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 چکیده

های مبتنی بر استفاده از ها، روششده است ازجمله آنهای آبی تعریفهای مختلفی برای بررسی و استخراج ترکیبات شیمیایی از نمونهامروزه روش :زمینه و هدف

منظور ژل بله-ه و روش سل دیوار های کربنی تکشده با جاذب سنتز شده بر پایه نانولولهکه تاکنون روش عنوانباشد. با توجه به اینهای پرشده با جاذب میسوزن
 نشده بود تحقیق حاضر با این هدف انجام گرفت.های آبی استفادهاستخراج ترکیبات شیمیایی مانند تولوئن و متی  اتی  کتون از نمونه

کربنلی تلک دیلواره اسلتفاده گردیلد. های ژل  بر پایه نانولولله–اندازی توسط سوزن و جاذب سنتز شده با روش س  دامدر این مطالعه از روش به :روش بررسی

با جذب آنالیت از فضای فوقانی ویال انجلام گرفلت و شلرایط بهینله ازلحلا   صورت پویاشده بههای آبی با روش عنواناستخراج تولوئن و متی  اتی  کتون از نمونه
شده از دستگاه گازکروملاتوگراف مجهلز بله دتکتلور آوریهای جمعنمونه منظور آنالیزدمای استخراج، زمان استخراج و افزودن نمک کلرید سدیم بررسی گردید و به

 ای استفاده گردید.شعلهیونی

کتلون بهتلرین اتی که برای متی دقیقه به دست آمد درحالی 00گراد و زمان درجه سانتی 00در این بررسی بهترین شرایط استخراج برای تولوئن در دمای  :هایافته

باشد. تکرارپذیری روش در بررسی شرایط بهینه استخراج برای تولوئن با سه مرتبه تکلرار دقیقه می 30گراد در زمان درجه سانتی 00به دمای  سطح زیر پیک مربوط
 تعیین گردید. %14کتون اتی و برای متی  9%

کتلون بلا اتیل های کربنی تک دیواره برای استخراج تولوئن و متی لهاندازی توسط سوزن با جاذب سنتز شده بر پایه نانولودامنتایج نشان داد روش به :گیرینتیجه

گیلرد. صرفه بوده و حداق  حلال در آن ملورد اسلتفاده قلرار می بهخوبی پاسخگو بوده و تکرارپذیری مناسبی دارد. این روش مقرون های آبی بهغلظت کم از نمونه
 باشد.های کار نیز قاب  اجرا میبرداری در محیطو برای نمونهتجهیزات مورد استفاده در این روش حم  آسانی دارد 

 

 .های کربنی تک دیوارهکتون، به دام اندازی توسط سوزن، گازکروماتوگراف، نانولولهاتی : تولوئن، متی هاکلیدواژه

 مقدمه
ها برای تزریق در بسیاری از مراح  آزمایشگاهی نمونه

های آنالیز مناسب نبلوده و بایلد  لی مستقیم به دستگاه
. زمانی کله آنالیلت [1] سازی انجام شودچند مرحله آماده

ترکیبات پیچیده قرارگرفتله باشلد معملو   ها و در محیط
 نمونه برای انتقال مستقیم به دستگاه آنالیز مناسب نیست

. همچنین گاهی نمونه در مقادیر ناچیز بوده که بلرای [2]
توان گفلت هلدف از باشد بنابراین میتجزیه مناسب نمی

ت مناسب سازی نمونه ایجاد آنالیت در شک  و غلظ آماده
منظور آملاده های مختلفی بله. روش[3] برای آنالیز است

ها تعریف شده ازجمله: اسلتخراج سازی و جداسازی نمونه
، (Liquid-Liquid Extraction) (LLEمللایع) -مللایع

 Solid-Phase) (SPE) اسلللللتخراج فلللللاز جاملللللد
Extraction) استخراج به روش سوکسله، ریز اسلتخراج ،

 Solid-Phase) (SPME) فللللللللللاز جامللللللللللد
microextraction)استخراج بلا سلیال فلوح بحرانلی ، 

