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  ١١/ ١٣٨١بهار/ دومشمارة / علوم دريايي ايران•

اندازه گيري هيدروكربن هاي آروماتيك چند حلقه اي در بافت چرب فك 
  درياي خزر

  
  ٣ لاله اسماعيلي،٢محمد پيري ،*١ ساريعباس اسماعيلي

  

  ٠١٢٢‐٦٢٥٣١٠١‐٣: ، تلفن دانشگاه تربيت مدرس، گروه محيط زيست دانشكده منابع طبيعياستاديار ‐١

   استاديار مؤسسه تحقيقات شيلات‐٢

   ارشد آلودگي دريايكارشناسوخته دانش آم  ‐٣ 

  

  چكيده

روند  مي اي از تركيبات خطرناك و آلاينده زيست محيطي به شمار           هاي آروماتيك چند حلقه    هيدروكربن

اين تركيبات از قابليت انباشتگي زيستي در بافت چرب موجـودات           .  ناميده مي شوند   PAHsكه اختصاراً   

 فك درياي خزر تنها گونـه بـسيار بـا ارزش و منحـصر بفـرد       .زنده از طريق زنجيرة غذايي برخوردارند  

  ، تلفـات ناشـي از     درياي خزر است كه در سالهاي اخير متحمل صدمات زيادي ناشي از صيد بـي رويـه                

CDV هاي حفاظت شده   گونهفهرست و به همين جهت و همچنين آلودگيهاي زيست محيطي شده است

               و اســتخراج  ROPME در بافــت چــرب بــه روش PAHs تركيبــات  حاضــردر ايــن تحقيــق. قــرار دارد

n-          گيـري كمـي گرديـد       هگزان مورد شناسايي كيفي وبا استفاده از دستگاه اسپكتروفتولومينسانس اندازه .

هاي چرب فـك دريـاي خـزر تأييـد           حاصل نتايج وجود تركيبات نفتالين، آنتراسن و فنانترن را دربافت         

  .كند مي

  

   نفتالين،تركيبات آروماتيك چند حلقه اي، آنتراسن، فنانترن ،فك درياي خزر  :واژگانكليد

  

  

از عوامل آلاينده و     ) PAHs(اي معطر    چند حلقه  هيدروكربن هاي 

خطرناك محيط زيست به شمار مي روند كه عمدتاً بر اثر سوخت            

ناقص تركيبات فسيلي يا پيروليز تركيبات آلي در مراحل مختلـف           

 بـه دليـل پتانـسيل بـالاي         PAHs تركيبات   ،د مي شود  پالايش تولي 

اين  .]١[اي برخودارند  سرطانزايي درانسان از اهميت ويژه    سمي و   

هـا قادرنـد بـر اثـر ريـزش مـستقيم نـزولات آسـماني يـا                   آلاينده

رسـوبات  . هاي سطحي وارد درياها و محيطهاي آبي شوند        جريان

بـه    بـوده و PAHs رودخانه ها ودرياها بزرگترين انبار تركيبـات  

عنوان منبع دائمي اين تركيبـات آلاينـده بـراي آبزيـان محـسوب              

طريق زنجيره غذايي وارد بدن انسان      از اين تركيبات قادرند  . ندشو

 تجمـع يافتـه وپـس از آنكـه بـه غلظـت              مـرور زمـان    ه و ب  وندش

ت متعـددي از جملـه سـرطان        مشخصي رسـيدند ايجـاد مـشكلا      

  .]٢[نمايند

 ـ فك درياي خزر    اسـت كـه در آخـرين حلقـة          يستاندارتنها پ

 IUCN قرمـز    فهرسـت زنجيرة غذايي درياي خزر قرار داشته ودر        

بـه دليـل    .  به عنوان موجودات آسيب پذيرطبقه بندي شده اسـت        

 اهميت زيست محيطي زيـادي      اين جاندار از  فرد بودن   ه  منحصر ب 

اين پروژه شناسايي تركيبات    دادن  هدف از انجام    . برخوردار است 

PAHs    در اين تحقيق از روش     . باشدمي  اين گونه   دربافت چرب

ــراي،ROPMEاســتاندارد               شناســايي كيفــي از دســتگاه طيــف  ب

GC-MS ــراي  و ــدازهب ــاسپكتروفتولومي كمــي ازگيــري  ان سانس ن

  ).١جدول(استفاده شده است

  

