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Objective: Benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes (BTEX) are a group of volatile 

aromatic compounds of great environmental significance. They are used as solvents and 

intermediates in industrial products. These compounds have endocrine disrupting properties 

and can be caused cancer. In the present research, poly(N-phenylpyrrole) nanocomposite 

reinforced with modified helical carbon nanotubes was prepared by electrochemical method 

at potentiostatic mode on stainless steel wire and used as a new coating in head-space solid-

phase microextraction of BTEX compounds.  

Materials and methods: In order to improve the properties of helical carbon nanotubes, 

first the nanohelices are functionalized by a mixture of strong acids and then the effective 

items in the coating preparation process, including the amount of applied potential, the 

electrodeposition time, the concentration of monomer (N-phenylpyrrole) and the amount of 

functionalized helical carbon nanotubes were evaluated and optimized. Then 

characterization was done to confirm the coating synthesis by FT-IR analysis, field emission 

scanning electron microscopy (FE-SEM) and thermal analysis (TGA). The significant 

parameters in head-space solid-phase microextraction such as desorption temperature and 

time, Extraction temperature and time, and ionic strength of the sample solution were 

investigated. 

Results: Under the obtained optimal conditions, the figures of merit of the method were 

measured with gas chromatography equipped with mass spectrometer detector. The 

calibration curve for benzene and ortho-xylene was obtained in the range of 0.1-500 ng mL-

1 and for the others in the range of 0.5-500 ng mL-1 with an acceptable correlation coefficient. 

The highest and the lowest detection limits of this method were calculated as 0.05 ng mL-1 

and 0.01 ng mL-1 for ortho-xylene and benzene, respectively. The intra-day repeatability of 

the method was in the range of 4.2-6.6%, the inter-day repeatability at several consecutive 

days was in the range of 5.3-8.7%, and the fiber-to-fiber reproducibility was in the range of 

6.5-10.2%. 

Conclusions: In order to investigate the applicability of the method in determination of 

BTEX, an effluent sample of Zarand Coal Processing Industries, two samples of agricultural 

water from the vicinity of Zarand Coal Processing Industries and Zarand Coking and Tar 

Refining Industry and a sample of drinking water of Zarand city were analyzed. The obtained 

results for the drinking water of Zarand city were more than the optimal level in drinking 

water (in accordance with the national standard 1035), but fortunately, it was less than the 

permissible limit. 
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گروهی از ترکیبات آروماتیک فرار هستند که  (BTEX) بنزن، تولوئن، اتیل بنزن و زایلن ها هدف:

آنها به عنوان حلال و واسطه در محصولات صنعتی استفاده می  اهمیت زیست محیطی زیادی دارند.

 .ایجاد سرطان شونداین ترکیبات خاصیت مختل کننده غدد درون ریز دارند و می توانند باعث . شوند

هلیکال های کربنی لولهتقویت شده با نانو (رولیپ لیفن -N)نانوکامپوزیت پلی  پژوهش حاضر،در 

به و  تهیه شد بر روی سیم استیل ضد زنگ با مد پتانسیل ثابت الکتروشیمیایی به روشعاملدار شده 

  .به کار رفت  BTEXترکیبات از فضای فوقانی فاز جامد کرواستخراجیدر م جدیدی عنوان پوشش

ها توسط مخلوطی از های کربنی، در ابتدا نانوهلیکالجهت بهبود خواص نانوهلیکال مواد و روش:

در تهیه پوشش از جمله مقدار پتانسیل اعمال  وثرم هاییآیتمهای قوی عاملدار شده و سپس اسید

 کالیهل یکربن یهانانولولهو مقدار  (رولیپ لیفن -N)شده، مدت زمان اعمال پتانسیل، غلظت منومر 

ارزیابی و بهینه شدند. سپس مشخصه یابی جهت تایید سنتز پوشش با استفاده از آنالیز  عاملدار شده

FT-IR( میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی ،FE-SEM( و آنالیز حرارتی )TGA انجام )

فوقانی مانند دما و زمان واجذب، دما و زمان  در میکرواستخراج فاز جامد از فضای مهمپارامترهای  شد.

 .و قدرت یونی محلول نمونه مورد بررسی قرار گرفت استخراج

ارقام شایستگی روش با دستگاه کروماتوگرافی گازی مجهز به  ،بدست آمده نهیبه در شرایط  نتایج:

 ngزایلن در محدودهبرای بنزن و ارتو  ونیبراسیکال ینحنگیری شد. مدتکتور طیف سنج جرمی اندازه
1-mL 1-500/0 1ها در گستره و برای بقیه آنالیت-ng mL 5-500/0  با ضریب همبستگی قابل قبول

زایلن و بنزن برابر با -ارتواین روش به ترتیب برای  صیحد تشخبدست آمد. بالاترین و پایین ترین 
1-ng mL 05/0  1و-ng mL 01/0  6/6-2/4محاسبه شد. تکرار پذیری روش در یک روز در گستره 

% متغییر  2/10-5/6تکرارپذیری فیبر به فیبر در محدوده % و  7/8-3/5% ، چند روز متوالی در گستره 

 بود.

ای از پساب کارخانه ، نمونه BTEXجهت بررسی قابلیت کاربرد روش در تعیین ترکیبات  :گیرینتیجه

های کشاورزی نزدیک به کارخانه زغالشویی زرند و مجتمع کک سازی آبند، دو نمونه از زغالشویی زر

برای آب شرب  بدست آمده جینتاو پالایش قطران زرند و آب شرب شهر زرند مورد آنالیز قرار گرفت. 

