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Abstract 

In this research, the MPC obtained from the pyrolysis of r-MMIL-88 was applied 

for preconcentration of two homo and hetero-polycyclic aromatic hydrocarbons. 

The target analytes were determined by high-performance liquid chromatography 

with ultra violet detection system (HPLC-UV). Various characterization 

techniques such as FT-IR spectroscopy, TEM, VSM, and XRD were employed. 

After that, central composite design (CCD) method was utilized to explore and 

optimize affecting factors. Applicability of the MPC was explored using 

dibenzothiophene and 9,10-dimethylanthracene, as the model analytes. Under  

the optimum condition, LODs and linear ranges were achieved in the domain of 

 0.05-0.1 µg L-1 and 0.25-500 µg L-1, respectively. Repeatability of the method  

as RSDs was evaluated which was <7.8% (within-day, n = 5) and <12.5% 

(between-day, n = 3). Ultimately, the method was applied to analyze well and 

seawater samples and satisfactory results (RSDs%, 6.7-10.6%; relative 

recoveries, 94-105%) were obtained. The results of the analysis of real samples 

showed that this technique can be successfully used to extract and preconcentrate 

the desired compounds in samples with complex texture. 
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 چكیده
 -۰،1۹) ای چندحلقه آروماتیک هایهیدروکربن زمانهم استخراج برای سریع و ساده روشی حاضر، پژوهش در
 آلی -فلز چارچوب از آمده دست به مغناطیسی کربنی نانوجاذب( با استفاده از بنزوتیوفن دی آنتراسن، متیل دی

r-MMIL-88 روش بتا  شتده  تغلتی   هتای آنالیتت  ادامته  در. شتد  گرفتته  کتار  بته  و ارائته  آمیتزی موفقیتت  طوربه 
 بتا  سنتزشتده  جتاذب شتدند.   گیتری  انتدازه  (HPLC-UV) فرابنفشبالا با دتکتور  عملکردبا  یعما یکروماتوگراف

 یمختتل  مرکتز   ی. ستس  روش طراحت  شتد  شناستایی  TEMو  FT-IR, XRD, VSMمختلف شتامل   های روش
(CCD) تحتت . استفاده شتد  شدهذکر یباتبر استخراج ترک مؤثر های مشخصه سازی بهینه و شناسایی منظور به 
 و ۹5/۹-1/۹ محتدودۀ  در ترتیت   بته  یبراستیون کال یمنحنت  یخطت  محتدودۀ  و هتا یصحد تشخ بهینه، شرای 
 از کمتتر  دقتت  از معیتاری  عنتوان  به روش نسبی استاندارد انحراف. آمد دست به لیتر بر یگروگرمم 5۹۹-25/۹

 نظتر  متورد  جتاذب  درنهایتت . آمتد  دست به کاری روز چند برای درصد 5/12 و کاری روز یک برای درصد ۰/7
 فارس خلیج و خزر دریای آب چاه، آب هاینمونه در نظر مورد ترکیبات سریع مقدار تعیین و استخراج منظور به

درصد  ۰4-15 محدودۀ در نسبی بازیابی درصد ودرصد  7/6-6/1۹ محدودۀ در استاندارد انحراف. شد استفاده
 و استخراج برای یتبا موفق تواند یم روش یننشان داد که ا یقیحق هاینمونه آنالیز از حاصل نتایجآمد.  دست به

 .اده شوداستف یچیدهبا بافت پ یها مورد نظر در نمونه یباتترک تغلی  پیش

 ۹0/1۹/14۹1 تاریخ دریافت:

 16/۹1/14۹2تاریخ پذیرش: 

 140تا  132شماره صفحات: 
 

 :ها کلیدواژه

 آلی، -فلز های چارچوب

 مغناطی ، نانومتخلخل کربن

 ای، چندحلقه یکآرومات های هیدروکربن

 تغلی ، پیش

 مغناطیسی، جامد فاز استخراج

 زیستی محی  های نمونه
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 مقدمه .8

 روزافتزون  توستع   نتیجت  در انسان یسطح زندگ پیشرفت با زمانهم

 مستقیم طوربه مضر آلایندۀ یباتترک انواع مختلف، صنایع در یفناور

 انستان  غتذایی  زنجیترۀ  درنهایت و زیست محی  وارد غیرمستقیم و

 کنار در انرژی بیشتر چههر تولید وصنایع گوناگون  رشد[. 1]شود می

 آب و هتوا  ویژه به زیست، محی  آلودگی افزایش سب  ،جمعیت رشد

و افتتزایش  یستتتز ی در محتت آلاینتده  ترکیبتتات وجتتود. استتت شتده 

 های روش سوی به را مختلف محققان ها،روزافزون تعداد و غلظت آن

 بته  یتابی دستت  لتذا . استت داده ستو   ترکیبتات  ایتن  پایش و حذف

 چالش بالا، حساسیت و صحت دقت، با سریع مقدار تعیین های روش

مقتدار   یتین تع برای یستز ی /محیمیمحققان ش یبرا یبزرگ یاربس

مقدار  یینتع هایروش بیشتر وجود، این با. استمختلف  هاییندهآلا

 در هاآلاینده مستقیم گیری اندازهبرای  یازاز حساسیت مورد ن ی،کنون

 بستیار  غلظت دلیل به رو، این از .نیستند برخوردار حقیقی هاینمونه

 مرحلته  یتک  ،متزاحم  عوامتل  حضتور  چنتین هتم  و ترکیبات این کم

 .است نیاز مورد همواره تغلی و پیش 1نمونه تمیزسازی

PAHs) ایچندحلقته  یتک آرومات هتای  هیدروکربن
2
 یآلت  یبتات ترک (

 اتتم  دو اشتترا   با مجاور عضوی شش ایه حلقه  ها آن در که هستند

 ترکیبتات،  از دسته این مثال ترین ساده. اند خورده جوش هم به کربن

 بعضتی  برای آن بخار که است فرار جامدی ترکی ، این. است نفتالن

. آنتراسن دارد کاربرد «بید ضد» عنوان به نفتالن. است  سمی حشرات

 چوب خصوص به ناقص ترا اح به مربوط های آلاینده دو هر فنانترنو 

 بته  را ستنگ  غتال ز که صنایعی در چنین همسنگ هستند و  غالز و

 ترکیبتات  این نفت های پالایشگاه در و کنند می تبدیل گازی سوخت

 بته  مواد این ها دریاچه و ها رودخانه در. شوند می محی  وارد و تولید

  هتا  وارد صدف ،آب در شانکم حلالیت دلیل به و سبندچ می رسوبات

 شتمار  بته  آب جتدی  هتای  آلاینتده  از چنتین  هم PAHs[. 2]دشون یم

 گازهتای : شوند می زیست محی از چند منبع وارد  هاPAH. روند یم

 غتذاهای  قطتران،  دیزلتی،  و بنزینتی  موتورهای در احترا  از حاصل

 و ستنگ  ذغتال  یتا  چتوب  سوختن از حاصل دود سیگار، دود سوخته،

 طتور  به سوخت در موجود کربن ها آن در که احترا  یندهایفرا دیگر

. لازم بته  شتود  ینم یلتبد اکسید دی کربن یا مونوکسید کربنکامل به 

 را هتوا  در معلق ذرات وزن% 1/۹ حدود هاPAHذکر است که گرچه 

 

