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  در اتمسفرBTEX   براي سنجش غلظتهاي ناچيز گازهاي MESI نمونه برداري تكنيكبه كارگيري 

@ @

  2زهرا احمدآباديدكتر  ، 1دكترمسعود كيخوائي

    گروه شيمي زاهدان، دانشكده علوم،استاديار گروه شيمي دانشگاه سيستان و بلوچستان -1
   مدرس شيمي -2 

  

  چكيده
، امـروزه   انـدازه گيـري گازهـاي موجـود دراتمـسفرمحيطهاي كـار             راي  با توجه به نياز روز افزون ب      

آماده سـازي نمونـه عـاري از حلّـال تـك مرحلـه اي در حـال توسـعه و                      سريع نمونه برداري و    تكنيكهاي
 Membrane Extraction with a( استخراج غشائي به همراه اينتـرفيس جـاذب   . گسترش مي باشند

Sorbent Interface, MESI (نمونه برداري ، تغليظ و انتقـال نمونـه بـدرون سيـستمهاي       نيكيك تك
مي باشد كه تجزيه هـاي سـريع بـه صـورت ردگيـري              ) GCمانند كروماتوگراف گازي،    (آناليزگر مختلف   

 امكـان پـذير     ماتريسهاي پيچيـده هرمكان ودر تركيبات آلي را در)Continuous monitoring(پيوسته 
  . مي نمايد
هد

 :

 ـ ، ساخته و بهينـه شـد      MESI سيستم جديد    ر اين تحقيق، يك      مجهزبـه   كرومـاتوگرافي گـازي    ا ب
كوپل گرديـد و سـپس بـراي تجزيـه بـه صـورت ردگيـري پيوسـته                    ) GC-FID(آشكار سازيونش شعله    

آزمايـشات اوليـه     . بـه كـار رفـت      )BTEX(بنزن، تولوئن، اتيل بنزن و ايزومرهاي گزيلن       محصولات گازي 
 تا دويـست برابـر       پيش از آناليز   مان احتباس نزديك يك دقيقه، ميزان تغليظ آناليتها       نشان دادند كه حتّي با ز     

 . تعيين گرديدppt10 براي بنزن، اين روشحد تشخيص با  .افزايش مييابد

حلقـوي  تركيبـات   ،   استخراج غشائي به همراه اينتـرفيس جـاذب        ،  كروماتوگرافي گازي  كلمات كليدي 
   .جداسازي، تغليظآروماتيك، 

  مقدمه 
  استخراج غشائي -1

اين امر عمدتاً بواسطه غـشاءهاي مختلفـي         .جداسازي با غشاء، به سرعت در سالهاي اخير روبه توسعه است          
است كه به صورت تجارتي عرضه مي شوند و كاربردهاي متعدد مانند فيلتراسـيون، اسـمز معكـوس، الكتروديـاليز،                    

 آناليتهاي مورد نظر از يك محلول بـه محلـول           ها،در اين روش  ]. 1[ارند  اولترافيلتراسيون، دياليز و جداسازي گازها د     
چون اين انتقال، غير برگشت پذيراست، در نتيجه، آناليتها جداشده و نيز تغلـيظ  . ابند ي سمت ديگر غشاء انتقال مي    

  .ميگردند
ونـه بـا غـشاء، و       استخراج آناليـت از مـاتريس نم      : استخراج با غشاء، از دو فرايند همزمان تشكيل شده است         

  .استخراج آناليت از غشاء توسط فاز متحرك
نخستين تلاشها در اين زمينه، استفاده از گاز ازت بعنوان فاز متحرك بوده است كه آناليتهائي كه از خـلال                    

، سپس آناليتها واجذب شده و با باز شدن يـك           ]2[يك غشاء عبور كرده بودند را به بستري از زغال فعال مي رساند            
اكثرتحقيقات انجـام شـده برمبنـاي اسـتفاده ازغـشاء هـاي پليمـري               .  هدايت مي شدند   GC، جهت تجزيه به     شير

