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کاربردحلالهایباآبدوستیقابلتغییربرایاندازهگیری
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چکیده:بهتازگی،گروهجدیدیازترکیبات،یعنیحلالهایباآبدوستیقابلتغییر،درزمینهمیکرواستخراجمعرفیشدهاند.دراینمطالعه،یک
روشمیکرواستخراجمایع-مایعهمگنبرپایهحلالهایباآبدوستیقابلتغییروتشخیصبادستگاهسوانگاریگازی–طیفسنجیجرمیبرای
پیشتغلیظوتعیینمقدارهیدروکربنهایآروماتیکچندحلقهای)PAHs(،درنمونههایآبمعرفیشدهاست.روشاستخراجیشاملدومرحلهاست.
درمرحلهنخست،حلال)N-N-دیپروپیلآمین(غیرقابلامتزاجدرآبباهیدروکلریکاسیدبهعنوانواکنشگردرفازآبّیحلمیشود.پسازآن،
جداسازیفازهایآلیوآبیباافزودنسدیمهیدروکسیدانجاممیشود.تأثیرعاملهایتجربیبراستخراجماننددما،زمان،حجمفازپذیرنده،pHفاز
دهندهوقدرتیونیمحلولموردبررسیقرارگرفت.درشرایطمطلوب،ارتباطخطیخوبدرگستره2تا1000µgl-1برایآنتراسنوپایرنو4تا
µgl-1 1000براینفتالنوحدتشخیصبرابربا0/6µgl-1برایآنتراسنوپایرنوبرابربا1/21µgl-1براینفتالنبهدستآمد.تکرارپذیریروش

بهصورتانحرافاستانداردنسبی)RSD(درگستره3/8تا4/6%تعیینشد.درنهایت،کاربردروشپیشنهادیدرآزمونترکیباتهدفدرنمونههای
آبیمتفاوتبررسیشدکهنتایجرضایتبخشبود.

واژههایکلیدی:میکرواستخراجمایع-مایعهمگن،حلالباآبدوستیقابلتغییر،N-N-دیپروپیلآمین،هیدروکربنهایآروماتیکچندحلقهای

مقدمه
هیدروکربنهایآروماتیکچندحلقهای)PAHs(1 آلودهکنندههای
پایداریهستندکهدرگروهموادجهشزاوسرطانزاطبقهبندی

شدهاند]1و2[.سمیبودناینترکیباتدرنتیجهتبدیلآنها،
فراوردههای به بیوشیمیایی یا و شیمیایی فرایندهای تحت
واکنشپذیرتراست.بهطورویژه،وروداکسیژنبهتولیدگونههای
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1. Polycyclic aromatic hydrocarbons
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واکنشپذیریازقبیلیونهایکربونیممنجرمیشود.تماسبا
اینترکیباتممکناستازطریقپوست،استنشاقغبار،خاکیا
هواوخوردنغذاهایآلودهبهاینموادایجادشود.سمیبودنو
اثراینموادبرانسانبهغلظت،سمیبودننسبیومسیرتماسبا
اینموادبستگیدارد]3و4[.اثراتمزمناینموادازاثراتحاد
اینموادمهمترهستندکهاینموضوعبهدلیلتواناییانباشتگی
توسط مواد این آلودگی حد است. زیستی ساختارهای در آنها
گستره در آمریکا متحده ایالت محیطزیست  از حفاظت آژانس
100تا300میکروگرمبرلیترتعیینشدهاست]1[.بیشترآبهای
بر میکروگرم 0/05 از بالاتر سطوح در PAHs حاوی سطحی
لیترهستند،امادررودخانههایبسیارآلوده،ممکناستغلظت
PAHsبهحدود6میکروگرمبرلیترنیزبرسد]1و5[.ورودو

آزادشدناینموادبهمحیطزیستبهطورعمدهبهسوختناقص
موادآلیازقبیلروغن،بنزین،زغالسنگوچوبمربوطشدهو
بهدلیلپایداریبالا،درسراسردنیایافتمیشوند.بنابراین،توسعه
یکروشحساسوگزینشپذیربرایتعیینPAHsازنمونههای
حقیقیازاهمیتویژهایدرپژوهشهایزیستمحیطی،سلامت

وپژوهشهایپزشکیبرخورداراست.
نمونههای در PAHs اندازهگیری برای زیادی روشهای
بهطیفسنج میتوان آنها میان از که گزارششدهاند متفاوت
جرمی]6تا8[،سوانگاری1گازی]9و10[وسوانگاریگازی-
طیفسنججرمی]11[،اشارهکرد.باوجوداین،توجهبهایننکته
ضروریاستکهسطحPAHsدرنمونههایحقیقی،درگسترهی
نمونههای در اینغلظت که دارد قرار لیتر بر نانوگرم یا میکرو
متفاوتبستگیبهعواملیازقبیلحلالیتدرآب،مقدارتبخیر
ووروداینموادبههوادارد.اینگسترهغلظتیزیرحدتشخیص
تجزیه افزونبراین، دارد. قرار تجزیهای دستگاههای از بسیاری
مستقیمنمونههایحقیقیبهمنظورتعیینمقداراینموادبهدلیل
حضورمزاحمتهایهمراهباآنالیتموردنظرامکانپذیرنیست.با
درنظرگرفتنایننکات،آمادهسازیوپیشتغلیظنمونهضروری
آمادهسازی برای گوناگونی  روشهای بهتازگی، میرسد. بهنظر

میله جذبی استخراج ،]13 ]12و جامد فاز استخراج مانند نمونه
چرخان]14[،میکرواستخراجفازجامد]15[،میکرواستخراجفاز
مایع-مایع میکرواستخراج و ]17[ حلال استخراج ،]16[ مایع
حقیقی نمونههای از PAHs استخراج برای ]18تا20[ پخشی
گزارششدهاند.دراینروشهابهطورکلیزمانتجزیهوهزینه
بالاستوحلالهایسمیومضربرایمحیطزیستبهکارگرفته
میشود.همچنین،نیازبهمراحلپیچیدهدارند.درسالهایاخیر،
برایرفعاینمشکلها،میکرواستخراجمایع-مایعهمگنقابلیت

