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چکیده
ترکیبات میدهد که را امکان این جرمی، سنجی طیف و گازي کروماتوگرافی دستگاه به سري بالا فضاي سیستم اتصال
و شناسائی جداسازي بتوان را ماست ویژه و به پنیر شیر، ادرار، آب، خون، خاك، نظیر مختلف محیطهاي فرار د ر آلی
آن در فرار ترکیبات آلی و گرفته مورد آنالیز قرار , آماده سـازي و آوري از جمع ماسـت پس مختلف نمونههاي نمود.
کروماتوگرافی دستگاه تشخیص حد شـدند . شناسائی و جد اسازي اسید استیک و بوتانون , اسـتون اسـتالدئید , نظیر
کیلوگرم بر نانوگرم 100 مقدار ( m/z = 60) اسید استیک براي یون انتخابی مشاهده بروش جرمی سنجی طیف – گازي

میباشد % اسید 5/5 استیک ترکیب براي استاند ارد از نسبی انحراف شد. اندازهگیري
 

بالا سري، فضاي انتخابی، یون مشاهده فرار، آلی ترکیبات ، جرمی سـنجی /طیف گازي کروماتوگرافی کلمات کلید ي:
استخراج شیمیائی، یونیزاسیون
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و روشها مواد
میلی  5-22 ــاي حجمه ــا ب مخصوصی ــاي ظرفه روش ــن ای در
, ــود میش داده قرار نظر مورد ماد ه آن در که گردیده ــر انتخاب لیت
, به بسته محکم ( Crimpper) مخصوص با وسیله را آن ــپس د رب س
است ذکر به لازم نگردد. مشاهده آن در ملکولی ــت نش هیچ طوریکه
با اهمیت خواهد بود . می گیرد قرار آن که نمونه داخل حجم ظرف که
ــهاي بروسیلیکات شیش ظروف کردهاند کار زمینه این د ر که کاربرانی
از تجاري طور که به ــه مینمایند توصی لیتر را 22-5 میلی ــا حجم ب
ــت که اس ضروري نکته این ــد.  میباش تهیه قابل ــندگان فروش طرف
نتیجه، در ــد. باش آلودگی از هر نوع عاري و تمیز کاملاً باید ــروف ظ
استون، ) ــب مناس و ــد ه ش توصیه حلالهاي با باید  ــتفاده اس از قبل
) گرمخانه د ر سپس ــود و ش داده ــو )شستش کلرومتان دي متانول و
گردند. بعد ــک خش کاملاً تا نگهداري ــانتیگراد) س درجه 100 دماي

حمام د ر نمونه محتوي ظرف آن ، ــتن درب بس و نمونه از قرار دادن
حلالها، شیمیائی، مواد تمام ــود. می ش داد ه قرار درجه 80 گرم آب
و بوتانون ــتالدئید، اس ــتون، اس ترکیبات ــتانداردهاي اس و ــا معرفه
ــچ تهیه آلد ری ــرکت ش (99٪) از بالا خلوص د رجه با ــید ــتیک اس اس
حامل گاز عنوان 99/99٪ به خلوص درجه با گاز هلیوم ــد. گردیدهان
ــنجی س گازي- طیف ــتگاه کروماتوگرافی دس ترکیبات با ــراي آنالیز ب
تهیه ) انگلیس Air Products) ــی هوائ ــولات محص ــرکت ش از جرمی
میلی 20 سري بالا ــتم سیس براي رفته بکار ــت. حجم ظرف اس شده
که جرمی سنج طیف – گازي کروماتوگراف ــتگاه ــد. دس لیتر می باش
آن زحل مدل و یونی از نوع تله ــد ش برده کار به نمونهها آنالیز براي
3400 مدل گازي کروماتوگراف ــتگاه دس ــد. ) میباش Saturn II) 2
سرعت با هلیوم حامل گاز میباشد. (Varian)واریان کارخانه ــاخت س
موئین ستون قرار گرفت. ــتفاده مورد اس دقیقه بر لیتر میلی 2 جریان