 GC يـا    MSبمنظور ردگيري پيوسته ، استخراج توسط غشاء را ميتـوان مـستقيماً بـه               ]. 4و3[توخالي  بوده است     
 مـي باشـد كـه سـبب ابـداع           در اين زمينه، مهمترين تحول، استفاده از يـك اينتـرفيس مـستقيم            ]. 5[وصل نمود   
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استخراج توسط غشاء به همـراه  ) (Membrane Extraction with a Sorbent Interface, MESI(تكنيك

  .گرديده است) اينترفيس جاذب
  

  )MESI(استخراج توسط غشاء به همراه اينترفيس جاذب  -2
سـتگاه جـدا كننـده    اجزاء اصلي اين سيستم عبارت هستند از يك مدول غشاء، اينترفيس جـاذب، يـك د      

 روش تجزيـه اي بـسيار       MESIتكنيـك   ] . 6[مانند كروماتوگراف گازي و يك كامپيوتر براي جمع آوري داده هـا             
 زمانهاي طولاني   دررا    )on-line(سريع، ساده و مطمئني است كه امكان تجزيه روتين و ردگيري پيوسته و برخط             

 آماده سازي نمونه كاملاً عاري از حلّال مـي باشـد كـه در آن              يك روش  MESI. م مي نمايد  ــــ فراه براي آناليتها   
  .شوند مراحل نمونه گيري، آماده سازي نمونه و تغليظ در درون خود سيستم انجام مي

تركيبات آلي كه از نمونه آزاد مي شـوند،  . كه در آن نمونه برداري انجام مي شود    مدول غشاء بخشي است   
غشاء مي تواند در فضاي فوقاني نمونه قرار        . مي گذرند ) لاً از تركيبات سيليكون   معمو(از خلال غشاء غير متخلخل          

غشاء در حقيقت مانعي است بين نمونه و گاز حامل كه از درون تمام       . گيرد يا مستقيماً در تماس با نمونه واقع شود        
. يستم جلوگيري مي نمايد    جريان دارد و چون غالباً غير قطبــــي ميباشد، از ورود رطوبت بدرون س             MESIاجزاء  

. بعلاوه، غشاء نقش انتخابگري را نيز بعهده دارد زيرا سرعت نفوذ مولكولهاي مختلف بدرون غشاء، با هـم فـرق دارد                    
اين خاصيت غشاء، از جمله باعث حفاظت ستون تجزيه اي از ورود تركيبات با وزن مولكولي بالا مي شود، توجه بـه                    

 تنها منحصر به تجزيه تركيبات فرار نبوده، بلكه بـا انتخـاب غـشاء هـاي          MESIاز  اين نكته مهم است كه استفاده       
مناسب با اندازه منافذ متفاوت  يا استفاده از دماهاي بالاتر قادر به استخراج تركيبـات بـا وزن مولكـولي بـالاتر نيـز                         

  .هستيم
از ميان غشاء عبور مي كنند و       ، آناليتها بواسطه نفوذ،     )مرحله نمونه برداري  (پس از گذشتن از خلال غشاء       

  . پس از رسيدن به سمت ديگر، به همراه گاز حامل، به سوي اينترفيس جاذب هدايت ميگردند
در اين بخش آناليتها تغليظ شده، و همچنـين  .  ايفا مي كند   MESIاينترفيس جاذب ، نقش مهمي را در        

گاز حامـل   .  يك المان حرارتي تشكيل يافته است       از يك ماده جاذب و     ،اين قطعه .  عمل مينمايد  GCبعنوان انژكتور 
در هنگام عبور از درون اين قسمت، آناليتهاي خود را به جاذب داده در نتيجه پس از عبـور ازايـن بخـش، عـاري از            

پس از يك زمان    . در مواردي براي بهبود بازدهي كار جاذب بعنوان يك تله،  آنرا سردهم مي كنند              . آناليت مي شود  
آزاد “ تـوپي ”ظ،  با اعمال پالس حرارتي از منبع الكتريكي به اينترفيس، آناليتها به طور دفعي به شكل                  مناسب تغلي 