خوشبختانه از  یول( 1035 یمطابق با استاندارد ملی )دنیاز حد مطلوب در آب آشامبیشتر  شهر زرند

 .حد مجاز کمتر بود
 

 كلمات كليهي:
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 نانوکامپوزیت،  

 BTEXترکیبات 
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 مقدمه -1

 هستندشامل چندین هزار ترکیب گوناگون  محیط زیست وهاى آلایندهمهمترین از  (VOCs) ترکیبات آلى فرار

توان به بنزن، تولوئن، اتیل بنزن . از متداولترین این ترکیبات میشوندیها به عنوان حلال استفاده مکه بسیارى از آن

( اشاره کرد که خصوصیات فیزیکی و شیمیایی مشابه دارند و در یک دسته تحت عنوان BTEXایلن )و ایزومرهای ز

از جمله مهمترین ترکیبات آلى ها این گروه از آلاینده [.1]شوند بندی میهای آروماتیک تک حلقه طبقههیدروکربن

در صنعت مورد استفاده به عنوان ماده خام صورت وسیعى  به، باشندیم و زغالسنگ موجود در نفت غیر متانی فرار

سازمان حفاظت محیط زیست آمریکا این ترکیبات  [.2]و از اجزا اصلی تشکیل دهنده بنزین نیز هستند  گیرندیقرار م

قرار داده است. از بین این خطرتر،  دار براى کنترل شدن و جایگزینی با مواد کم های اولویتآلاینده در رستهرا 

باعث تخریب مغز بنزن جزو گروه سرطانزای قطعی انسانی شناخته شده است که تماس طولانی مدت با آن ترکیبات، 

هـای سیبهمچنین آ [.3]د شویهای استخوانی و سرطان خون مخونی، ناهنجاری کمو بدنبال آن سبب استخوان 

بر روى سیستم  نزن و زایلن ایجاد اختلالن، اتیل بشایعترین اثر تولوئ. بـا بنـزن گـزارش شده است مواجههاز  ژنتیکی

 شودیقلبى م تنفس، باعث مشکلات در شکالا وسیله ایجاد به در ضمن تولوئناست.  انسان و حیوانات مرکزی عصبى

های کلیه و کبد همچنین تماس مزمن با زایلن و اتیل بنزن سبب ناراحتی شود. تواند باعث مرگیاین عارضه م و

ها گیری آنهای گوناگون و اندازهها حتی در مقادیر اندک از ماتریکساستخراج این آلاینده ــنیبنابرا [.4]شود می

 حائز اهمیت است. 

و نیمه فرار در مقادیر بسیار کم  ترکیبات فرارمنظور افزایش عملکرد و کیفیت استخراج  فنون نوین متعددی به

ت ل، توسعه یافته اسکاهش مصرف حلا و ن زمان استخراجبه حداقل رساندهمراه با  های نمونه مختلفو در محیط

به عنوان یک روش حساس و دقیق به طور موفقیت  (SPME) میکرواستخراج فاز جامد ،ها. در میان این روش[5]

های آب، خاک و هوا به کار برده های زیست محیطی از نمونهآمیزی برای استخراج ترکیبات آلی فرار و سایر آلاینده

 کیجامد پوشش داده شده، برای  هیپا کیکه بر روی  یاز فاز استخراج یمقدار کوچک کیتکن نیدر ا .[6]ت شده اس

. شودیم عینمونه توز کسیو ماتر یفاز استخراج نیب تیو آنال ردیگیمدت زمان مشخص در معرض نمونه قرار م

گیری ماده مورد نظر ها، عدم نیاز به حلال برای استخراج است. اندازهمهمترین مزیت این تکنیک نسبت به دیگر روش

باشد. در این روش به دلیل گیر به داخل کروماتوگرافی گازی امکان پذیر میبه طور مستقیم از طریق وارد کردن اندازه

گیرد و قابلیت خودکار سازی نیز تر انجام میتر و آسانیز بسیار سادهحذف شدن مرحله استخراج با حلال فرآیند آنال

 .[6]دارد 

شده ی به عنوان فاز استخراجی تهیه مختلف یهاپوششهای میکرواستخراج فاز جامد متعددی با فیبر به حال تا

و  رولیپ یپل) های نیتروژناتمهای رسانای دارای ناجور پلیمرتوان به یها مپوشش نیامهمترین از جمله  .[7]ت اس

های آبی ها از محلولنقش مهمی در جذب آلایندهها اشاره کرد که و مشتقات آن ( و گوگرد )پلی تیوفن(نیلیآن یپل

. دو روش عمده پلیمریزاسیون شیمیایی و الکتروشیمیایی جهت سنتز این نوع پلیمرها وجود دارد ]11-8[اند داشته

های آبی و دما و فشار محیط، عتر بودن و سادگی، تکرارپذیری عالی، امکان کار در محلولکه روش دوم به علت سری

شود های فلزی به عنوان بستر و عدم نیازمندی به حضور کاتالیزور ترجیح داده میچسبندگی پلیمر به سطح سیم

آسانی به وسیله بار الکتریکی  توان بهاز طرف دیگر، ضخامت فیلم تشکیل شده بر روی سطح الکترود را نیز می .[11]

اعمال شده در طول الکتروپلیمریزاسیون کنترل نمود. قدرت مکانیکی و پایداری حرارتی این پلیمرها به عوامل مختلفی 



 ب ز دي

---------------------------------------------------------------------------------------------------- 

 

62 
 

به مواد  گریبا د تیبه صورت کامپوزتوان بهترین را به دست آورد. همچنین، بستگی دارد که با کنترل این عوامل می

-12[د رونیفاز جامد به شمار م کرواستخراجیمناسب در م یپوشش مر،یبه عنوان کوپل یحت ایو نو ویژه در مقیاس نا

14[. 

فرد مانند نسبت طول  ، به دلیل خواص منحصر به1991از زمان کشف در سال  (CNTs) های کربنینانولوله

توجه بسیار بالا و چگالی پایین رسانایی حرارتی و الکتریکی نظیر، بی قدرت مکانیکیالعاده، سطح ویژه فوقبه قطر بالا، 

 ،های کربنی، هر اتم کربن با سه اتم مجاور پیوند دارد. در ساختار نانولوله[15]ت محققان را به خود جلب کرده اس

جداره همچنین،  د.نیز وجود دار 3sp مقدار کمی پیوندهای آن انحنا در است اما 2spهیبریداسیون آن بنابراین 

های گرافنی حاصل پیچیدگی ورقه CNTs. در واقع های کربن تشکیل شده استاز شبکه شش ضلعی اتم هانانولوله

های پلیمری کامپوزیت و شده ضافهکربنی برای بهبود خواص پلیمرها به این مواد ا هاینانولوله به صورت لوله هستند.

های های تقویت شده با نانولوله. خواص نانوکامپوزیت]17-16[ شودتولید می به مراتب بهتر از خود پلیمر هاییویژگیبا 

ها، نحوه ها، نسبت طول به قطر و ضریب حجمی آنکربنی به عوامل زیادی از جمله جنس پلیمر پایه، هندسه نانولوله

 ،دلیل سطح ویـژه به CNTs های پلیمری حاویکامپوزیتتوزیع و نحوه اتصال نانولوله به ماتریس بستگی دارد. 