1. Sample Cleanup 

2. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons 

 استت   نگرانتی  موج  هوا در ها آن وجود حال این با شوند،می شامل

زا  سرطان یشگاهی،آزما یواناتح رب کم دست ها،PAHاز  یاریبس یراز

 هتای  نمونه در هاPAH گیری اندازه و پایش اساس، این بر [.3]هستند

 ارائتت  و استتت برختتوردار بتتالایی ستتیارب اهمیتتت از زیستتتی محتتی 

 است. لازمراستا  یندر ا یعسر تغلی  پیش و استخراج های روش

 یروشت  یتافتن  یبرا وجو جست همواره شیمیایی، های گیری اندازه در

به سطح  یازحال، ن ین. با اگیردیم انجام هانمونه یممستق یزآنال برای

 ینبت  5یستازگار  چنتین  هتم و  4پتذیری گزینش ،3یتاز حساس ییبالا

 یعنتتتوان مشتتتکلات اصتتتل، بتته دستتتتگاهی هتتتایو روش 6نمونتته 

  هتتانمونتته یممستتتق یزآنتتال بتترای یعستتاده و ستتر  یهتتاروش در

 بترای  حلتی  راه عنتوان بته  7نمونته  ستازی آمتاده  لتذا . شود می مطرح

 [. 1]شودمی برده کاربه مشکلات این کردن برطرف

 تتر بتیش  حتذف  نمونته،  پیچیدگی شدن کم سب  ،نمونه سازیآماده

مناس  نمونه  ی تغل چنین هماز اثر بافت نمونه و  یناش 0هایتداخل

 هتای بهبتود روش  بترای  یتادی ز هتای تتلاش  ،منظتور  ینبد. شودیم

  سازگاری، زیست سازی،کوچک که است گرفته انجامنمونه  سازی آماده

 کلی حالت در. هاست آن ترینمهم ازجمل  زمان کاهش و سازی ساده

 زمانهم طوربه ،نمونه سازیآماده روش یک که دارد وجود امکان این

 [.4]باشدشده ذکر مراحل تمامی گیرندۀ بر در

و  استت  نمونته  تغلتی  پتیش  و ستازی  آماده مراحل از یکی استخراج

 کتار بته  نمونهاز بافت  هدف آنالیت یجداساز منظور هب معمول طور به

به حذف منجر گونه، جداسازی برافزون استخراج اوقات گاهی. رود می

و  ۰متایع  -استخراج متایع  های. روششود می نیزتغلی   و هامزاحمت

 و مضرهای  حلال یبالا حجمدلیل استفاده از به 1۹استخراج سوکسله

 از هتا آلتودگی  این. دشومی زیست محیطی هایآلودگی سب  ،سمی

 یگتر د یستو  از و کننتد  متی  تشتدید  را سرطان به ابتلا خطر سو یک

 هتتایروش استاس،  ایتتن بتر . شتتوندن متی واز لایتت  تخریت   منجربته 

 (، استتخراج PFE) 11استخراج با ستیال تحتت فشتار    یرنظ گزین جای

کمتتک بتته استتتخراج و 13(، استتتخراج بتتا آب دا SPE) 12فتتاز جامتتد

 

3. Sensitivity 

4. Selectivity 

5. Compatibility 

6. Matrix 

7. Sample Preparation 

8. Interferences 

9. Liquid-Liquid Extraction 

10. Soxhlet Extraction  

11. Pressurized Fluid Extraction 

12. Solid phase Extraction 

13. Hot-water Extraction  
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بتا مصترف حتلال     2استتخراج  میکروهای  انواع روش نیزو  1مایکروویو

  [.5]اندیافته توسعه گزینجای هایعنوان روشبه تر

 ایتن  استاس [. 6]ابداع شتد  یلادیم 1۰7۹ ده  اوایل در SPE روش

 )جتتاذب(  جامتتد فتتاز دو بتتین هتتاآنالیتتت توزیتتع و تقستتیم روش

 یآن جداستتاز درنتیجتت  و تاستت( متتایع)محلتتول  نمونتته بافتتت و

جتذب و واجتذب انجتام     مرحل  دو طی روش این[. 7]شودیانجام م

بته جتاذب )فتاز     هتا آنالیتت  تمایل( 3اول )جذب مرحل  در. گیردیم

 بافتت  ممکتن  حد تا که ایگونه بهاز محلول باشد و  تربیش بایدجامد( 

 یهتدف جداستاز   هتای آنالیتت  فقت   و نگیترد  قرار یرتأث تحت ونهنم

 بتا  شتده،  جتذب  هتای یتت ( آنال4یشدوم )شتو  مرحل  در. [6،0]شوند

 آن در هتا آنالیتت  حلالیتت  کته  مناس  شویش حلال یک از استفاده

 نتوع  و میتزان  به بسته. دشونمی واجذب است، بیشتر جاذب به نسبت

فعتال   هتای  جایگتاه هتدف و   هایآنالیت مولکولیبین هایکنشبرهم

و  یجتذب ستطح   یبترا  یمتفتاوت  هایستازوکار  یع،جاذب و فتاز متا  

 روشتی  عنوانبه جامد، فاز استخراج[. 6]وجود دارد یباتواجذب ترک

 در گونتاگون  هتای آنالیتت  تغلتی   و استخراج برای متداول و معمول

 در SPEروش  یعستر  توستع  . [7]شودیاستفاده م 5کم بسیار مقادیر

 یتتکروش  یتن [ و در حتتال حاضتر ا ۰]رخ داد یلادیمت  1۰۰۹ دهت  

. استت  یزنمونته قبتل از آنتال    ستازی آماده برایو متداول  یجرا یندفرا

نتوع   چنتین  هتم جتاذب و   انتدازۀ  و شتکل  استتخراج،  فرایند براساس

  هتا آن بتین  از کته  انتد شتده  یمعرفت  SPEاز  یانواع گونتاگون  جاذب،

 هتای روش عنتوان  بته  را یستاز  7و خودکتار  6ستازی کوچتک  توانمی

 [. 7]دکر معرفی ترشاخص

SPE تغلتی   و جداستازی  در متتداول  و معمتول  هتای از روش یکی 

. استت  یچیتده با بافتت پ  هایینمونه از مختلف عنصرهای و هاترکی 

 کته  استت  برختوردار  بتارزی  و شتده  شناخته های برتریروش از  ینا

 ،0بالا تغلی یشپ شاخصبه  توانمی آن هایویژگی ترینمهم ازجمله

 کل کارسازیخود قابلیت و آلی حلال کم صرفم ،۰ بالا بازیابی درصد

 هتای در دهته  SPEروش  شتده، ذکر متوارد  بر افزون. کرد اشاره روش

 عنتوان بته  گونتاگون  و جدیتد  متواد  کتارگیری به قابلیت دلیل به اخیر

 

1. Microwave-Assisted Extraction 

2. Microextation Methods  

3. Adsorption 

4. Elution 

5. Trace Analysis 

6. Miniaturization 

7. Automation 

8. Enrichment Factor 

9. Recovery 

 [.1۹]است یافته توجهی قابل توسع  جاذب

 از استتفاده  مغناطیسی، نانوذرات ذاتی و طبیعی یها برتری هب باتوجه

جاذب  عنوانبه دهندمی نشان خود از مغناطیسی خاصیت که موادی

 جلت   ختود  بته  را زیتادی  توجته  اخیتر  هتای در سال SPEدر روش 

 سوسسانستیون  یا و محلول در جاذب ،MSPE. در روش است کرده

 بتا  هتا آنالیتت  مستتقیم  تماس دلیل به. گیردمی قرار هاآنالیت حاوی

 و جاذب سس ،. شوندمی جذب جامد سطح روی هاآنالیت نانوذرات،

 یختارج  یستی مغناط یتدان م یتک  وستیل   به  شده، جذب هایآنالیت

 بتدون  تتا  شتده  سب  امر این[. 11]شوندمی جدا محلول از( ربا آهن)

 جتدا  نمونته  از را اذبجت  بتوان فیلتراسیون، و سانتریفوژکردن به نیاز

. استت  استتخراج  ینتد فرا بترای  لازم زمتان  هشکا اش نتیجه که کرد

 حتلال  یتک  بتا  جتاذب،  ستطح  روی شتده  جتذب  هایآنالیت واجذب

و  یابیباز ،جاذب استخراج، یندفرا اتمام از پ . شودمی انجام مناس 

 تمتام  که است ذکربه لازم. شود میاستفاده  یبعد هایاستخراج یبرا

 ستیلیکونی،  نانومواد کربنی،)نانومواد  موادنانو بخش در شدهذکر مواد

 هتتای چتتارچوب پلیمرهتتا، انتتواع فلتتزی، اکستتید و فلتتزی نتتانوذرات

 مغناطیستی  نتانوذرات  با شدن مغناطیسی از پ  (غیرهو  آلی -فلز

 [.12-14]برده شوند کاربه MSPEجاذب در روش  عنوانبه توانندمی

استت کته در    هتایی  نانوجتاذب  از یکتی  مغناطیستی  متخلختل  کربن

 از نانومتخلختل  کتربن  تهیت  . استت  کرده پیدا طرفدار یراخ یها سال

 و ستیلیکاتی  اتیبت ترک ،آلتی  -فلز هایچارچوب نظیر هاییماده پیش

و همکتاران در ستال    12بتانرجی [. 15-17]است شده گزارش فروکتوز

 یسیمغناط یتسنتز نانوکامسوز یبرا آلی -فلزچارچوب  یکاز  2۹12

 از نانوکامسوزیتتتت ایتتتن. [10]کتتتربن متخلختتتل استتتتفاده کردنتتتد

 5۹۹-6۹۹ دمتایی  محتدودۀ  در آلتی  -فلتز چارچوب  13کردن آهکینه

  .شد حاصل سلسیوس درجه

  PAHsاستتتخراج  یستتاده و کتتارا بتترا   یروشتت پتتژوهش، ایتتن در

 انوجتاذب ن( بتا استتفاده از   بنزوتیوفن دی آنتراسن، متیل دی -۰،1۹)