زیادیراازخودنشاندادهاست.
میکرواستخراج از مدلی همگن2 مایع-مایع میکرواستخراج
مایع-مایعاستکهدرآنازیکحلالآلیباقطبیتقابلتغییر
به اینحلالها ویژگیهای و استفادهمیشود.ساختارشیمیایی
گونهایاستکهبااعمالشرایطویژهمانندتغییرpH،تغییردما
ویاافزودنیکواکنشگرثانویه،قطبیتوبنابراین،امتزاجپذیری
آنهاباآبدستخوشتغییرمیشود]21و22[.میکرواستخراج
مورد همواره دارد، که جالبی ویژگی بهدلیل همگن مایع-مایع
توجهشیمیدانهایتجزیهواقعشدهاست.سطحتماسبینهایت
برگشتپذیر، و سریع تعادل آبی، فاز و آلی حلال بین بزرگ
مزایای از آلی ازحلالهای کمتر استفاده و کوتاه آزمون زمان
پژوهشهای مزایا، همین علت به .]23[ هستند روشها این
جدیدیبرایتوسعهروشهایمیکرواستخراجمایع-مایعهمگن
اندازهگیری امتزاجپذیربرای برپایهحلالهای ومیکرواستخراج

PAHsانجامشدهاست]24تا27[.

بهتازگی،نوعجدیدیازروشهایمیکرواستخراجمایع-مایع
3)SHSs( قابلتغییر  آبدوستی با حلالهای پایه بر همگن
معرفیشدهکهتوجهزیادیرابهخودجلبکردهاند.براینخستین
و توسطجسوپ جداسازی روشهای در SHSs از استفاده بار،
همکارانشبهمنظوراستخراجترکیباتآلیباقطبیتپایینطراحی
شد.SHSsبازهایآلیهستندکهمیتوانندبهطوربرگشتپذیر
بهترتیبدرحضوروغیاب بینحالتهایآبدوستوآبگریز
کربندیاکسیدتغییرشکلدهند.درواقع،نمکهایکربناتیو

کاربردحلالهایباآبدوستیقابلتغییربرایاندازهگیری...

1. Chromatography      2. Homogeneous liquid-liquid microextraction     3. Switchable hydrophilicity solvents
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احمروهمکاران

بیکربناتیمحلولدرآبازآمینهایپروتوندارشده،باواکنشکربن
دیاکسیدوSHSsدرمحیطآبیتولیدمیشوندوکربندیاکسیددر
مرحلهنهاییحذفوحلالآمینیازآبجدامیشود.کربندیاکسید
محیط از حذف سادگی ،SHSs با برگشتپذیری واکنش بهدلیل
واکنش،قیمتپایینوغیرسمیبودنبهعنوانعاملتغییردهندهبین

دوحالتآبدوستوآبگریز،بهکارگرفتهمیشود]28[.
جداسازیهای در را زیادی توجه SHSs برپایه فرایندهای
صنعتیوآزمایشگاهیبهخودجلبکردهاند.بهطورکلیدراین
روش،حالتهایآبدوستوآبگریزSHSs،انتقالآنالیترااز
فازنمونهبهفازاستخراجیآسانکردهومیتوانندزماناستخراج
راکاهشدهند.همچنین،کاربردتنهایکحلالآلیتجزیهپذیرو
سبزمیتواندازجنبههایزیستمحیطیبسیارحائزاهمیتباشد.
باوجوداین،بهدلیلشرایطویژهآزمایشماننددمایبسیارپایین
یخخشک)منبعکربندیاکسید(وخطراتناشیازکارباآن،
واکنششدیدیخخشکباآبوتولیدگازبافشاربالا،دشواریدر
انجامفرایندوفراهمکردنشرایطایمنآزمایشگاهی،درپژوهش
حاضرازهیدروکلریکاسیدبهجایاینترکیباستفادهشدهاست.
نتایجپژوهشپیشین]29[نشاندادکهSHSsمیتوانندبهآسانی
به تبدیل اسید هیدروکلریک با اسید-باز واکنش یک برپایه و
ثانویهمثلسود افزودنیکعامل با حالتآبدوستوسپس،
سوزآوربهماهیتآبگریزخودبازگشته،ازفازآبیخارجشوند.در
واقع،سادهبودناینروشاستخراجیپژوهشگرانراقادرمیسازد
تابتوانندجداسازیآنالیتهارادرفازهمگنبدونحلالپخشی

وهیچدستگاهدیگریبهسادگیانجامدهند.
بهکارگیری برمبنای ساده راهبرد یک حاضر، پژوهش در
ارتقای برای دیاکسید کربن جای به باز و اسید محلولهای
روشهایاندازهگیریPAHsبرپایهروشاستخراجمایع-مایع
همگنباSHSsدرترکیببادستگاهسوانگاریگازی-طیفسنجی
PAHsجرمیدرنمونههایآبیتوسعهدادهشد.برایاستخراج
اثرعاملهایتجربیمتفاوتازجملهدما،زمان،حجمفازپذیرنده،
pHفازدهندهوقدرتیونیمحلولموردبررسیقرارگرفت.در

پایان،روشبهینهشدهبرایاندازهگیریPAHsدرنمونههایآب
حقیقیبهکارگرفتهشد.

بخشتجربی
موادشیمیایی

ترکیباتشیمیاییشاملآنتراسن،نفتالن،پایرن،متانول،سدیم
1)DPA( دیپروپیلآمین و اسید هیدروکلریک هیدروکسید،
هیدروکربنهای محلول شدند. خریداری آلمان مرک شرکت از
آروماتیکچندحلقهایباغلظت1000میلیگرمبرلیتردرمتانول
موردنیاز محلولهای شد. استفاده مادر محلول بهعنوان و تهیه
و مادر محلول از مشخصی حجم برداشتن از آزمایش برای
رقیقسازیآنبامتانولتهیهشدند.آبمقطربهعنواننمونهدر
مراحلمتفاوتبهکارگرفتهشد.همچنین،نمونههایحقیقیشامل

آبآشامیدنیبستهبندیوآبقابلشربشهریبودند.