دهد که تحقیقات متعدد انجام شده نشان می .[17] بیشتری دارند اسـتحکام کششـی و رسانایی حرارتی و الکتریکی

کنندگی بهتری دارند. متداولترین روش های کربنی نسبت به سایر مواد از جمله نانوذرات فلزی خاصیت تقویتنانولوله

ند دیواره، روش رسوب بخار شیمیایی است. در یکی از آزمایشات، تعدادی نانولوله های کربنی چتولید انبوه نانولوله

های کربنی مشاهده شد و به این صورت این نوع از نانوموادکشف کربنی با شکل و هندسه هلیکال در انبوهی از نانولوله

وسط میکروسکوپ تونلی روبشی برای اولین بار ت (HCNTsهای کربنی هلیکال )نانولوله 1998در سال  .[19،18]شد 

ها همانند فنر دارای پیچ، زاویه مارپیچ، طول آزاد، قطر خارجی و قطر شکل هندسی نانوهلیکال .[20]مشاهده شدند 

، روش رسوب بخار شیمیایی است و HCNTsباشند. کارآمدترین روش برای تولید لوله است و موادی ناهمسانگرد می

ها، فنرهای این مواد کاربردهای وسیعی در سنسور .[21]اند همکارانش تولید شده به شکل منظم نیز توسط ژانگ و

به دلیل خواص  .[22]اند های امواج الکترومغناطیس و القاگرهای الکتریکی داشتهمکانیکی در مقیاس نانو، جاذب

شده  HCNTsای تقویت شده با های به نانوکامپوزیتالعاده و هندسه منحصر به فرد این مواد، اخیرا، توجه ویژهفوق

ها است. استفاده از این نوع نانومواد سبب افزایش خواص حرارتی، مکانیکی، مقاومت تخریب و شکست نانوکامپوزیت

 .[24،23] شده است

 کالیهل یکربن یهاشده با نانولوله تی( تقورولیپ لیفن -N) یپل تیبار، نانوکامپوز نخستین ی، برادر این تحقیق

فاز  کرواستخراجیدر روش م دیجد فاز استخراجیشد و به عنوان  سنتز لیاست میس یبر رو ییایمیبه روش الکتروش

 باتیترک به دلیل بالا بودن سرعت تبخیر. به کار رفتآب  یهادر نمونه BTEX باتیترک یریگاندازه یجامد برا

BTEX  وجود در زغالسنگ  باتیترک این که ییفاز جامد استفاده شد. از آن جا کرواستخراجیم یفوقان یفضا مداز

به ویژه اگر این پساب در محیط زیست  .یی حائز اهمیت استزغالشوهای کارخانهها در پساب آن یریگاندازه دارند

های مجتمع دری است که محصولاتبنزول که مخلوطی از بنزن، تولوئن و زایلن است از  از طرف دیگر رها سازی شود.

از آن جایی که در نزدیکی شهر زرند در استان کرمان کارخانه  .رسدیو به فروش م دیتول یادیز زانیبه م یسازکک

های اطراف منطقه به آب باتیترک نیدر مورد ورود ا ییهاینگرانزغالشویی و مجتمع کک سازی و قطران وجود دارد، 
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بنابراین، با در نظر گرفتن موارد ذکر شده، از روش حاضر جهت جداسازی زرند وجود دارد.  شهر یدنیآشام به ویژه آب

 ها استفاده شد.در این نمونه BTEXگیری میزان ترکیبات و اندازه

 

 روش و مراحل تحقیق -2

 و تجهیزات ییایمیمواد ش 2-1

-o) لنیزا -های زایلن شامل ارتوایزومر( و EB) بنزن لی، ات(T) ، تولوئن(B) شامل بنزن BTEX یاستانداردها

X( متا زایلن ،)m-X) ( و پارا زایلنp-X)  از شرکتPoly Science محلولی از مخلوط این ترکیبات شدند.  تهیه کایآمر

در آب مقطر، از  BTEXاز مخلوط روزانه  یکار یهامحلول هیته یبرادر متانول به عنوان محلول مادر تهیه شد. 

 چین .Cheap Tubes Incت شرک از هلیکال یکربن یهالولهدر متانول استفاده شد. نانو باتیترک نیمحلول مادر ا

شدن  دیاز اکس یریشد و جهت جلوگ هیاز شرکت مرک آلمان ته (رولیپ لیفن -Nمنومر )همچنین، . ندشد یداریخر

 اسید نیتریک، اسید سولفوریکمتانول، ، تترابوتیل آمونیوم پرکلرات، استونیتریل شد. ینگهدار خچالیدور از نور و در 

 و سدیم کلراید نیز از شرکت مرک خریداری شد.

در آزمایشگاه تهیه شد. این ابزار شامل سوزن استیل ضد زنگ به شماره  SPME مورد استفاده در روش ابزار

متر سانتی 6ی به طول است که در یک سیلندر آلومینیومی توخال Dr. Japanت متر از شرکسانتی 9و طول تقریبی  23

پوشش دستگاه  هیجهت تهکه دو سر آن دو عدد پیچ آلومینیومی و دو قطعه سپتوم سیلیکیونی قرار گرفت. 

مدل  Agilent. دستگاه کروماتوگرافی گازی بکار رفت PGTAT 30گالوانواستات اتولب متروهم مدل /واستاتیپتانس

GC-6890n  آمریکا مجهز به ستونCBP-5 گیری ترکیبات ای جهت اندازهز یونش شعلهو آشکارساBTEX  و دستگاه

آمریکا مجهز به آشکارساز طیف سنج جرمی جهت شناسایی ترکیبات  GC-7890Aمدل  Agilentکروماتوگرافی گازی 

BTEX  99/99درصد به عنوان گاز کمکی و گاز هلیوم با درجه خلوص 5/99استفاده شد. گاز نیتروژن با درجه خلوص 

 یدرجه سانت 300و  260 یبر رو بیو آشکارساز به ترت قیتزر فظهمح یدما درصد به عنوان گاز حامل استفاده شد.