 طتور به آلی -فلز چارچوب از آمده دست به مغناطیسی متخلخل کربن

 شده تغلی  هایآنالیت سس . شد گرفته کار به و ارائه آمیزیموفقیت

 آشکارستاز  با عالی عملکردبا  یعما یکروماتوگراف روش کارگیری هب با

 ابتتدا  در منظتور  بتدین مقدار شتدند.   تعیین (HPLC-UV) فرابنفش

 

10. Magnetic Solid Phase Extraction 

11. Metal-Organic Framework (MOF) 

12. Banerjee 

13. Annealing 
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 محتی   در شیمیایی یهمرسوب روش از استفاده با مگنتیت نانوذرات

 نتام  بته  آلتی  -فلتز  چتارچوب  یک از ای لایه با ادامه در و سنتز بازی،

r-MIL-88(Fe)    آلتتی -فلتتزپوشتتانده شتتدند. در ادامتته چتتارچوب 

 جاذبشد تا نانو آهکینه یتروژنن اثر بی گاز از جوی تحت مغناطیسی

 بتا  شتده سنتز جتاذب  ،ادامته  در. دهتد  دستت  به را مغناطیسی کربن

 TEMو  FT-IR, XRD, SEM, VSMمختلتتف شتتامل  هتتایروش

 شتده  اشتاره  ترکیبتات  گیتری  انتدازه  و استتخراج  در و شتد  ییشناسا

 .رفت کار هب

 

 تجربی بخش .1

 شیمیایی مواد و ها دستگاه 1-8

 بتتا   یستتی ابعتتاد نانوجتتاذب مغناط   یتتین تع و ریختمتتان  بررستتی 

 متتدل میتتدانی گستتیل روبشتتی الکترونتتی میکروستتکو دستتتگاه 

MIRA3 TESCAN مجهزبتتهچتتک(  ی)جمهتتور EDX دستتتگاه و 

 Zeiss-EM900 kVمتدل   (TEM) 1عبتوری  الکترونتی  میکروسکو 

 بینتی  طیتف  یهتا  دستگاه از چنین همساخت کشور آلمان انجام شد. 

و دستتگاه   Bruker IFS-66( متدل  FTIR) 2فوریته  تبتدیل  فروسترخ 

 یتتینتع یبتترا یتترانستتاخت ا (VSM) یلرزشتت یستتنج ی مغنتتاط

نانوجتاذب   یفتاز  بررسیشد.  استفادهشده جاذب سنتز یها مشخصه

 متدل  (XRD) 3یکت  پتراش پرتتو ا    شده با استفاده از دستتگاه سنتز

Philips-PW  نانوجتاذب از   جداستازی . دشساخت کشور هلند انجام

 تستلا  4/1 قتدرت  بتا  دائمی یربا آهن یک از استفاده بامحلول نمونه 

 . شد انجام

 یهتا  شتاخص  ارزیتابی  ،استخراج ین به ی به شرا یابیدست منظور به

ستتتاخت  HPLCدستتتتگاه  ،واقعتتتی  نمونتتت یزو آنتتتال یایتتتهتجز

 آرایتت  آشکارستتاز مجهزبتته ,Germany) Knauer (Berlinشتترکت

 Rheodyneاز نتوع   یدستت  یقاستفاده شد. محل تزر( UV) فرابنفش

 و کرومتتاتوگرام ثبتتت بتترای. بتتود µL1۹۹ بتته حجتتم لتتو  مجهز

  Chem-Stationافتتزار  از نتترم هتتاپیتتک زیتتر ستتطح گیتتری انتگتترال

 Knauerستتاخت شتتترکت  C18 اییتتتهاستتتفاده شتتتد. ستتتون تجز  

(Germany, Berlin با طول )یمتر، قطر درون یسانت 25 mm6/4   کته

 بتود،  C18ستتون   یشبته پت  و مجهز بود شده پر µm5 به ابعاد یاتبا ذر

و  یتتونیزهفتتاز متحتتر  از مخلتتوط آب د تهیتت  بتترای. گرفتتت انجتتام
 

1. Transmission Electron Microscopy  

2. Fourier Transform Infra-Red Spectroscopy  

3. X-Ray Diffraction  

 هتای هیتدروکربن  شتویش  و استتفاده  1۹:۰۹نستبت   بته  یتریلاستون

 یتان بتا سترعت جر   یزوکراتیتک صتورت ا  بته  ایچندحلقته  یکآرومات

mL min-1 1 در طتول متوج   ترکیت   دو هتر  گیتری انجام شد. اندازه 

nm 225 یمورد استفاده بترا  یدستگاه ها یرسا چنین هم .شد انجام 

 مشابه بخش اول بود. ،جاذب مورد نظر ییسنتز و شناسا

 یدروکستید ه یتوم آبته، آمون  شتش  یتد کلر (II) آهتن  ید،کلر (III) آهن

 یدروکستید، ه یمپرستولفات، ستد   یتوم (، آمونوزنی -یدرصد وزن 25)

 یتوفن بنتزو ت  ید یتریل،متتانول، اتتانول، استتون    ید،است  یدروکلریکه

(DBT)، یداستتت یتتتکفومار (FA)، یتتتدفرمام یتتتلمت ید (DMF)، و 

 ندبود یا یهخلوص تجز یدارا (DMA-9,10)آنتراسن  یلمت ید-1۹،۰

 یهتتا شتتدند. محلتتول  یتتداریفلوکتتا خر یتتاو از شتترکت متتر   

mg L-11۹۹۹ گرم میلی 1۹۹ کردن حل با ها آروماتیک پلی از یک هر 

. شتد  تهیته  جداگانته  صتورت  بته  متتانول  در متواد  ایتن  از یک هر از

 یندفرا برای لازم استانداردهای و نظر مورد هایغلظت با هایی محلول

 دیتونیزه  آب وستیل   بته  هتا محلول این متوالی کردن رقیق با استخراج

 .شدند تهیه

 

 مغناطیسی متخلخل کربن ۀیته روش 1-1

 تهیته  شتیمیایی  رستوبی روش هتم  بتا  مغناطیستی ابتدا نانوذرات  در

 ابتتتدا یستتیمغناط r-MIL-88منظتتور ستتنتز  [. در ادامتته بتته1۰]شتتد

حل شتد و در   یونیزهآب د یترل یلیدر ده م FeCl3·6H2Oمول  یلیم 4

اضتافه و مخلتوط حاصتل     یستی مغناط ۀگرم نتانوذر  2/۹ادامه به آن 

 یکمول فومار یلیم 4 یگریزده شد. در ظرف د هم یقهدق 15مدت  به

حل و در ادامه هر دو مخلتوط بته    ،یونیزهآب د یترل یلیدر ده م یداس

ساعت در  4مدت  اتوکلاو منتقل شد و پ  از بستن درب اتوکلاو، به

 چتارچوب  درنهایتت،  [.2۹]گرفتت قترار   سلسیوس  درج 1۹۹ دمای

 و آوری جمتع  ربتا  آهتن  با ،سنتزشده r-MIL-88 مغناطیسی آلی -فلز

  درجت  6۹ دمتای  در اتتانول  و آب کتافی  مقدار با شوو شست از پ 

مشابه  یزن r-MIL-88. سنتز شد خشک ساعت 12 مدت به سلسیوس

 انجتتام شتتد.   یستتیحضتتور نتتانوذرات مغناط  بتتدونروش بتتالا و 

 یستی، مغناط یتبه ساختار کربن متخلختل بتا خاصت    یابی دست برای

r-MIL-88 ت و قترار گرفت   یتتروژن تحت جو ن یا در کوره مغناطیسی

 C6۹۹° یبه دمتا  ،یقهبر دق سلسیوس  درج 1۹آن با سرعت  یدما

 ماند. یدما باق ینساعت در ا 2مدت  و به یدرس
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 استخراج روش 1-3