وسایلوتجهیزات
و تجزیهای عاملهای تعیین و نمونهها آزمون برای
مدل گازی سوانگاری دستگاه از استخراج شرایط بهینهسازی
دریچه به مجهز آمریکا ساخت VARIAN CP-3800

کاپیلاری ستون و split/splitless نوع از تزریق
با سیلیکا جنس از )30 × m 0/25 mm( CP-VF-5ms

طیفسنججرمی  آشکارساز و 0/25  mµ ساکن فاز ضخامت
)Ion trap )MSمدلSATURN 2000باآشکارسازتکثیرکننده

الکترونیاستفادهوانرژییونشبرخوردالکترون70eVدرنظر
گرفتهشد.ازگازهلیمباخلوص99/999%بهعنوانگازحامل
)1میلیلیتربردقیقه(درجداسازیهااستفادهشد.همچنین،تجزیه
وتحلیلسوانگاشت2هاوطیفهایجرمیبهدستآمدهبااستفاده
برای شد. انجام   MS Workstation version 6.6 نرمافزار از
تزریقنمونهموردنظربهدستگاهسوانگاریگازی-طیفسنججرمی،
مورد سوئیس ساخت Hamilton مارک 10 µl میکروسرنگ

استفادهقرارگرفت.

1. Dipropylamine     2. Chromatogram
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فراینداستخراج
)آب فازدهنده محلول از میلیلیتر 6 ابتدا روش، این در
دوبارتقطیر(بهیکلولهآزمایشمنتقلشد.سپس،200میکرولیتر
ازحلالاستخراجی)DPA(بهمحلولنمونهافزودهودرنتیجه
یکمحلولدوفازیغیرقابلامتزاجتشکیلشد.برایانحلال
فازآلیدرفازآبی200میکرولیترازهیدروکلریکاسید6مولار
بهمحلولدوفازیافزودهومحتویاتلولهبهمدت10ثانیهتکان
ادامه، در بهطورکاملهمگنتشکیلشود. فاز تایک دادهشد
بهعنوان مولار 10 هیدروکسید سدیم محلول از میلیلیتر 1/5
بلافاصله شد. افزوده محلول به فازها، جداسازی برای محرکی
پسازافزودنNaOHیکمحلولابریتشکیلوپسازحدود
20ثانیه،جداییکاملدوفاز)آبیوآلی(انجامشد.ازسطحفاز
آبی،80میکرولیترفازآلیباسرنگجمعآوریوبرایآزمونهای
به تجزیه برای آن از میکرولیتر 1 نهایت، در ذخیرهشد. بعدی

دستگاهGC/MSتزریقشد.

2)% ER(1ودرصدبازیابیاستخراج)PF(فاکتورپیشتغلیظ
فاکتورپیشتغلیظازمقایسهنسبتغلظتگونهدرفازآلیبه
غلظتاولیهگونهدرفازآبیدهندهبهدستمیآید.همچنین،از
تقسیمشیبمنحنیواسنجی3پسازاستخراجبهشیبمنحنی
محاسبه را پیشتغلیظ فاکتور میتوان مستقیم تزریق واسنجی
را ماده هر استخراج بازیابی درصد آن کمک به و )1 )معادله
بهدستآورد)معادله2(.درمعادلههای1وCo،2وCaqبهترتیب
غلظتگونهدرفازآلیوفازآبیوهمچنین،VoوVaqبهترتیب

حجمفازآلیوآبیهستند.

PF = C0/Caq)1(
ER% = )PF × V0/Vaq ( × 100)2(


دراینکار،برایتعیینمقدارپیشتغلیظازروشنخستیعنی
ازنسبتغلظتگونهموردنظردرفازآلیبهغلظتاولیهگونهدر

استفادهشد.درصد لیتر بر برایغلظت200میکروگرم آبی فاز
بازیابینیزبامعادله)2(محاسبهشد.

 4) LOD( تعیینحدتشخیص
LODیکروشرامیتوانازدوراهنظریوتجربیتعیین

استاندارد انحراف نظری، راه از برایمحاسبهحدتشخیص کرد.
نشانک5شاهد)Sb(برشیبمنحنیواسنجی)m(تقسیموباسه

برابرکردننتیجه،LODبهدستمیآید)معادله3(.

LOD = 3Sb/m)3(

رؤیتی قابل پیک ایجاد که گونه از غلظتی تجربی، درروش
LOD پایینترین بهعنوان میکند، نوفه6 برابر 4 تا 3 بهاندازه
هیدروکربنهای حدتشخیص حاضر، کار در میشود. انتخاب

آروماتیکچندحلقهایازروشتجربیبهدستآمد.

تکرارپذیریروش
تکرارپذیریروشکهمعیاریازدقتروشاست،باعاملیبه
برای بیانمیشود. 7)RSD( نسبی استاندارد انحراف نامدرصد
استخراجتحتشرایط بار 3 کاری، روز دریک RSD محاسبه
بهینهازغلظت200میکروگرمبرلیترازآنالیتانجامشد.سپس،
انحرافاستانداردسطحزیرپیک)Sd(بهدستآمدهدرفرمولزیر

قراردادهومقدارRSD %دریکروزکاریمحاسبهشد.

RSD% = )Sd / x-( × 100     )4(

کهدرآن،-xمیانگینانتگرالسطحزیرپیکاست.

استخراجنمونههایحقیقی
تعیین و استخراج در شده آورده روش کارایی بررسی برای
)آب حقیقی نمونههای حلقهای، چند آروماتیک هیدروکربنهای

کاربردحلالهایباآبدوستیقابلتغییربرایاندازهگیری...