 2ستون به مدت  یشد: ابتدا دما میتنظ ریق زآون مطاب یها برنامه حرارتتیآنال یجداساز یشد. برا میگراد تنظ

 جهدر 60به  قهیگراد بر دقیدرجه سانت 2 بیداشته شد و سپس با شثابت نگه گرادیدرجه سانت 40 یدر دما قهیدق

 شد. یدما نگهدار نیدر ا قهیدق 1و به مدت  افتی شیگراد افزایسانت

 

  های کربنیاصلاح نانوهلیکال 2-2

این مواد به عنوان تقویت کننده  خام از نظر شیمیایی خنثی است که برای کاربردهای HCNTsجداره خارجی 

که  استهای قطبی با گروه هانانوهلیکالعاملدار کردن  ،های غلبه بر این مشکلیکی از روش ت.مطلوب نیس پلیمرها

اعث پایداری سوسپانسیون و ب ها باردار شدهآن [. طی عاملدار کردن سطح22شود ]ها میباعث بهبود خواص آن

HCNTs ساختار  ،عاملدار کردندر واقع [. 22گردد ]ها در ماتریس پلیمری میآنو بهبود پراکندگی  هادر حلال

 هانانوهلیکالکند اما حلالیت ها تغییر نمیبنابراین خواص مکانیکی و الکتریکی آن ،دهدرا تغییر نمی هاآن هیبریدی

مولار( و اسید  9ها مخلوطی از اسید سولفوریک )آناز  به یک گرم ،HCNTsعاملدار کردن به منظور  .یابدبهبود می

گراد درجه سانتی 50افزوده و به مدت یک ساعت در حمام التراسونیک با دمای  1به  3مولار( به نسبت  6نیتریک )

مرتبه با آب  نیچنداصلاح شده  HCNTsی، خنث pHبه  دنیو رس یاضاف دیحذف اس یپس از آن برا قرار گرفت.
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گراد به مدت درجه سانتی 100در دمای محصول بدست آمده به آون منتقل و  تی. در نهاندمقطر شستشو داده شد

 خشک شد.دو ساعت 

  
  تهیه پوشش نانوکامپوزیت 2-3

الکتروشیمیایی های کربنی هلیکال با یک سیستم سه الکترودی به روش نانولوله /(رولیپ لیفن -N) یپلپوشش 

اینچ به عنوان الکترود کار انتخاب و سطح  012/0متر و قطر سانتی 15سنتز شد. یک سیم استیل ضد زنگ به طول 

متر پلاتین به عنوان سانتی 1×1متر با یک لایه نازک از نانوکامپوزیت پوشانده شد. یک صفحه سانتی 4آن به طول 

ان الکترود مرجع استفاده شدند. جهت افزایش چسبندگی پوشش به سطح به عنو Ag/AgClالکترود مقابل و الکترود 

سیم استیل، ابتدا سطح سیم با کاغذ سمباده نرم تمیز شده و سپس با استون، و در نهایت آب به مدت پنج دقیقه در 

دهی با روش پتانسیل ثابت در حمام التراسونیک برای حذف چربی سطحی و پودر سمباده شسته شد. پوشش

 یکربن و نانولوله رولیپ لیفن-N تترابوتیل آمونیوم پرکلرات در استونیتریل، مولار 1/0یحاوسپانسیون همگنی سو

مانده در منافذ پوشش دهی، فیبر جهت خشک شدن و حذف مواد باقی. پس از پوششانجام شدشده  عاملدارهلیکال 

های فرار و کاندیشن، گراد قرار داده شد. برای حذف ناخالصیدرجه سانتی 100به مدت نیم ساعت در آون با دمای 

راد قرار گرفت و گدرجه سانتی 300ساعت در محفظه تزریق دستگاه کروماتوگرافی گازی با دمای  2فیبر به مدت 

 استفاده شد. BTEXسپس برای استخراج 

 

 فاز جامد  کرواستخراجیم ندیفرآ 2-4

لیتری میلی 50در این کار، استخراج به روش فضای فوقانی انجام شد. در همه آزمایشات از یک ظرف استخراج 

همزن مغناطیسی به کار  هاشود استفاده شد و جهت همزدن محلولکه درب آن با یک درپوش سیلیکونی بسته می

به ظرف استخراج منتقل و درپوش آن محکم بسته شد  BTEXلیتر از محلول آبی حاوی مخلوط میلی 10رفت. ابتدا 

را به فضای فوقانی نمونه وارد کرده،  SPMEو ظرف در حمام آب با تنظیم دمای بهینه شده قرار گرفت. سپس سرنگ 

ر گیرد و عمل استخراج صورت گرفت. در نهایت فیبر به درون سوزن سرنگ به نحوی که فیبر بالای سطح محلول قرا

ها، سرنگ را سریعا به محفظه تزریق دستگاه کشیده شده و سرنگ از ظرف بیرون کشیده شد. برای واجذب آنالیت

از حامل کروماتوگرافی گازی وارد نموده و با فشار دادن پیستون سرنگ، فیبر پوشش داده شده در تماس با جریان گ

های واجذب شده به ستون کروماتوگرافی گازی وارد شده و پس شود. آنالیتو تحت تاثیر دمای محفظه، واجذب می

 ای تشخیص داده شده و کروماتوگرام حاصل ثبت گردید.از جداسازی، توسط آشکارساز یونش شعله

 

 نتایج و بحث -3

 فیبرپوشش  تهیه موثر در عواملسازی  بهینه 3-1

ندگی پوشش به بچسافزایش  همچنین و مورد نظر هایآنالیت استخراج دستیابی به بیشترین بازدهبه منظور 

و  رولیپ لیفن-Nمونومر  اعمال پتانسیل، غلظتدهی، زمان  همچون پتانسیل پوشش هاییآیتم ،سیم استیلسطح 

سیک و لابهینه سازی این پارامترها به روش ک .بهینه شدندبررسی و هلیکال عاملدار شده های کربنی مقدار نانولوله

  .انجام شد مرسوم تغییر یک متغیر در یک زمان
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لیتر از یک سوسپانسیون میلی 25الکتروپلیمریزاسیون در  مناسب جهت تهیه پوشش،پتانسیل  برای تعیین

درصد  1/0و  رولیپ لیفن-N رمولا 1/0تترابوتیل آمونیوم پرکلرات در استونیتریل،  مولار 1/0اولتراسوند شده حاوی 