Pajouhesh & Sazandegi No 77 pp: 124-130

Rapid determination of volatile organic compounds (VOC,s) in yogurt by Headspace-Gas chromatography/
Mass Spectrometry (HS-GC/MS)
By: Soleimani, P. Research Institute of Petroleum Industry,Analytical Dept. 
Static headspace combined with gas chromatography/mass spectrometry is a powerful technique which can be used 
for separation and identification of volatile organic compounds in complex and different matrices such as soil, water , 
blood , urine , milk , cheese and especially yogurt. After sample collection , they were analyzed by HS-GC/MS system 
and the components ( acetaldehyde , acetone , butanone and acetic acid) were detected and quantified. The limit of 
detection (LOD) was 100 ng/kg with selected ion monitoring (SIM) mode at m/z =60 for acetic acid. The relative 
standard deviation (RSD) was measured at 5.5% for acetic acid. 

Key Words: Gas Chromatography/Mass Spectrometry, Voaltile Organic Compounds(VOC,s),Selected Ion Monitoring 
(SIM) , Headspace, Chemical Ionization , Extraction 

بافتهاي در ــرار ف ــی ترکیبات آل ــائی شناس و ــازي جد اس
ــائل مس از لبنیات و اد رار ــیر، ش خون، خاك، نظیر آب، مختلف
ترکیبات بودن ــبک س علت فراریت و ــد . به تجزیهاي میباش روز
همراه ــکلاتی مش با ــه آنالیز آنها همیش ــتخراج و اس فرار، آلی
به فرار آلی ــات ترکیب از بعضی ــائی شناس طرفی, از ــت. اس بوده
اهمیت که د ارند با محیطی زیست و خطرات ــمی بودن س دلیل
لبنیات د ر فرار ــائی ترکیبات آلی شناس ــازي و جداس ــد. میباش
از اهمیت سلامتی و بهداشتی ــائل مس علت به ــت ماس مخصوصا
استخراج ــهاي روش چه هر طرفی از ــد. میباش خاصی برخوردار
صحت و دقت د اراي ــه زمین این در کار رفته ــتگاههاي به دس و
بر بالائی ارزش و از اهمیت آمد ه ــت د س به نتایج ــند بالائی باش
مورد ــت ماس د ر ترکیبات زیادي تا کنون بود. خواهند ــوردار خ

مهمترین که ــه گرفت قرار ــائی شناس
استیل، استالدئید ، دي استون ، آنها

ــد می باش غیره و ــید اس ــتیک اس بوتانون،
تجزیهاي ــف مختل ــاي روشه .(7،6،5،4،3،2،1)

کار به ماست ــائی شناس و ــازي جداس براي تاکنون که
استخراج ، (11،10 ،9،8) ــتخراج تقطیر-اس همزمان روش رفته،
کرد ن ــع جم و اثر بی گاز ــدن (13،12)، روش دمی ــلال ح ــا ب
میباشند. (17،16) ــري بالاس فضاي روش و (15،14) ترکیبات
روشی ــد، میباش نظر مورد که پژوهش این در ــري روش بالاس
اجرا قابل ــز نی بافت ها دیگر براي و ــوده اعتماد ب قابل ــریع و س
و دستی صورت به میتواند هم بالاسري سیستم فضاي میباشد .

