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هاي ادرار با استفاده بنزن موجود در نمونه اتيلاستخراج ميكروروشسازي بهينه
 شغليهاي مواجهه در ارزيابي فاز جامداز

دكتـر عبـاس رحيمـي، ∗∗∗دكتـر محمـود عليمحمـدي، ∗∗طـاهري الـدين شـاه دكتر سيد جمـال،∗حميدرضا حيدري
 ∗∗∗∗∗دكتر فريده گلبابايي، ∗∗∗∗فروشاني

.، قم، ايرانقم دانشگاه علوم پزشكيدانشكده بهداشت،،اي بهداشت حرفهمربي∗
.، تهران، ايراندانشگاه علوم پزشكي تهراندانشكده بهداشت،،اي بهداشت حرفه استاد∗∗
.، تهران، ايرانتهران دانشگاه علوم پزشكيدانشكده بهداشت، محيط،بهداشت يار استاد ∗∗∗
آاپيدميولوژي استاديار ∗∗∗∗ .، تهران، ايرانتهران دانشگاه علوم پزشكيدانشكده بهداشت، زيستي،مارو
.، تهران، ايرانتهران دانشگاه علوم پزشكيدانشكده بهداشت، اي، بهداشت حرفهاستاد ∗∗∗∗∗

 چكيده
و هدف در آلاينده تعيينهاي روش: زمينه و هـاي بـا اسـتفاده از حـلال هـا نيازمنـد اسـتخراج آلاينـدهو ادرارآبهـاي نمونـه هاي آلي  خطرنـاك سـمي

ازاســتخراجميكروروش. باشــد مــي يــك روش اســتخراج تعــادلي اســت كــه در آن بــا)SPME )Solid Phase Microextraction فــاز جامــد بــا اســتفاده

را توان آلاينده كاليبراسيون مناسب مي  و در غلظت ها ازهاي پايين و بدون استفاده آن. حلال انجـام داد با حساسيت بسيار بالا جـا كـه تركيبـات آلـي فـرار از

)VOCs(مي با حساسيت بالا ضروريها آلايندهتعيين مقداريها روشتوسعه در ادرار معمولاً در مقادير بسيار اندك وجود دارند، بنابراين . رسد به نظر

ازبنزن در مقادير بسياركم با استفا اتيل اين مطالعه استخراجدر: روش بررسي  HS-SPME)Head Space-Solid فاز جامد از فضاي فوقانيده

Phase Microextraction(و ادرار در نمونه انجـام)GC )Gas Chromatographyيبـا روش كرومـاتوگرافي گـازآنو سپس آنـاليز هاي آب

و تعيين مقدار فاكتور. گرديد دماي استخراج، دماي بازيافت، زمان بازيافـت، ميـزان زمان استخراج،: شاملبنزن اتيلهاي تأثيرگذار در استخراج

و سرعت اختلاط نمونه pHنمك افزوده براي اشباع نمونه، .مورد بررسي قرار گرفت در سطوح مختلف؛ نمونه، حجم نمونه

ب در بنزن محلول اتيل استخراج از فضاي فوقاني، سازي روش پس از بهينه:ها يافته و ا حد تشخيص بـسيار بـالايي در شرايط بهينه شده به خوبي

چنـين هـمو NaCl نمـكgml-1 2/0 دقيقـه در حـضور6به مـدت گراد درجه سانتي30 دماينتايج نشان داد كه اعمال. انجام گرفت ppbحد

ر ايـن آزمـايشدSPMEبنـزن بـر روي فيبـر بهترين شرايط را براي جذب تركيب اتيـل) خنثي pH(7برابر نمونه pHو ليتر ميلي5حجم نمونه 

 بـدين.گيـرد گراد به طـور كامـل انجـام مـي درجه سانتي250 ثانيه در درجه حرارت60از سوي ديگر بازيافت آلاينده در مدت. كند فراهم مي

شد درجه سانتي 250در ثانيه60 بنزن اتيلبازيافت ترتيب سه. گراد انجام و پـايين سرانجام روش بهينه شده با مونـه ادرارن غلظـت بـالا، متوسـط

و نتايج،اسپايك شده  هم6 تكرارپذيري بسيار خوبي را در طول به دست آمده معتبرسازي گرديد و هر6چنين روز متوالي  روز بار آزمايش در

و حد تشخيص روش نيز تعيين. نشان داد و دقـت روش بهينـه شـده،.شددر اين مطالعه صحت، خطي بودن  در نهايت جهت اطمينان از صحت

و تكرارپذيري آن مورد بررسي قرار گرفتمعت .برسازي

و كاربردي تشخيص داده شد HS-SPMEروش: گيري نتيجه براي تعيين مقادير آميزي به طور موفقيتتواندميكهه است، روشي نسبتاً آسان

