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ABSTRACT 

In this study, a simple and efficient online preconcentration method based on headspace 

in-tube microextraction was used to simultaneously extract and preconcentrate small 

amounts of six trichlorophenols in aqueous samples. After extraction, the analytes were 

quantified by capillary electrophoresis and using the calibration curve of standard 

solutions. The effect of effective factors on the extraction process such as the pH of the 

donor phase, the type of the acceptor phase, the temperature and time of extraction, and 

the addition of organic solvent to the donor phase were investigated and optimized. Under 

optimal conditions, the linear dynamic range for the proposed technique was 15 to 1000 

nM with a correlation coefficient of 0.99 and relative standard deviations were obtained 

with seven repetitions of the experiment and a concentration of 500 nM of analytes in the 

range of 4.78-7.63%. The detection limit of the method was 5-6 nM. The preconcentration 

factor for six trichlorophenols was obtained in the range of 310 to 661 times. Finally, this 

method was used for the preconcentration and measurement of six trichlorophenols in 

environmental water samples. The relative recoveries for the spiked samples were within 

the 82-92% range, indicating good accuracies and the absence of matrix effects. 
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 مقاله علمی پژوهشی

بر اساس  ینآنلا یظتغلیشآب به روش پ یهاها در نمونهکلروفنلیتر یینتع

 الکتروفورز مویینه یفوقان یداخل لوله در فضا یکرواستخراجم

 *کریمیمریم 

 ایران ،، تهران11365-3486فنون هسته ای، پژوهشکده فیزیک و شتابگرها، پژوهشگاه علوم و 

 چکيده  مقاله اطلاعات
 25/05/1402: دریافت مقاله

 22/07/1402بازنگری مقاله: 
 11/09/1402پذیرش مقاله: 

ساده و کارآمد پ یندر ا  ساس م ینآنلا تغلیظیشمطالعه، از روش  ستخراجبر ا ضا یکروا  یداخل لوله در ف
 یآب هایدر نمونه کلروفنولیشتتش تر یجزئ یهمزمان مقدارها یظتغلیشبه منظور استتتخراج و پ یفوقان

 بندیدرجه یاستفاده از منحن او ب یینهدستگاه الکتروفورز مو وسیلهپس از استخراج، به هایتاستفاده شد. آنال
ستاندارد، تع هایمحلول فاز دهنده، نوع  pHاستخراج مانند  یندمؤثر بر فرآ یمقدار شدند. اثر فاکتورها یینا
شدند.  ینهقرار گرفته و به یبه فاز دهنده مورد بررس یلدما و زمان استخراج  و افزودن حلال آ یرنده،فاز پذ

شرا ستره خط ینه،به یطتحت  ستگ یبضرنانومولار با  1000تا  15 بندیدرجه منحنی یگ  و 99/0 یهمب
ها در محدوده نانومولار آنالیت 500با هفت بار تکرار آزمایش و غلظت  یمقدار انحراف استتتتاندارد نستتتب

ست آمدند. 63/7-78/4 شخ بد ستنانومولار به 5-6روش،  یصحد ت شش  یبرا تغلیظپیش فاکتور. آمد د
ها 661تا  310در گستتتتره  کلروفنولیتر مد. در ن بدستتتت آ به  ظ و یتغل یشپ یروش برا ینا یت،مرت

 یبرا ینستتب بازیابی. شتتد برده کاربه یطیمح یستتتآب ز هایدر نمونه کلروفنولیشتتش تر گیریاندازه
نمونه را  یسماتر یرقرار گرفت که صتتحت خوب و عدم ت ث 82-92در محدوده % شتتدهیکاستت ا هاینمونه

 نشان داد.

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.31520.2202 

 کلمات کلیدی:

 یداخل لوله در فضا یکرواستخراجم
 تغلیظیشپ کلروفنول،یتر ی،فوقان
 .یینهالکتروفورز مو ین،آنلا
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 مقدمه -1

سرطان یسم ییهاها مولکولکلروفنول شرهو  ستند که عمدتاً به عنوان ح ستفاده کشآفت یا کشزا ه به  ین. همچنشوندمی ا

 یباتترک ینا یبالا یتحلال یل[. به دل1] گیرندیمورد استفاده قرار م نیز هاو رنگ هایکپلاست یبرا یواسطه مصنوع یکعنوان 

 یجو وارد شاود و مشاکلات جد یا یرزمینیز هایبه آب تواندمی هاکلروفنل ینسابتاً بالا ت[، غلظ2] یاددر آب و فشاار باار ز

ستز محیط از حفاظت آژانس در هافنل یندر ب یکو تحر یتسم ی،ماندگار دلیل به هاکند. کلروفنل یجادا متحده به  یالاتا ی

 یترل بر یکروگرمم 5/0 یدنی،در آب آشاااام هالروفنلغلظت ک حداکثر[. 3] شاااوندیم بندیطبقه یکدرجه  هاییندهعنوان آلا

ست و هر فنل نبا شد ] یترل بر یکروگرمم 1/0از  یشب یغلظت یدا شته با سعه  ین[. از ا3، 1دا ساده،  اییهروش تجز یکرو، تو

 .رسدیبه نظر م ضروری آب در هاکلروفنول یزانم یصبه منظور تشا یستز یطحساس و سازگار با مح یع،سر

https://doi.org/10.22075/chem.2024.31520.2202
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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ساز یکمعمولاً  ی،آب هایدر نمونه هاکلروفنولیتر یجزئ یرمقاد یینمنظور تع به مورد  یزقبل از آنال تغلیظیشو پ یمرحله جدا