  مقدمه‐١
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       اندازه گيري هيدروكربن هاي آروماتيك چند حلقه اي در بافت هاي چرب و كبد فك درياي خزر

  •علوم دريايي ايران / شمارة دوم/ ١٣٨١بهار/ ١٢

   مواد و روشها‐٢
چـرب  هـاي    اين تحقيق از بافت    در   PAHs تركيبات   ه مطالع براي

ــتي  ــر پوس ــد زي ــين از كب ــك و همچن ــتفاده ف ــزر اس ــاي خ  دري

 آزمايـشگاهي در مركـز تحقيقـات محـيط          تجزيه .)٢و١شكل(شد

  . طي مراحل زير صورت گرفتROPMEزيست تهران با روش 

  

  مرحله فريزدراير ‐١‐٢
ه و  اي نمونه ها را خـرد كـرد        دراين مرحله با استفاده از لام شيشه      

 ٥٠هـا تـا      تغليظ نمونه . شوندمي  توسط دستگاه فريزدراي خشك     

  .بهتري دست يابيمبهبود درصد سبب مي شود كه در نهايت به 

  

  استخراج ‐٢‐٢
استخراج شامل سه مرحله سوكسله، صـابوني شـدن و اسـتخراج            

 ٥ بـه ايـن ترتيـب كـه     .به وسيله قيف جداكننده است مايع   -مايع

بـا  ريختـه و  ) كـارتوش (گرم از نمونه فريزدراي شده را در تيمبل         

ــانول، رفلاكــس   ميلــي١٤٠اســتفاده از  ــر مت ) تقطيربرگــشتي(ليت

نفتالين به عنوان  قبل از شروع عمليات استخراج، .گيرد ميصورت 

عمـل رفلاكـس    . شـد هاي تيمبل اضافه     استاندارد دروني به نمونه   

 عمـل   بعـد از  . شـد  سـاعت انجـام      ٨ر و هـر بـار بـه مـدت           دوبا

 ميلـي ليتـر   ٣٠ وKOHر  مـولا ٧/٠ ميلي ليتر محلول  ٢٠،  رفلاكس

  سـاعت ادامـه  ٢و استخراج به مدت   گرديد  آب به فلاسك اضافه     

سپس محتويات فلاسك استخراج به داخل قيف جداكننده         . فتاي

هگزان ودوبـار بـا    -n ليتر  ميلي٩٠ابتدا با    ( مرحله ٣و طي   منتقل  

  .پذيرفت  صورت) هگزان-n ميلي ليتر ٥٠

و پـس از    با هم مخلـوط      مرحله را    سههاي   در خاتمه هگزان  

گيري  آب) آنهيدراز(ا سولفات سديم       از صافي پشم شيشه ب     عبور

  .  تغليظ شد)ml١٠  تا حجمتقطير در خلأ  (با استفاده از روتاريو 

  

  خالص سازي ‐٣‐٢

  تمام . خالص شوندبايدنمونه هاي استخراج شده دراين مرحله 

  

ايجاد  دي كه مانعموايا مواد نفتي كه توليد نور فلورسنت مي كنند 

 ـگرد  بايد حذف  ،ها مي شوند    هيدروكربن به وسيلة فلورسنت   . دن

  .نمونه به شرح زير انجام شدخالص سازي 

 ٨مدت  به  وسيله دستگاه سوكسله    ه  ژل سيليكا و آلومينا ب    ابتدا  

 بـه  oC٦٠در آون اسـتخراج و   هگزان -nساعت با متانول وسپس     

 بـه   oC٢٠٠در آون    ؛ سـرانجام  منظور حذف حلال، خشك گرديد    

 بـراي تهيـه سـتون       . قرارگرفـت  ند فعال ش ـ  براي ساعت   ٤مدت  

 ميلي ليتري استفاده شد كه در تـه       ٥٠كروماتوگرافي از يك بورت     

 كه بعداً اضافه    يبه منظور نگهداري مواد   (آن يك تكه پشم شيشه      

 ١٠ ميلـي ليتـر سـيليكاژل و       ١٠ سـپس . داده شـد   قـرار    )مي شود 

  .گرم سولفات سديم به آن اضافه  شد يك وانيليتر آلوم ميلي

  

  جداسازي تركيبات ‐٤‐٢
در آن متمــايز  وارد ســاختن نمونــه از نـوك ســتون دو بخــش  بـا 