 از گترم میلتی  45 ابتتدا  آروماتیتک  هتای هیتدروکربن  استخراج برای

 با محلول لیترمیلی 76 حاوی بشر به و شد وزن یسیمغناط نانوجاذب

 اضتافه  یدکلر یمسد یحجم -وزنیدرصد  5/7و  mg L-1 1/۹غلظت 

 rpm 1۹۹۹دور بتا  مغناطیستی  زنهتم  روی دقیقه 10 مدت به و شد

 آزمایش ظرف قراردادن با استخراج فرایند تکمیل از پ . شد زدههم

 نمونته  محلول از دقیقه 2 از کمتر زمان در جاذب قوی، مگنت رویرب

 مخلوط ،1رویی محلولاز  لیترمیلی 7۹ کردن دکانته از پ . شد جدا

 ظترف  وارد یکبتاره  آن یامحتتو  و شتد  زدههم ثانیه 1۹ مدت به ازنو

 از کمتتری  حجم با هاآنالیت شویش تا شد مخروطی ته لیتریمیلی 6

کتردن محلتول    بعد پت  از دکانتته    مرحل در. باشد پذیرامکان حلال

متدت   اضافه و محلول به ،جاذب به استونیتریل Lµ 1۹۹مقدار  ی،یرو

 یتشد. درنها زدههم شدت  به 3۹۹۹دور  باکمک ورتک   به یقهدق 2

جتدا شتد و محلتول     یکمک مگنت خارج جاذب به ،یقهدق 3پ  از 

 مقتدار  یتت، شتد. درنها  یدهکشت  HPLCداخل سترنگ   جاذب به یرو

Lµ 1۹۹  دستتتگاه بتته آنتتالیز بتترای شتتده آوریاز محلتتول جمتتع 

HPLC-UV شد. یقتزر 

 

 زیستی محیط های نمونه 1-4

فتارس   خلیج آبخزر و  دریایآب  چاه،شامل آب  یقیحق یها نمونه

 ای شیشته  تمیتز  ظتروف  در ایتران  جنوب و شمال تبریز،از  ی ترت به

 ستلولز  فیلتتر  از استتفاده  بتا  ها نمونه این ،ادامه در. شدند آوری جمع

 با یخچال در استخراج از قبل تا و شدند صاف میکرونی 22/۹ استات

 .شدند نگهداری سلسیوس  درج 4 دمای

 

 شایستگی ارقام 1-5

 بتودن  خطی تعیینو  پیشنهادی استخراج روش عملکرد ارزیابی برای

 یرنمتودار از رستم مقتاد    ینانجام شد. ا بندیدرجه منحنیرسم  آن،

 رستم  ،گونته  هتر   اولیت  غلظت برحس  آمده دست به پیک زیر سطوح

 1µg L- 5۹۹-25/۹ یغلظتت  ۀدر محتدود  استخراجمنظور  ین. بدشد

حتد   ی،همبستتگ  ی ضتر  یتت هانانجام گرفت. در ینهبه ی تحت شرا

 شد.  حسابروش  یخط ۀو محدود یصتشخ

 متورد  هتای  نمونه در نسبی بازیابی درصد روش، صحت بررسی برای

 شد. حساب( 1)  معادل از نظر
 

1. Supernatant 

(1) 
 

Cfound ، Creal و Cadded یتتتدروکربن)ه یتتتتغلظتتتت آنال یتتت ترت بتتته 

 ی مونته ن  بته  هتا آنالیت از مشخصی غلظتاز افزودن  پ ( یکآرومات

شاهد( و غلظت مقتدار    )نمون واقعی  در نمون هاPAHغلظت  واقعی،

 . [21]است واقعی  شده به نمون مشخص محلول استاندارد اضافه

 (، استتتخراج تحتتت 2یری)تکرارپتتذ روش دقتتت ارزیتتابی منظتتور بتته

 یتتر در ل یکروگترم م 25 یحتاو  یمحلتول هتا  شتده از   ینته به ی شرا

 و تکترار  مرتبته  3انجام شد. هر استخراج  آروماتیک هایهیدروکربن

( بتا استتفاده از دستتگاه    یت  هتر ترک  یکپ یر)سطح ز هاپاسخ میزان

HPLC-UV   یبترا  یتانگین خوانده شد. سس  انحتراف استتاندارد و م 

 و مقتدار انحتراف استتاندارد    حستاب شتد   ،یشسته تکترار آزمتا    ینا

 دست آمد.  به 

 تحتتتت  ،روش استتتتخراج 3یرپتتتذیریتکث یتتتابیارز نیتتتز بتتترای 

 یتتر در ل یکروگترم م 25 یحتاو  یهتا  شتده از محلتول   ینته به ی شرا

 انجتتام شتتد.  یستته روز متتتوال یدر طتت آروماتیتتک هتتایهیتتدروکربن

)ستطح   هاپاسخ میزان و شد کراره تهر استخراج در هر روز سه مرتب

خوانتده و   GC-FID( بتا استتفاده از دستتگاه    یت  هتر ترک  یتک پ یرز

هتر روز   یآمتده بترا   دستت  شد. در ادامته از اعتداد بته    یریگ یانگینم

گشت و مقدار انحراف استاندارد   محاسب یانگینانحراف استاندارد و م

 دست آمد. به  4یچند روزکار یبرا

 

 گیری نتیجه و بحث .3

 مغناطیسی متخلخل کربن شناسایی 3-8

بتا   یستی و کتربن متخلختل مغناط   یستی مغناط r-MIL-88(Fe) ابتدا

 ییشناستا  KBr سازیقرص روش با فوریه تبدیل قرمز زیر بینی یفط

 در یجتذب  هتای یتک پ یستی مغناط r-MIL-88(Fe) یتف شدند. در ط

cm-1 502 (Fe-O) ، 1375 16۹7 و(C-O-C) ، 1663(C=O)  و

3437 (O-H)  و ستتاختار چتتارچوب   یستتیوجتتود نتتانوذرات مغناط 

 . کندیم یدأیشده را ت یهته یسیمغناط آلی -فلز

موجتود در   هتای یتک پ (MPC) یسیکربن متخلخل مغناط یفط در

و  O-H هتای گتروه  یمتناظر با ارتعاش کششت  cm-1 1546و  3434

 

2. Repeatability 

3. Reproducibility 

4. Between-Day RSD 

100% 



added

realfound

C

CC
RR
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C=C در موجتود  پیتک . استت  یساختار کربنت  ۀدهند است که نشان 
1

cm- 570 پیوند ارتعاش به نیز Fe-O   مربوط است و وجود نتانوذرات

 . کندیم ییدأمتخلخل ت یرا در ساختار جاذب کربن یتمگنت

متخلختتل  کتتربنو  r-MIL-88و ابعتتاد  شناستتی ریختتتادامتته  در

 روبشتتی یالکترونتت یکروستتکوپیبتتا استتتفاده از روش م یستتیمغناط

(FESEM) یدانیم یلگس
. براستاس  بررستی شتد   (TEM) عبوریو  1

و متخلخل  یکرو یساختار یدارا یتنانوکامسوز ،آمده دست به یرتصاو

 نتتتانومتر هستتتتند  2۹متوستتت   ۀانتتتداز یو ذرات آن دارا استتتت

-r آلتی  -فلتز چتارچوب   FESEM یرتصو چنین هم [.22]((2))شکل 

MIL-88 در ادامته  داد نشان میکرومتر 5/1 قطر با میله شبه ساختار .

 انجتام  EDX لیزآنتا  ،MPC ساختار عنصری محتوای بررسی منظور به

 و اکستیژن  درصتد  27 کتربن،  درصد 1/16 که داد نشان نتایج و شد

 نتتتایج ایتتن. بتتود نانوکامسوزیتتت ستتاختار در آهتتن درصتتد ۰/56

 ستتنتز و نانوجتتاذب ستتاختار در ناخالصتتینبتتودن  ۀدهنتتد نشتتان

 .است آن آمیز موفقیت

 

 

 
(a) 
 

 
(b) 

.یسیکربن متخلخل مغناط (b)و  یسیمغناط r-MIL-88 (a)به  مربوط FT-IR یفط .1 شکل
 

 

Figure 1. FT-IR spectrum of the (a) magnetic r-MIL-88A, and (b) MPC. 