به  Ag/AgClولت در مقابل الکترود  0/2تا  6/0 از لفختهای مپتانسیلها انجام شد. حجمی نانوهلیکال-وزنی

ولت فیلم پوشش داده شده  4/1های کمتر از در پتانسیل .شد عمالا ثانیه 1000سوسپانسیون ذکر شده در مدت 

های بالاتر نیز کم و جذب نیز بسیار اندک است. در پتانسیل بسیار نازک است به صورتی که سطح تماس

ولت به عنوان  4/1پتانسیل  نتایج بدست آمده آوراکسیداسیون و ریزش پوشش از روی سیم رخ داد. با توجه به

 (.1در نظر گرفته شد )شکل پتانسیل پوشش دهی بهینه 

مدت زمان اعمال پتانسیل یکی از پارامترهای تاثیرگذار بر کیفیت و ضخامت پوشش و بالطبع یکی از عوامل 

 لیفن-Nمولار  1/0ها از پوشش فیبر است. بنابراین فیبرهایی با غلظت ها و واجذبی آنموثر بر میزان استخراج آنالیت

 1600تا  400های ولت و در زمان 4/1ار در پتانسل های کربنی عاملدحجمی نانوهلیکال-درصد وزنی 1/0و  رولیپ

ثانیه کارایی  1000. بر اساس نتایج حاصله با افزایش مدت زمان تا (1)شکل  ثانیه تهیه و عمل استخراج انجام شد

یابد ولی پس از آن ضخامت پوشش به حدی افزایش یافت که عملا چسبندگی و یکنواختی استخراج افزایش می

گرفت. بر این اساس، مدت ها نیز به کندی صورت میاثیر قرار داد و در ضمن جذب و واجذب آنالیتپوشش را تحت ت

 ثانیه انتخاب شد.  1000زمان 

توان فیبرهایی با پوشش همگن و یکنواخت با خواص مکانیکی مطلوب به دست آورد. با کنترل غلظت منومر می

مولار و  15/0مولار تا  025/0از  رولیپ لیفن-Nهایی با غلظت شتاثیر غلظت منومر بر میزان استخراج با تهیه پوش

ثانیه بررسی شد. پس از عمل  1000ولت و زمان  4/1ها تحت شرایط پتانسیل حجمی نانوهلیکال-درصد وزنی 1/0

ت ها نشان داد که راندمان استخراج در غلظاستخراج و تزریق به دستگاه کروماتوگرافی گازی، میزان سطح زیر پیک

های کم، ضخامت فیلم تشکیل شده بسیار کم است و (. در غلظت2مولار از منومر بیشترین میزان است )شکل  05/0

 ها به زمان بیشتری نیاز دارد. های زیاد ضخامت زیاد شده و جذب آنالیتها کافی نیست و در غلظتبرای جذب آنالیت

های شش و کارایی استخراج اثر دارد، میزان نانولولهیکی دیگر از فاکتورهایی که بر ضخامت و مورفولوژی پو

 لیفن-Nمولار از  05/0های با غلظت عاملدار شده است. جهت مطالعه و بهینه سازی این آیتم فیبرهلیکال کربنی 

ثانیه تهیه شد و تحت  1000ولت به مدت  4/1عاملدار شده در پتانسیل  HCNTsهای مختلفی از و غلظت رولیپ

به این ترتیب است  گیری بررسی و نتایج بدست آمدههای حاصل از اندازهج قرار گرفتند. سطح زیر پیکعمل استخرا

یابد ولی افزایش بیشتر در که با افزایش غلظت ضخامت پوشش افزایش یافته و کارایی استخراج تا حدی بهبود می

حجمی به عنوان مقدار مناسب -وزنی 1/0 (. بنابراین غلظت2غلظت با یک روند کاهشی در کارایی همراه است )شکل 

 برای ادامه کار استفاده شد.
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 ( در کارایی استخراجb( و زمان اعمال پتانسیل )aاثر مقدار پتانسیل اعمال شده ) .1شکل 

Figure 1. The effect of applied potential (a) and electrodeposition time (b) in extraction efficiency 

 

 

 
 ( در کارایی استخراجbهای کربنی هلیکال )( و مقدار نانولولهaاثر غلظت منومر ) .2شکل 

Figure 2. The effect of monomer concentration (a) and HCNTs amount (b) in extraction efficiency 

 

 فیبر تهیه شده ساختارمشخصه یابی  3-2

 3اصلاح شده در شکل  HCNTsو نانوکامپوزیت حاصل از پلیمر آن و  (رولیپ لیفن -N)منومر  FT-IR طیف

ظاهر شده به ارتعاش  cm 1558-1، پیک نسبتا قوی که در ناحیه ف مربوط به منومردر طینمایش داده شده است. 

آروماتیک حلقه فنیل  C═Cبه ارتعاش کششی  cm 1605-1و  cm 1510-1های قوی درپیرول و پیک C═Cکششی 

گروه  C─Cبه ارتعاشات خمشی داخل صفحه  cm 687-1و  cm 678-1جذبی در پیک های ست. همچنین مربوط ا

ظاهر شده است. ارتعاش cm 1323-1 محدوده پیرول درگروه  N─Cد. ارتعاش کششی پیوند نشوفنیل نسبت داده می

قرار دارد. پیک بسیار  cm 898-1و خارج صفحه در  cm 1257-1فنیل در ناحیه  H─Cخمشی داخل صفحه گروه 

 در قسمت پیرول منومر است H─Cمربوط به ارتعاش خمشی خارج از صفحه چهار گروه  cm 720-1قوی در ناحیه 

ها در انوکامپوزیت با شدت بسیار کمی وجود دارد. این مشاهده تایید کننده کوپل شدن منومرن  FT-IR در طیفکه 

،  cm 922 ،1-cm 1017-1هایی که در نواحی موقعیت آلفا گروه پیرول و تشکیل پلیمر است. از طرف دیگر، پیک
1-cm 1069  1و-cm 1082 ای گروه خل صفحههای خمشی خارج صفحه و دامنومر حضور دارند و به ارتعاشH─C 

 FT-IRدر موقعیت آلفا پیرول مربوط هستند، در پلیمر حذف شده و این نیز تایید دیگری بر سنتز پلیمر است. 