(SFE) (Supercritical Fluid Extraction)  و روش
 Needle Trap) (NTD) انللدازی توسللط سللوزندامبلله

Device) [4] بللا توجلله بلله انجللام مطالعللات کمتللر در .
انلدازی توسلط سلوزن، در مطالعله دامخصوص روش بله

حاضر ایلن روش انتخلاب گردیلد و ملورد بررسلی قلرار 
گرفللت. در معرفللی ایللن نللور روش، برخللی مطالعللات از 

هایی با سر پهن استفاده کلرده و در نلوعی از ایلن سوزن
ن سوزنی که دارای سوراخ جانبی وسیله فاز استخراج درو
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بود قرار گرفت و آنالیت از  ریق عبور گاز از روی جاذب 

. در تحقیقلات مختللف [0] درون سوزن استخراج گردیلد
ها مللورد عنوان جللاذب تجللاری درون سللوزنمللوادی بلله

عنوان نمونله یلک  یله از استفاده قرار گرفته اسلت بله
کربوکسن یا چند  یله از دی وینیل  بنلزن، پللی متیل  

، اما در این مطالعله از جلاذبی [0] سیلکسین و کربوکسن
 1(SWCNTهای کربنلی تلک دیلواره )بر پایله نانولولله

شلده بلود.  ژل سلاخته-استفاده گردید که با تکنیک س 
 ور بلالقوه در توانند بههای کربنی تک دیواره مینانولوله

و  [0] ساختارهای کامپوزیتی ملورد اسلتفاده قلرار گیرنلد
ای بلوده، شیمیایی برجسلته –دارای خصوصیات فیزیکی

 . [7] باشندمحکم، مقاوم و هادی الکتریسیته می

خصوص های کاری بهکه در اکثر محیطبا توجه به این
شود کله صنایع از ترکیبات شیمیایی متعددی استفاده می

ها در گروه ترکیبات آلی فرار و نیمه فرار بوده للذا اهم آن
اتیل  کتلون متیل  در این مطالعه دو ترکیب سمی و فرار

(MEK)2  و تولوئن مورد بررسی قرار گرفت. علت انتخاب
این دو ترکیب این است که تاکنون تحقیقی برای بررسی 

بلا جلاذب سلنتز شلده بلر پایله  NTDتولوئن بله روش 
های کربنللی تللک دیللواره جهللت اسللتخراج از نانولوللله
 ورکلی تحقیقی های آبی انجام نشده و همچنین بهنمونه
کتون با این تکنیک صورت نگرفته اتی بررسی متی  برای

و جلاذب سلنتز  NTDاست، لذا در این مطالعله از روش 
های کربنلی تلک ژل بر پایه نانولولله-شده به روش س 

ها در دیواره جهلت بررسلی مقلادیر نلاچیز ایلن آ ینلده
 های آبی استفاده گردید.نمونه
 

 روش بررسی
مواد و ترکیبات شیمیایی مورد استفاده در این تحقیلق  

، ملر((، متلانول %0/99کتلون )اتیل اند از: متیل عبارت
های کربنی تک کروماتوگرافی، مر((، نانولوله 99/99%)

دیللواره بللا گللروه هیدروکسللی  بللا خلللوص بللا ی 
90%(Chinese Academy of Sciences تری فلورو ،)

-هیلدروژنمتیل سیلیکات، پلیرتوامتی استیک اسید، تترا
                                                           

1. Singe Wall Carbon Nanotubes 
2. Methyl Ethyl Ketone 

سیلکسین، متی دی، آلمان(، پلیDarmstadtسیلوکسان )
دو دسی  بنلزن سلولفونات سدیم. سدیمشیشه، کلریدپشم
(Buchs 99/99، سوئیس(، تولوئن )خلوص% .))مر ، 

تجهیزات مورداستفاده شام  گازکروماتوگراف )واریلان 
، 3(FID-GC) ایشلعله( مجهز به آشکارساز یلونی3000
 Kozan)20هایی برای قرار دادن جاذب بلا انلدازه سوزن