 یهاها در نمونهکلروفنل یینتع ی[ برا5]  2[ و استاراج فاز جامد4]  1یعما-یعمانند استاراج ما اییهتجز یهااست. روش یازن

سعه  ستند، گران و برزمان هاتکنیک ین. ااندیافتهآب تو ستاراج مار علاوه، به ه  یازن یحلال آل یادیز یربه مقاد یعما-یعوش ا

سان یدارد که برا ستز محیط و هاسلامت ان ست ] ی ستاراج کلروفنل یگرد یها[. روش6-9خطرناک ا آب  یهاها در نمونها

 یبرگران است، ف یزتاراج فاز جامد ناس یکرو[. م11]  4طرهتک ق یکرواستاراج[ و م10]  3استاراج فاز جامد یکروعبارتند از: م

قطره مشکل  یداریو پا یریتک قطره، تکرارپذ یکرواستاراجدر م ین[، همچن12دارد ] یآن شکننده است و طول عمر محدود

 .باشدیروش م یاصل

 معرفی  5فوقانی فضااای در لوله داخل میکرواسااتاراج اساااس بر را آنلاین تغلیظپیش تکنیک ،2014 سااال در همکاران و لی

 قرار آویزان قطره جای به پذیرنده فاز عنوان به مویین سااتون ورودی قساامت در مایع از باشاای روش، این در[. 13] نمودند

 ورودی قساامت تکنیک این در. نماید برطرف را قطره تک میکرواسااتاراج روش به مربوط هایکاسااتی تواندمی که گیردمی

شدمی پذیرنده فاز حاوی که مویین ستون ضای در با ضای به نمونه محلول از هاآنالیت. گیردمی قرار نمونه محلول فوقانی ف  ف

 محافظت مویین سااتون توسااط خوبی به پذیرنده فاز که آنجایی از. شااوندمی اسااتاراج پذیرنده فاز داخل به و تبایر فوقانی

 از این، بر علاوه. داد انجام راحتی به توانمی را گراد سااانتی درجه 90 حدود بالا دمای در طولانی مدت به اسااتاراج شااود،می

شی که آنجایی ستاراج ماده کل دارد، قرار مویین ستون داخل در قبل از آنالیت از شده غنی پذیرنده فاز از با -می را شدها

 حجم اینکه به توجه با تکنیک، این در. داد قرار اسااتفاده مورد اضااافی تزریق مرحله بدون  6مویینه الکتروفورز آنالیز برای توان

سبت پذیرنده فاز سیار قطره تک حجم به ن ست، ترکوچک ب صل فرار هایآنالیت برای بالاتری تغلیظپیش فاکتور ا . شودمی حا

ستاراج ضای در لوله داخل میکروا  نکته. گرفت نظر در تزریق حین و قبل نمونه تغلیظپیش روش عنوان به توانمی را فوقانی ف

ستاراج مراحل کل که است این توجه قابل  طور به (HS-ITME-CE) مویینه الکتروفورز -فوقانی فضای در لوله داخل میکروا

 .شودمی انجام مویینه الکتروفورز تجاری دستگاه یک داخلی هایبرنامه از استفاده با خودکار

 در پذیرنده فاز گرفتن قرار دلیل به. است روش این مزایای از پایین هزینه و عملکرد سادگی بالا، سازیغنی فاکتور بالا، سرعت

 بالای زمان و دما در قطره ناپایداری مشااکل و کندمی عمل پذیرنده فاز محافظ عنوان به مویین سااتون مویین، سااتون داخل

 در لوله داخل میکرواستاراج مزایای از دیگر یکی. شودمی برطرف داشت، وجود قطره تک میکرواستاراج روش در که استاراج

 
1. Liquid Liquid extraction (LLE)   
2. Solid phase extraction (SPE)   
3. Solid phase microextraction (SPME)  
4. Single drop microextraction (SDME)  
5. Head space in-tube microextraction (HS-ITME)   
6. Capillary electrophoresis (CE)   
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ضای ست این فوقانی ف ستاراج خلاف بر که ا ستاراج مراحل قطره، تک میکروا  شود می انجام همزمان طور به نمونه تزریق و ا

[16-14.] 

سی مطالعه این از هدف ستفاده امکان برر ستاراج روش از ا ضای در لوله داخل میکروا  مویینه الکتروفورز با ترکیب در فوقانی ف

 نتایج. شد بهینه ماتلف پارامترهای کنترل با پیشنهادی روش. است آب های نمونه در لوکلروفنتری شش همزمان آنالیز برای

شان ستاراج که داد ن ضای در لوله داخل میکروا ستاراج روش یک فوقانی ف  هاینمونه در هالوکلروفنتری آنالیز برای کارآمد ا

 .است آب

 یبخش تجرب -2

 ها مواد و روش-2-1

، 3، 2و  کلروفنولیتر-6، 4، 2کلروفنول،یتر-5، 3، 2 کلروفنول،یتر-5، 4، 2کلروفنول،یتر-4، 3، 2 کلروفنول،یرت-5 ،4، 3

و  اسااتاتیومآمون یدروکسااید،ه یمسااد ید،اساا یدروکلریکشاادند. ه یداریخر  1یچآلدر یگماکلروفنول از شاارکت ساایتر-6

 .شدند یداریاتر از شرکت مرک خر اتیلیو د کلرومتانیشدند. متانول، د یاریدخر یچآلدر یگمااز شرکت س بوراتتترایمسد

استات با  یومدر متانول آماده شد. بافر آمون کلروفنولیتر یباز هر کدام از شش ترک مولاریلیم 100استاندارد مادر هایمحلول