 در هنگـام    :وجوددارنـد  MESIدو مرحله احتباس  و واجذبي در اينترفيس       .  فرستاده مي شوند   GCشده، به سمت    
در ) غالبـاً (ن فرآينـد، دمـاي جـاذب       در طي اي  . احتباس، آناليتها از درون غشاء گذشته و در جاذب حبس مي شوند           

در . منبع برق خاموش بوده و گاز حامل در حين عبور از جاذب، فاقد آناليت ميشود. دماي اطاق نگه داشته مي شود
زيرا غشاء كماكان در معـرض نمونـه        (مرحله دوم يعني واجذبي، در عين اينكه آناليتها هنوز وارد سيستم مي شوند              

، به طور دفعي دماي جاذب افزايش يافتـه، آناليتهـاي موجـود    )مجهز به تايمر(ردن منبع برق   ، با روشن ك   )قرار دارد 
 GC)(  كرومـاتوگرافي گـازي    در آن آزاد شده، به صورت يك نوار بسيار نازك به همراه گـاز حامـل بـدرون سـتون                   

راين در سيـستم هـاي      بنـاب . هدايت و در آنجا پس از جدا سازي، توسط آشكار ساز مناسب، اندازه گيري مي شـوند                
MESI نيازي به انژكتور GCنمي باشد .  
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  )GC(  كروماتوگرافي گازي باMESIكوپل كردن  -3

م براي تجزيـه مـورد      1992 نخستين بار توسط پرت و پاوليشين  در          GC با   MESIتكنيك كوپل كردن    
عبور دادند و اين در حالي بود كه        آنها نمونه آبكي را توسط پمپ از درون غشاء توخالي             ]. 8و7[استفاده قرار گرفت    

اجزاء فراّر نمونه موجود در فاز مايع، از غشاء         . از قسمت خارجي غشاء، گاز حامل خنثي بطور معكوس در جريان بود           
آنگـاه، بـا واجـذبي      . عبور كرده و به فاز متحرك گازي وارد و سپس توسط عمل سردشدن ، جمع آوري ميگرديدند                

 براي بررسي امكان تجزيه روتين و سريع نمونه هـا           MESIاصولاً  .  ميشدند GC سيستم   حرارتي، براي تجزيه، وارد   
  . در زمانهاي طولاني و به صورت پيوسته و برخط در محيطهاي صنعتي و مختلف، طراحي شد

 بعنوان يك تكنيك عالي براي جداسازي تركيبات از يكديگر و نيز زيرنظر گـرفتن               GC كه م1956از سال   
 آنـاليز  زمـان    كـاهش با پيشرفتهاي اخيـر در    ، علي الخصوص    ]9[ده است   معرفي ش اتريسهاي پيچيده   فرآيندها در م  

، زمان تجزيه تا حد قابل ملاحظه اي كاهش يافته و امكان اسـتفاده از ايـن دسـتگاه حتـي بـه صـورت                         GCتوسط  
است كه بايـستي    ، قسمت ورود نمونه آن      GCبخش حياتي تجزيه برخط توسط      ]. 10[برخط نيز فراهم آمده است      

  .را انجام بدهد  GCدر فواصل زماني مشخص، به صورت خودكار عمل تزريق به درون 
  : اين مطالعه به صورت زير انجام پذيرفت بخش تجربي

-  MESIساخت سيستم   الف 
  طراحي مدول غشاء براي غشاء مسطح  -1

بدنه مدول، . ت ساخته شد نشان داده شده اس1 به صورتيكه در شكل)Membrane Module (مدول غشاء
در بين دو قطعه فولادي بدنه، يك واشر تفلوني قرار دارد كه خنثائيت آن بلحـاظ شـيميائي     . استاز فولاد ضد زنگ     