دار، پملل  لیتللری سللپتوممیلی 20هللای ژاپللن(، ویللال
 باشد.کن برقی و دماسنج میبردار فردی، گرمنمونه

هللا: ابتللدا سللاخت جللاذب و اسللتخراج و آنللالیز آنالیللت
های کوچکی قرار های کربنی تک دیواره در ویالنانولوله

 %0بنزن سلولفونات دسی دوگرفت و در مرحله اول سدیم
 10به آن اضافه گردید و در دستگاه التراسونیک به مدت 

ارتوسلیلیکات دقیقه قرار گرفت. در مراح  بعدی تترامتی 
هیدروژن سیلوکسان به محتوی ویال ها اضافه متی و پلی

گردید و نهایتا  تلری فللورو اسلتیک اسلید افلزوده شلد. 
انجام گرفت و ترکیب  rpm 4000ازآن سانتریفیوژ در پس
گراد در آون قلرار درجه سانتی 120آمده در دمای دستبه

آمده پس دستگفت تا پودر موردنظر به دست آید پودر به
هایی قرار داده شلد و ( درون سوزن40-00از مش بندی)

دارنلده در دو  لرف عنوان نگهشیشله خلالب بلهاز پشم
نلانو  . در این تحقیق تصلویر[9-0] جاذب استفاده گردید

کامپوزیللت سللنتز شللده توسللط میکروسللکو  الکترونللی 
هللای (. محلول1)شللک  تهیلله گردیللد 4(SEM) روبشللی

در  µg/ml1000استاندارد از ترکیبات موردنظر با غلظلت 
                                                           

3.G as Ghromatograph-Flame Ionization Detector 
4. Scanning Electron Microscope 

 
 از نانوکامپزیت سنتز شده  SEMتصویر -1 شک 
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های موردنظر از شده و استخراج آنالیتحلال متانول تهیه
در  µg/ml20با غلظلت  ml10های آبی با حجم محلول
 30هلای گراد در زماندرجه سانتی 70و  00-30دماهای 

دقیقه انجام گرفت زیلرا در تحقیلق اولیله )بخلش  00و 
هلای کمتلر و بیشلتر از حلدود آزمون( دماها و زمانپیش
شده موردبررسی قرار گرفت و نتایج مطلوبی نداشت عنوان

شد. برای بررسلی و بعضا  منجر به از بین رفت جاذب می
سلدیم از نملک کلریلد تأثیر نمک بلر اسلتخراج آ ینلده

هلا استفاده شد و آنالیز در شرایطی که نملک بله محلول
منظور اسلتخراج اضافه شده بود نیلز صلورت گرفلت. بله

برداری از بخلارات فضلای ها از نمونه آبلی، نمونلهآنالیت
صورت که سوزن حلاوی بدین ،فوقانی ویال انجام گرفت

ن جاذب در فضای فوقانی ویال و یک سلوزن خلالی درو
مایع قرار داده شد. با اتصال سوزن حاوی جاذب به پمل  

بردار فردی جریانی از بخارات قسمت فوقانی ویلال نمونه
 لوری کله به روی جاذب درون سوزن برقرار گردید بله

بللوده و  ml/min4/1دبللی عبللوری از جللاذب برابللر بللا 
استخراج به صوت دینامیک انجام گرفلت کله منجلر بله 

شد.  تشار آنالیت به فضای فوقانی ویال میتسریع فرایند ان
های ملوردنظر، آنلالیز بلا دسلتگاه پس از استخراج آنالیت

ای بللا فراینللد شللعلهگازکرومللاتوگراف و آشکارسللاز یللونی
 بازیافت حرارتی انجام شد.