ستفاده قرار گرفت.  اجرا بافرمطالعه به عنوان  ینشد که در ا یمتنظ 7/7 یآن رو pHشد و  یهمولار ته یلیم 20غلظت  مورد ا

ستاندارد  هایمحلول ستات هر هفته به یوممربوطه با بافر آمون یرهذخ یکردن محلول ها یقبا رق هافنولکلرویترا  تازه صورتا

 یفن،)واتمن، کل یکرومترم 45/0 یسرسرنگ یلتر. همه بافرها با فشدیم ینگهدار گرادیسانتدرجه  4 یدر دما یاچالو در  تهیه

 یشااادند. محلول نمونه که به عنوان فاز دهنده برا ییگاززدا یقهدق 20شااادند و قبل از اساااتفاده به مدت  یلتر( فیکاامر

مولار یلیم 1با محلول  هاکلروفنولیاستاندارد تر هایکردن محلول یقبا رق باشدیم یفوقان یداخل لوله در فضا یکرواستاراجم

 شد. یهته یداس یدروکلریکه

 هادستگاه -2-2

برای تعیین میزان  UVسااااخت کشاااور امریکا مجهز به آشاااکارسااااز   (P/ACE MDQ CE)دساااتگاه الکتروفورز مویینه 

سیلیس ذوبکلروفنولتری ستون مویین  ستفاده قرار گرفت.  متر تا دتکتور( با سانتی 40متر )سانتی 50شده با طول ها، مورد ا

 بشااار یک نمونه، ویال دمای کنترل میکرومتر مورد اساااتفاده قرار گرفت. برای 360میکرومتر و قطر خارجی  50داخلی قطر 

شویش  اجرابود. قبل از هر  pH 7/7استات با  بافر آمونیوم CEمورد استفاده برای  بافر اجراشد.  متصل نمونه سینی به دارژاکت

انجام  psi 40دقیقه در  5، هر یک به مدت بافر اجرامولار، آب دیونیزه و  1/0کسید سازی ستون با محلول سدیم هیدروو آماده

 
1. Sigma Aldrich.  
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سیل الکتروفورز، شد. برایمی سر در کیلوولت+ 2/13 نرمال پتان سی  نانومتر 214 در جذب و شد اعمال ستون مویین سرا برر

 1مورد استفاده قرار گرفت. از حمام اولتراسونیک الما pHگیری به منظور اندازه 780متر متروم سوئیس مدل  pHدستگاه  .شد

 آب های بافر اساااتفاده شاااد. حمامسااااخت کشاااور آلمان به منظور گاززدایی محلول TI-H-10 (MF3 130/35kHz)مدل 

(LAUDA، Lauda-Königshofen) ایجاد شرایط دمایی ثابت مورد استفاده قرار گرفت آلمان برای کشور ساخت. 

 يکرواستخراجم یندانجام فرا يچگونگ -2-3

سوراخ لیترابتدا ویال نمونه با یک میلی سپس با یک درپوش  شیده می2دار ویال )بکمناز فاز دهنده پر و  سپس روی ( پو شود. 

سلفون( قرار می ستیکی ) شش پلا شر ژاکتآن پو گیرد که به دار قرار میگیرد. به منظور کنترل دما، ویال نمونه در داخل یک ب

( ابتدا ستون 1دهد. را نشان می HS-ITME-CEمراحل روش  1حمام آب برای ایجاد شرایط دمایی ثابت متصل است. شکل 

سازی با  ستفاده کرد. اگر فاز پذیرنده متفاوت را میبافر اجرا شود که پر می بافر اجرامویین جدا توان به عنوان فاز پذیرنده نیز ا

شود. قسمت ورودی ستون و در مدت زمان مناسب تزریق می psi 3/0از پذیرنده به داخل ستون مویین در باشد، ف بافر اجرااز 

گیرد. همچنین، قساامت خروجی مویین پوشااش ساالفون را سااوراخ کرده و در فضااای فوقانی فاز دهنده در ویال نمونه قرار می

ارتفاع یکسانی با قسمت ورودی باشد تا از حرکت مایعات در گیرد که دارای ای قرار میگونهستون مویین در یک ویال خالی به

سپس آنالیت شود.  ستون مویین جلوگیری  ستون مویین قرار داخل  ضای فوقانی فاز دهنده به فاز پذیرنده که در داخل  ها از ف

ستاراج می ستاراج، 2شوند. دارد ا ستون مویین  4/2( پس از ا ضای فوقانی به داخل  شود تا از تزریق مینانولیتر از هوای ف

شود. قرار می بافر اجرااتلاف نمونه هنگامی که در داخل  ستون مویین در 3گیرد جلوگیری  سمت ورودی و خروجی  سپس ق  )

شود. در داخل ستون مویین سپری می فوقانی فضای ثانیه زمان برای حل شدن باار 30گیرد، قرار میبافر اجرا های حاوی ویال

 شود.ی انجام می( پس از آن جداساز4

ثانیه به منظور اعمال پتانسیل الکتریکی  5قرار گرفت حدوداً  بافر اجراپس از اینکه قسمت ورودی ستون مویین در ویال حاوی 

شده در فاز پذیرنده، نزدیک سطح ورودی در ستون مویین، در طی های غنیو شروع فرآیند الکتروفورز، زمان لازم است. آنالیت

شده، با تزریق های غنیروند. به منظور برطرف کردن این مشکل، باشی از فاز پذیرنده حاوی آنالیتاز دست میاین مدت زمان 

شوند. سپس قسمت ورودی ستون مویین در داخل کردن باار فضای فوقانی پس از استاراج، به داخل ستون مویین رانده می