ليتـر    ميلـي ٢٠  بخش اول نمونه حاصل از شويش بـا شد؛تشكيل 

هاي اشباع وبخش دوم نمونه حاصـل از         شامل آليفاتيك و  هگزان  

متـان و شـامل      ميلي ليتر مخلوط هگـزان ودي كلرو       ٣٠شويش با   

) حلقـوي (هاي آروماتيك    هاي غير اشباع و هيدروكربن     آليفاتيك

 GC-MS تزريـق بـه دسـتگاه        بـراي  به اين ترتيب نمونه ها       .است

بــراي اسپكتروفتولومينــسانس   دســتگاهبــراي شناســايي كيفــي و 

شـانزده تركيـب     EPA فهرست بر اساس    شدشناسايي كمي آماده    

  .ي قرار گرفتمورد بررس) ١جدول (PAHsخطرناك 

-HP 6890  مـدل GC-MSدسـتگاه  اين تحقيق بـا اسـتفاده از   

Mass HP 5973 و اينجكتور از نوعAutomatic Split / Splitless 

و درصــد  ٩٩٩/٩٩ هليــوم وگــاز حامــل  HP5msو ســتون 

شرايط دستگاه دردمـاي      انجام شد؛  Hp-Ceكروماتوگراف يا ثبات    

 و oC٣٢  يـونش  و دمـاي دتكتـور شـامل محفظـه    oC٢٤اينجكتور

يتر بر دقيقـه    ل ميلي   ١ل  م با سرعت گاز حا    oC١٥٠آناليزور جرمي   

  .بود
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   لاله اسماعيلي- دكترمحمدپيري-عباس اسماعيلي ساري 

  ١٣٨١/١٣بهار/ شمارة دوم / علوم دريايي ايران•

  

  

  EPA   فهرست١جدول

Nph 1) NAPHTHALENE 

Acs 2) ACENAPHTENE 

Fl FLUORENE 

Phe PHENANTHRENE 

An ANTHRACENE 

Fl FLUORANTHENE 

Py PYRENE 

B(a)A BENZ(A)ANTHRACENE 

Chy CHRYSENE 

B(e)Py BENZO(e)PYRENE 

B(b)Fl BENZO(e)FLUORANTHENE 

B(k)Fl BENZO(k)FLUORANTHENE 

B(e)Py BENZO(a)PYRENE 

Dib(a,h)A DIBENZ(a,h)ANTHRACENE 

B(ghi)Per BENZO(ghi)PERYLENE 

Py I(1,2,3-cd) INDENO(1,2,3-cd)PYRENE 

  

  

  PHAsآناليزكمي  ‐٥‐٢

انـدازه گيـري    رسانس بـراي     اسپكترفتومتري فلوئو  بهره گيري از  

  به عنوان روش مؤثر و نسبتاً ساده شناخته شـده          PAHsتركيبات  

 ـ        اين روش . است وسـيله سـتون    ه   بعد از تغلـيظ و جداسـازي ب

  .]٣[ كارمي روده كروماتوگرافي ب

 داراي حـداقل دوحلقـه فلوئورسـانس        PAHs ازآنجا كـه تمـام     

يلة بــه وســ ســادگي غلظــت آنهــا در آب لــذا بــه ،ســت اكننــده

  . اسپكتروفتومترفلوئورسانس قابل تعيين مي باشد

  

  

  

  

  

  

بـراي    ASTM(D4763) و ROPME بـه وسـيلة  ايـن روش  

بـه   PAHs پـس از اسـتخراج  .  شـده اسـت  توصيه  PAHsآناليز 

ــيظ شــده را درســطل مخــصوص  ROPMEروش  ــول تغل  محل

 مقدار جذب تركيبات    وارد و  ١اسپكتروفتومترلومينسانس دستگاه

(PAHs)  منحنـي اسـتانداردي نفـت خـام        و به كمـك     رائت   را ق

 بـر حـسب ميكروگـرم    PAHs  غلظت (ROPME 1999)جديد 

 ١ جـدول نتـايج  در     . گرديـد ه  ببرگرم وزن خشك نمونه محاس ـ    

  .درج شده است

  ــــــــــــــــــــــــــــــــ
1. Luminescence Spectrophotometer ls-s Perkin Elmer 
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       اندازه گيري هيدروكربن هاي آروماتيك چند حلقه اي در بافت هاي چرب و كبد فك درياي خزر