نماید. عمل اتوماتیک صورت به هم

مقدمه
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ضخامت لایه و 0 میلیمتر /25 د اخلی و قطر متر 30 طول ــه ب DB-1
شرایط دما گردید. ــتفاده اس ترکیبات ــازي جداس براي میکرون 0/25
سانتیگراد د رجه به 280 و ــروع ش ــانتیگراد 33 درجه س از برنامهاي
ــپس با س (33د رجه) اولیه ــاي دم در دقیقه توقف 5 ــد. گردی ــم خت
ــردد. محل میگ ختم نهائی ــاي دم دقیقه به ــر ب درجه 10 ــرعت س
نظر آن در براي دقیقه 0/4 مقدار و بود ه ــیم بدون تقس نوع از تزریق
طیف سرعت با یونی تله جرمی سنج طیف د ستگاه است. ــده ش گرفته
مینماید. طی را دالتون 33-400 ــی جرم محد وده ثانیه و 1 ــگاري ن
فلوروتري پر ترکیب جرمی ــنج ــتگاه طیف س دس ــیون کالیبراس ماده
ارسال جرمی ــنج طیف س ــتگاه دس همراه ) که FC-43) آمین بوتیل
د رجه گردید. استفاده د ستگاه کردن کالیبره و تنظیم براي بود ــده ش
الکترونها انرژي و ــانتیگراد س درجه ــیون 220 یونیزاس منبع حرارت
است. ولت تنظیم شده 2000 ــاز س ــکار آش انرژي ولت و الکترون 70
درجه سانتیگراد 85 سري بالا فضاي سیستم براي شده  تنظیم دماي
انتقال ــراي ب ــت. اس ــد ه ش گرفته نظر د فیفه در ــادل 20 تع ــان زم و
کروماتوگرافی ــتگاه دس ــوي نمونه به محت ــروف ظ از گازي ــات ترکیب

ــد. ش گرفته بکار ( Gas Tight) مخصوص ــرنگ س گازي ,

 نتایج
اهمیت ــیار حائز بس آزمایش مورد محلول به نمک کردن اضافه تاثیر
در قسمت چند ــامل محلول آبی ش ــد. در صورتیکه میباش توجه قابل و
به نمک ــردن ک اضافه ــد، باش هالوژنه هیدروکربن هاي (ppm) ــون میلی
براي دارد. ــات ــازي ترکیب جداس روي ــزائی س به تأثیر گرم ــدار ۰/5 مق
که حاوي آبی ــول به محل ــدیم ــولفات س گرم س 20 اضافه کردن مثال،
ترکیب ــک ــري کلرواتیلن بوده، پی ت ــب ترکی ــون بیلی ــمت در 260 قس
اضافه کردن کلی ــور بط .(3) مییابد افزایش ٪19/3 ــدازه ان به مربوطه
این و میگردد بالاسري ــتم فضاي سیس ــیت حساس افزایش نمک باعث
یکی دیگر میگردد. مربوط قطبی ترکیبات به عمدتا ــیت حساس افزایش
میباشد . حرارت , درجه بالا سري فضاي سیستم بر گذار تأثیر عوامل از
50 40 دماهاي بین که آمده بدست نتیجه این شده انجام آزمایشات با
درجه 80 دماي به ــیت ــانتیگراد بالاترین حساس س د رجه 80 و 70 60
قطبی ممکن که برخی ترکیبات است این نکته ضروري مربوط میشود.

صورت د ر ــه اینک دیگر مهم نکته ــوند. ش تجزیه بالا ــاي دماه د ر ــت اس
ملکولهاي است ممکن بالاسري, فضاي ــتم سیس حرارت درجه افزایش
ستون وارد آلی ترکیبات د یگر همراه به و ــد ه ش (آب)تبخیر نمونه بافت
فاز ــدن ش خراب و رفتن بین از باعث که ــوند می ش گازي کروماتوگرافی