1. Preconcentration Factor       2. Extraction Recovery       3. Calibration         4. Limit of Detection        5. Signal         6. Noise      
7. Relative standard deviation
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احمروهمکاران

گرفت. قرار بررسی مورد شهری( شرب قابل آب و آشامیدنی
قابلشرب آب نمونه و محلی فروشگاه از آشامیدنی آب نمونه
شهریازآزمایشگاهشیمی،دانشگاهزابلتهیهشد.نمونهبرداری
بااستفادهازظروفشیشهایانجامودرطولمدتنمونهبرداری،
نگهداریواستخراجازپلاستیکهاوموادآلیاجتنابشد.نمونه
معلق ذرات شدن تهنشین برای آب نمونه آزمون از پیش آب
احتمالیدرآن،گریزانهانجامشد.سپس،نمونهآبباغلظتهای
متفاوتیازهیدروکربنهایآروماتیکچندحلقهایآلودهشد.در
ادامه،باروشپیشنهادشدهدربالاعملاستخراجهیدروکربنهای
آروماتیکچندحلقهایازنمونههایموردنظرانجامودرنهایت1

میکرولیترازاینمحلولبهدستگاهGC/MSتزریقشد.

نتیجههاوبحث
دراینپژوهش،بهمنظوردستیابیبهبازیابیبیشترینحجم
حلالوشرایطبهینهتجربیدراستخراجPAHs،عواملتجربی
مؤثربرامتزاجپذیریفازهایآلیوآبیوهمچنین،بازدهاستخراج
موردبررسیقرارگرفت.اینعواملشاملحجمفازدهنده،حجم
فازگیرنده،حجمسود،حجماسید،دما،زماناستخراج،pHواثر
نمکاست)جدول1(.درنهایت،بهمنظورتجزیهعملینمونههای

حقیقی،ارقامشایستگیروشمحاسبهشد.

بررسیاثرحجمفازدهندهوگیرندهومقدارسودمصرفیبرای
جداسازیفازها

حجمفازدهنده،حجمفازگیرندهوحجمسودمورداستفاده،
باشد اثرگذار جمعآوریشده آلی فاز حجم مقدار بر میتواند
شود. بهینه عاملها این اثرات است بنابراین،لازم .]29 و 28[
آلی فاز حجم بر میتواند استفادهشده استخراجی حلال حجم
جمعآوریشدهدربالایمحلولآبی،تکرارپذیرینتیجههاوبازده
استخراجمؤثرباشد.ازاینرو،حجمسوددرگستره1تا2میلیلیتر،
درگستره100 گیرنده فاز میلیلیتروحجم فازدهنده6 حجم
با که شد مشاهده گرفت. قرار بررسی مورد میکرولیتر 300 تا
افزایشحجمحلالاستخراجیاز100تا300میکرولیتر،مقدار
اسیدمصرفیوهمچنین،مقداربازیابیحلالآلیافزایشمییابد
حجم حداقل از استفاده تجزیه شیمی در طرفی از .)1 )جدول
حلالهایآلیدراولویتاست.باتوجهبهایننکاتوهمچنین،
درنظرگرفتنمقادیرحدیبرپایهحجمهایمتفاوت)جدول2(،

بهینهسازیعاملهادربخشهایبعدیانجامگرفت.

بررسیاثرنمکبرمقداراستخراج
افزایش را نمونه محلول یونی قدرت میتواند نمک افزودن
کاهش موجب میتواند یونی قدرت افزایش کلی، بهطور دهد.

جدول1بررسیاثرحجمهایفازگیرنده،فازدهندهومقدارسودواسیدمصرفی

 

1 
 

 1و در نهایت  انجام موردنظر یهانمونهاز  یاحلقهآروماتیک چند  هاییدروکرب هدر بالا عمل استخراج  پیشنهادشدهروش 

 .شدتزریق  GC/MSمیکرولیتر از ای  محلول به دستگاه 

 

 و بحث هایجهنت

، عوامل تجربی PAHsاستخراج  به بازیابی بیشتری  حجم حلال و شرایط بهینه تجربی در یابیدست منظوربه، پژوهشدر ای  

مورد بررسی قرارگرفت. ای  عوامل شامل حجم فاز دهنده، استخراج  بازده ،بر امتزاج پذیری فازهای آلی و آبی و همچنی  مؤثر

تجزیه عملی  منظوربه. در نهایت، (1)جدول  استو اثر نمک  pHحجم فاز گیرنده، حجم سود، حجم اسید، دما، زمان استخراج، 

 حقیقی، ارقام شایستگی روش محاسبه شد. یهانمونه

 سود و اسید مصرفی مقدار فاز گیرنده، فاز دهنده و یهاحجمبررسی اثر  1جدول 

شماره 
 آزمایش

 شدهافزوده DPA حجم
 )میکرولیتر(

حجم فاز دهنده 
 (لیتریلیم)

 اسیدحجم 
 )میکرولیتر(

نیاز حجم سود مورد
برای جدایی فازها 

 (لیتریلیم)

 DPAحجم 
بازیابی شده 
 )میکرولیتر(

1 111 6 111 1 - 
2 111 6 111 0/1 - 
3 101 6 101 0/1 31 
4 101 6 101 2 01 
0 211 6 211 0/1 81 
6 201 6 201 0/1 143 
1 311 6 311 0/1 180 

 

 جداسازی فازها برایسود مصرفی  مقداردهنده و گیرنده و  بررسی اثر حجم فاز

  باشد اثرگذار شدهآوریجمعبر مقدار حجم فاز آلی  تواندیمحجم فاز دهنده، حجم فاز گیرنده و حجم سود مورد استفاده،        

آلی  بر حجم فاز تواندیم شدهاستفاده. حجم حلال استخراجی شودبهینه  هاعامللازم است اثرات ای   ،بنابرای  .[29و  28]

 2 تا 1 حجم سود در گستره ،روی ازاباشد.  مؤثرو بازده استخراج  هایجهنتدر بالای محلول آبی، تکرارپذیری  شدهآوریجمع

قرار گرفت. مشاهده شد  بررسیمورد  یکرولیترم 311تا  111و حجم فاز گیرنده در گستره  لیتریلیم 6ده ، حجم فاز دهنلیتریلیم

بازیابی حلال آلی افزایش  مقدار ،اسید مصرفی و همچنی  مقدارمیکرولیتر،  311تا  111که با افزایش حجم حلال استخراجی از 

آلی در اولویت است. با توجه به ای  نکات و  یهاحلالز حداقل حجم (. از طرفی در شیمی تجزیه استفاده ا1)جدول  یابدیم

 بعدی انجام گرفت. یهابخشدر  هاعامل سازیینهبه(، 2)جدول  متفاوت یهاحجم در نظر گرفت  مقادیر حدی برپایه ،همچنی 
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کاربردحلالهایباآبدوستیقابلتغییربرایاندازهگیری...