سیل الکتریکی در نظر گرفته می 30گیرد و توقفی در حدود قرار می بافر اجراویال حاوی  شود که این به ثانیه بدون اعمال پتان

 [.13باشد ]منظور حل شدن فاز گازی فضای فوقانی در داخل ستون مویین می

 

 
1. Elma  
2. Beckman  
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 .یینهدستگاه الکتروفورز مو ییننمونه در داخل ستون مو یظو تغل یکرواستخراجاز مراحل م ییشما. 1شکل 

 بحث و نتیجه گیری-3

شتدر این  ستاراج برگ ستاراجی، دو ا ضای فوقانی پذیر وجود دارد. ابتدا آنالیتروش ا سیدی به ف سیدی از فاز دهنده ا های ا

ستاراج می سپس آنالیتا ستاراج میشوند.  ستون مویین ا شوند. یکی از پارامترهای ها به داخل فاز پذیرنده بازی در داخل 

ستم،  سی شد. فاز پذیرنده می pHمهم در این  شتر از مقدار  فاز pHکه هنگامیبا سیار بی سیدی  pkaپذیرنده، ب  (HA)آنالیت ا

ضریب توزیع  شد، مقدار  سیم برای فرم خنثی آنالیت (D)با ضریب تق ضای فوقانی تا مقدار  افزایش  HAها بین فاز پذیرنده و ف

 شود.مجدد آنها به فضای فوقانی میشوندکه مانع برگشت ها در فاز پذیرنده، یونیزه مییابد. علاوه بر این آنالیتمی

متناسب با نسبت سطح به حجم فاز  (HS)سازی در استاراج فضای فوقانی کوتاه باشد، فاکتور غنی  (t)اگر زمان استاراج

 پذیرنده است:            

                                                              𝐸𝐹(𝑡) ∝ (
𝐴a

𝑉a
) 𝑡                                         (1) 

 فضااای در لوله داخل [. در میکرواسااتاراج71باشااد ]ه ترتیب مساااحت سااطح و حجم فاز پذیرنده میب aVو  aAکه در آن 

باشد. بنابراین با استفاده ( مقدار ثابتی دارد و برابر با مساحت سطح ناحیه باز ورودی ستون مویین می1در معادله ) aAفوقانی، 

 سازی حاصل خواهد شد.تر، مقادیر بالاتر فاکتور غنیکوچک aVاز 
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 اثر فاز دهنده -3-1

ستاراج تری ضای فوقانی، کلروفنولبه منظور ا شد تا آنالیت pHها از فاز دهنده به ف سیدی با ها فاز دهنده باید به اندازه کافی ا

شوند و به  شوند ]به فرم مولکولی تبدیل  ضای فوقانی  سطح فاز دهنده تبایر و وارد ف [. با توجه به اینکه مقادیر 18راحتی از 

pka گیرد، از نظر تئوری مقدار قرار می 06/6-84/7های مورد مطالعه در محدوده کلروفنولتریpH 4 دهنده به اندازه  برای فاز

سیدی می شد. با توجه به آزمایشکافی برای این ترکیبات ا ستاراج تریبا شده، کارآیی ا ها با تغییر غلظت کلروفنولهای انجام 

سید از  سید با غلظت  001/0-1/0هیدروکلریک ا مولار به  001/0مولار بطور جزئی تغییر یافت. بنابراین محلول هیدروکلریک ا

 عنوان فاز دهنده در این مطالعه انتااب شد.

 یرندهاثر فاز پذ -3-2

ضعیکلروفنول سیدهای  ضای فوقانی، فاز پذیرنده باید به اندازه کافی بازی ها ا ستاراج آنها از ف ستند، بنابراین به منظور ا فی ه

های متفاوت در  pHهای بازی با [. در این آزمایش، انواع گوناگونی از محلول18ها به فرم یونی تبدیل شااوند ]باشااد تا آنالیت

طور که مشاص نشان داده شده است. همان 2قرار گرفتند. نتایج در شکل مورد بررسی  C 25دقیقه و دمای 5زمان استاراج 

ها بالاتر سازی حاصل نسبت به سایر محلولمولار، فاکتورهای غنی 1/0است با استفاده از محلول سدیم هیدروکسید با غلظت 

 شد. مولار به عنوان فاز پذیرنده انتااب 1/0بود. بنابراین، محلول سدیم هیدروکسید با غلظت 

 

دقیقه،  5گراد و درجه سانتی 25، دما و زمان استخراج:  نانومولار 230 ها:کلروفنولغلظت تریها. کلروفنول. اثر فاز پذیرنده بر بازده استخراج تری2شکل 

: 3(، pH 11مولار ) 4/0: آمونیوم استات 2مولار،  1/0: سدیم هیدروکسید 1 ،3تعداد دفعات تکرار: ، pH 7/7مولار با میلی 20: آمونیوم استات بافر اجرا

 (.pH 7/7میلی مولار ) 20: آمونیوم استات 4(، pH 10میلی مولار ) 25سدیم تترابورات 
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 اثر دما و زمان -3-3

یکی از پارامترهای اساسی و تأثیرگذار بر فرآیند استاراج است. توزیع آنالیت بین فاز دهنده و فضای فوقانی در شرایط تعادل  دما

ثابت هنری و  HKدر فضای فوقانی،  فشار جزئی باار آنالیت  hP. در این معادله شود( بیان می2)معادله  به کمک قانون هنری

dC .غلظت آنالیت در محلول می باشد 

𝐾𝐻 =
𝑃ℎ

𝐶𝑑
⁄                                                    (2) 