 O-ringمورد نظر مي باشد، از سوي ديگر، به دليل نرم بودنش ، به اتّصال بـدون نـشتي غـشاء بـدون اسـتفاده از                          
وبي بـه واشـر تفلـوني محكـم شـده           له هاي باريك تفلوني بدرون غشاء كه بخ ـ       گاز حامل از درون لو    . كمك مينمايد 
در اين طرح، قطري از غـشاء      .  اين قطعه عاري از هرگـونه چسب يا مواد چسباننده ديگري مي باشد            .جريان مي يابد  

اج  سـانتيمتر مربـع را بـراي اسـتخر    9/4 مي باشد كه سـطحي معـادل   cm5/2كه در معرض نمونه قرار مي گيرد،         
بعلت كوچك بودن حجم مرده غشاء، هنگامي كه گاز حامل در امتداد داخلي آن عبور مـي                 . آناليت، فراهم مي سازد   

يد و اگر غشاء  با نگهدارنده اي حفظ نشود، بدليل الاستيستيه سيليكون، كند، فشار زيادي را بر غشاء، اعمال مي نما
براي جلوگيري از اين مسأله، بطوركاملاً صاف و يكنواخت، بـه حلقـه   . منبسط و از هم باز شده و نهايتاً پاره مي شود        

طـرح  . پـيچ شـد   بكمك سه پيچ فولادي، حلقه محافظ به بدنه پائيني          . نگهدارنده، يك توري ظريف جوش داده شد      
  .دايره اي مدول، سبب سادگي تراش قطعات با ماشين ميباشد
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 پيچ فولادي  
 
 
 
 توري      

 حلقه نگهدارنده

 
  

@ @

غشاء                    

@ شر       وا تفلوني@
@ @

 
 
 
 
 
 
 

   مدول غشاء مسطح-1شكل
 
  ساخت اينترفيس جاذب -2

  

  انتخـاب و در لولـه      50-60صورت ساخته شد كه در حدود پنجصدم گرم ذرات جاذب با مش                اينه  تله ب 
جنس بدنه لوله از  . ميليمتر، جا داده شدند65/0ميليمتر و قطر خارجي  سانتي متر با قطر داخلي نيم 4 به طول اي

براي اتّصال تله به مدول . فولاد ضد زنگ غير فعال شده  بود و دردوانتهاي آن پشم شيشه سيلانه شده قرار داده شد
و فـولادي بـراي     والك ـ) 32/1-16/1(اتـصالات   .  ، از لوله هاي فولادي غير فعال شده استفاده گرديـد           GCغشاء و نيز  

. براي حفاظت وايزوله كردن تله، يك جايگـاه  از جـنس لاك سـاخته شـد      . الحاق و تبديل لوله ها به كار گرفته شد        
ضمناً اين جايگاه، عبور هوا از كناره هاي تله  را نيز تسهيل مي نمايد چون برگشت سريع دماي تله به دماي اطـاق،                 

نحوه حرارت دادن   . وسماري در محل اتصالات والكو به آن متصل گرديد        سيمهاي برق با دو سيم س     . بسيار مهم است  
 حركـت  GCتله فوق العاده مهم است چرا كه آناليتها بايستي به طور كامل و دفعتاً از جاذب آزاد شـده، بـه سـمت       

يمم، زلتـاژ مـاك   استفاده از اين سيستم، و    با  . براي اطمينان از اين امر، از يك تخليه گر  الكتريكي استفاده شد            . كنند
 1600ايـن تخليـه گـر، از يـك خـازن            . در چند ثانيه تأمين شده و باعـث افـزايش ناگهـاني دمـاي تلـه مـي شـود                   

تله با عبور مستقيم جريان الكتريسته از جداره هاي خارجيش با سرعت بسيار  . سود مي برد  )  ولت 50(ميكروفارادي  
شده، پتانسيومتر الكتريكي در تخليه گر تعبيه شـده بـود كـه    براي تنظيم حــرارت اعمال      .بالا حرارت داده مي شد    