قرهاي ادرار در نمونهبنزن اتيلمقدار، ريز . ار گيردو متعاقباً در ارزيابي مواجهه شغلي مورد استفاده

.اتيل بنزني؛ كروماتوگرافي گاز؛ فضاي فوقاني؛استخراج فاز جامد ميكرو:ها كليد واژه

، تهران، ايران؛دانشگاه علوم پزشكي تهران:نويسنده مسئول مكاتبات

 shahtaheri@tums.ac.ir: آدرس پست الكترونيكي 021-88951390:تلفن
5/2/88: تاريخ پذيرش22/10/87:تاريخ دريافت
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و همكارانحميدرضا حيدري ...هاي ادرار بنزن موجود در نمونه سازي روش ميكرواستخراج اتيل بهينه

٢

 مقدمه
و مواجهه با با توجه به خطرات زيست محيطي  مواد سمي هاي شغلي

هـايي بـه منظـور ارزيـابي هاي آلي، پايش چنـين آلاينـده نظير حلال

و مشكلات بالقوه  شـوند، اي كه در اثـر مواجهـه ايجـاد مـي خطرات

سـازي نمونـه بـراي جداسـازي آماده).1(اي يافته است اهميت ويژه 

و هــاي آبــي يكــي از مراحــل وقــتت آلــي از محلــولتركيبــا گيــر

ــز در روش بحــث ــه اســت برانگي ــه نمون ــاي تجزي ــاي روش.)2(ه ه

و)LLE (liquid-Liquid Extraction) )3 مايع_ استخراج مايع

،)SPE (Solid-Phase Extraction))4 اســـتخراج فـــاز جامـــد

 اسـتفاده هاي آبي مورد معمولاً براي استخراج تركيبات از محيط

به.ديرنگ قرار مي  به حلال الذكر هاي فوق روش وابستگيبا توجه

و هاي بودن اغلب حلال آميز مخاطرهو نيز با توجه به سمي بودن

و لزوم كاهش مواجهه افراد با اين تركيبات در زمان تجزيـه  آلي

هم نمونه و و دقيـق هاي حساس چنين نياز به روش ها تـر بـراي تـر

 روش هـا در مقـادير بـسيار انـدك، در ايـن مطالعـه تجزيه نمونـه 

 فـاز جامـد از فـضاي فوقـاني نمونـه با استفاده از استخراج ميكرو
HS-SPME (Headspace Solid Phase Micro-Extraction) 