حلالیتآنالیتهادرمحلولنمونهشدهوضریبتوزیعفازدهنده
آبیراافزایشدهد.اینپدیدهبهافزایشمیلترکیبیفازگیرنده
مقدار افزایش باعث و میکند کمک آنالیت مولکولهای برای
با نمک، افزایش اثر پژوهش، این در .]30[ میشود استخراج
افزودننمکسدیمکلریددرگستره0تا6درصدوزنی-حجمی
بربازدهاستخراجترکیباتهیدروکربنهایآروماتیکچندحلقهای
بررسیشد.هیچاثرمعنیداریدرافزودنمقادیرمتفاوتسدیم
افزودن بدون بررسیها ادامه، در بنابراین، نشد. مشاهده کلرید
نمکبهمحلولنمونهانجامگرفت.درشکل1تأثیرنمکبربازده
استخراجهیدروکربنهایآروماتیکچندحلقهاینشاندادهشده

است.

بررسیاثرpHبرمقداراستخراج
pHیکیازعاملهایتجزیهایمهماستکهدرمیکرواستخراج

دارند، بازی و اسیدی عاملی گروههای که آنالیتهایی مایع فاز
است پیشبینی قابل  ،PAHs بهساختار توجه با است. اثرگذار
کهpHدراستخراجاینترکیباتعاملمؤثرینباشد.اماباتوجه
بهساختارحلالاستخراجی)دیپروپیلآمین(ووجودگروهعاملی
آمینیدرآن،احتمالتأثیرpHبربازدهاستخراجباتأثیربرمقدار
با واقع، در داشت. وجود دیپروپیلآمین قطبیت و آبدوستی
انحلالپذیریدیپروپیلآمین pHمحلول،آبدوستیو کاهش
درفازدهندهآبیافزایشمییابدکهبهعلتپروتونهشدنآندر
pHمحیطهایاسیدیتراست.بههمینعلت،درکارحاضر،اثر
محلولفازدهندهدربازدهاستخراجدرگستره2تا10موردبررسی

قرارگرفت.نتایجنشاندادندکهpHفازدهندهتأثیرمشخصیدر
بازدهاستخراجندارد.بهاحتمالبهدودلیل:1(درانجاماینروش
استخراجبرایجداییفازهابهمحلول،NaOHمیافزاییمکهاین
جداسازی زمان در استخراجها تمام محیط میشود باعث عمل
فازهابازیباشد؛2(گروههایعاملیاسیدییابازیدرساختار
در بنابراین، ندارد. وجود چندحلقهای آروماتیک هیدروکربنهای
با7تنظیم برابر ادامهبررسیهابرایسهولتکار،pHنمونهها
شد.شکل2تأثیرpHبربازدهاستخراجهیدروکربنهایآروماتیک

چندحلقهایرانشانمیدهد.

بررسیاثردمابرمقداراستخراج
دمایکیازعاملهایمهمدرروشمیکرواستخراجاستکه
بایدبهینهسازیشود.بهطورمعمولباافزایشدما،بازدهاستخراج
وانتقالجرمبهفارآلیافزایشپیدامیکند.همچنین،دماممکن
استبرسرعتجابهجاییحلالSHSبینحالتهایآبدوست
وآبگریزتأثیرگذارباشد]31[.بنابراین،درکارحاضراثردمای
سانتیگراد درجه 60 تا 20 درگ استخراج فرایند در استخراج
موردبررسیقرارگرفت.نتایجنشاندادندکهدمااثرمعنیداری
با همگن مایع-مایع میکرواستخراج روش PAHs استخراج بر
در بنابراین، ندارد. قابلتغییر آبدوستی با ازحلالهای استفاده

ادامهبررسیها،استخراجهادردمایمحیطانجامشد.

بررسیاثرزمانبرمقداراستخراج
SHSزماناستخراجبهعنوانفاصلهزمانیبینتزریقحلال

PAHشکل1تأثیرنمکبربازدهاستخراج
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 استخراج مقداربررسی اثر نمک بر 

موجب کاهش  تواندیمکلی، افزایش قدرت یونی  طوربه .افزایش دهدقدرت یونی محلول نمونه را  تواندیمنمک  افزودن       

گیرنده  ای  پدیده به افزایش میل ترکیبی فاز .دهدرا افزایش  آبی دهندهتوزیع فاز شده و ضریب  در محلول نمونه هایتآنالحلالیت 

اثر افزایش نمک، با افزودن  ،پژوهش. در ای  [31] شودیماستخراج  مقدارافزایش  و باعث کندیمآنالیت کمک  یهامولکولبرای 

بررسی  یاچندحلقهآروماتیک  هاییدروکرب هاستخراج ترکیبات  بازدهحجمی بر -درصد وزنی 6تا  1 گسترهکلرید در  یمسدنمک 

افزودن نمک به بدون  هایبررس ،در ادامه ،بنابرای کلرید مشاهده نشد.  یمسد متفاوت ادیرمقدن فزودر ا دارییمعنهیچ اثر شد. 