زمان سيكل تناوبي احتباس و حـرارت دادن   . بتواند شدت پتانسيل اعمال شده به دو انتهاي لوله فلزي را تغيير دهد            
 ثانيه  تـا چنـد سـاعت را تـأمين            6توسط يك تايمر خودكار، تنظيم مي گرديد كه مي توانست زمان احتباس  بين               

حائز اهميت زيادي اسـت  ) يعني طول زماني كه در آن تغليظ انجام مي شود(دانستن زمان احتباس مناسب   . مايدبن
آورد

 

 .چرا كه با تنظيم زمان احتباس، در بهترين شرائط، مي توان بالاترين حساسيت را بدست 

خروجي گاز حامل  ورودي گاز حامل

 صفحه زيرين
        سوراخ پيچ
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)   GC به دستگاه MESIاتصال ب
مر، يكي از مزاياي اين سيستم است كه مي توانـد   بسيار ساده بوده و اين ا GC به دستگاه    MESIاتصال  

بسادگي با وارد نمودن لوله خروجي       اتصال   در حقيقت اين  . ، بدون نياز به قطعات اضافي ملحق شود       GCبر روي هر    
  . انجام ميپذيردGCاز تله بدرون سپتوم منطقه تزريق 

  

  تركيبات حلقوي آروماتيكآناليز ) ج
به شرح زير مورد تجزيه قرار گرفت و حدX(  (و ارتوگزيلن) E( اتيل بنزن،)T(، تولوئن )B(تركيبات بنزن  
   :تشخيص محاسبه گرديد

  :شرايط آزمايش
 .سـاخت آلـدريچ بودنـد   %+ 99با خلـوص  ) بنزن، تولوئن، اتيل بنزن و ايزومرهاي گزيلن       (BTEX معرف هاي 

 در دسـترس از كمپـاني شـيميائي آلـدريچ           مواد شيميائي بكار رفته در اين تحقيق، تمامـاً از بـالاترين خلـوص             ساير
 ميكرومتـر در مـدول نـصب        25غشاء سيليكوني پلي كربنات با ضخامت       . گرديدند خريداري) آلمان(يا مرك ) آمريكا(

 :نـوع سـتون   . رزين دي وينيل بنزن خريداري شده از شركت ساپلكو آمريكا براي پر كردن تله استفاده شـد                . گرديد
CP-Sil5® ميليمتر و ضخامت لايه فيلم 25/0 متر، قطر داخلي  10 بطول شركت كرومپك هلند (df) 0.15µm 

 حجـم ظـرف    و ميلي ليتر در دقيقـه 3/1هليوم، : ؛ نوع و سرعت حركت گاز حاملoC 65ايزوترمال :  دماي ستون؛
يدن  از معـرف مـورد نظـر، پـس از رس ـ    µl5 آب و افـزودن   ml 40 ميلي ليتر بود كه با ريختن 120نمونه برداري 

 بيليـون  قسمت در    100سرعت بهم خوردن محلول به حد مورد نظر و قرار دادن غشاء در فضاي فوقاني آن، محلول                  
)ppb 100 (هدور در دقيقـه  500ن ايـن محلـول،   سرعت بهم ز.  شد مياز هر يك از تركيبات به طور جداگانه تهي 

 ولتي به تلـه     47 هاي، پالس بمنظور واجذبي . ي شد  سانتيمتري تأمين م   5بود كه با بهم زدن ديجيتالي و يك مگنت          
  .اعمال مي گرديد

  نتايج 
در ) X(و ارتـوگزيلن ) E(، اتيل بنـزن  )T(، تولوئن)B(زمان احتباس ده دقيقه و آناليتها مخلوطي از بنزن       

 ppb 30كروماتوگرام حاصله براي محلول .  براي تجزيه بودندml 120 محلول و ظرف نمونه برداري ml 40حجم 
پيكها كاملاً جداسازي شده و داراي شكل بسيار تيـز و مناسـبي مـي               .  نشان داده شده است    2 در شكل    BTEXاز  