ــت ــرار گرف ــتفاده ق ــورد اس ــر روي؛م ــرايطي ب ــال ش ــا اعم ــا ب  ت

 فاكتورهاي تأثيرگذار در استخراج بـا ايـن روش، ايـن فاكتورهـا

و از روش بهينه شـده بـراي اسـتخراج مقـادير ريـز بهينه گرديده

روش.هـاي ادرار مـورد اســتفاده قـرار گيــرد از نمونــهبنـزن اتيـل 

SPME توسط 1997 در سال Pawliszyne )5(و بـه طـور  ابـداع

و ديگر VOCs آلي فرار آميزي براي استخراج تركيبات موفقيت

و تركيبات حلال از نمونه .به كار بـرده شـد هوا هاي آب، خاك

و اساس اين روش وازهـا آناليـت، جداسازي پايه  محـيط نمونـه

 بـسيار نـازك استخراج كه يك پوشـش پليمـري فاز ورود آن به

ميميكروبي  جذب كارآيي. باشد بر روي يك فيبر سيليكا است،

و شـيميايي سطحي اساساً به مشخـصات و مـاده جـاذب فيزيكـي

اين روش از يـك فـيلم پليمـريدر. بستگي دارد سميتركيبات

ــازك،پوشــش داده شــده ــوان جــاذب ن ــه عن ــراي اســتخراج ب  ب

مي ها از نمونه آناليت و گازي استفاده  سـپس فيبـر شود، هاي آبي

يل تزريق دستگاه كرومـاتوگرافي گـازمحبه طور مستقيم وارد

 بازيافــت انجـام فرآينــد شــده بــا جـذب هــايو آناليــتگرديـده

و دستگاه كروماتوگرافي گـازيو توسط حرارتي تعيـين تجزيـه

بـرداري، توانـد مراحـل نمونـه مـي SPMEروش. شوندميمقدار 

و وارد كردن نمونه به دستگاه آنـاليز را بـا  استخراج، پيش تغليظ

و بر روي تنها يك وسـيله انجـام دهـد هم . ديگر، در يك مرحله

سـادگيه ن، ب ـنياز از حلال، ارزا اين روش بسيار ساده، سريع، بي

و معتبر است  از نمونه در اين روش،.قابل خودكارسازي بـرداري

 بــه صــورت مــستقيميــاو  Headspaceفــضاي فوقــاني نمونــه

Immerseو قابليـت انجـام مـي از نمونه مايع و حـساسيت گيـرد

هـاي روشامـروزه در بـين اكثـر).5(انتخابي بسيار خـوبي دارد 

و براي اسـتخر SPMEپيشنهاد شده،  و تغلـيظ تركيبـات فـرار اج

بـ فرار در مقادير بسيار اندك در محيط نيمه ه هاي نمونه مختلـف

 شـانزده 2007و همكـاران در سـال Aguinaga).6( رود كار مي

و هاي چند حلقه تركيب از هيدروكربن اي آروماتيك را در شير

و كليــه فاكتورهــاي  محــصولات وابــسته بــه آن مطالعــه نمودنــد

ديمتيــل پلــي(DVB/PDMS اسـتخراج توســط فيبـر اثرگـذار بــر 

ــزندي/سلوكــسان ــد) وينيــل بن ــرار دادن ).7(را مــورد بررســي ق

 در مطالعـه خـود بـا 1999و همكـاران در سـال  Poonچنـين هـم

اي آروماتيك هاي چند هسته روشي مشابه، تركيبات هيدروكربن

ا).8(را در سرم خون انسان ارزيابي كردنـد  ز افـراد ديگـري نيـز

و هوا انجام داده اين قبيل مطالعات بر روي نمونه از هاي آب اند،

، كه روشي 2007و همكاران در سال Demeestereجمله مطالعه 

و از نمونه)VOCs(را براي استخراج تركيبات آلي فرار آب هاي

 ايجـاد يـك روش حاضـر، مطالعه از هدف).9(هوا بهينه كردند 

و  در بنـزن اتيل گيري اندازهسريع براي انتخابي، ارزان، كاربردي

ــه ــتفاده از روش نمون ــا اس ــاي ادرار ب ــابي SPMEه ــراي ارزي  ب

و محيطي هايهمواجه .باشدمي شغلي

 روش بررسي
 خريـداري Aldrich استاندارد از شركت محلول به عنوان بنزن اتيل

ــ ــول.دش ــادر محل ــلStock م ــزن اتي درµgml-11/0 در غلظــتبن

 حـاوي Working Solutionكـاري محلـول. ديدمتانول تهيه گر

 به صورت روزانـه بـاngml-1 500 -0بنزن اتيلمقدار مورد نياز از

آب رقيق و شد بار تقطير تهيه2سازي محلول استاندارد به وسيله

 استخراج تحت شرايط مختلف مورد مطالعه قرار فرآيند عملكرد

و هاي محلول. گرفت  درجـه4ي اسـتاندارد كـاري در دمـا مادر

و GC gradeمتانول. شدند نگهداري گراد سانتي ، سديم كلريد،
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ــه ــتاندارد در س ــاي اس ــف pHبافره و7±4،02/0±02/0( مختل

براي تعيـين اثـر. گرديد آلمان تهيه Merckاز شركت)02/0±9

اسـتخراج، فرآينـد بـر عملكـرد)مـاتريكس(هـاي واقعـي محيط

ادرار افـرادي ليتـر ميلي5له ادرار به وسي شدههاي اسپايك نمونه

 محلـول متـانولي ليتـر ميلـي5اي نداشتند، مواجهه بنزن اتيلكه با 

2 آب ليتـر ميلـي40وهاي مختلف غلظت در بنزن اتيلاستاندارد

هاي مـشخص ليتر محلول با غلظت ميلي50، در مجموع بار تقطير

يـك بـر روي ميكرومتر16پيرولي با ضخامت فيبر پلي. تهيه شد 

شدو سيم پلاتيني پوشش داده  هولـدر.)6( در آزمايشگاه ساخته

بـرداري از شـركت آذر الكتـرود اروميـه براي نمونه SPMEفيبر 

برداري از فـضاي فوقـاني هاي ويژه نمونه ويال،خريداري گرديد 

و شدهليتري انتخاب ميلي10 نمونه مورد استفاده در اين پژوهش

هاي آبـي براي اختلاط نمونه.دش خريداري Supelcoاز شركت

بـه همـراه يـك متر ميلي8×4/3زن مغناطيسي به ابعاد از يك هم 

Hot Plate Stirrer مدلRH-B-KT/CS2 كشور آلمـان ساخت

ــتفاده ــداس ــاتوگراف. گردي ــتگاه كروم ــازي دس ــورد)GC(يگ  م

ــژوهش ــن پ ــتفاده در اي ــدلVarianاس ــه USA/3800 م ــود ك  ب

م آن: باشديمشخصات آن به شرح زير   CP Sil8:ستون تجزيـه

mm I.D 53/0m×50،µm25/0)Film thickness(،دتكتـور:

