت به نانو میله روی اکسید 
است  شده  باعث  آنیلین  پلی  بالای  استخراج  کارایی  همچنین  و 
این نانوکامپوزیت )نانو صفحه روی اکسید - پلی آنیلین( به عنوان 
یک پوشش با ویژگی های مطلوب در روش میکرو استخراج فاز 

جامد برای استخراج دی اکسان از نمونه های آبی مناسب باشد. نانو 
کامپوزیت مذکور دارای تکرارپذیری، حد تشخیص، در صد بازیابی 

و گستره خطی مطلوب در مقایسه با فیبرهای تجاری است.
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Abstract: There are many solvents and pollutants in food and water such as dioxane that cause 
genetic mutations and diseases such as cancer. Solid phase microextraction was introduced 
as a new method for analysis of pollutant. In this study, composite of zinc oxide nanoplate- 
polyaniline as a new cover for solid phase microextraction was used for extraction of dioxane. 
The zinc oxide nanoplates were synthesized by hydrothermal method on the fused silica fiber. 
After that, a thin film of polyaniline was set on the zinc oxide nanoplates by evaporation method. 
Investigation of SEM images showed that the thickness of nanocomposite was between 21.5 - 37.6 
nanometers. Optimization of extraction parameters was performed by experimental design and gas 
chromatography. The optimum conditions were achieved as follows, the extraction temperature: 
90° C, extraction time: 50 min, salt percentage: 15% , and desorption time: 20 min. The calibration 
curves were linear from 5 to 100 ng ml-1 for analyte and the limit of detection was 0.5 ng ml-1. 
Single fiber repeatability (n= 4) was13%. The spiked relative recoveries at 40, 100 and 150 ng ml-1 

for environmental water sample were in the range of 97– 101%.

Keywords: Solid phase microextraction, nano composite, poly aniline, zinc oxide nano plate, 
dioxane
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