به  cm 1725-1و پیک جذبی شارپ در  H─O به ارتعاشات کششی گروه cm 3400-1پیک پهن در نانوکامپوزیت، 
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های کربنی هلیکال نانولوله FE-SEMتصاویر  شود.اصلاح شده نسبت داده می HCNTsدر  C═Oارتعاشات کششی

 مختلف هایبا بزرگنمایی 4در شکل های کربنی هلیکال نانولوله /(رولیپ لیفن -N) یپلکامپوزیت اصلاح شده و نانو

جذب و واجذب عمل دارد که برای سطح موثر زیاد ل با خلخکامپوزیتی ساختاری متنانوپوشش  ست.ا نشان داده شده

 . باشدمی بمناس هاآنالیت

همچنین با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی ضخامت متوسط پوشش تهیه شده در شرایط بهینه، با 

نانوکامپوزیت مربوطه در این مطالعات آنالیز حرارتی  میکرومتر تخمین زده شد. 78استفاده از مقطع برش حدود 

شده و با  کاهش وزن%  10دچار گراد درجه سانتی 580تا  425 از دمای حدودکه این پوشش  دهد، نشان میتحقیق

گیری (. بهرحال این اندازه4دهد )شکل دیگر از وزن خود را از دست می %20گراد درجه سانتی 690افزایش دما تا 

گراد از درجه سانتی 425دمای  تاهای کربنی نانو هلیکال /(رولیپ لیفن - N) یپلهد که نانوکامپوزیت نشان می

در دستگاه برای استفاده به عنوان پوشش در واجذب حرارتی  مناسبیگزینه  پایداری حرارتی خوبی برخوردار است و

های آلی، فیبر پوشش داده ارزیابی پایداری شیمیایی و چسبندگی پوشش در حلالبرای  کروماتوگرافی گازی است.

های مختلف مانند استونیتریل، استون و هگزان قرار گرفت و سپس توسط حلالشده برای حداقل سه ساعت در 

ای بدلیل تورم پوشش و یا برداشته شدن از روی سیم استیل دیده میکروسکوپ نوری بررسی شد. اثر قابل مشاهده

 شوند.های آلی ذکر شده متورم میهای تجاری پس از قرار گرفتن در حلالنشد. این در حالی است که پوشش

 

 
 (b( و نانوکامپوزیت سنتز شده )aمنومر ) FT-IRطیف  .3شکل 

Figure 3. The FT-IR spectrum of monomer (a) and the synthesized nanocomposite (b)  
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 (c)نانوکامپوزیت  TGAو نمودار آنالیز ( b)نانوکامپوزیت  FE-SEM تصویر(، a)های کربنی نانوهلیکال FE-SEM تصویر. 4شکل 

Figure 4. The FE-SEM of HCNTs (a), the FE-SEM of HCNTs (b) and the TGA analysis diagram of the 

nanocomposite 

 

 فاز جامد کرواستخراجیروش م یساز نهیهب 3-3

روش میکرواستخراج فاز جامد مستلزم استفاده از شرایطی است که بیشترین درصد بازیابی را امکان پذیر سازد. 

گذارند، مورد بررسی قرار گرفتند. در مطالعه حاضر، پارامترهای متعددی که بر روی فرآیند جذب و واجذب تاثیر می

ی است که بر اساس آن بتوان حساسیت کار را افزایش سازی این پارامترها حصول بهترین شرایط کارهدف از بهینه

 داده و حد تشخیص روش را بهبود بخشید.  

گیری، واجذبی از نوع در این پژوهش بدلیل استفاده از دستگاه کروماتوگرافی گازی جهت جداسازی و اندازه

نظر دما و زمان واجذبی است که های مورد حرارتی است. از جمله پارامترهای موثر بر فرآیند واجذب حرارتی آنالیت

 بایستی بهینه شوند.

های جذب شده توسط پوشش فیبر باید در محفظه تزریق دستگاه کروماتوگرافی گازی سریعا از سطح آنالیت 

شود و یکامل م یها و عدم جداسازکیباعث پهن شدن پ نییپا یواجذب یدمافیبر واجذب شده و جداسازی شوند. 

را  یاناخواسته یهایشده و آلودگ بریسپتوم دستگاه و پوشش ف یحرارات هیتجز موجب زیبالا ن یلیخ یواجذب یدما

های کاری روزانه سازی، فرآیند استخراج با محلولدر این مرحله از بهینهکنند. یوارد م یبه درون ستون کروماتوگراف

گراد انجام شد. درجه سانتی 25دمای  دقیقه در 20حجمی به مدت -درصد وزنی 5با قدرت یونی  BTEXاز مخلوط 

گراد تغییر داده شد درجه سانتی 280تا  160از  دقیقه اعمال شد، دمای محفظه تزریق 10در حالی که زمان واجذبی 

درجه  260و سطوح زیر پیک به عنوان تابعی از میزان واجذبی منظور شدند. بر اساس نتایج حاصله با افزایش دما تا 

شود. بنابراین برای ادامه کار ها افزایش یافته و پس از آن این میزان تقریبا ثابت میان واجذبی آنالیتگراد میزسانتی

 گراد انتخاب شد. درجه سانتی 260دمای 

به محفظه تزریق، به دلیل دمای بالا، ضریب توزیع افزایش یافته و اجزای جذب  SPMEدر زمان ورود فیبر 

شوند. زمان واجذبی با توجه به نقطه ذب حرارتی شده و با گاز حامل وارد ستون میشده نمونه روی پوشش فیبر واج

سازی دارد. در این بخش ها در دماهای مختلف متغیر است و از این رو نیاز به بهینهها و ضریب توزیع آنجوش آنالیت

 دقیقه تغییر داده شد، 10تا  1ن های واجذبی بیاز کار شرایط استخراج همان موارد ذکر شده در بالا است فقط زمان
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دقیقه سطوح زیر  2های بدست آمده، بعد از گراد است. با توجه به دادهدرجه سانتی 260در حالی که دمای واجذبی 

 های بعدی نشان نداد.گیریای در اندازهها به حداکثر مقدار رسیدند و پوشش فیبر هیچ اثر حافظهپیک

گیری، این پارامتر بررسی در این مرحله، بدلیل تاثیر همزمان دمای استخراج بر سرعت و حساسیت اندازه 

ها ها از بافت نمونه، وارد شدن آنگردید. بالا بردن دما در تکنیک میکرواستخراج از فضای فوقانی به آزاد شدن آنالیت