FIDگاز حامل ،:He (99.999%) ميزان فلـو ،mlmin-110 گـاز ،

Make up :N2با ميزان فلوي ،:mlmin-1 25و دريچه تزريق

و دمــاي. قــرار داشــت Splitlessدر حالــت دمــاي محــل تزريــق

. گـراد اعمـال شـدند درجـه سـانتي 280و 250دتكتور به ترتيب 

به،شد دستگاه هنگامي كه فيبر به محل تزريق وارد Splitدريچه

. گرفـت انجـامSplitlessو تزريق در حالت شده دقيقه بسته5مدت

و mlmin-1 300:ميزان فلوي گازهاي دتكتور عبارت بودند از هـوا

mlmin-130 روي بـر بنـزن اتيـل جداسـازي، هيدروژنGC-FID 

65: گرديـد ريزي دمـايي بـه شـرح زيـر انجـام توسط يك برنامه

و افـزايش دمـا تـا5به مدت گراد درجه سانتي درجـه 280 دقيقه

و درجه سانتي30با سرعت گراد سانتي  دمـا سپس گراد در دقيقه

شد دقيقه10به مدت گراد درجه سانتي 280در . ثابت نگه داشته

بـا بنـزن اتيـل محلول آبـي اسـپايك شـدهر ليت ميلي5استخراج از

فيبـر. شـد انجـام HS-SPMEپيرولي به روش فيبر پلي استفاده از 

.)1شـكل شـماره(گرفـت قرار SPMEمذكور در داخل هولدر 

به منظور برآورد پايداري لازم است،برداري قبل از انجام نمونه(

 درجـه 250، گـراد درجـه سـانتي 200دماهـايدر فيبـر حرارتي،

 يـك بـه ترتيـب بـه مـدت گـراد درجه سـانتي 300وگراد سانتي

 محلـول حـاوي آناليـت در ليتـر ميلـي5). قـرار داده شـود ساعت

يي از جـنس پلـي هـا ليتري با درپـوش ميلي10اي هاي شيشه ويال

پـس از اضـافه كـردن سـديم. ريخته شد)(PTFE تترا فلوئورواتن 

و قــرار دادن هــم د كلريــد اخــل ويــال، درپــوش زن مغناطيــسي در

و ويـال بـر روي  . فـت قـرار گر Hot Plateويال كـاملاً بـسته شـده

ــن ــراي اي ــه صــورت ب ــوان ب ــال را بت ــه داخــل وي ــاي نمون ــه دم ك

دا  ها را ابتدا در داخل يـك بـشر كوچـك ويالد،يكنواخت تغيير

و ويـال داخـل آن  و سپس مجموعه بشر  بـر،حاوي آب قرار داده

و براي كنترل دما از يـك دماسـنج،گذاشته شدHot Plate روي

هـا بـه صـورت به اين ترتيب نمونه. در داخل بشر استفاده گرديد

و به طـور يكنواخـت حـرارت مـي  در هنگـام.ديدنـد غيرمستقيم

ــه ــرداري نمون ــر پلــي،ب ــه فيب ــاني نمون در؛پيرولــي در فــضاي فوق

هم حالي و نمونـه حـرارت زن مغناطيسي نمونـه را هـم مـي كه زد

گرددي مي ، SPME به اين ترتيب كه با فشردن پلانجـر.فت، قرار

و در فضاي فوقاني نمونه و فيبر از غلاف خود خارج شده  مستقر

ورا)بنزن اتيل(ناليت موجودآ وسيله بدين . نمود استخراج جذب

سپس به سرعت فيبـر داخـل غـلاف خـود قـرار گرفتـه، از ويـال

آن وارد GCو سريعاً به محل تزريق شد خارج تجـا آناليـو در

و تعيين مقدار در.)1شكل شماره(گرديد بازيافت حرارتي شده

زمان استخراج، ميزان نمـك:لاين مطالعه، شرايط استخراج شام

 نمونـه، غلظـت نمونـه، حجـم pHافزوده براي اشباع نمونه، دما، 

و و در نهايت تكرارپذيري و سرعت اختلاط آن بهينه شده نمونه

.گرديدني كاليبراسيون تعيين خطي بودن منح
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و همكارانحميدرضا حيدري ...هاي ادرار بنزن موجود در نمونه سازي روش ميكرواستخراج اتيل بهينه