  •علوم دريايي ايران / شمارة دوم/ ١٣٨١بهار/ ١٤

  

  فك هاي مورد مطالعه  مشخصات  ٢جدول

  
  كد

وزن نمونه   منطقه  جنسيت  تاريخ  )Kg(وزن 

  )گرم(

  درصد آب  )گرم(آب 

  ٤/٢٥  ٥٥٥/٨  ٥٥١/٣٣  انزلي  نر  ١٠/٣/٨٠  ٣٠  ١  بافت چرب

  ٣/٢٨  ٣٧٤/١٦  ٨٥٥/٥٧  چابكسر  نر  ٦/٢/٨٠  ٤٦  ٣  بافت چرب

  ١/٣٧  ٧٩٥/١٦  ٢١٠/٤٥  اميرآبادلنگرود  نر  ٧/٣/٨٠  ٢٤  ٧  بافت چرب

  ٠/١٥  ٢٨٢/٦  ٨١٨/٤١  اميرآبادلنگرود  نر  ٧/٣/٨٠  ٢٤  ٦  )اي قهوه( بافت چرب

  ٥/٦٦  ٤٧٣/٤٩  ٣٠٣/٧٤  انزلي  نر  ١٠/٣/٨٠  ٣٠  ٢  كبد

  ٨/٥٧  ٩٠١/٣٧  ٥٣٢/٦٥  اميرآبادلنگرود  نر  ٧/٣/٨٠  ٢٤  ٤  كبد

  ٢/٥٤  ٣٢٧/٢٠  ٤٦٤/٣٧  چابكسر  نر  ٦/٢/٨٠  ٤٦  ٨  كبد

  

   نتايج‐٣
دست آمده مربوط به نمونه ها شـامل تعـداد          ه   ب GCكروماتوگرام  

هـا   هـر كـدام از پيـك    ) ١١ تـا  ٣هاي   شكل(زيادي پيك مي باشد     

 MS دسـتگاه    به وسـيلة   كه   ندداشترا   خود   طيف جرمي مربوط به   

را نـشان   PAHsركيبـات  تها  تعداد زيادي از پيك . ه است ارائه شد 

    : تركيبات شناسايي شدهترين  مهم.مي دهد

ــدر-٢ و١ ــن-٩ و١٠ونفتالين،  دي هي  -١ و٤؛ دي كلروآنتراس

هـاي   نتايج طيـف  به طور خلاصه . مي باشند دي متوكسي فنانترن    

GC-MSر است به شرح زي:  

را ) مخلـوط اسـتاندارد    (PAHs شناسايي شانزده تركيب     :٣شكل  

  .مي دهد   نشانGC-MSدر دستگاه 

 پس از افزودن نفتالين به عنوان استاندارد دروني در ابتدا           :٤شكل  

ج، نفتـالين در زمـان بـازداري        ابه نمونه و انجام عمليـات اسـتخر       

  . اسايي شددرصد شن٤٠درصد و بازيافت٩٠قيقه با احتمال  د٣٣/٨

 دقيقه در نمونه كبد با كد شـماره         ٤٤/٥ در زمان بازداري     :٥شكل  

  . درصد شناسايي شد٥٨/٠دو، بنزن با سطح زير پيك 

كبـد بـا كـد        دقيقـه در نمونـه     ٠٥/١٠ در زمان بـازداري      :٦شكل  

 ٨٣/٦ تتراهيدرونفتالين با سـطح زيـر پيـك          ٤و٣و٢و١شماره دو،   

  .درصد شناسايي شد

  

  

  

  