 است.  شدهدادهنشان  یاحلقهآروماتیک چند  هاییدروکرب هاستخراج  بازدهنمک بر  یرتأث 1در شکل  محلول نمونه انجام گرفت.
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NaCl (% w/v)  
 PAHنمک بر بازده استخراج  یرتأث 1شکل 

 

 استخراج مقداربر  pHبررسی اثر 

       pH  نددارعاملی اسیدی و بازی  یهاگروهکه  هایییتآنالمایع  در میکرواستخراج فازکه مهم است  اییهتجز یهاعاملیکی از، 

اما با توجه به  نباشد. مؤثریج ای  ترکیبات عامل استخرا در pHاست که  بینییشپقابل  ، PAHsبا توجه به ساختار  .استاثرگذار 

 مقداربر  یرتأثاستخراج با  بازده بر pH یرتأثاحتمال  جود گروه عاملی آمینی در آن،و و (آمی پروپیلیداستخراجی ) ساختار حلال

فاز در  آمی پروپیلید یریپذانحلالو  یدوستآبمحلول،  pHدر واقع، با کاهش وجود داشت.  آمی پروپیلیدو قطبیت  یدوستآب

محلول  pHاثر ، کار حاضر ، دربه همی  علت .است تریدیاس هاییطمحآن در  شدنپروتونه علتبهکه  یابدیمافزایش  دهنده آبی

در  مشخصی یرتأثفاز دهنده  pHکه  نتایج نشان دادند. گرفتقرار یمورد بررس 11 تا 2 گسترهدر  استخراجبازده دهنده در  فاز

که ای   افزاییمیم NaOH ،ه محلول( در انجام ای  روش استخراج برای جدایی فازها ب1 به دو دلیل: احتمالبه .استخراج ندارد بازده

شکل2تأثیرpHبربازدهاستخراجهیدروکربنهایآروماتیکچندحلقهای
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اسیدی یا بازی در ساختار عاملی  یهاگروه( 2 ؛در زمان جداسازی فازها بازی باشد هااستخراجتمام محیط  شودیمعمل باعث 

. شدتنظیم  1 ابر بابر هانمونه pHسهولت کار،  برای هایبررسدر ادامه  ،وجود ندارد. بنابرای  یاچندحلقهآروماتیک  هاییدروکرب ه

 .دهدیمرا نشان  یاچندحلقهآروماتیک  هاییدروکرب ه استخراج بازدهبر  pH یرتأث 2شکل 
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pH  
  یاحلقهآروماتیک چند  هاییدروکرب ه بر بازده استخراج pH یرتأث 2شکل 

 

  استخراج مقداربررسی اثر دما بر 

با افزایش دما، بازده استخراج  معمول طوربه .شود سازیینهبهکه باید  استمیکرواستخراج مهم در روش  یهاعاملدما یکی از        

 دوستآب یهاحالتبی   SHSحلال  ییجاجابههمچنی ، دما ممک  است بر سرعت . کندیمو انتقال جرم به فار آلی افزایش پیدا 

 گرادیسانتدرجه  61 تا 21 گد استخراج در نفرایی استخراج در در کار حاضر اثر دما. بنابرای ، [31]باشد  تأثیرگذار یزگرآبو 

مایع همگ  با -روش میکرواستخراج مایع PAHsبر استخراج  دارییمعنمورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان دادند که دما اثر 

 شد.در دمای محیط انجام  هااستخراج، هایبررسدر ادامه  ،ندارد. بنابرای  ییرتغقابل یدوستآب با یهاحلالاستفاده از 

 استخراج مقدار برزمانبررسی اثر 

 شودیم یآورجمعفاز گیرنده زمانی که درست و  نمونهمحلول  به SHSفاصله زمانی بی  تزریق حلال  عنوانبهزمان استخراج 

نشان  یجنتا ،رد بررسی قرار گرفتیقه مودق 11 تا 2 گسترهاستخراج در  بازدهاثر زمان استخراج بر در کار حاضر،  .است شدهتعریف

مایع همگ  -در روش میکرواستخراج مایعوجود ندارد. ثابت شده است که  دارییمعناستخراج تفاوت  متفاوت یهازمان ی داد که ب

ل از فاز آبی به قطرات حلا هایتآنالمهاجرت ، روی ا. از بزرگ است نهایتیبو محلول نمونه  یحلال استخراج ی بتماس  سطح

است که تعادل استخراج  یعار سریاز محلول نمونه به محلول استخراج بس هایتآنالانتقال جرم و  بخشدیماستخراجی را سرعت 

دقیقه بود، در  2برای یک استخراج  موردنیازحداقل زمان  کهی ابهباتوجه  ،. بنابرای [32] آید دستبهزمان کوتاه  یکدر  تواندیم
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احمروهمکاران

جمعآوری گیرنده فاز که زمانی درست و نمونه محلول به
استخراج زمان اثر حاضر، کار در است. تعریفشده میشود،
قرار بررسی مورد دقیقه 10 تا 2 گستره در استخراج بازده بر
استخراج متفاوت زمانهای بین که داد نشان نتایج گرفت،
روش در که است شده ثابت ندارد. وجود معنیداری تفاوت
حلال بین تماس سطح همگن مایع-مایع میکرواستخراج
اینرو، از است. بزرگ بینهایت نمونه محلول و استخراجی
را استخراجی حلال قطرات به آبی فاز از آنالیتها مهاجرت
به نمونه محلول از آنالیتها جرم انتقال و میبخشد سرعت
محلولاستخراجبسیارسریعاستکهتعادلاستخراجمیتواند
دریکزمانکوتاهبهدستآید]32[.بنابراین،باتوجهبهاینکه
حداقلزمانموردنیازبراییکاستخراج2دقیقهبود،درتمام
شکل شد. منظور استخراج زمان بهعنوان زمان این بررسی
آروماتیک هیدروکربنهای استخراج بازده زمانبر تأثیر 3

نشانمیدهد. را چندحلقهای

بررسیروش
ارقام بهینه، شرایط تحت واسنجی منحنی رسم از پس
گستره همبستگی، ضریب تکرارپذیری، شامل آن شایستگی
،)ER( استخراج بازیابی مقدار ،)PF( پیشتغلیظ عامل خطی1،
شدند بررسی روش )LOD( تشخیص حد ،)LOQ( کمی حد
برپایهنتایجبهدستآمدهازنمودارهایواسنجیهیدروکربنهای

آروماتیکچندحلقهایپسازاستخراج،برخیازعاملهایارقام
شایستگیروشبرایاینترکیباتدرجدول2ارائهشدهاست.