ــتونکروماتوگرافیگازيمیگردد. ــاکنس س
ــبتاً نس که ــتند هس ترکیباتی ــت، ماس فرار موجود در آلی ترکیبات
متد اول روش هاي آنها به جداسازي آنها، علت فراریت به و بود ه قطبی
ممکن عبارت دیگر، به ــد. میباش ــکل مش مایع _ مایع ــتخراج اس نظیر
انتخاب لذا بروند. دست از ــتخراج حین اس زیادي در ترکیبات که ــت اس
طرفی، از ــت. اس برخوردار ــی خاص اهمیت ــب از ــهاي مناس روش تجزی
را در مضاعفی ــکل نیز مش بوده که خود ترکیبات آب گونه این ــط محی
داخل ــتقیم مس تزریق به مجاز همراه با آب آلی ترکیبات چون بر دارد ،
باید ابتد ا ــن، بنابرای ــند . نمیباش کروماتوگرافی گازي موئین ــتون هاي س
آزمایش این در گیردکه رسی قرار مورد بر ترکیبات ــازي جداس سیستم
آن مورد جداسازي کمک به نمونه ها و انتخاب بالا سري فضاي ــتم سیس
سهولت سادگی، سري بالا فضاي ــتم سیس مزایاي از یکی گرفتهاند. قرار
فضاي در سیستم مهم میباشد. نکته آن ارزان بودن ــبتاً نس و کرد ن کار
آزمایش این در که میباشد تعادل زمان و حرارت درجه تنظیم بالاسري،
دقیقه براي 20 تعاد ل ــان زم و ــانتیگراد س د رجه 80-85 حرارت درجه
حرارت ظرف درجه که ــت اس بذکر لازم ــت. رفته اس بکار ترکیبات تمام
حالت در این چون افزایش یابد، ــه) درج 95) آب د ماي تبخیر از ــد نبای
کروماتوگرافی به ستون فرار آلی ترکیبات آب همراه بخارات است ممکن
کروماتوگرافی گازي ستون شدن خراب باعث عمل این که منتقل گردند
ترکیبات جد اسازي براي که ــت اس ــهود هنگامی مش نکته این میگردد.
گردد. زیر محیط) استفاده (دماي ــرمازائی س سیستم از فرار ــیار بس آلی
گازي ــاز ف به و ــدند ش رها مربوطه محیط از ــات ترکیب ــه اینک از ــد بع
سیستم ,وارد گازي مخصوص ــرنگ س کمک به ــپس س ــتند، گش منتقل
مورد ــرادي بطور انف فرار ــات ترکیب تا ــد میگردن ــی گازي کروماتوگراف
نقاط فرار، ترکیبات اکثر که ــت گیرند. بد یهی اس کامل قرار ــازي جداس
لذا مشکل میباشد. آنها ــازي جد اس بنابراین، د ارند . بهم نزدیک جوش
گیرد، صورت محیط زیر دماهاي د ر که است بهتر آنها جد اسازي براي
پذیر انجام مایع ــن کرب ــید اکس دي یا و مایع نیتروژن با عمل این ــه ک

ترکیبات کیلوکرم)نام بر گرم (٪)غلظت(میلی استاندارد از نسبی انحراف

1/183/5استالدئید

1/694/8استون

3/84/22بوتانون

4/85/5استیک اسید

ترکیبات شناسائی شده نسبی انحراف غلظت و جدول 1:

... ترکیبات سریع اند ازهگیري
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به کمک میتوان ــد ، باش موجود ترکیبات همه ــتاند ارد اس ــت. در صورتیکه اس
این در که داد انجام را شناسائی و جداسازي عمل گازي کروماتوگرافی دستگاه
بازد اري زمان وقتی اما ــد . نمیباش جرمی ــتگاه طیف سنج به دس حالت نیازي
مشکل ترکیبات شناسائی حالت این در باشند ، برابر یکدیگر با ترکیبات بعضی
سنج جرمی طیف گازي- از روش کروماتوگرافی میتوان صورت این در بوده که
از می توان آن نوع شکست به توجه با شیمیائی چون هرترکیب نمود. ــتفاده اس
سنج طیف دستگاههاي که داشت توجه باید طرفی از شوند . ــائی شناس یکدیگر
میباشند. شکل ــتجو جس قابل و اختصاصی کتابخانه هاي به مجهز جدید جرمی
را بالاسري فضاي سیستم بوسیله ــده ش ــتخراج اس ترکیبات کلی 1کروماتوگرام
زمان داراي شد ه ترکیبات شناسائی از یک هر است که بد یهی میدهد . ــان نش
ــند. میباش خود خاص ( Scan) روبش ــماره ش Retention ) و Time) بازد اري
داراي متفاوت قطبیت و ــتن نقاط جوش د اش لحاظ به ترکیبات دیگر، به عبارت