٤

(1شكل شماره  SPME.انجام عمل استخراج توسط)ب(SPME. قرار گرفته در هولدر پيرولي فيبرپلي) الف:
.GC توسط دستگاه SPME از فيبر آناليتانجام عمل بازيافت)ج(

ها يافته
سازي بهينه( گازي آناليز كروماتوگرافي روش سازي بهينه

مييافزا):فتدماي بازيا  تواند باعث كاهش زمان بازيافـتش دما

 پـس از اتمـام،مانـده بـر روي فيبـرو نيز كاهش مقدار آناليـت بـاقي 

 ولـي احتمـال تجزيـه،گـردد)Carry Over( مرحله بازيافت حرارتي

. سـازد ارزيابي دماي بازيافت را محدود مـي فيبر در بازيافت حرارتي

 دمـايي بـالا، امكـان چنـين ارزيـابي را پيرولي با پايداري فيبرهاي پلي

و باعث بهبود بازيافت حرارتي مي در ايـن روش،. شود فراهم نموده

 بنـزن اتيـل بازيافت كامل تركيباتي كه از لحاظ دمايي پايدارند نظيـر 

در گـستره GCميـزان بازيافـت در محـل تزريـق. دست يافتني است

بـا مقايـسه.ي شـد گيـر انـدازه گـراد درجه سـانتي 300 تا 200دمايي 

درجـه 250 در دمـاي،هاي به دسـت آمـده از كرومـاتوگرافي پيك

بنابراين اين دمـا.و مناسبي ظاهر گرديد متقارنهاي پيكگراد سانتي

.دشبه عنوان دماي بهينه بازيافت در اين مطالعه انتخاب 

، فـاز جامـد با استفاده از استخراج روش ميكرو سازي بهينه
 محـيط نمونـه pHلحـاظ تئـوري، تنظـيم ميـزان بـه: نمونه pHاثر

و افـزايش بـازده تواند باعث كاهش حلاليـت آناليـت مي هـا در آب

 نمونـه در ليتـر ميلي5 در اين آزمايش، بنابراين. ها گردد استخراج آن 

 شـكل. مورد آزمايش قرار گرفت)pH )11،9،7،5،3مقادير مختلف

را اتيـلج نمونـه بـر روي بـازده اسـتخرا pH اثر2شماره  نـشان بنـزن

،فزايش دادها، بازده استخراج را =7pH نمونه تا pHافزايش. دهد مي

مـشاهده آناليـت اما پس از آن افزايش محسوسي در ميزان استخراج

 بهينـه شـده در pHبـه عنـوان ) =7pH( خنثي pHنيبنابرا. گردد نمي

.اين پژوهش انتخاب گرديد
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و همكارانحميدرضا حيدري ...هاي ادرار بنزن موجود در نمونه سازي روش ميكرواستخراج اتيل بهينه

٥
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برpH اثر:2 شماره شكل  روي بازده استخراج نمونه

 سه فاز كندانسه شـده، فـاز HS-SPMEدر روش: اثر حجم نمونه

و پوشش فيبر اثر حجم فازهاي مختلـف. در تعامل قرار دارند گازي

 بسيار پيچيده اسـت؛HS-SPMEبر كينتيكو ترموديناميك روش 

و بـه شـكل بـسيار حتي در لحظه رسيدن به تعـادل نيـز چنـين اسـت

ــه ثابــت آن. هــا بــستگي دارد هــاي تفكيــكآن زيــادي ب جــا كــه از

متناسب با مقدار آناليت در نمونه است، SPMEهاي حساسيت روش 

رود كه بـا افـزايش حجـم نمونـه، ميـزان اسـتخراج بنابراين انتظار مي 

 اگر حجم نمونـه SPMEاما با توجه به تئوري. شود نيز بيشتر آناليت 

و فـضاي فوقـانيتاي بيشتر از ظرفيـ به طور قابل ملاحظه هـاي فيبـر

 بـا افـزايش حجـم بنـزن اتيـل، افزايشي در ميزان استخراج باشدنمونه 

بنابراين به منظور ارزيابي اثر حجم نمونه بـر. نمونه ديده نخواهد شد

و تعيين حجم نمونـه، آزمايـشاتي صـورت  . پـذيرفت بازده استخراج

حجم نمونه(هاي مورد استفاده در اين پژوهش كل حجم نمونه ويال

و گـستره ليتـر ميلـي10،) حجم فـضاي فوقـاني نمونـه به علاوه بـود

. شـدند انتخـاب ليتـر ميلـي6 تـا2هاي نمونـه مـورد آزمـايش، حجم

در نمونه  دقيقـه اسـتخراج گرديدنـد10بـه مـدت بهينـه شـده pHها

).3 شماره شكل(
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 اثر حجم نمونه بر ميزان استخراج:3 شماره شكل