در فرایند بازیافلت حرارتلی دملای آشکارسلاز و محل  
گراد درجله سلانتی 200و  270تزریق نمونله بله ترتیلب 

ریزی دمایی با دمای اولیه تنظیم شد و برای ستون برنامه
ودملای نهلایی  C/min010درجه سانتی گراد،  نلرخ  40
 درجه سانتی گراد تعریف گردید. 100
 

 هایافته
در این تحقیق شرایط بهینه استخراج توللوئن و متیل  

هلای اسلتخراج مختللف در کتلون در دماهلا و زماناتی 
شرایط استفاده و عدم استفاده از نمک بررسی گردید و در 

 نشان داده شده است.  1جدول 
در اسلتخراج  0(%RSD)همچنین انحراف معیار نسبی 

ها در شرایط مختلف با سه بار تکرار بررسی گردید آنالیت
و حلد  0(LOD(. مقادیر حلد تشلخیب کملی )2)جدول 

                                                           
5. Relative standard deviation 
6. Limit of detection 

 g/mlµ20 غلظت با آبی هایکتون از محلولاتی شرایط بهینه استخراج تولوئن و متی  -1 جدول

 دمای بهینه استخراج ماده
 گراد()درجه سانتی 

  زمان بهینه استخراج
 )دقیقه(

 اثر نمک
 )کلرید سدیم( 

 عدم استفاده استفاده 00 30 70 00 30
  * *   *  تولوئن

  *  *  *  کتوناتی متی 
دقیقله و اسلتفاده از نملک بیلانگر   00سلانتی گلراد، زملان درجه  00*بیانگر شرایط بهینه در خصوص دو ماده مورد بررسی است)در خصوص تولوئن دمای 

 دقیقه در شرایط استفاده از نمک بیانگر شرایط بهینه می باشد(. 30درجه سانتی گراد، زمان  00شرایط بهینه است و در خصوص متی  اتی  کتون دمای 

 
 g/mlµ20(3=n)در غلظت  در استخراج آنالیت ها با شرایط استخراج مختلف (%RSD) درصد انحراف معیار نسبی -2 جدول

 %RSD ماده
 )شرایط بهینه استخراج( 

  %RSDدامنه 
 در شرایط استخراج مختلف()

 0/0-0/12 9 تولوئن
 7/0-14 14 کتوناتی متی 

 
 LOQ و حد تشخیب کیفی (LOD)مقادیر حد تشخیب کمی  -3 جدول

 LOD ماده

g/l)µ( 

LOQ 

g/l)µ( 
 004/0 0012/0 تولوئن

 0009/0 0027/0 کتوناتی متی 
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نیللز مطلابق بللا دسللتورالعم   7(LOQتشلخیب کیفللی )
NIOSH0  بلله دسللت آمللد. در ایللن دسللتورالعم  حللد

تشخیب کمی به صورت سه برابر انحراف معیلار نویزهلا 
در دستگاه آنالیز تعریف شده است و حد تشخیب کیفلی 

 :[10] با استفاده از فرمول قاب  محاسبه می باشد
  LOQ=3033LOD 

آورده شلده  3نتایج مربوط به این دو پارامتر در جلدول 
 است.

کتون شرایط استخراج مختلف اتی برای تولوئن و متی 
مورد بررسی قرار گرفلت و سلطح زیلر پیلک در تملامی 

ترسلیم شلده  1که در نمودار شلماره حا ت ثبت گردید 
 است.
 

 گیریو نتیجه بحث
جامد مؤثر  –مایع و فاز گاز-دما بر جداسازی در فاز گاز

 [11] باشلداست و عاملی تأثیرگذار بر استخراج نمونه می
به همین دلی  ازجمله عوام  مورد بررسی در این تحقیق 
بوده که با توجه به فرار بودن ترکیبات ملورد بررسلی، بلا 

گراد انتشلار آنالیلت بله درجله سلانتی 00افزایش دما به 

                                                           
7. Limit of quantitation 
8. National Institute of Occupational Safety and Health 

 

فضای فوقانی ویال افزایش یافته اما در دماهای با تر به 
تر علت تبخیر آب و مر وب شدن جاذب، عملکرد ضعیف

است. در تحقیقات مختلف عنلوان شلده کله نملک  شده
شلود و بلر منجر به افزایش قدرت یونی محلول آبلی می