خواهند بود. متفاوتی زمان بازداري

شده استخراج کلی ترکیبات شکل1:کروماتوگرام

الکترونی جرمی بروش بمباران شکل2:طیفهاي
اسید استیک (د) (ج)2-بوتانون (الف)استالد ئید(ب)استون
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اسید استیک (د ) (ج)2-بوتانون شیمیائی(الف)استالدئید(ب)استون یونیزاسیون جرمی شکل3:طیف

... ترکیبات سریع اند ازهگیري
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جرمی طیف ــده داراي ش ــائی شناس ترکیبات یک از هر ــی طرف از
استالدئید، استون، طیف جرمی ترکیبات 2 شکل ــند. میباش اختصاصی
نشان را الکترونی بمباران یونیزاسیون روش به اسید ــتیک اس بوتانون و
روش به فوق ــات جرمی ترکیب طیف ــه ک ــت اس به ذکر میدهد. لازم
الکترون 70 ــرژي ان با (Electron Bombardment)ــی الکترون ــاران بمب
از ترکیبات بعضی که ــت اس ضروري نکته ــت. این اس ــده ش تهیه ولت
ملکولی ــرم ج مادر) یون ملکولی ( ــون پاید اري ی ــد م ع به دلیل ــی آل
ــتالد ئید اس جرمی طیف الف ــکل2- ش در نمی کنند. ظاهر را مورد نظر
یون که به m/ z بوده =44 د اراي آن ملکولی یون ــان می دهد که را نش
از که بوده 29 آن ــه پای پیک همچنین میگرد د. ــوط +CH3CHO مرب

ــت که اس این انتظار ــت. اس آمد ه ــت بدس CHO+ آلدئیدي عامل یون
زیاد شد ت با را 45 پیک استالدئید شیمیائی ــیون جرمی یونیزاس طیف
ــهود مش ــکل3-الف ش در و افتاده اتفاق نیز عمل همین ظاهر نماید که
CH3CHO+1 ــده پروتونه ش ملکولی ــون ی به 45 ــرم ج در پیک ــت. اس

میگردد. مربوط
اطمینان ( m/ z =58) ــر نظ ــورد ملکولی م ــرم ج از ــه اینک ــراي ب
( Chemical Ionization) ــیمیائی یونیزاسیون ش روش ــود، حاصل ش
ــگر واکنش گاز ابتد ا ــیمیائی ش ــیون یونیزاس روش د ر میگردد . توصیه
و ــته گش خاص یونیزه ــرایط ش تحت ــاك) آمونی و ــان متان،آیزوبوت )
ــکیل تش ــمایی پلاس صورت به فعال یونهاي ــري س یک آن ــال بدنب
نمونه ــاي ملکوله ــا ب ــده ش ــکیل تش فعال یونهاي ــه ــد ک میگردن
پروتونه ــه نمون ملکولهاي ــه در نتیج ــده، ش واکنش وارد گاز ــاز د ر ف
ــتر بیش واحد جرمی یک ــر نظ ملکولی مورد ــرم ج و ــده ش ( M+1)
شیمیائی در یونیزاسیون عمل ــود که می ش توصیه ــد . ش ظاهر خواهد
چون گیرد، صورت ــی روش بمباران الکترون دماي از ــر پائینت ــاي دم
ــکل ش انجامد. به ــتر ملکول بیش ــت شکس به میتواند حرارت ــه درج
واکنشگر با گاز را ــتون اس ــیمیائی ش ــیون یونیزاس جرمی طیف 3-ب
یون به m/z =59 پایه پیک ب -3 شکل در میدهد. ــان ایزوبوتان نش
یونها ــه و بقی میگرد د مربوط (M+1)ــی یعن ــده ش ــی پروتونه ملکول
ــیون یونیزاس ــد.بهترین طیف خواهند ش ظاهر ــري کمت ــدتهاي ش با
بقیه یونها زیاد و ــدت ش داراي ملکولی یون است که آن ــیمیائی ش