توانـد مـي ليتـر ميلـي5 دادند كه افزايش حجم نمونه تـا نتايج نشان

 اساسـاً اما پس از آن گردد؛ بنزن اتيل باعث افزايش بازده استخراج 

.شود ديده نمي آناليتافزايشي در بازده استخراج

با افزايش دماي محلول نمونه، فـشار بخـار:اثر دماي استخراج

يـت در فـضاي فوقـاني بنابراين غلظـت آنال. يابد آناليت افزايش مي 

و فـضاي زياد شـود تواند نمونه مي  و تفكيـك آناليـت بـين نمونـه

و رسيدن به نقطه تعادل تسريع ، از طـرف ديگـر. گـردد فوقاني آن

و پوشـش فيبـر نيـز ثابت توزيع آناليت بـين فـضاي فوقـاني نمونـه

بـ.باشد وابسته به دما مي  ويـژه در دماهـاي بـالا،ه بـا افـزايش دمـا،

بـراي تحقيـق ايـن. يابدي آناليت با پوشش فيبر كاهش مي پيوستگ

،20،25(، اثـر پـنج دمـاي متفـاوت بنزن اتيلاثر در بازده استخراج 

. بررســـي قرارگرفـــتمـــورد) گـــراد درجـــه ســـانتي50و30،40

مي4 شماره گونه كه شكل همان  بـالاترين ميـزان بـازده،دهد نشان

ه بـه دسـت آمـد گـراد نتيسا درجه30 در دماي بنزن اتيل استخراج

اي را نـشان اثر قابل ملاحظـه اساساًو پس از آن، افزايش دما است

 بنـزن اتيلنتيجه اين دما به عنوان دماي بهينه استخراجدر. دهد نمي

. تعيين گرديدHS-SPMEبا روش
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 بنزن اتيلاثر دماي استخراج بر بازده استخراج:4 شمارهشكل
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 استخراجدر بازده ايش مقادير متفاوت نمك به نمونهاثر افز:5 شماره شكل

 نمك بر بازده استخراجتأثيربه منظور بررسي NaCl:اثر افزودن

تا، گسترهبنزن اتيل  به)NaCl( از سديم كلريدgml-1 4/0 اي از صفر

و پس از اختلاط كامل، عمل اسـتخراج بـه روش نمونه ها افزوده شد

HS-SPME به دست آمده نشان داد كه افـزودن نتايج. انجام گرفت 
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و همكارانحميدرضا حيدري ...هاي ادرار بنزن موجود در نمونه سازي روش ميكرواستخراج اتيل بهينه

٦

و افزايشميgml-12/0 نمك به محلول نمونه تا ميزان تواند به بهبود

طـور كـه ولي پس از آن همان، كمك كند بنزن اتيل ميزان استخراج 

 شماره شكل(ماند در نمودار مشخص است ميزان استخراج ثابت مي 

م لذا.)5 فزوده بـه محلـول بـراي بهينه نمكاقدار اين ميزان به عنوان

. تعيين گرديداتيل بنزناستخراج 

از: اثر سرعت اختلاط نمونه محلـول ليتـر ميلي5بازده استخراج

هـاي مختلـف با آزمايش در سـرعت بنزن اتيل ppb100 حاوي مادر 

و بر روي دستگاه اختلاط نمونه كه به وسيله هم  Hot زن مغناطيسي

Plate Stirring مي هـاي سرعت. رد بررسي قرار گرفتمو؛شد ايجاد

 rpm) (Ramp Perدور در ثانيـه 1000 تا 200ايجاد شده در گستره 

Minute,نـشان6 شـماره طور كـه در شـكل همان. انتخاب گرديدند 

 متناسب با افزايش سرعت، بـازده،rpm 600 سرعت،داده شده است

ب در سرعتكه؛ در صورتي استخراج نيز افزايش يافته است الاتر هاي

 به عنـوان rpm 600لذا سرعت اختلاط. مشاهده نگرديد اين افزايش 

.شددر اين روش تعيين بنزن اتيل سرعت بهينه براي استخراج
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 هاي مختلف اختلاط نمونه در بازده استخراج اثر سرعت:6شماره شكل
 بنزن اتيل