 
 

1. Field Cmission Scanning Electron Microscopy 



 

 Iranian Chemical Engineering Journal – Vol. 23 - No. 132 (2024)  311 

رد
ارب

ک
 

اط
غن

ل م
لخ

تخ
ن م

رب
ب ک

اذ
وج

نان
سی

ی
 

 از
ده

 ش
تق

ش
م

 
ز...

ولی
یر

پ
 

 
ن

ارا
مك

 ه
 و

ی
در

حی
 

– 
ص

ص
 :.

84
1

-
83

1
         

 (b) (a) 

 
(c) 

 مغناطیسی، متخلخل کربناز  TEM (b) و ،r-MIL-88 یآل -چارچوب فلز FESEM (a) تصاویر .2 شکل

(c) یفط EDX یسیاز نانوکربن مغناط. 

Figure 2. (a) FESEM micrograph of the r-MIL-88, and (b) TEM micrograph of the MPC, (c) EDX spectrum of the MPC. 
 

 بررسی برای (VSM)نمونه  یارتعاش سنجیمغناطی  روش ادامه در

 MPCو  یسیمغناط یآل -چارچوب فلز نانوذرات، مغناطیسی خاصیت

 دارایشتده   ستاخته  متواد   همت که  داد نشان نتایجشد.   گرفته کار هب

 یتتدانحضتتور م عتتدمدر  زیتترا هستتتند  1ی پارامغنتتاطابر یتخاصتت

 قستمت  از(. (3)صتفر استت )شتکل     اشتباع  ی ، مغناطیسیمغناط

گفت  توانمی شد، تعییناشباع  ی مغناط یزانم یمنحن هر مسطح

 یربتا  آهتن سنتزشده را بتا   جاذبباشد،  تر بزرگهرچه   مشخصه ینا

 .دکر جداسازی توانیم یتریفضع

 یستتی،نتتانوذرات مغناط بتترایآمتتده  دستتت بتتهاشتتباع  ی مغنتتاط

r-MIL-88(Fe)  و  یستی مغناط آلتی  -فلتز چارچوبMPC  یت  ترت بته 

آمتده   دستت  بته  اعتداد دستت آمتد.    هبت  emu g-1 46و 32، 61برابر با 

 ایتن  بتالای  یتت و قابل شتود  متی  محستوب  ییاشتباع بتالا   ی مغناط

 نمونته  یستاز آمتاده  یهتا منظتور کتاربرد در روش   بته را  هانانوجاذب

 

1. Superparamagnetic 

 [.21-22]دهدمی نشان

 بتدین . شتد  انجام نیز ایک  پرتو پراش با سنتزشده جاذب شناسایی

و کتربن   یسیمغناط r-MIL-88(Fe)  ایک  پرتو پراش الگوی منظور

هتا را   نمونته  ینا یک پرتو ا ی( الگو4) شد. شکل یبررس یسیمغناط

 یپراشت  هایپیک تمام شود، یکه مشاهده م گونه . هماندهد ینشان م

 یستی مغناط r-MIL-88(Fe)ساختار  در یسیمغناط نانوذراتساختار 

 یموضوع استت کته ستاختار بلتور     ینا ۀدهند اند که نشان شده ظاهر

MIL-88  شتود یدر آن حف  مت  یتمگنت نانوذراتپ  از قرارگرفتن .

، 20/3۹ ،˚72/35 ،˚44/43˚( θ2) در پراشتتی هتتایپیتتک وجتتود

نشتان داد کته    یستی کربن مغناط یبرا 60/74˚و  ۹4/63˚، 40/57˚

وجتود دارنتد. حضتور     ییدر ساختار جاذب نهتا  یسینانوذرات مغناط

 ،r-MIL-88 ((θ2 )˚5۰/15ستتاختار   مشخصتت یپراشتت یهتتا یتتکپ

 نیتتتز مغناطیستتتی الگتتتوی در( 45/0˚، 36/1۹˚، 57/11˚، ۰5/11˚

 [.23]استماده  ینا یزآم یتموفق سنتز بر یتأیید
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 .یسیو کربن مغناط یسیمغناط آلی -فلزچارچوب  یسی،نانوذرات مغناط VSM یمنحن .3 شکل

Figure 3. The VSM curves of magnetite, magnetic r-MIL-88A, and MPC. 

 

 
(a) 

 
(b) 

 .مغناطیسی کربن (b)و  یسیمغناط r-MIL-88 (a) یکسپراش پرتو ا یالگو .4 شکل

Figure 1. The XRD patterns of the (a) r-MIL-88A, and (b) MPC. 
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 بر استخراج مؤثر های مشخصه یساز ینهبه 3-1

نوع جتاذب، مقتدار    یرنظ ،استخراج ییمختلف بر کارا یها شاخص اثر

و غلظتت   شویش حلالاذب، زمان جذب، حجم نمونه، نوع و حجم ج

ابتتدا اثتر     مشخصه 7 ینا ینب از. شد یبررس ،نمک در محلول نمونه

نمتک در محلتول نمونته     غلظتت و اثر  یشجاذب، نوع حلال شو نوع

 شتاخص  4شتد و ستس  اثتر     یبررست  1زمتان  در متغیر یک روش به

 شد. ینهو به بررسی 2چندمتغیری سازیبهینه باروش ماندهیباق

 

 جاذب نوع اثر 3-1-8

 یستتتتیمغناط r-MIL-88، r-MIL-88 ییمنظتتتتور کتتتتارا  بتتتتدین

(r-MMIL-88)  یتتوفنبنزوت یاستتخراج د  بتترای یستی و کتربن مغناط 

(DBT)  آنتراستتن  یتتلمت ید -1۹و  ۰و(9,10-DMA) عنتتوان  بتته

 کتارایی  بتالاترین ( 5شتکل )  براستاس شتد.   یمدل بررس یها یتآنال

 استکلت  امتر  ایتن  دلیتل . استت  مغناطیسی کربن به مربوط استخراج

 کتربن . ستاختار  استت  جتاذب  ایتن  یبتالا  ستطح  مستاحت  و کربنی

 متورد  هتای  آنالیتت  بتا  π-π یانباشتگ هایبرهمکنش راه از متخلخل

 ،دارنتد  دوستتی  چربتی  خاصتیت  کته را  ترکیبتات  این استخراج نظر،

 [.23]کند می تقویت

 

 یشو زمان شو یشاثر نوع حلال شو 3-1-1

 اتتتانول، متتتانول، شتتامل واجتتذبی  حتتلال چهتتار اثتتر منظتتور بتتدین

شده،  یبررس هایحلال بین از. شد بررسی استونیتریل وپروپانول  -2

  .((6)را نشتتان داد )شتتکل  یبتتازده استتتخراج ینبتتالاتر یتریلاستتتون

کتم   یتقطب یگرعبارت د بالا و به یدوست یچرب یتامر خاص ینا یلدل

 و یرقطبتتیغ یبتتاتشتتود بتتا ترک یاستتت کتته منجتتر متت یتریلاستتتون

برهمکنش  یکآرومات ایچندحلقه هایهیدروکربن نظیر دوست چربی

 یتن متورد نظتر در ا   یبتات ترک یتحلال یجهباشد و درنت داشته یبالاتر

 [.23]است یشترحلال ب

 

 

.یکآرومات یها یدروکربناستخراج ه ییبر کارا جاذباثر نوع  یبررس .5 شکل
 1 

Figure 5. The effect of adsorbent type on the extraction efficiency of PAHs. 

 

 

1. One Variable at a Time (OVAT) 2. Multivariate Optimization 
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 .آروماتیک هایهیدروکربن استخراج کارایی بر شویش حلال نوع اثر بررسی .6 شکل

Figure 6. The effect of eluent type on the extraction efficiency of PAHs. 