باشد. کم بسیار شدت آن ها یا اینکه و نشده ظاهر اصلاً
پیک  , ــیمیائی ــیون ش یونیزاس طیف در که ــت ذکر اس ــه ب لازم
است این انتظار میباشد. خوردار بر شدت بالاترین از ــه همیش M+1
شد ت با 45 را پیک شیمیائی استالدئید ــیون یونیزاس جرمی که طیف
ــکل3- ش در و افتاده اتفاق ــز عمل نی همین ــه نماید ک ــر ــاد ظاه زی
ــده ش ملکولی پروتونه یون به 45 جرم در ــت. پیک اس ــهود  مش الف
جرمی طیف 2-ج ــکل ش همچنین میگردد. مربوط (CH3CHO +1)+

m/z آن پایه ــک پی که میدهد ــان نش بوتانون را ــی الکترون ــاران بمب
3-ج طیف جرمی شکل ــد . m/z می باش = آن 72 ملکولی یون و =43
جرم در پیک میدهد. نشان را بوتانون ترکیب ــیمیائی یونیزاسیون ش
میگردد مربوط (C2H5COCH3+1)+ملکولی یون ــد ن ش پروتونه 73 به
ترکیب جرمی طیف بود.شکل2-د خواهد نیز ــدت بالاترین ش و داراي
m/z = 43 پایه ــک و پی m/ = با جرم ملکولی 60 را ــید اس ــتیک اس
د ر پایه پیک میدهد . ــان ــده نش ش انجام الکترونی بمباران بروش که

جرمی طیف 3-د ــکل ش می گردد . مربوط CH3CO+ به یون m/z =43
که صورت پذیرفته شیمیائی یونیزاسیون بروش ــید  اس ترکیب استیک

ــت. اس ــده ش فراوان ظاهر ــد ت m/z با ش = 61 جرم د ر انتظار قابل پیک

نتیجهگیري و بحث
طیف و گازي ــی کروماتوگراف ــتم سیس به که ــري بالاس فضاي روش
و جداسازي استخراج، براي مناسبی وسیله میباشد متصل جرمی سنجی
شیر خون، خاك، آب، نظیر مختلف محیط هاي در فرار ترکیبات شناسائی

میباشد. پیچیده مخلوطهاي و لبنیات ادرار،
ــري اتوماتیک بالاس ــتم فضاي سیس روش که از ــود میش توصیه - 1
تکرار د ر ــري فضاي بالاس ــتم سیس بود ن اتوماتیک چون نمود ه ــتفاده اس

د ارد. مهمی نقش آزمایشات پذیري
ــد  میباش کم فراریت آنها زیاد و آن ها نفاط جوش که ترکیباتی - 2

نمیباشد. مناسب روش این
جهت ــادي زی کمک مورد نظر ــول محل ــردن نمک به ک ــه اضاف - 3

می نماید آنالیز مورد ترکیبات استخراج
قیمت لحاظ ساده، از سریع، روشی سري بالا فضاي سیستم روش - 4

می باشد. آزمایشگاهها همه در اجرا قابل براحتی و مناسب
لحاظ به بنابراین نمیگیرد قرار استفاده مورد حلال روش در این - 5

مناسب میباشد. محیطی روشی زیست
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