 زمان مدتسازي بهينهبه منظور: زمان استخراج مدتاثر

زمفيبر بنزن، اتيلراجخاست  دقيقه10و2،4،6،8هاينا در مدت

 سپس به داخلوقرار قسمت فاز گازي فضاي فوقاني نمونهدر

و به سرعت به محل تزري  دستگاهقغلاف خود كشيده شد

پس از بازيافت حرارتي بنزن اتيلوكروماتوگرافي گازي منتقل

نشان داده7گونه كه در شكل شماره همان. تعيين مقدار گرديد

و ميزان استخراج دقيقه تعادل6پس از گذشت، شده است برقرار

بنابراين اين زمان به عنوان زمان بهينه. بنزن به حداكثر خود رسيد اتيل

 HS-SPMEسازي شرايط در ادامه مراحل بهينهبنزن اتيل استخراج

.و مورد استفاده قرار گرفتعيينت

زمـان بازيافـت در محـل: زمـان بازيافـت مدت سازي بهينه

و در 100تا20 در گستره زماني GCتزريق   زمـان متفـاوت5 ثانيه

ــت ــده بازياف ــه ش ــاي بهين ــال دم ــا اعم ــانتي 250ب ــه س ــراد درج  گ

شد اندازه مانـده وابستگي مقدار آناليت باقي8شماره شكل. گيري

 را با گذشـت بنزن اتيل)Carry Over(پس از بازيافت فيبريبر رو

، گـردد گونـه كـه در شـكل مـشاهده مـي همان. دهد زمان نشان مي

 پـس از گـراد درجـه سـانتي 250 در دمـاي بنـزن اتيلبازيافت كامل

.شود گذشت يك دقيقه حاصل مي
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 اثر زمان استخراج بر ميزان آناليت اسخراج شده:7 شمارهشكل
 SPMEتوسط فيبر
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بنزن بر روي مانده اتيل باقياثر زمان بازيافت بر درصد:8 شماره شكل
 250( در دماي بهينه شده بنزن اتيلCarry over)(فيبر پس از بازيافت 

)گراد درجه سانتي

 تأثيرگـذار بـر سـازي فاكتورهـاي پس از بهينه:اثر غلظت نمونه

 ppb 400 تـا50، گستره غلظتي آناليـت از بنزن اتيلبازده استخراج

 تا تأثير غلظت نمونـه بـر بـازده اسـتخراج نيـز بررسـي،تهيه گرديد

مي9گونه كه شكل شماره همان.دشو  بـا تغييـر غلظـت، دهد نشان

خطـي بـودن روش كـهه اسـت سطح زيـر پيـك نيـز افـزايش يافتـ

(R2=0.9996)ميمطلوب از حساسيت حاكي .باشد روش
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٧

R2 = 0.9996
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 بنزن اتيلهاي مختلف بر بازده استخراج اثر غلظت:9 شمارهشكل

آن: روش بهينـه شــده اعتبـار بخـشي هــاي جـا كـه نمونـه از

اســـپايك شـــده ادرار ممكـــن اســـت حـــاوي برخـــي تركيبـــات 

بنـزن لذا ادرار حاوي اتيل كننده مشابه با نمونه واقعي باشد، مداخله

تواند به عنوان يك نمونهمي Spiked Urine)ار اسپايك شدهادر(

و ترجيحاً بهتر از نمونه آبي براي معتبرسـازي روش بهينـه  مناسب،

 هـاي بـر روي نمونـه مطالعـه بنابراين. شده مورد استفاده قرار گيرد 

پـايين؛: در سـه غلظـت هـا نمونـه. گرديد انجام اسپايك شده ادرار

ppb 50متوسط؛ ،ppb 200و بالا؛ppb 400 حجم هاي يكـسان با

هـاي منحنـي. براي استخراج مورد استفاده قرار گرفتند ليتر ميلي 50

، 0،100هـاي در غلظـت) اسـتخراج شـده هـاي از نمونه(استاندارد 

و400، 300، 200 ،ppb 500 ــر روز ــريب)=6n(در هـ ــا ضـ بـ

روتكرارپذيري.و بيشتر به دست آمد995/0همبستگي  و روز به ز

اسـتفاده بـا بهينـه شـده روش براي روز در داخل يك تكرارپذيري

. مورد بررسـي قـرار گرفـت بنزن اتيلنمونه ادرار اسپايك شده با از

ميمطالعهنتايج به دست آمده از اين جدول .دهد را نشان

يك)Day-to-day( تكرارپذيري روز به روز:جدول =6nوml50 ادرار، حجم نمونه هاي اسپايك شده نمونهدربنزن اتيل)Within-day(روزو داخل
 هاي داده

 ٤٠٠____________٢٠٠_______________________50____________آماري

W-day D-day W-day D-day W-day D-day 
 Mean(16/4641/4783/197 91/196 25/396 01/399(ميانگين