شود. کند که این امر موجب افزایش حساسیت روش مییها در این فضا کمک مبه فضای فوقانی و افزایش غلظت آن

دهد. اما همچنین افزایش دما سرعت تعادل بین آب و فضای فوقانی را افزایش و زمان رسیدن به تعادل را کاهش می

شود. بنابراین کم می یابد و کارایی استخراجبه علت گرمازا بودن فرآیند جذب، با افزایش دما ثابت توزیع کاهش می

ها است، بسیار مهم های بین آندستیابی به یک دمای بهینه که وابسته به بافت نمونه، پوشش فیبر و برهم کنش

ها با قدرت های حاوی مخلوط آنالیتباشد. به این ترتیب برای بررسی تغییر دما بر روی کارایی استخراج، محلولمی

دقیقه استخراج شدند.  20گراد به مدت رجه سانتید 30تا  10حجمی در دماهای مختلف از -درصد وزنی 5یونی 

برای تنظیم دما از حمام آب استفاده شد و برای تست دماهای کمتر از دمای محیط قطعات یخ به حمام اضافه شد. 

دقیقه بود. با توجه به  2گراد و درجه سانتی 260دمای محفظه تزریق و مدت زمان ماند فیبر در محفظه به ترتیب 

 گراد برای ادامه کار انتخاب شد. درجه سانتی 20دمای  5های رسم شده در شکل ح پیکنمودار سط

یک فرآیند تعادلی است، مطالعه و بررسی وابستگی مقدار آنالیت استخراج شده به زمان استخراج  SPMEچون 

هایی حاوی مخلوط ولسازی زمان استخراج، محلکند. به منظور بهینهامکان تعیین تجربی زمان تعادل را ایجاد می

دقیقه  25تا  5های حجمی در مدت زمان-درصد وزنی 5بنزن، تولوئن، اتیل بنزن و ایزومرهای زایلن با قدرت یونی 

های گراد استخراج شدند. سرعت همزن نیز در حداکثر مقدار خود تنظیم گردید. پس از زماندرجه سانتی 20در دمای 

عقب کشیده شده و بلافاصله به محفظه تزریق دستگاه کروماتوگرافی  SPMEار تعیین شده، فیبر به داخل سوزن ابز

دقیقه، فیبر از محفظه خارج شد. سطح زیر پیک هر یک از  2گراد وارد و پس از درجه سانتی 260گازی با دمای 

 15زمان استخراج  اجزای نمونه به عنوان تابعی از میزان استخراج مورد بررسی قرار گرفت. بر اساس نتایج ارائه شده

 (.5مناسب تشخیص داده شد )شکل  BTEXدقیقه برای 

تواند تر شدن محلول گردد، میگیری، هر عاملی که باعث قطبیهای مورد اندازهبه علت غیر قطبی بودن آنالیت

ار ها و در نتیجه افزایش جذب توسط پوشش فیبر شود. بنابراین انتظطبق اثر نمک موجب کاهش حلالیت آنالیت

رود با افزایش نمک که به منزله افزایش قدرت یونی محلول است، مقدار جذب افزایش یابد. برای بررسی این می

-درصد وزنی 10و  5/7، 5، 5/2، 0ها که نسبت به سدیم کلراید به ترتیب هایی از مخلوط آنالیتپارامتر، محلول

دقیقه تحت عمل استخراج قرار گرفتند. همانطور  15دت گراد به مدرجه سانتی 20حجمی بودند، تهیه شد و در دمای 

ها افزایش و پس از آن حجمی راندمان استخراج آنالیت-درصد وزنی 5شود با افزایش میزان نمک تا که مشاهده می

-درصد وزنی 5(. بنابراین میزان 5گذارد )شکل به دلیل افزایش ویسکوزیته محلول با شیب کمی رو به کاهش می

 عنوان مقدار بهینه به کار رفت.حجمی به 
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 ( در کارایی استخراجc( و مقدار نمک )b(، زمان )aاثر دمای استخراج ) .5شکل 

Figure 5. The effect of extraction temperature (a), extraction time (b) and salt amount (c) in extraction efficiency 

 
 

 ارزیابی روش 3-4

ای گستره خطی، تکرارپذیری، تکثیرپذیری و حد تشخیص از مهمترین معیارهای شایستگی یک روش تجزیه

باشد و هرچه باشند. تکرارپذیری نشان دهنده میزان دقت در یکسری از نتایج به دست آمده در یک دوره زمانی میمی

هایی با تر باشد امکان تجزیه نمونهیص پایینمقدار آن بیشتر باشد، دقت آن روش بالاتر خواهد بود و هر چه حد تشخ

 ها فراهم خواهد شد. غلظت کمتر از آنالیت

های مختلف تهیه و تحت شرایط با غلظت BTEXهایی حاوی مخلوط برای تعیین گستره خطی روش، محلول

(. ضرایب 1بهینه مورد آزمایش قرار گرفتند. در نهایت گستره خطی با رسم منحنی کالیبراسیون مشخص شد )جدول 

 متغییر و قابل قبول بود.  9983/0و  9874/0همبستگی مربوطه بین 

یک روز و در چند روز متوالی مورد  تکرارپذیری برای غلظتی که در گستره قابل کاربرد روش قرار دارد در

لیتر طبق شرایط بهینه پنج نانوگرم بر میلی 0/1با غلظت  BTEXبررسی قرار گرفت. بدین منظور از محلول مخلوط 

گزارش شد. برای بررسی تکثیرپذیری  1بار استخراج انجام شد و انحراف استاندارد نسبی محاسبه و در جدول 

با شرایط بهینه تهیه گردید و عمل استخراج توسط هر کدام به طور جداگانه در  های سنتز شده، سه فیبرپوشش

 گزارش شد.  1لیتر انجام شد و نتایج در جدول نانوگرم بر میلی 0/1غلظت 
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غلظتی از نمونه که سه برابر انحراف استاندارد نمونه شاهد ایجاد کند را به عنوان حد تشخیص روش تعیین 

ها آوردن آن ابتدا ده استخراج بر روی نمونه شاهد انجام شد و انحراف استاندارد سطح زیر پیک کنند. برای به دستمی

 آمده است.  1محاسبه گردید. حد تشخیص ترکیبات هدف در جدول 
 
 

 