همچنلین  .[11] حلالیت ترکیبلات آللی تأثیرگلذار اسلت
توان گفت نمک در نمونه آبی منجر به کاهش قابلیت می

انحلال ترکیبات فلرار آللی در ملاتریکس نمونله شلده و 
 [12] بخشدیال بهبود میانتشار آن را به فضای فوقانی و

ین مطالعه تأثیر نمک بر استخراج آنالیت هلا رو در اازاین
مورد بررسی قرار گرفلت. زملان نیلز از عوامل  مهلم در 

های کلم، اسلتخراج آنالیلت و استخراج بوده زیرا در زمان
انتشار آن به فضای فوقانی ویال کلاهش یافتله و جلذب 

. تأثیر سه متغیر دما، زمان و [11] گیردکمتری صورت می
آورده  1تخراج آنالیت ها در جدول سدیم بر اسنمک کلرید

که دمای استخراج برای هر دو ملاده  وریشده است، به
گراد تعیین گردیلد و شلرایط درجه سانتی 00مورد بررسی

استخراج با افزودن نمک در هر دو مورد بهتر بوده اسلت. 
در مورد زمان استخراج دو ترکیب مورد بررسلی  تفلاوتی 

دقیقله و  00توللوئن درصلورت کله مشاهده گردید بدین
دقیقه استخراج،  شرایط بهتری را  30متی  اتی  کتون در 

کتلون نقطله جلوش اتی توان گفت متی نشان دادند. می
بسیار کمتری نسبت بله توللوئن داشلته و انتشلار آن بله 

 
 های آبیکتون از نمونهاتی شرایط مختلف استخراج تولوئن و متی  -1 نمودار
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 انو همکاری زوردگان یمیکر سارا فرخن 14

تری فضای فوقانی ویال با سهولت بیشتر و در زمان کوتاه
ری اسلتخراج دو افتد. در این تحقیلق تکرارپلذیاتفاح می

بله آن  2آنالیت نیز مورد بررسی قرار گرفت که در جدول 
اشاره شده است،  تکرارپذیری در شلرایط بهینله بلا سله 

دسلت آملد. در بله %9مرتبه تکرار برای تولوئن برابلر بلا 
 Helena توسلللط  2000تحقیقلللی کللله در سلللال 

Jurda´kova  انجام شد از سوزن پرشده با جاذب تجاری
 تولوئنبرای  %RSDمیزان  ستفاده گردید وا Xکربوپک
 . [13] به دست آمد %0/0برابر با 

ن نیلز تکرارپلذیری مناسلب کتواتی در خصوص متی 
 NTDبوده اما تحقیقی به بررسی این ملاده بلا تکنیلک 

ای یافت نشد. در تحقیقی که توسط انجام نشده و مقایسه
Alonso  انجام شد از جاذب  2011و همکارانش در سال

Tenax TA  استفاده گردیلد، میلزان 1000و کربوکسن 
LOD(µg/l)  و  22/0بللللرای تولللللوئن برابللللر بللللا

در  [14] دسلت آملدبه 03/0برابر با   LOQ(µg/l)میزان
ای کتون در این مورد نیز مقایسلهاتی که برای متی حالی

 یافت نشد.
سللطح زیللر پیللک در شللرایط مختلللف  1در نمللودار  

 ور ه اسلت هملاناستخراج دو ماده مورد نظر ترسیم شد
که از نمودار پیداست در استخراج تولوئن سطح زیر پیلک 

کتون بلوده اسلت و اتی در شرایط مختلف بیشتر از متی 
دام اندازی های آبی با روش بهاستخراج این ماده از نمونه

توسط سوزن و جاذب سنتز شده با سهولت بیشتری انجام 
 صورت گرفته است.