یابد، بنابراین، هنگامی که دما افزایش می [.19]برای آنالیت فرار، تبایر از فاز دهنده به فضای فوقانی یک فرآیند گرماگیر است 

شتری از آنالیتشود یعنی مقادیر ثابت هنری بزرگتر می شد. در مقابل، تراکم باار بی ضای فوقانی تبایر خواهند  ها به داخل ف

آنالیت به داخل فاز پذیرنده یک فرآیند گرمازا اسااات و مقادیر کمتری از آنالیت در دماهای بالا به داخل فاز پذیرنده توزیع 

شد.  ستاراج، کارآمد خواهد بود. اما به منظور بنابراین با افزایش دمای فاز دهنده و کاهش دمای فاز پذیخواهند  رنده، فرآیند ا

دمای بهینه با مقایسه مقادیر فاکتور  [.20]شود سازی روش، یک دمای بهینه برای کل سیستم استاراج در نظر گرفته میساده

سب انتااب میغنی سانتی 25-60در این مطالعه، دما در محدوده  شود.سازی و تکرارپذیری منا سی قرار گردرجه  اد مورد برر

شان داده شده است. همان 3گرفت که نتایج در شکل  گراد، درجه سانتی 50تا  25شود با افزایش دما از طور که مشاهده مین

 5/2-5/3سااازی به میزان گراد، مقادیر فاکتور غنیسااانتی درجه 60در دمای یابد. برابر افزایش می 3سااازی حدوداً فاکتور غنی

سبت  ستاندارد و  کاهش یافت تکرارپذیری روشگراد افزایش یافت. با این حال، سانتی درجه 50به دمای برابر ن درصد انحراف ا

گراد به عنوان دمای بهینه روش استاراج درجه سانتی 50بنابراین دمای  .قرار گرفت 17-%21ها در محدوده برای آنالیت نسبی

 درنظر گرفته شد. 

ستاراج  شان 4 شکل در گراد، مورد بررسی قرار گرفت. نتایجسانتی درجه 50دقیقه در دمای  30تا  5از همچنین، اثر زمان ا  ن

ست شده داده ستاراج از همان .ا ست با افزایش زمان ا سازی برای تمام ترکیبات دقیقه، فاکتور غنی 15تا  5طور که مشاص ا

سازی مشاهده نشد و ار ترکیب تغییر محسوسی در فاکتور غنیدقیقه، برای چه 30تا  15کلروفنول افزایش یافته و در بازه تری

بنابراین، با  سااازی مشاااهده شااد.کلروفنول افزایش در فاکتور غنیتری-6، 3، 2کلروفنول و تری-6، 4، 2فقط برای دو ترکیب ،

شود ورودی و اتلاف نمونه مینشت در ویال های بسیار طولانی در دمای بالا باعث ایجاد مشکلاتی از جمله زمانتوجه به اینکه 

 دقیقه به عنوان زمان بهینه روش استاراجی انتااب شد. 15لذا زمان استاراج 
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 20استات  : آمونیومبافر اجرادقیقه،  5زمان استخراج:  ، نانومولار 230 ها:کلروفنولغلظت تری .هاکلروفنولتری استخراج بازده بر دما اثر. 3شکل 

 .3تعداد دفعات تکرار: ، pH 7/7مولار با میلی

 

: آمونیوم استات بافر اجرا، گراددرجه سانتی 50: دما ،نانومولار 230ها: کلروفنولغلظت تریها. کلروفنولاثر زمان استخراج بر بازده استخراج تری .4شکل 
 .3تعداد دفعات تکرار: ، pH 7/7مولار با میلی 20
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 اثر افزودن حلال آلي به فاز دهنده -3-4

 50و  25های متفاوتی )های آلی به محلول نمونه بر کارآیی اساااتاراج با اساااتفاده از حجمدر این مطالعه، اثر افزودن حلال

سانتی 50و  25کلرومتان در دمای میکرولیتر( از دی اتیل اتر و دی سی قرار گرفت. درجه  لیتر از محلول میلی 1گراد مورد برر

ضافه و نمونه به  نمونه در ویال نمونه قرار داده سرنگ به محلول نمونه ا ستفاده از میکرو صی از حلال آلی با ا شا شد. حجم م

شان داده شده  5طور که در شکل دقیقه انجام شد. همان 15برداری از فضای فوقانی در مدت زمان شدت هم زده شد. نمونه ن

ها کلروفنولتغلیظ تریگراد، فاکتورهای پیشجه سانتیدر 50میکرولیتر از حلال آلی دی اتیل اتر در دمای  25است با افزایش 

ها به داخل حلال های امتزاج ناپذیر به محلول نمونه در دمای بالا، باعث اساااتاراج آنالیتافزایش یافت. احتمالاً افزودن حلال

ها به حلال آلی انجام ج آنالیت[. در دمای پایین، استارا21شود ]شده از آنالیت به فضای فوقانی میآلی و تبایر فاز حلال غنی

ضای فوقانی میشود اما به علت پایین بودن دما، آنالیتمی شده و وارد ف ساتی تبایر  ستفاده از ها به   50شوند. همچنین با ا

تفاده ها به خوبی انجام نشد. بنابراین، اسها دچار همپوشانی شدند و جداسازی آنالیتمیکرولیتر دی اتیل اتر در دمای بالا پیک

سانتی 50میکرولیتر دی اتیل اتر در دمای  25از  سیدرجه  شکل گراد برای برر شد.  الکتروفروگرام  6های بعدی در نظر گرفته 

HS-ITME-CE قرار  310-661تغلیظ برای شش تری کلروفنول در محدوده دهد. فاکتور پیشرا تحت شرایط بهینه نشان می

 گرفت.