 

 نمونه محلول به شده افزوده یدکلر سدیماثر غلظت نمک  3-1-3

% 15تتا   صتفر  ۀگستتر  در محلتول  بته  یدکلر سدیمافزودن نمک  اثر

 استخراج که((، 7)شکل ) داد نشان یج. نتابررسی شد( ی/حجمی)وزن

 افتزایش  درصتد  5/7 تتا  نمک غلظت افزایش با نظر مورد هایآنالیت

 حلالیتتت کتتاهش ستتب  آبتتی  نمونتت بتته نمتتک افتتزودن. یابتتدمتتی

 salting-out ۀیتد پد راهاز  ،در نمونه شتده  یکآرومات هایهیدروکربن

 بالاتر های غلظت در[. 21-23]شود یاستخراج م یزانم یشباعث افزا

جرم  انتقال سرعت و یابد می افزایشمحلول  روی گران درصد، 5/7 از

 .دشومی ترکم استخراج هبازد و دشوارتر نانوجاذببه  یتآنال

 

 
 .آروماتیک هایهیدروکربن استخراج کارایی بر نمک یشاثر افزا .7 شکل

Figure 7. The effect of the salt addition on the extraction efficiency of PAHs. 
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  یریچندمتغ یساز ینهبه 3-1-4

  بهینت   میتزان   بته  یتابی دستت  برای یشآزما یطراح روش ،ادامه در

 کتنش بترهم ستو   یتک  ازشد تتا   گرفته کار هب ماندهباقی های مشخصه

بتا   مقتداری  دیگر ستو،  ازو  ارزیابیرا  مؤثر یها شاخص بین احتمالی

 منجربته  ایتن  چنتین  هتم . کنتد ارائه  شاخص یکهر  برایصحت بالا 

 از منظتور  بتدین . دشتو  متی  هتا یشآزما ین در وقت و هز جویی صرفه

. شتد  استتفاده ( 2آزمایشی ی نسخه) 7.0.0 1اکسسرت-دیزاین افزار نرم

(DF)مطلوب  ی تابع انتخاب شرا و CCDروش  اساس، این بر
 برای 3

 و جتاذب  مقتدار  جتذب،  زمتان  نمونته،  حجم یها شاخص اثر ارزیابی

 ستتطوحاستتتخراج استتتفاده شتتد.  ینتتدابتتر فر شتتویش حتتلال حجتتم

 انتخاب شده، انجام هاییشو آزما پیشیناساس مطالعات بر ها شاخص

)بتا   آزمتایش  3۹ تعتداد  قبلی بخش در ذکرشده رابط  براساس. شد

 گسترۀ که شد طراحی( مرکزی نقط  در تکرار 6 و متغیر 4 احتساب

بته   نیتل  بترای استت.   ( ارائه شتده 1در جدول )  مشخصهبه هر  مربوط

 هتا پاسخ یهندس یانگینم ،4عنوان تابع هدف به بهینه ی شرا ینبهتر

. شد نرمال هاآنالیت از یک هر پاسخ ابتدا. شد بیشینه آزمایش هر در

پاستخ   تترین بتزرگ  بتر  هتا پاسخ تمامی آنالیت، هر برای منظور بدین

 هتای پاستخ . ستس   آیتد دست  به 1 و ۹ ینب یریمقاد تاشد  یمتقس

 ترکیت   یکتدیگر  بتا  یشآزمتا  یتک  در ی دو ترک هر یشده برا نرمال

( یهندست  یتانگین )م عدد یک آزمایش هر برای ترتی  بدین و شدند

 5ورودی مقتادیر  وانت  به هندسی های یننگمیا درنهایت. آمد دست به

 هتا  مشخصته  ینبت  ثترات ا ارزیابیو  ی شرا بهترین به یابیدست یبرا

 .شد برده کار هب

. استت  یشتنهادی (، مدل پp >۹5/۹) 6دو  درج مدل نتایج، اساس بر

 باشتد،   تتر کوچتک  p یتا و  تتر بتزرگ  F میتزان  هرچته اساس،  ینا بر

. خواهتدبود  محتمل کمتر ،یزاساس تصادف و نوبر نتایج به یابیدست

 طتور  بته  کته  آمتد،  دستت  به 57/23 پیشنهادی مدل برای مقدار این

 [.21]هاست مدل سایر از تربیش گیریچشم

Fمقتدار   یتان  وار آنتالیز به  توجهبا
 کته  بتود  ۰5/13متدل برابتر بتا     7

% ۹1/۹ تنهتا  و استت  یشتنهادی متدل پ  نبود 0داریمعن ۀدهندنشان

[. 21-23]باشتد  ۰نتویز  از ناشتی  مقتدار  ایتن  کته  دارد وجود احتمال

 ۹5/۹کمتتر از   "p-value Prob> F" مقادیر جدول یندر ا چنین هم

 هتر  رو، ایتن  از. هستتند  یشتنهادی مهم متدل پ  جملات هندۀدنشان

 دراستتخراج دارنتد و    بتازده  بر توجهی قابل اثر ذکرشده متغیرچهار 

 ایتن،  بتر  افتزون . استت جتاذب   مقداراثر مربوط به  بالاترین بین این

(LOF) یقعدم تطب میزان
بتودن متدل    یتصادف از معیاری عنوان به 1۹

 یمتدل منطقت   یجنتتا  دهتد متی  نشان که نبود داری، معنیزنو دلیل به

 استت  شده داده نشان ینیتخم هایسطح پاسخ( 0) هستند. در شکل

  وجتتود بررستتی و متغیتتر هتتر بهینتت  میتتزان تعیتتین منظتتور بتته کتته

 در سوم شاخص که درحالی  رودمی کار هب متغیری دو هایکنشبرهم

 .است شده ثابت مرکزی مقدار

 

 

 CCD.8 یشآزما یطراح یبرا یشینهو ب یانیم ینه،سطوح کم .1جدول 
Table 1. Minimum, middle and maximum levels for CCD assay. 

 

Level Star points (α = 2) 

Lower Central Upper -α +α 

A: Sample volume (mL) 50 65 80 35 95 

B: Adsorption time (min) 10 15 20 5 25 

C: Eluent volume (μL) 90 100 110 80 120 

D: MPC amount (mg) 20 35 50 5 65 

 

 

1. Design-Expert 2. Trial Version 3. Desirability function 4. Objective Function 

5. Input Value 6. Quadratic 7. F-value 8. Significant 

9. Noise 10. Lack of Fit 
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 .آزمایش طراحی از آمده دست به تخمینی سطح پاسخ نمودارهای .8 شکل

Figure 8. Estimated response surface plots obtained from the experimental design. 
 

  شتاخص هر چهار  یشافزا ،شده نشان داده (0) شکل در که گونههمان

 بختش  در کته  گونته  همانبر استخراج اثر مثبت دارد.  ینهبه یزانتا م

 یک کارگیری هب با و آسانی هب مغناطیسی هاینانوجاذب شد ذکر قبل

در این حالتت،   لذا شوند،می جدااستخراج  محی  از یدائم یربا آهن

و  یفیوژسانتر یرگ به مراحل وقت یازو نشود  می ترکوتاه استخراج زمان

 از کمتتری  یتزان سطح بتالا، م  یلدل به چنین هم. نیستکردن  صاف یا
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 مستاحت  هتا  نانوجاذب. است نیاز مرسوم هایجاذب به نسبت جاذب

 هتای جتاذب  بته  نستبت  تتری کوتاه نفوذ مسیر و بالاتر حجم به سطح

 دشونمیواجذب  و جذب ترکوتاه هایزمانبه منجر لذا دارند  مرسوم

[. 21]استت  ( نشتان داده شتده  0در شتکل )  یختوب  موضوع به ینکه ا

 بته  یدنرس ایبر( یش)شو واجذب حلال از لازم حجم ترینکم یافتن

( (0))شتکل   یجبه نتا باتوجه .است مهم بسیار بالا تغلی  های شاخص

کمتر  هایحجم در. است میکرولیتر 1۹۹ شوینده حجم بهین  مقدار

 جتاذب  ستطح  از هتا آنالیت ناکافی شویش با شوینده، بهین  مقدار از

 کتاهش  ،رقتت  اثتر  دلیتل  بته  ،بیشتتر  هتای حجم در و هستیم روروبه

 [.21-23]دهدمی رخ سیگنال

 در متؤثر  یهتا  مشخصته  یآمتده بترا   دستت  به  ینبه مقادیر یتنهادر

 است. شده خلاصه( 2جدول )

 