اندازی توسلط سلوزن بلا سلایر دامدر مقایسه روش به
به منظور تعیلین بنلزن،  2003مطالعات تحقیقی در سال 

های آب انجام گرفت تولوئن، اتی  بنزن و گزیلن در نمونه
و  9(SPEروش اسلتخراج فلاز جاملد ) برداری بلهو نمونه

انجام شد و نتایج حاکی از این  GC-FIDآنالیز با دستگاه 
 RSD ز تولوئن میزان ا g/mlµ 234/0بود که در غلظت 

. در مطالعله دیگلری از [10] بلوده اسلت 14%/3با  برابر
GC-و آنالیز با  10(SPME) روش ریز استخراج فاز جامد

FID  جهت تعیین تولوئن و گزیلن در نمونله ادرار انجلام
                                                           

9 . Solid-Phase Extraction 
10. Solid-Phase Microextraction 

 µg/l0/0گرفت که حد تشلخیب بلرآورد شلده حلداق  
 .[10] دست آمدبه

بلا  NTDنتایج تحقیق حاضر بیانگر این بود که روش 
های کربنی تلک دیلواره جاذب سنتز شده بر پایه نانولوله

هلای کلم از توانایی استخراج ترکیبات شیمیایی با غلظت
 و های آبی را دارد، حداق  حلال در آن استفاده شدهنمونه

تکرارپذیری داشته است. همچنین استفاده از جاذب سنتز 
رسلی در این تحقیق با توجه به مقدار سنتز شده امکان بر

سلازد کله ملی شرایط مختلف آزمایشگاهی را مقدور می
کلار بلرده شلود. تواند در سایر مطالعات با اهداف دیگر به

 ورکلی در این تحقیلق اسلتخراج توللوئن نسلبت بله به
های آبی بهتلر انجلام شلده زیلرا کتون از نمونهاتی متی 

کتلون بله حللال متلانول نزدیلک اتی نقطه جوش متی 
فراریلت بسلیار بلا یی دارد کله در آنلالیز بلا باشد و می

کند. در این دستگاه گاز کروماتوگراف مشکلاتی ایجاد می
های تهیله شلده و تحقیق با توجه به غلظلت کلم نمونله

برداری از بخارات فضای که نمونههمچنین با توجه به این
های متعدد گرفت، با تزریق نمونهفوقانی ویال صورت می

های اضافه و  باقی لیز موردنظر مشک  پیکبه دستگاه آنا
ماندن نمونه در تزریق های بعدی وجود نداشت. همچنین 

هلای مقایسه روش استخراج معرفی شده بلا سلایر روش
بررسی شده در برخی مطالعات نشان دهنده این بلود کله 

دست آمده در این روش در تکرارپذیری و حد تشخیب به
 حد مطلوبی می باشد.
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Abstract 

Background and aims: Nowadays, various techniques have been introduced for extraction 

of chemical compounds from aquatic samples, for examples techniques based on the use of 

needles that were packed with some sorbents. However, no synthesis sorbent study based on 

single-walled carbon nanotubes (SWCNT) and sol-gel techniques for the extraction of 

toluene and methyl ethyl ketone from aquatic samples has been performed so far. This study 

was aimed to use that technique. 

Methods: In this study, needles that were packed with single wall carbon nanotubes sorbent 

used for extraction of toluene and methyl ethyl ketone from aquatic samples and optimal 

extraction conditions (time - temperature extraction and the effect of salt) were studied. 

Samples collected were analyzed with gas chromatograph-flame ionization detector. 

Results: The best conditions for the extraction of toluene were at 50°C, 60 min, while for 

methyl ethyl ketone 50°C, 30 minutes. Reproducibility of extractions for toluene and methyl 

ethyl ketone was 9% and 14%, respectively. 

Conclusion: Results showed that needle trap device (NTD) technique has good performance 

in toluene and methyl ethyl ketone extraction with low concentrations in aquatic media. 

NTD with SWCNT is sensitive, simple, uses less solvent and is inexpensive. Equipment 

used in this technique is easy to carry out in the workplace. 

 

Keywords: Toluene, Methyl Ethyl Ketone, Needle trap device (NTD), Gas Chromatograph, 

Single wall carbon nanotubes (SWCNT) 
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