 

درجه  50دما و زمان استخراج:  ،نانومولار 230ها: کلروفنولغلظت تری .هاکلروفنولتری استخراج بازده دهنده بر فاز به آلی حلال افزودن اثر .5 شکل

: هیدروکلریک 2میلی مولار،  1: هیدروکلریک اسید 1 ،3تعداد دفعات تکرار: ، pH 7/7مولار با میلی 20آمونیوم استات  :بافر اجرا، دقیقه 15گراد و سانتی

 دی کلرومتان. میکرولیتر 25میلی مولار +  1: هیدروکلریک اسید  3دی اتیل اتر،  میکرولیتر 25میلی مولار +   1اسید 
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فاز دهنده: محلول هیدروکلریک نانومولار،  230 (b)میکرومولار،  100 (a)ها: غلظت آنالیتدر شرایط بهینه:  HS-ITME-CEالکتروفروگرام  .6شکل 

 20استات  : آمونیومبافر اجرادقیقه،  15گراد و درجه سانتی 50مولار، دما و زمان استخراج:  1/0مولار، فاز پذیرنده: محلول سدیم هیدروکسید میلی 1اسید 

-6، 4، 2( 5کلروفنول، تری-5 ،3 ،2 (4کلروفنول، تری-5، 4، 2( 3ل، کلروفنوتری-4، 3، 2( 2کلروفنول، تری-pH 7/7 .1 )3 ،4 ،5مولار با میلی
 کلروفنول.تری-6، 3، 2( 6کلروفنول، تری

 روش شایستگي ارقام-3-5

ای مانند حد تشااایص، تکرارپذیری، گسااتره به منظور اعتبارساانجی روش میکرواسااتاراج پیشاانهادی، پارامترهای تجزیه

شنهادی، محلولمورد مطالعه قرار گرفتند. برای منحنی درجهسازی دینامیکی و فاکتور غنی ستاندارد بندی برای روش پی های ا

نانومولار ساااخته شااد. سااپس، در شاارایط بهینه، عمل اسااتاراج بر روی این  1-1000ها در گسااتره غلظتی تری کلروفنول

باشاد.  3آن نسابت سایگنال به نویز برابر با ها انجام شاد. حد تشاایص روش برابر با غلظتی در نظر گرفته شاد که در محلول

سبه فاکتور غنی سه ارتفاع پیک آنالیتمحا ستاندارد با ارتفاع پیک آنالیتسازی از مقای های موجود در نمونه و در های محلول ا

عمل  ها پس از اجرای روش میکرواساتاراج پیشانهادی انجام شاد. برای محاسابه تکرارپذیری روش،نظر گرفتن غلظت آنالیت

ستاراج  شده با غلظت بار بر روی نمونه هفتا سپایک  شد. از ترکیب نانومولار تری کلروفنول 500های آبی ا  6، 4، 2ها انجام 

 .است شده ارائه 1 جدول در حاصل نانومولار به عنوان استاندارد داخلی استفاده شد. نتایج 500تری برموفنول با غلظت 

 ها در نمونه آبی.کلروفنولگیری تریبرای اندازه HS-ITME-CEارقام شایستگی روش  1جدول 

 آنالیت
-فاکتور غنی

 سازی

انحراف استاندارد 

 نسبی )درصد(

گستره خطی 

-منحنی درجه

 بندی

 ضریب همبستگی 
حد تشایص 

 )نانومولار(

 6 998/0 20-1000 63/7 310 کلروفنولتری-5، 4، 3

 5 994/0 15-1000 42/6 661 کلروفنولتری-4، 3، 2

 5 995/0 15-1000 22/6 627 کلروفنولتری-5، 4، 2

 5 999/0 15-1000 78/4 575 کلروفنولتری-5، 3، 2

 5 994/0 15-1000 24/5 535 کلروفنولتری-6، 4، 2

 5 992/0 15-1000 60/5 545 کلروفنولتری-6، 3، 2
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 هاي حقيقيتجزیه نمونه -3-6

با این روش مورد  آب رودخانه حقیقی نمونه تغلیظ ارائه شاااده در این تحقیق،پیش روش کارآییو اثبات بررسااای  به منظور

شرایط بهینه، محلول قرار گرفت. بررسی کلروفنول مورد آزمایش قرار گرفت. در تهیه شده برای تعیین شش ترکیب تری تحت 

شد. برای اطمینها ترکیبات تریهیچ کدام از نمونه سخ، نمونهکلروفنول یافت ن صحت پا شاصی )ان از   200های آب با مقدار م

شش ترکیب تری شده و اندازهنانومولار( از  سپایک  شد. این آزمایشگیریکلروفنول ا سه بار ها مجدداً انجام  ها برای هر نمونه 

های بدست رصد بازیافتتوان مشاهده کرد که دبطور کلی می ارائه شده است. 2 در جدولها نتایج حاصل از آزمایش تکرار شد.