تجزیهنمونههایحقیقی
اندازهگیری در پیشنهادی روش عملکرد بررسی بهمنظور
نمونههای برخی در آن کارایی حقیقی، نمونههای در PAHs

آبیمحاسبهشد.بدینترتیبکهنمونهباPAHsآلودهباروش
پیشنهادشدهاستخراجویکمیکرولیترازآنبه GC/MSتزریق
شد.پاسخاندازهگیریشدهدرنمونههایحقیقیباپاسخبهدست
آمدهازنمونهآبمقطرموردمقایسهقرارگرفت.هدفبهحداکثر
رساندننسبتنشانکبهنوفهوهمچنین،رسیدنبهپاسخهای
یکسانبرایمقدارمعینیازPAHsدرنمونههایحقیقیوآبی
است.بهعبارتدیگر،بسترنمونهممکناستبرنشانکآنالیتها

تأثیربگذارد.
برپایهدادههایجدول3،دراینروشپسازمقایسهانتگرال
سطحزیرپیکهابرایسوانگاشتهایبهدستآمدهازنمونههای
بنابراین، نشد. دیده آنها در قابلتوجهی تفاوت آبی، و حقیقی
هیدروکربنهای بازیابی بر تأثیری نمونه بافت گفت میتوان

آروماتیکچندحلقهایندارد.

مقایسهروشحاضربادیگرروشها
که میدهد نشان پیشنهادی روش شایستگی ارقام مقایسه
دقتاینروش،بسیارخوبوقابلمقایسهباسایرروشهااست.
همچنین،روشپیشنهادیدرعینسادگی،حدتشخیصوگستره

شکل3تأثیرزمانبربازدهاستخراجهیدروکربنهایآروماتیکچندحلقهای
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آروماتیک  هاییدروکرب هاستخراج  بازده برزمان یرتأث 3. شکل شد منظورزمان استخراج  عنوانبه تمام بررسی ای  زمان

 .دهدیمرا نشان  یاچندحلقه
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  زمان استخراج )دقیقه(
 یاچندحلقهآروماتیک  هاییدروکرب ه بازده استخراج برزمان یرتأث 3شکل 

 

 روش بررسی

، 1خطی گستره، ضریب همبستگی، یریرارپذکتحت شرایط بهینه، ارقام شایستگی آن شامل ت واسنجینی از رسم منح پ      

ج ینتا پایهشدند بر یروش بررس (LOD)  یحد تشخ ،(LOQ(، حد کمی )ER)بازیابی استخراج  مقدار(، PF) تغلیظیشپ عامل

ارقام شایستگی  یهاعاملبرخی از از استخراج،  پ  یاچندحلقهآروماتیک  هاییدروکرب ه واسنجیآمده از نمودارهای  دستبه

  .است شدهارائه 2جدول در برای ای  ترکیبات  روش
 

 ارقام شایستگی روش 2جدول 

PAH PF LOD  
(µgl-1) r2 گستره خطی  

(µgl-1) 

ER 
(%) 

RSD 
(%) 

Nap 63/91 1/21 1/9992 4-1111  80/21 4/31 

Ant 62/63 1/61 1/9918 2-1111  83/01 6/81 

Pyr 64/12 1/61 1/9984 2-1111  86/31 0/63 

 

 

 

                                                 
1. Linear range 

جدول2ارقامشایستگیروش
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در است. پیشین ازروشهای بسیاری از بهتر آن غلظتیخطی
جدول4ارقامشایستگیروشحاضرراباسایرروشهامقایسه

شدهاست.

نتیجهگیری
با همگن مایع-مایع میکرواستخراج روش پژوهش، این در

استخراج برای قابلتغییر آبدوستی با حلالهای بهکارگیری
آب نمونههای در چندحلقهای آروماتیک هیدروکربنهای
با تشخیص آن از پس و شد بهکارگرفته شیر آب و آشامیدنی
-N،Nدستگاهسوانگاریگازی-طیفسنججرمیانجامشد.از
HClدیپروپیلآمینبهعنوانحلالباآبدوستیقابلتغییرواز
فازهای جدایی برای NaOH از و فازها پذیری امتزاج برای

کاربردحلالهایباآبدوستیقابلتغییربرایاندازهگیری...

جدول3هیدروکربنهایآروماتیکچندحلقهایاندازهگیریشدهدرنمونههایآبی

جدول4مقایسهارقامشایستگیروشبادیگرروشها
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 حقیقی یهانمونه تجزیه

آبدی   یهدا نمونده حقیقی، کارایی آن در برخدی   یهانمونهدر  PAHs یریگاندازهدر  پیشنهادیروش عملکرد  یبررس منظوربه       

. شدد تزریدق   GC/MSاج و یک میکرولیتر از آن بده  استخر پیشنهادشدهروش با  آلوده PAHs بانمونه  بدی  ترتیب که. شدمحاسبه 

آمده از نمونه آب مقطر مورد مقایسه قدرار گرفدت. هددف بده حدداکثر       دستبهحقیقی با پاسخ  یهانمونهشده در  یریگاندازهپاسخ 

قیقدی و آبدی   ح یهدا نمونده در  PAHsیکسان برای مقدار معینی از  یهاپاسخرسیدن به  ،و همچنی به نوفه  نشانکرساندن نسبت 

 بگذارد. یرتأث هایتآنال نشانک برنمونه ممک  است  بستر.  به عبارت دیگر، است

آمدده از   دسدت بده  یهدا سوانگاشدت بدرای   هدا یدک پدر ای  روش پ  از مقایسه انتگرال سدطح زیدر    ،3جدول  یهاداده برپایه       

بدر بازیدابی    تدأثیری گفدت بافدت نمونده     تدوان یمد ندابرای ،  دیدده نشدد. ب   هدا آندر  تدوجهی قابدل حقیقی و آبدی، تفداوت    یهانمونه

 ندارد. یاچندحلقهآروماتیک  هاییدروکرب ه

 

 آبی یهانمونهدر  شدهیریگاندازه یاچندحلقه آروماتیک هاییدروکرب ه 3جدول 

 آب آشامیدنی آب قابل شرب شهری

PAH بازیابی  
(RSD%, n=3) 