SD(48/241/272/198/589/165/3(انحراف معيار

37/508/587/003/347/091/0 (CV)ضريب تغييرات

 بحث
 بنـزن كـم اتيـلريدا روش براي تعيـين مقـ توسعه هدف اين تحقيق

و هــايهدر ارزشــيابي مواجهــ(Trace Analysis) ادرار  محيطــي

سـازي بنـابراين بهينـه. بـود HS-SPMEشغلي بـا اسـتفاده از روش

خراج آناليت به وسيله آزمـايش هريـك پارامترهاي اثرگذار بر است 

رسـد بـه نظـر مـي. هاي مختلف انجام گرفت از پارامترها در گستره 

و بـالا نـسبت بـه كه روش بهينـه شـده بـراي غلظـت  هـاي متوسـط

هـاي بـسيار براي غلظت، اما باشدتر هاي پايين بسيار حساس غلظت

و از حـساسيت خـوبي برخـوردار اسـت ppbبـر حـسب پايين نيـز 

از بزرگ(ستگي بسيار خوبي همب هـا بـين همـه غلظـت)999/0تـر

هاي بسيار پـايين مـثلاً اما در غلظت.)9شكل شماره(شودميديده 

ppb 50 كه بسيار نزديك بـه حـد تـشخيص دسـتگاه ،GC در ايـن 

 مقـداري گـردد باعـث،باشد، ممكن اسـتمي)ppb 30(پژوهش

اSPMEآناليت از فيبر  به دستگاه SPME قال سرنگنت در عمليات

GC هنگام انتقـال فيبـر از ويـال بـه محـل تزريـق(رودب از بين GC 

كـارگيري سيـستمهبـ البتـه بـا ). ممكن است، آناليـت تبخيـر شـود

تـوان مـي را خودكار بـراي تزريـق، مقـدار آناليـت از دسـت رفتـه 

و كاهش  . بازده استخراج را بهبود بخشيدلذاو حتي به صفر رساند

)SPME)10سـازي هاي گزارش شـده بـراي بهينـه روش اساسبر

متيـلدي پلـي تجـاري نظيـر SPMEنويسندگان معمولاً از فيبرهاي

براي ارزيابي بازده استخراج آناليت استفاده (PDMS) سولفوكسان

د)12،11(اند نموده كه در اين مطالعه از يـك فيبـر سـاخته رحالي؛

و بـال دسـترس كه قابـ)2(شده در آزمايشگاه در داخل كشور  تـر

 در مطالعـه.گرديـد هزينه بسيار كمتر قابليـت توليـد دارد، اسـتفاده 

Geerdink سـازي شـرايط براي بهينه 2007و همكاران كه در سال

ــل  ــتخراج منومتي دي اس ــر ــد، از دو فيب ــام ش ــوه انج ــل جي ــزن وني بن
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و همكارانحميدرضا حيدري ...هاي ادرار بنزن موجود در نمونه سازي روش ميكرواستخراج اتيل بهينه

٨

و كربوكــسن پلــيدي پلــي متيــل سيلوكــساندي متيــل سيلوكــسان

و  و بازيافـت pHفاكتورهاي استفاده گرديد  نمونه، زمان استخراج

و درجـه حـرارت نمونـه بهينـه شـد اي كـه در مطالعـه).11(نمونه

و همكاران در سال   جهت ارزيابي ميـزان 1385توسط شاه طاهري

ــد، ــام گردي ــزن انج ــده بن ــا آلاين ــي ب و محيط ــغلي ــات ش مواجه

حاضر فاكتورهاي مشابهي نظير فاكتورهاي بررسي شده در مطالعه 

و نتـايج تقريبـاً مـشابهي در بهينـه  سـازي مورد ارزيابي قرار گرفت

و بازيافت نمونه حاصل شد كه اين امـر بـه علـت  شرايط استخراج

و اتيل  بنزن كـه هـر دو از تركيبـات مشابهت تركيب شيميايي بنزن

ايــن پــژوهشدر).13(باشــد شــوند، مــي آلــي فــرار محــسوب مــي

هـاي ادرار اسـپايك شـده از نمونهبراي معتبرسازي روش چنين هم

و محيطـي هايه در مواجه بنزن اتيلگيري ميزان براي اندازه   شـغلي

ــداســتفاده ــا كــه گردي ــر روي در مقايــسه ب  ســاير مطالعــات كــه ب

 يـك مزيـت توانـد مـي)14( هاي استاندارد انجام گرفته بـود نمونه

. شودتلقي

 گيري نتيجه
 به عنوان روشـي بـسيار HS-SPME روش اين مطالعه نشان داد كه

و ارزيـابي و معتبر براي تعيين مقـدار مناسب، ساده، سريع، انتخابي

در بنــزن اتيــل وياهــهمواجهــارزيــابي بــرايادرار موجــود  شــغلي

.محيطي قابل استفاده است
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