 روش حاضرارقام شایستگی مربوط به  .1جدول 
Table 1. The figures of merit for the presented method 

 استاندارد نسبی )%(انحراف 

Relative standard deviation 

 (ng mL-1)  حد تشخیص

Detection limit 

 

ضریب 

 همبستگی

Correlation 

coefficient 

 (ng mL-1)  گستره خطی

Linear range 

 آنالیت
Analyte 

 فیبر به فیبر

Fiber-to-

fiber 

 بین روز

Inter-day 

 روزانه

Intra-

day 

 بنزن 0.1-500 0.9958 0.01 4.8 5.3 6.5

Benzene 

 تولوئن 0.5-500 0.9874 0.04 4.2 6.1 7.9

Toluene 

 اتیل بنزن 0.5-500 09891 0.03 5.5 6.9 9.3

Ethylbenzene 

 ارتو زایلن 0.1-500 0.9983 0.05 5.8 8.7 10.2

o-Xylene 

 زایلن و پارا متا 0.5-500 0.9905 0.02 6.6 7.4 8.6
m,p-Xylene 

 

 

 

 های حقیقیآنالیز نمونه 3-5

های حقیقی از چندین نمونه آب استفاده شد. پساب کارخانه زغالشویی زرند در نمونه کارایی روش برای مطالعه

به عنوان نمونه یک، آب کشاورزی در نزدیکی کارخانه زغالشویی زرند و مجتمع کک سازی و قطران زرند به ترتیب 

سه کنج کرمان )به عنوان  و آب رودخانه روستای به عنوان نمونه دو و سه، آب شرب شهر زرند به عنوان نمونه چهار

 آوری شده و بلافاصله در یخچال قرار گرفتند.جمع 1403ای کهربایی در بهار های شیشهشاهد( در بطری

موجود  BTEXگیری تکراری مقدار ترکیبات پور صاف و سپس با سه اندازهها ابتدا توسط فیلتر میلیاین نمونه 

ز فضای فوقانی و با استفاده از فیبر استخراجی با پوشش سنتز شده جدید ها با روش میکرواستخراج فاز جامد ادر آن

گزارش شد. مقدار  2بدست آمده در جدول ی که از کروماتوگرافی گازی مجهز به آشکارساز جرمی آنالیز شده و نتایج

بازیابی ترکیبات  برای تعیین درصد .گیری برای هر آنالیت نیز مشخص شده استانحراف استاندارد حاصل از سه اندازه

ای با غلظت پایین از ای با غلظت بالا و نمونهمورد مطالعه در نمونه حقیقی، از آب رودخانه روستا استفاده شد. نمونه

 آمده است. 2گیری قرار گرفت و نتایج در جدول گستره خطی انتخاب و مورد اندازه
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 های حقیقی با روش حاضرنتایج بدست آمده برای نمونه .2جدول 
Table 2. The results obtained from real samples by the presented method 

 درصد بازیابی

Recovery (%) 

 (ng ml-1) غلظت
Concentration آنالیت 

Analyte 
10 ng mL-1 1.0 ng mL-1 نمونه شاهد 

Blank 

sample 

 نمونه چهار
Sample 4 

 نمونه سه
Sample 3 

 نمونه دو
Sample 2 

 نمونه یک
Sample 

1 

 یافت نشد 96 91
Not 

detected 

 کمتر از حد تشخیص

Below detection 

limit 

 بنزن 6.0±0.5 2.3±0.1 1.8±0.2

Benzene 

 یافت نشد 85 99
Not 

detected 

 یافت نشد
Not detected 

 تولوئن 3.9±0.3 5.9±0.4 7.4±0.6

Toluene 

 یافت نشد 98 105
Not 

detected 

 یافت نشد
Not detected 

 اتیل بنزن 4.7±0.3 2.7±0.3 5.5±0.4
Ethylbenzene 

 یافت نشد 102 93
Not 

detected 

 یافت نشد
Not detected 

 یافت نشد 7.3±0.7 8.1±0.7
Not 

detected 

 ارتو زایلن

o-Xylene 

 یافت نشد 94 101
Not 

detected 

حد تشخیصکمتر از   

Below detection 

limit 

 متا و پارا زایلن 5.0±0.3 4.5±0.3 7.5±0.6

Xylene-m,p 

 
 

 نتیجه گیری -4

در کار تحقیقاتی حاضر، روش میکرواستخراج فاز جامد، با استفاده از یک جاذب جدید نانوساختار پوشانده شده 

ها به کار برده شد. در واقع یکی از بهترین روش BTEXبر روی سیم استیل برای استخراج و پیش تغلیظ ترکیبات 

های بدون حلال مانند روش میکرواستخراج فاز جامد از فضای فوقانی برای استخراج ترکیبات فرار استفاده از روش

، حد تشخیص روش ارائه شدهگیرد و فرآیند آسانی است. ها میاست. این روش زمان کمتری نسبت به سایر روش

 /(رولیپ لیفن -N) یپللا و گستره خطی قابل توجهی دارد. از طرفی الکتروپلیمریزاسیون نانوکامپوزیت بی بابازیا پایین،

باشد. پوشش بدست آمده روی بستر استیل روشی ساده، سریع، ارزان و تکرار پذیر می کالیهل یکربن یهانانولوله

کانیکی بسیار پایدار و چسبنده به سطح بستر است. یکنواخت، مقاوم در برابر حرارت، متخلخل، از نظر شیمیایی و م

 هایو مساحت سطح به حجم بالای نانوهلیکال BTEXو  (رولیپ لیفن -N) یپلبین  π-πهای به دلیل وجود برهمکنش

های کربنی هلیکال به دلیل شکل هندسی مارپیچ نسبت به نانو لوله کربنی، از ظرفیت جذب بالایی برخوردار است.

ها در این های کربنی مساحت سطح بیشتر و مقاومت حرارتی و مکانیکی بالاتری دارند و استفاده از آننانولوله

مرتبه( بدون کاهش کارایی از آن استفاده کرد. بنابراین  100شود که به طور مکرر )حداقل نانوکامپوزیت باعث می

تواند جایگزین مناسبی برای رواستخراج فاز جامد مینانوکامپوزیت تهیه شده به عنوان پوشش جدیدی در روش میک

 اند، باشد.هایی که تا به حال به کار رفتههای تجاری و سایر پوششپوشش
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