شش ترکیب تری شده بین کلروفنول در نمونهآمده برای  ست که  %92تا  82های حقیقی آنالیز  شان دهنده این ا ست. نتایج ن ا

 ها هیچ اثری بر راندمان استاراج ندارد. ها در گستره قابل قبولی است و بافت نمونهبازیابی

 .طبیعی هایآب نمونه در هاکلروفنولتری و انحراف استاندارد )%( بازیابی گیریاندازه 2جدول

 آناليت
 1رودخانهآب 

 )نانومولار(

افزوده شده 

 )نانومولار(

تعيين شده 
 )نانومولار(2

 بازیابي )%(

 164    82 13  200 - کلروفنولتری-5، 4، 3

 184    92 10  200 - کلروفنولتری-4، 3، 2

 182   91 9  200 - کلروفنولتری-5، 4، 2

 180    90 12  200 - کلروفنولتری-5، 3، 2

 174    87 15  200 - کلروفنولتری-6، 4، 2

 176   88 11  200 - کلروفنولتری-6، 3، 2
 آب رودخانه چالوس. 1
 (.3گیری = انحراف استاندارد )تعداد اندازه ±میانگین 2

 ارائه شدههای روشسایر روش پیشنهادی با  کارآیی مقایسه -3-7

نشان داده شده  3در جدول  هاگیری کلروفنولتغلیظ و اندازههای گزارش شده برای پیشمقایسه روش پیشنهادی با دیگر روش

های طور که مشاص است روش پیشنهادی دارای حد تشایص پایینی است که بهتر و یا قابل مقایسه با سایر روشاست. همان

ستاراج کلروفنول ست.  همچنین زمان مورد نیاز برای ا شده ا ستاراج مایعارائه  شنهادی پس از روش میکروا -ها در روش پی

شی ) سبت به روش 5/2مایع پا ست. دقیقه( ن سبی روش علاوه بر اینهای دیگر کمتر ا ستاندارد ن صد بازیابی و انحراف ا ، در

سه با روش شنهادی قابل مقای شان میهای دیگر پی شنی ن ست.  نتایج به رو ساده و تکرارپذیر ا سریع،  شده  دهد که روش ارائه 

 های آبی به کار برد. ها در نمونهگیری مقادیر ناچیز کلروفنولتغلیظ و اندازهتوان آن را برای پیشاست که می

 ها در نمونه آبی.کلروفنولگیری های گزارش شده برای اندازهبا دیگر روش HS-ITME-CEمقایسه روش پیشنهادی  3جدول 

 روش 
حد تشخيص 

 (ميکروگرم بر ليتر)
 بازیابي )%(

انحراف استاندارد 

 نسبي )درصد(

زمان استخراج 

 )دقيقه(
 مرجع

DLLME-HPLC 50 93-8/90 1/3-8/1 5/2 [22] 

MN-HS-SDME-HPLC 7-4 120-88 5/6-8/3 40 [23] 
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MSPE-HPLC 50 9/96-0/83 3/3-0/1 20 [24] 

HS-SPME-GC-FID 32-14 105-94 8/4-5/3 30 [25] 

LPME-HPLC 5/2-5/0 3/105-6/81 5/11-6/5 30 [26] 

SPME-HPLC 10-1 15-0/6 12-8/0 40 [27] 

HS-ITME-CE 2/1-1 92-82 63/7-78/4 15 
روش 

 پیشنهادی

DLLME: Dispersive liquid–liquid microextraction, MN-HS-SDME: magnetic needle headspace single-drop 

microextraction, MSPE: Magnetic solid-phase microextraction, HS-SPME: Headspace solid phase 

microextraction, LPME: Liquid phase microextraction. 

 گیرینتیجه-4

ضای در این مطالعه، روش پیش ستاراج داخل لوله در ف شده با الکتروفورز مویینه برای آنالیز فوقانی جفتتغلیظ آنلاین میکروا

سازی به عنوان فاز پذیرنده  هاکلروفنولتری ستون مویین جدا ستفاده قرار گرفت. در این روش مایع داخل  در نمونه آبی مورد ا

قبلاً به داخل ستون تزریق  شود کهکند و بنابراین از تمام مواد استاراج شده برای آنالیز الکتروفورز مویینه استفاده میعمل می

ستاراج تک ست. با حذف قطره آویزان در روش میکروا سازی نمونه برای آنالیز های آمادهقطره، رویکرد جدیدی در روششده ا

ن نیاز ودهد که بداین یک روش ساده و کارآمد است که به محققان این امکان را میشود. با الکتروفورز مویینه ایجاد می

 یا آموزش خاص، آنالیتهای مورد نظر را استاراج کنند. به تجهیزات

 منابع و ماخذ  فهرست -5

[1] Sharma N., Jain A., Singh V. K., Verma K. K. (2015) Solid-phase extraction combined with 

headspace single-drop microextraction of chlorophenols as their methyl ethers and analysis by high-

performance liquid chromatography-diode array detection. Talanta, 83(3), 994-9. 

[2] Li D., Oh J. R., Park J. (2003) Direct extraction of alkylphenols, chlorophenols and bisphenol A 

from acid-digested sediment suspension for simultaneous gas chromatographic–mass spectrometric 

analysis. J. Chromatogr. A, 1012(2), 207-214. 

[3] Saraji M., Ghani M. (2015) Hollow fiber liquid–liquid–liquid microextraction followed by solid-

phase microextraction and in situ derivatization for the determination of chlorophenols by gas 

chromatography-electron capture detection. J. Chromatogr. A, 1418, 45-53. 

[4] Makuch B., Gazda K., Kamiski M. (1993) Determination of phenol and monochlorophenols in water 

by reversed-phase liquid chromatography. Anal. Chim. Acta, 284, 53-58. 

[5] Crespin M. A., Gallego M., Valcarcel M. (2002) Solid-phase extraction method for the 

determination of free and conjugated phenol compounds in human urine. J. Chromatogr. B, 773(2), 89-

96. 

[6] Xiao Q., Hu B., Yu C., Xia L., Jiang Z. (2006) Optimization of a single-drop microextraction 

procedure for the determination of organophosphorus pesticides in water and fruit juice with gas 

chromatography-flame photometric detection. Talanta, 69 (4), 848-855. 