 روش شایستگی ارقام 3-5

 دقتت شتامل   آن ایتجزیته  هتای  مشخصته  ،روش 1سازیمعتبر برای

(RSD%)، افزایشتی  شتاخص  خطی، ۀگستر (EF،)  و تشتخیص  حتد 

( و 3حاصتل در جتدول )   یجبررستی شتدند کته نتتا     2بازیتابی  درصد

 یشتی، افزا  شتاخص  یینمنظور تع است. به آن در ادامه آمده یحاتتوض

از یو انحتراف استتاندارد نستب    ینستب  یتابی درصد باز یابی،درصد باز

 یآمتده بترا   دست رواب  ذکرشده در بخش اول استفاده شد. اعداد به

در  ییبتالا  ییدهد که روش ذکرشده توانا ینشان م ،یشیافزا  شاخص

هدف دارد. حدود تشخیص روش بتا   یها یتآنال یجزئ یرمقاد یینتع

 1/۹هتتای کمتتتر از غلظتتت بتتاهتتای محلتتول از هتتا آنالیتتتاستتخراج  

ارزیتابی و   3براساس ستیگنال بته نتویز برابتر بتا       و لیترمیکروگرم بر 

 دست آمد. به یمناسب یاربس یرشد و مقاد حساب

 

 هـای  نمونـه  در تیکآروما هایهیدروکربن میزان تعیین 3-6

 زیستی محیط

 هتای هیتدروکربن  یزانم یشنهادی،روش پ یریکاربردپذ یبررس برای

 انجام چاه آب و فارس خلیج خزر، دریای آب های نمونه در آروماتیک

انجام شتد.   یمطابق با بخش تجرب هانمونه از یک هر سازیآماده. شد

ها استخراج انجام و مقدار هر گونه با  نمونه یبررو ینهبه ی تحت شرا

 یاستتخراج  یبراسیونکال یو با استفاده از منحن HPLC-UVدستگاه 

هتر   یشد. دقت روش با انجام استخراج با سه تکترار بترا   گیریاندازه

  یت بته تجز  مربتوط  یجشتد. نتتا   حساب RSD یرمقاد  نمونه و محاسب

 یراستت کته مقتاد    شتده  ( نشان داده4)  در جدول یقیحق یها نمونه

 است قبول قابل آمده دست به نسبی استانداردهای انحراف و هایابیباز

 .دهدمی نشان را روش این بالای پذیریکاربرد و

 

 CCD. 1 یآمده از طراح دست هب ۀینبه یرمقاد. 2 جدول

Table 2. Optimum values obtained from the CCD design. 

Factor Eluent volume (µL) Adsorbent amount (mg) Adsorption time (min) Sample volume (mL) 

Optimum value 100 45 18 76 
 

 .یشنهادیپ روش یستگیشا ارقام .3 جدول

Table 3. Figures of merit of the proposed method. 

Analyte LOD LOQ Linear range R
2
 EF

a
 ER (%)

b
 

RSD (%)
c 

(within day) 

RSD (%)
c
 

(between day) 

DBT 0.1 0.4 0.4-500 0.9954 301 39.6 7.8 12.5 

9,10-DMA 0.05 0.25 0.25-500 0.9946 393 51.7 6.9 10.6 

a Enhancement factor.  
b Extraction recovery. 
c Relative standard deviations (n = 5 samples for within day and n = 3 days for between day) were obtained at 25 µg L−1 of 

the analytes. 

All concentrations are based on µg L−1.   
 

1. Validation 2. Recovery Percentage 
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 .مختلف حقیقی های نمونه در آروماتیک های هیدروکربن میزان تعیین .4 جدول

Table 4. Determination of PAHs in different real samples. 

Sample Analyte Initial value Added Found, RSD (n=3)
 

RR
a
 (%) 

Well water 
DBT ND b 10.0 9.5, 9.5 95 

9,10-DMA ND 10.0 9.8, 8.2 98 

Caspian Sea 
DBT ND b 10.0 10.3, 6.7 103 

9,10-DMA 4.0 10.0 14.5, 10.6 105 

Persian Gulf 
DBT ND 10.0 9.4, 7.0 94 

9,10-DMA 5.8 10.0 15.5, 9.9 97 

All concentrations are based on μg L-1. 
 a Relative recovery 

 

 روش ییکارا ۀمقایس 3-7

زمتان استتخراج کتم و     یین،پتا  تشتخیص  حتدود  دارای حاضر روش

. استت  شتده  گتزارش  هتای بتا روش  یسهدر مقا یعوس یخط ۀمحدود

 و حاضتر  پتژوهش  بتین  ای مقایسته (، 5) جتدول  در موجود های داده

دهتد.   یگذشتته را نشتان مت    یهتا  شتده در ستال   انجتام  هایپژوهش

که دقتت و حتدود    پیداستجدول  ینموجود در ا یها به داده باتوجه

 یتا متوارد بهتتر    بیشتتر آمتده در روش حاضتر در    دستت  به یصتشخ

 است. گزارش شده یها با روش یسهقابل مقا

 

 .آروماتیک های هیدروکربن گیری اندازه در شده انجام یها پژوهش حاضر و پژوهش ۀیسمقا. 5 جدول

Table 5. Comparison of the current research and the previously reported research for the determination of PAHs.  

Ref. Extraction 

time (min) 

RSD 

(%)
 

LO

Q 
LOD DLR Sample Method Analytes 

[24] - < 7.4 - 
0.34-

0.71 c 
3.8-30.2 

c Soil SPE- GC-FID a BT, DBT 

[25] 20 7.2  ≥  1.0 
0.2-

0.32 1.0-100 Sea water SPME b-GC-FID 9,10-DMA 

BAA 

[26] 60 6.8≥ 
0.17-

0.4 

0.05-

0.12 0.4-600 Sea water SPME-GC-FID 9,10-DMA 

BAA 

[27] 15 7.0  ≥  
0.25-

0.5 

0.06-

0.18 0.25-500 Sea water 
D-µ-SPE-HPLC-

DAD 

BT, DBT, 

9,10-DMA 

BAA 

This 

work 
18 7.8  ≥  

0.25-

0.4 

0.05-

0.1 0.25-500 Well and Sea 

water 
MSPE-HPLC-UV DBT, 9,10-

DMA 

a Gas chromatography-flame ionization detector. 
b Solid phase microextraction 
c mg kg-1. 

All concentrations are based on µg L-1. 
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 گیری نتیجه .4

 هتتایهیتتدروکربن میتتزان یتتینو تع یتتریگ انتتدازه یتتق،تحق یتتنا در

مختلتف شتامل آب چتاه، آب     یهتا  در نمونته  آروماتیک ای چندحلقه

استفاده از روش استخراج فاز جامد  بافارس  یجخزر و آب خل یایدر

 مغناطیستی  متخلختل  کتربن  نانوجتاذب از  استفاده  یبرپا یسیمغناط

 جتاذب . گرفتت  انجتام  مغناطیستی  r-MIL-88 پیرولیز از شده مشتق

 TEMو  FT-IR, XRD, VSMمختلف شتامل   هایروش با سنتزشده

منظور  به (CCD) یمختل  مرکز یسس  روش طراح شد، ییشناسا

 یبتات بتر استتخراج ترک   متؤثر  هتای   مشخصه یساز ینهو به ییشناسا

 ۀمحدود و هایصحد تشخ ،ینهبه ی . تحت شرااستفاده شد ،ذکرشده

 و ۹5/۹-1/۹ ۀمحتتدود در ترتیتت  بتته کالیبراستتیون منحنتتی خطتتی

. استت  مناست   بسیار که آمد دست به لیتر بر روگرمکمی 5۹۹-25/۹

 از کمتتر  دقتت  از معیتاری  نتوان ع بته  روش نستبی  استاندارد انحراف

 کتاری  روز چنتد  برای درصد 5/12 و کاری روز یک برای درصد ۰/7

 پیشتنهادی  روش مناست   تکرارپتذیری  ۀدهنتد  نشان و آمد دست به

 روش یتن شده نشان داد که ا انجام هایآزمایش از حاصل نتایج. است

متورد نظتر    یباتترک تغلی   یشاستخراج و پ برای یتبا موفق تواند یم

 .استفاده شود حقیقی یها از نمونه

 

 مراجع
[1] Chisvert, A., Cárdenas, S., & Lucena, R. (2019). 

Dispersive micro-solid phase extraction. TrAC Trends 

in Analytical Chemistry 112: 226-233. 