) LOD(همچنين خط پايه بسيار پايدار بوده و در آن نوفه اي ديده نمي شـود و در نتيجـه حـد تـشخيص                        . باشند
پيك بنزن، نه بزرگترين و نه كوچكترين پيـك  با توجه به اينكه .  به كار رفته، باشدppb 30بايستي بسيار كمتر از 

 ppb400 و   200،  100،  50آزمـايش بـا محلولهـاي       .  از آن استفاده شـد     LODدر اين مجموعه است، براي يافتن       
، ارتفاع پيكها مورد محاسبه قرار گرفتند كه در نتيجه آن، منحنـي كاليبراسـيون               LODبراي محاسبه   . تكرار گرديد 

، (Blank) بـار تزريـق شـاهد        20نظر گرفتن سه برابر انحراف استاندارد نـويز حاصـل از            با در   .  حاصل آمد  3شكل  
  . محاسبه گرديد)ppt( قسمت در تريليون86/7مقدار حد تشخيصي برابر با 
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  ).X(وارتوگزيلن) E(، اتيل بنزن ) T(، تولوئن )B(مخلوط بنزن MESI-GC-FID  كروماتوگرام-2شكل
  

  در اتمسفرBTEX غلظتهاي ناچيز گازهاي  تجزيه درMESIي بررسي توانائ
در  آلاينـده    غلظتهاي نـاچيز گازهـاي     آزمايش   راي سنجش    مي تواند ب   MESIبراي اثبات اينكه سيستم       

 سـانتي متـري و غـشاء از جـنس           5/0شرايط مانند بخش قبلـي بـا تلـه          (  زير انجام گرفت      آزمايش بكاررود،اتمسفر
مخلوط گاز استانداردي از تركيبات بنزن، تولوئن و ايزومرهاي گزيلن در يك ظرف            ):  باشد سيليكون پلي كربنات مي   

 و از آن    (ppm)قسمت در ميليـون     1دو ليتري در بسته به نحوي تهيه شد كه پس از تبخير، غلظت بنزن و تولوئن                 
  . باشدppm 5/0گزيلن، 

  

  

y = 0.0126x
R2 = 0.9992
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  MESI-GC-FID منحني كاليبراسيون تجزيه بنزن توسط-3شكل
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از پائين . ارتوگزيلن)5(متاگزيلن   ) 4(پاراگزيلن  ) 3(تولوئن   ) 2(بنزن  ) 1: ( كروماتوگرامهاي حاصل از مخلوطي از -4شكل
  . دقيقه افزايش يافته است3 و 5/2، 2 ، 5/1 به 1به بالا، زمان احتباس بترتيب از 

   بحث
 

زمان احتبـاس، بترتيـب از      .  نشان داده شده است    4در شكل   پنج سري كروماتوگرام حاصله از اين آزمون،          
. همانگونه كه مشهود است، با افزايش زمان احتباس، شدت پيكها نيز فزوني يافته اند. پائين به بالا، زيادتر شده است    

 ميكروليتـر گـاز     10 و در صورت اسـتفاده از يـك سـرنگ و تزريـق               GCكه حداقل ميزان گاز قابل سنجش توسط        
 مي باشد كه نشان ميدهد حتي با استفاده از زمان ناچيز يـك دقيقـه احتبـاس و    ppm 200انژكتور، حدود بدرون 

 قـادر اسـت   MESIتله نيم سانتي، شدت سيگنال، حداقل يكصد برابر زيادتر مي شود كه نتيجه مي گيريم سيستم               
ت كـه كـل زمـان تجزيـه         ـي ـــعـين واق ا. بطرز قابل ملاحظه اي عمل تغليظ را حتّي در زمانهاي كوتاه بانجام رساند            

 قـادر اسـت    فـوق  ثانيه طول ميكشد، اين موضوع را نمايان مينمايد كـه سيـستم  25راي نمونه هاي فوق، حدود     ــب
  .بخوبي استفاده شود) VOC's(براي ردگيري پيوسته هيدروكربورهاي فرار 
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