 1403 تابستان 71سال نوزدهم، شماره                                                                                     پژوهشي شيمي کاربردي روز  -مجله علمي

180 

[7] Mirzaei, N., Rezaei, V., Aibaghi, B. (2019). Preconcentration and determination of diazepam in 

pharmaceutical and biological samples by graphene oxide based on dispersive solid phase 

microextraction. Applied Chemistry, 14(51), 21-34. (in persion) 

[8] Fathi, M., Rajabi, H. R., Khajehsharifi, H., Gorjizadeh Kohvadeh, A. Application of liquid-liquid 

microextraction based on deep eutectic solvent for preconcentration and spectrophotometric 

determination of purpurin. Applied Chemistry, (Articles in Press), (in persion), doi: 

10.22075/CHEM.2023.28461.2107 

 [9] Sorouraddin, S. M., Asadpour-Zeynali, K., Fathollahi, I. (2019). Development of a green dispersive 

liquid-liquid microextraction method using a home-made tablet disperser for extraction and 

preconcentration of Co (II) and Ni(II) from high volume aqueous samples. Applied Chemistry, 14(50), 

139-154. (in persion) 

[10] Bagheri H., Mir A., Babanezhad E. (2005) An electropolymerized aniline-based fiber coating for 

solid phase microextraction of phenols from water. Anal. Chim. Acta, 532, 89-95. 

[11] Psillakis E., Kalogerakis N. (2003) Developments in liquid-phase Microextraction. Trends Anal. 

Chem, 22(10), 565-574. 

[12] Helena P., Locita I. K. (1999) Solid-phase microextraction. Trends Anal. Chem, 18(4), 272-282. 

[13] Lee H.R., Cho S.M., Kim J., Chung D.S. (2014) Novel and simple headspace in-tube 

microextraction coupled with capillary electrophoresis. J. Chromatogr. A, 1346, 117-122. 

[14] Galan-Cano F., Lucena R., Cardenas S., Valcarcel M. (2012) Ionic liquid based in situ solvent 

formation microextraction coupled to thermal desorption for chlorophenols determination in waters by 

gas chromatography/mass spectrometry. J. Chromatogr. A, 1229, 48-54. 

[15] Chien R.L., Burgi D. S. (1991) Field amplified sample injection in high-performance capillary 

electrophoresis. J. Chromatogr. A, 559(1–2), 141-152. 

[16] Křivánková L., Pantůčková P., Boček P. (1999) Isotachophoresis in zone electrophoresis. J. 

Chromatogr. A, 838(1–2), 55-70. 

[17] Park S. T., Kim J., Choi K., Lee H. R., Chung D. S. (2012) Headspace-single drop microextraction 

with a commercial capillary electrophoresis instrument. Electrophoresis, 33, 2961-2968. 

[18] Es’haghi Z. (2011) Extraction and Determination of Three Chlorophenols by Hollow Fiber Liquid 

Phase Microextraction - Spectrophotometric Analysis, and Evaluation Procedures Using Mean 

Centering of Ratio Spectra Method. Am. J. Analyt. Chem, 2, 1-8. 

[19] Lou D.-W., Lee X., Pawliszyn J. (2008) Extraction of formic and acetic acids from aqueous 

solution by dynamic headspace-needle trap extraction: Temperature and pH optimization. J. 

Chromatogr. A, 1201(2), 228-234. 

 [20] Cho S.M., Park B.S., Jung W.S., Lee S.W., Jung Y., Chung D.S. (2016) Headspace in-tube 

microextraction coupled with micellar electrokinetic chromatography of neutral aromatic compounds. 

Talanta, 148, 729–733. 



 مریم کریمي                                                      ...                      بر اساس ینآنلا يظتغليشآب به روش پ يهاها در نمونهکلروفنليتر يينتع

181 

[21] George M. J., Marjanovic L., Williams D. B. G. (2015) Solvent-Assisted Headspace Sampling 

Using Solid Phase Microextraction for the Analysis of Phenols in Water. Anal. Chem, 87, 9559-9562. 

[22] An Y., Ma W., Row K.H. (2020) Preconcentration and determination of chlorophenols in 

wastewater with dispersive liquid–liquid microextraction using hydrophobic deep eutectic solvents. 

Anal. Lett. 53, 262–272. 

[23] Firouzy M., Hashemi P. (2023) Ionic Liquid-Based Magnetic Needle Headspace Single-Drop 

Microextraction Combined with HPLC/UV for the Determination of Chlorophenols in Wastewater. J. 

Chromatogr. Sci. 61, 743-749. 

[24] Ma W., Row K.H. (2018) Solid-phase extraction of chlorophenols in seawater using a magnetic 

ionic liquid molecularly imprinted polymer with incorporated silicon dioxide as a sorbent. J. 

Chromatogr. A 1559, 78–85. 

[25] Portillo M., Prohibas N., Salvadó V., Simonet B. (2006) Vial position in the determination of 

chlorophenols in water by solid phase microextraction. J. Chromatogr. A 1103, 29–34. 

[26] Zhao L., Lee H.K. (2001) Determination of phenols in water using liquid phase microextraction 

with back extraction combined with high performance liquid chromatography. J. Chromatogr. A 931, 

95–105.  

[27] Gonzalez-Toledo E., Prat M., Alpendurada M. (2001) Solid-phase microextraction coupled to 

liquid chromatography for the analysis of phenolic compounds in water. J. Chromatogr. A 923, 45–52. 



 

 

 

 