[2] Wei, C., Han, Y., Bandowe, B. A. M., Cao, J., Huang, 

R. J., Ni, H., Tian, J., & Wilcke, W. (2015). 

Occurrence, gas/particle partitioning and carcinogenic 

risk of polycyclic aromatic hydrocarbons and their 

oxygen and nitrogen containing derivatives in Xi'an, 

central China. Science of the Total environment, 505: 

814-822. 

[3]  te anova       arinov          astral  A      Call n  

          arc       (2002). Emission of oxygen, 

Sulphur and nitrogen containing heterocyclic 

polyaromatic compounds from lignite combustion. 

Fuel Process Technology, 77-78: 89-94. 

[4] Rocío-Bautista, P., González-Hernández, P., Pino, V., 

Pasán, J., & Afonso, A. M. , (2017). Metal-organic 

frameworks as novel sorbents in dispersive-based 

microextraction approaches. TrAC Trends in 

Analytical Chemistry, 90: 114-134 

[5] Qin, Z. (2010). Thin film microextraction. PhD 

Thesis, University of Waterloo, Ontario, Canada. 

[6] Berrueta, L.A., Gallo, B., & Vicente, F. (1995). A 

Review of Solid Phase Extraction: Basic Principles 

and New Developments. Chromatographia, 40:  

474-483.  

[7] Wierucka, M., & Biziuk, M. (2014). Application of 

magnetic nanoparticles for magnetic solid-phase 

extraction in preparing biological, environmental and 

food samples. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 

59: 50-58.  

[8] Kraševec  I      rosen  H  (2018)  Solid-Phase 

Extraction of Polar Benzotriazoles as Environmental 

Pollutants: A Review. Molecules, 23: 2501-2515. 

[9] Poole, C. F., (2003). New trends in solid-phase 

extraction. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 22: 

362-373.  

[10] Herrero-Latorre, C., Barciela-García, J.,  

García-Martín, S., Peña-Crecente, R. M., &  

Otárola-Jiménez, J., (2015). Magnetic solid-phase 

extraction using carbon nanotubes as sorbents: A 

review. Analytica Chimica Acta, 892: 10-26.  

[11] Shi, Y., Zhang, J., He, J., Liu, D., Meng, X., Huang, 

T., & He, H. (2019). A method of detecting two 

tumor markers (p-hydroxybenzoic acid and p-cresol) 

in human urine using a porous magnetic  

<beta>-cyclodextrine polymer as solid phase 

extractant, an alternative for early gastric cancer 

diagnosis. Talanta, 191: 133-140.  

[12] Bagheri, A.R., Arabi, M., Ghaedi, M., Ostovan, A., 

Wang, X., Li, J., & Chen, L. (2019). Dummy 

molecularly imprinted polymers based on a green 

synthesis strategy for magnetic solid-phase extraction 

of acrylamide in food samples. Talanta, 195:  

390-400.  

[13] Taghavi, R., Rostamnia, S., Farajzadeh, M.,  

Karimi-Maleh, H., Wang, J., Kim, D., Jang, H.W., 

Luque, R., Varma, R. S., & Shokouhimehr, M. 

(2022). Magnetite Metal–Organic Frameworks: 

Applications in Environmental Remediation of Heavy 

Metals, Organic Contaminants, and Other Pollutants. 

Inorganic Chemistry. 61: 15747-15783. 

[14] Narimani-Sabegh, S., & Noroozian, E. (2019). 

Magnetic solid-phase extraction with copper ferrite 

nanoparticles for the separation and preconcentration 

of ultra-trace amounts of tellurium (IV) ion in 

aqueous samples. Journal of Iranian Chemical 

Society, 16: 73-81.  

[15] Lu, A. H., Li, W. C., Matoussevitch, N., Spliethoff, 

B., Bönnemann, H., & Schüth, F. (2005). Highly 

stable carbon-protected cobalt nanoparticles and 

graphite shells. Chemical Communications, 1:  

98-100. 

 



 

 (1304) ودو صد و سيـ شماره  وسوم بيستنشريه مهندسي شيمي ايران ـ سال  311

رد
ارب

ک
 

اط
غن

ل م
لخ

تخ
ن م

رب
ب ک

اذ
وج

نان
سی

ی
 

 از
ده

 ش
تق

ش
م

 
ز...

ولی
یر

پ
 

 
ن

ارا
مك

 ه
 و

ی
در

حی
 

– 
ص

ص
 :.

84
1

-
83

1
 

[16] Behbahani, M., Najafi, M., Amini, M. M.,  

Sadeghi, O., Bagheri, A., & Salarian, M. (2013). 

Dithizone-modified nanoporous fructose as a novel 

sorbent for solid-phase extraction of ultra-trace levels 

of heavy metals. Microchimica Acta, 180: 911-920. 

[17] Behbahani, M., Abolhasani, J., Amini, M. M., 

Sadeghi, O., Omidi, F., Bagheri, A., & Salarian, M. 

(2015). Application of mercapto ordered 

carbohydrate-derived porous carbons for trace 

detection of cadmium and copper ions in agricultural 

products. Food Chemistry, 173: 1207-1212. 

[18] Behbahani, M., Najafi, F., Amini, M.M., Sadeghi, O., 

Bagheri, A., & Hassanlou, P. G. (2014). Solid phase 

extraction using nanoporous MCM-41 modified with 

3,4-dihydroxybenzaldehyde for simultaneous 

preconcentration and removal of gold (III), palladium 

(II), copper (II) and silver (I). Journal of Industrial 

and Engineering Chemistry, 20: 2248-2255. 

[19] Asgharinezhad, A. A., Ebrahimzadeh, H., Rezvani, 

M., Shekari, N., & Loni, M. (2014). A novel  

4-(2-pyridylazo) resorcinol functionalised magnetic 

nanosorbent for selective extraction of Cu (II) and Pb 

(II) ions from food and water samples. Food 

Additives & Contaminants: Part A, 31: 1196-204. 

[20] Wang, L., Zhang, Y., Li, X., Xie, Y., He, J., Yu, J., & 

Song, Y. (2015). The MIL-88A-derived Fe3O4-carbon 

hierarchical nanocomposites for electrochemical 

sensing. Scientific Reports, 5: 1-2. 

[21] Jalilian, N., Ebrahimzadeh, H., & Asgharinezhad, A. 

A. (2018). Determination of acidic, basic  

and amphoteric drugs in biological fluids and 

wastewater after their simultaneous dispersive  

micro-solid phase extraction using  

multiwalled carbon nanotubes/magnetite 

nanoparticles@poly(2-aminopyrimidine) composite. 

Microchemical Journal, 143: 337-349.  

[22] Asgharinezhad, A. A., Esmaeilpour, M., & 

Siavoshani, A. Y. (2022). Extraction and 

preconcentration of Ni (ii), Pb (ii), and Cd (ii) ions 

using a nanocomposite of the type Fe3O4@SiO2@ 

polypyrrole-polyaniline. RSC Advances, 12:  

19108-19114. 

[23] Asgharinezhad, & A. A., Ebrahimzadeh, H. (2020). A 

novel polymer coated magnetic porous carbon 

nanocomposite derived from a metal-organic 

framework for multi-target environmental pollutants 

preconcentration. Journal of Chromatography A, 

1634: 461664-461673. 

[24] Mehdinia, A., Mohammadi, A. A., Davarani, S. S. H., 

& Banitaba, M. H. (2011). Application of  

self-assembled monolayers in the preparation of  

solid-phase microextraction coatings. 

Chromatographia, 74: 421-427. 

[25] Meyer, S., Cartellieri, S., & Steinhart, H. (1999). 

Simultaneous determination of PAHs, hetero-PAHs 

(N, S, O), and their degradation products in creosote-

contaminated soils. Method development, validation, 

and application to hazardous waste sites. Analytical 

Chemistry, 71: 4023-4029. 

[26] Banitaba, M.H., Davarani, S. S. H., & Movahed, S. 

K. (2014). Comparison of direct, headspace  

and headspace cold fiber modes in solid  

phase microextraction of polycyclic aromatic 

hydrocarbons by a new coating based on poly  

(3, 4-ethylenedioxythiophene)/graphene oxide 

composite. Journal of Chromatography A, 1325:  

23-30. 

[27] Asgharinezhad, A. A., & Ebrahimzadeh, H. (2021). 

Magnetic porous carbon nanocomposite derived from 

cobalt based-metal-organic framework for extraction 

and determination of homo and hetero-polycyclic 

aromatic hydrocarbons. Talanta, 233: 

122526-122532. 