كـد    دقيقـه در نمونـه كبـد بـا         ١٨/١٧زمان بـازداري     در   :٧شكل  

  . درصد شناسايي شد٤٠/١شماره دو، باي فنيل با سطح زيرپيك 

 دقيقه در نمونـه بافـت چـرب         ٠٣/١٠ در زمان بازداري     : ٨ شكل

 تتراهيـدرونفتالين بـا سـطح       ٤و٣و٢و١فك بـا كـد شـماره يـك،          

  . درصد شناسايي شد٧١/٢٧زيرپيك 

 دقيقه در نمونه بافت چـرب بـا         ٠٤/١٠  در زمان بازداري   :٩ شكل

 ٨٠/٧ دي هيـدرونفتالين بـا سـطح پيـك           ٢و١كد شـماره هفـت،      

  .درصد شناسايي شد

 دقيقه در نمونه بافـت چـرب        ١٩/١٢ در زمان بازداري     :١٠شكل  

 ٧٦/٠ دي كلروآنتراسن با سطح زيـر پيـك          ٢و١باكبد شماره يك،    

  .درصد شناسايي شد

ان حل شده است، با ظهور تنها  هگز -n نفتالين فقط در     :١١شكل  

 دقيقـه و بـا سـطح زيـر پيـك            ٤٢/٨يك پيك در زمـان بـازداري        

درصــد نفتــالين را ٩٧درصــد اطلاعــات دســتگاه بــا احتمــال ١٠٠

 هگـزان   -nشناسايي مي كند، بنابراين مي توان نتيجه گرفـت كـه            

  . نداردPAHsهيچ گونه ناخالصي مزاحم با تركيبات 

 مشاهده شده است    GC-MSطيف  همچنين تركيبات زيادي در     

نتـايج  .  شـده اسـت    درج ١٠شـكل كه تعدادي به عنوان نمونه در       

 ٣جدولاسپكتروفتولومينسانس در   به وسيلة   حاصل از روش كمي     

  .آمده است
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  چرب و كبد كل دربافت PAHsميزان   ٣جدول 

   ميكروگرم برگرم وزن خشك PAHsميزان تركيبات 

  ٨/١٢  ١كد  ت چربباف

 No. peak  ٢كد  كبد

 No. peak  ٣كد  بافت چرب

 No. peak  ٤كد  كبد

  ٧/١١  ٧كد  بافت چرب

 No. peak  ٤كد  كبد

  ٢/٣  ٦كد  چربي قهوه اي

  

  

  

ــايي   ــش شناس ــا   در بخ ــده ب ــاليز ش ــاي آن ــه ه ــي در نمون               كيف

(GC-MS)     آنتراسـن و    ) هيـدرونفتالين  -٢ و ١(مشتقات نفتـالين ،

بخش اندازه گيري كمـي تركيبـات         در ؛انترن تشخيص داده شد   فن

PAHs   هاي كوچك و كمترين مقـدار در        فك  بيشترين مقادير در

 ١٩٩٠ نتـايج تحقيقـات سـال    ايـن مـوارد  . فك بزرگتريافت شـد 

  .]٤[كند  را تأييد ميو همكارانهلاو  جي

هاي آنزيمي قوي دارند كه در متابوليسم و          مهره داران سيستم  

در . هـا نقـش دارنـد    هاي آلي مانند هيدروكربن  زي آلودگي پاكسا

 در بافت چرب بيشتر از كبد اسـت، ايـن   PAHsميزان  اين مطالعه   

را  P  -٤٥٠ سـيتوكروم زدايـي  وجود سيستم آنزيمي سميت نكته 

  .مي دهد مورد تأييد قراردر فك 

يـق در مقايـسه بـا مقـادير و          در ايـن تحق   مقادير بدست آمـده     

 ميـزان   دهـد مي   نشان) ٤جدول( تالاب انزلي    درده  ش گيري اندازه

PAHs                در در بافت چرب فك دريـاي خـزر بـسيار بيـشتر از آن

  . ]٥[تالاب انزلي است

هـاي    در قـسمت   PAHsمنـابع آلاينـده     لذا به نظر مـي رسـد        

 كه زيستگاه اصلي فك در بيشترماههاي سـال   (شمالي درياي خزر    

 وپـشته آپـشرون      مخصوصاً نواحي ولگـا وسـواحل بـاكو        ،)است

  .استاز سواحل جنوبي  فراوانتر

پيشنهاد مي شود با همكاري كشورهاي منطقه كنترل        در خاتمه   

يك سازمان حفاظت منطقـه اي      تشكيل  از طريق   دائمي آلاينده ها    

   .انجام شوددر درياي خزر 

 
  

   كل در آب تالاب انزليPAHsتعيين   ٤جدول

PAH(ppb) 

  اسكله غازيان  قسمت مركزي  اسكله سپاه  فصل

  ٢٠٨  ١/٩  ٣/١٤٨  پائيز

  ٤٥/١٩٥  ٣/٥  ١٣٣  زمستان

 
 
 

 بحث وپيشنهادات‐٤
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