 شدهیافت
)1-(µg l 

  شدهافزوده
)1-l(µg  

  بازیابی 
(RSD%, n=3) 

 شدهیافت
 (µg l-1) 

  شدهافزوده 
)1-l (µg  

98/12)0/9( 240/3 201 112/1)6/3( 21/42 21 Nap 

(8/6)84/91 6/244 201 (3/1)1/91 11/9 11 Ant 

(3/6)28/99 2/248 201 (1/1)3/98 83/9 11 Pyr 

    

  هاروشمقایسه روش حاضر با دیگر 

 .است هاروش سایر با مقایسه قابل و بسیار خوب، ای  روش دقت که دهدیم پیشنهادی نشان روش ایستگیش ارقام مقایسه

پیشی  است. در  یهاروشبسیاری از  از آن بهتر خطی غلظتی گستره و حد تشخی  ،در عی  سادگیروش پیشنهادی ، همچنی 

 .استمقایسه شده  هاروشارقام شایستگی روش حاضر را با سایر  4جدول 
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 هاروشمقایسه ارقام شایستگی روش با دیگر  4جدول 

Method Range 
 µg l-1) 

LOD  
1)-(µg l 

RSD 
(%) Ref 

*FID-HSME/GC 21-241 4-41 6 [33]  
**LPME-S 2-111  0/1-3 4/9-1 [33] 

***SFO-LPME 20/1-311 61/11-1/1 1< [33] 
§FID-GC-FA-HLLME 01-1111 14-41 3/1-11/3 [33] 

§§SPME/GC 1/1-1111 1/14،1/120 2/1-0/3 [33] 

†DLLME/GCMS-MAE 2-011 1/2-2/1 0/9-2/1 [33] 

††HLLME 2-1111 6-3/1 8/3-6/4 پژوهش حاضر 

* Headspace solvent microextraction/ gas chromatoghraphy - flame ionization detection 
** Static liquid-phase microextraction 
*** Liquid-phase microextraction method based on solidification of floating organic drop 
§ Homogeneous liquid- liquid microextraction via flotation assistance chromatoghraphy gas-

Flame ionization Detector 
§§ Solid-phase microextraction/ gas chromatoghraphy 

   † Microwave-assisted extraction and dispersive liquid-liquid microextraction followed by  
gas chromatography mass spectrometry 

††  Homogeneous liquid- liquid microextraction 
 

 

گیرییجهنت  

 استخراج برای ییرتغقابل یدوستآب با یهاحلال یریکارگبهبا مایع همگ  -مایع میکرواستخراج ، روشدر ای  پژوهش       

دستگاه  با  یپ  از آن تشخو شد  کارگرفتهبهآب آشامیدنی و آب شیر  یهانمونهدر  یاچندحلقهآروماتیک  هاییدروکرب ه

امتزاج  برای HCl و از ییرتغقابل یدوستآب باحلال  عنوانبه آمی پروپیلید-N،Nاز  .ی انجام شدجرم سنجیفط-یگاز سوانگاری

حد  با مناسب خطی گستره بهینه، آزمایشگاهی شرایط تحتاستفاده شد.  ی آبی و آلیبرای جدایی فازها NaOHفازها و از  یریپذ

استفاده  زیستمحیطمخرب  یهاحلالاز حجم کم  ،شدهارائه روشدر آمد.  دستبه قبول قابل یریگاندازه قابل حد و تشخی 

نیاز  آزمایشگاهیتجهیزات ساده به  با توجه به اینکه ای  روش .یی داردتغلیظ بالا عاملاده و ارزان است و س . ای  روششودیم

  .کندیمفراهم  اییهتجز هاییشگاهآزمارا در بیشتر  هانمونهامکان تجزیه  ،دارد

 

 سپاسگزاری

 یم.مالی ایشان سپاسگزار یهاکمکاز معاونت پژوهشی دانشگاه زابل برای         
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بهینه،گستره آزمایشگاهی استفادهشد.تحتشرایط آلی آبیو
خطیمناسبباحدتشخیصوحدقابلاندازهگیریقابلقبول
ازحجمکمحلالهایمخرب ارائهشده، درروش آمد. بهدست
و است ارزان و ساده روش این میشود. استفاده محیطزیست
عاملتغلیظبالاییدارد.باتوجهبهاینکهاینروشبهتجهیزات
بیشتر در را نمونهها تجزیه امکان دارد، نیاز آزمایشگاهی ساده

آزمایشگاههایتجزیهایفراهممیکند.

سپاسگزاری
ازمعاونتپژوهشیدانشگاهزابلبرایکمکهایمالیایشان

سپاسگزاریم.

احمروهمکاران
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Abstract: Recently, a new group of compounds, namely switchable hydrophilicity solvents, has 
been introduced into the extraction field. In this study, a pH assisted homogeneous liquid-liquid 
microextraction method based on switchable hydrophilicity solvents followed by GC-MS detection 
has been developed for preconcentration and determination of polycyclic aromatic hydrocarbons 
(PAHs) in water samples. The extraction method includes two steps. In the first step, the water-
immiscible solvent )N,N-Dipropylamine( is dissolved in the aqueous phase using hydrochloric 
acid as a reagent. Afterwards, the separation of organic and aqueous phases is accomplished by 
the addition of sodium hydroxide. The effects of experimental parameters of the extraction such as 
temperature, time, the volume of acceptor phase, pH of donor phase, and ionic strength of solution 
were investigated. Under the optimum conditions, the proposed method provided good linearity 
in the range of 2–1000 µg L−1 for anthracene and pyrene and 4-1000 µg L−1 for naphthalene. Also, 
limit of detection for anthracene and pyrene was 0.6 µg L−1 and for naphthalene was 1.21 µg L−1. 
Extraction repeatabilities were obtained as RSD% in the range of 4.3-6.8. Finally, the application of 
the proposed method for the analysis of target analytes in different water samples was successfully 
investigated.

Keywords: Homogeneous liquid–liquid microextraction, Switchable hydrophilicity solvent, N,N-
Dipropylamine, Polycyclic aromatic hydrocarbons.
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