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 چكيده
ميكرو  بررسي يك روش سينتيكي آسان و سريع براي اندازه گيري فنول در آب دريا به روشدر اين مقاله هدف، 

مي باشد. فنول از مهم ترين آلاينده هاي محيط زيست است كه، در صنايع متعددي مايع پخشي -استخراج مايع
و اتحاديه اروپا   (EPA) سازمان حفاظت محيط زيست آمريكاتوليد شده و كاربرد دارد، به همين دليل از طرف 

(EU)  به عنوان آلايندة نوع اول در نظر گرفته شد.   در شيمي روش ساده، سريع ، ارزان قيمت و استفاده كم از مواد
واكنش . به همين خاطر، بررسي سنتيكي است بسيار مهمشيميايي براي اندازه گيري آلاينده هاي محيط زيست

سرعت واكنش مايع پخشي انجام شد. -به روش ميكرو استخراج مايع نآمينو آنتي پير-4مشتق سازي فنول با معرف 
اين روش سنتيكي براي اولين بار جهت اندازه نانومتر اندازه گيري شد.  510با دستگاه اسپكترفتومتر و در طول موج 

 µg/L500-10و   µg/L3/0به ترتيب برابر محدوده ي خطي و LODمقاديرگيري فنول در آب دريا استفاده شد،  
 .د ندبدست آم
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 مقدمه
 شگاهيپالا مانند يمتعدد عيصنا درتركيبات فنولي از مهم ترين آلاينده هاي محيط زيست هستند كه 

ها،  فرآيندهاي صنعتي ديگر توليد و براي تهيه مواد دارويي، رنگ بسياري از و معادن ،يميپتروش نفت، يها
از سوي ديگر، اين تركيبات مي توانند  مواد منفجره، سفيد كننده ها و ضد عفوني كننده ها به كار مي روند.

در نتيجه اين فرآيندها، فنول و مشتقات آن در خاك، رسوبات  و توليد شوند كه توسط فرآيندهاي طبيعي 
از جمله ايجاد  انسان سلامت يرو لوفن مشتقات كه يتياهم به توجه با شوند.نبال آن در آب يافت ميبه د

 اسهال، اغ، استفر داخلى، ها، در غلظت هاي بالا خونريزى گلو، ريه بينى، محركسرطان، مسموميت، 
نگهداري، حمل  يبرا اي رانهيسختگ هاياستاندارد د،ندار مرگ و كما غش كردن، شوك، خون، فشار كاهش

 .است شده وضعو نقل و دفع آنها 

ها از اگزوزهاي وسايل نقليه نيترو فنول هاي كلردار هنگام كلرزدن آب آشاميدني توليد  مي شوند. فنول
 تجمع آبى اكوسيستمهاى در فنول. شوندهاي فتوشيميايي در اتمسفر تشكيل ميموتوري براساس واكنش

واكنش به مشتقات مختلف خود تبديل مي شود. اين تركيبات براي آبزيان ولي در اثر  ندارد بيولوژيكى
مختلف و ارگانسيم هاي دريايي سميت و اثرات زيان بار دارند و براساس نوع گونه و شدت آلودگي محيط،  

 EC/2455/2001اتحاديه اروپا راهنماي  موجودات آبزي، قدرت مقاومت متفاوتي از خود نشان مي دهند.
ميكروگرم بر ليتر و غلظت براي  5/0ادي از تركيبات فنولي حداكثر غلظت در آب آشاميدني را براي تعد

  .ميكرو گرم بر ليتر تجاوز كند 1/0فنول تنها نبايد از 

توانند طعم و ها بسيار سمي و به طور بالقوه سرطان زا هستند و آنها ميها، و به ويژه كلرو فنولفنول
) تحت تاثير قرار دهند. به عنوان μg·L-1لظتي كمتر از يك ميكروگرم بر ليتر(مزه آب آشاميدني را با غ

در ليست خود  (EU)2و اتحاديه اروپا (EPA)1يك نتيجه، هر دو، آژانس حفاظت محيط زيست آمريكا
ي هاي  نوع اول طبقه بندها را به عنوان آلايندهها و نيترو فنولها ، عمدتا كلرو فنولبسياري از اين فنول

هاي  يازده فنول كه توسط سازمان حفاظت محيط زيست به عنوان آلاينده نوع اول معرفي كرده اند. ساختار
 نشان داده شده است.  1شده اند، در شكل 

، (UV-vis)هااسپكتروفتومتري اي مورد استفاده براي تعيين فنولهاي تجزيهبطور متداول تكنيك
ي در تركيب با آشكارساز اشعه (CE)و الكتروفورز موئينگي  (HPLC)كروماتوگرافي مايع با كارايي بالا 

از طرفي،  ميباشد.(MS)، آشكارساز الكترو شيميايي يا با آشكار سازطيف سنج جرمي (UV)ماوراء بنفش 

                                                 
1TheUS Environmental Protection Agency (EPA) 
2The European Union (EU)  
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ل ها در روش كروماتوگرافي گازي با استفاده از چندين نوع آشكارساز مانند آشكار ساز يونيزاسيون وفن
مورد ارزيابي  (MS)يا آشكار ساز طيف سنج جرمي  (ECD)آشكار ساز ربايش الكترون ، (FID)شعله

كمي و كيفي قرار گرفتهاند. در بعضي موارد در كروماتوگرافي براي حصول به داده هاي كمي و كيفي 
 ي مشتق سازي نياز است.مناسب به يك مرحله

آمينو آنتي پيرن براي -4در اين كار، هدف بررسي يك روش سنتيكي آسان و سريع واكنش فنول با 
تعيين و اندازه گيري غلظت فنول در محيط هاي آبي با استفاده از اسپكترو فتومتر است. روش اسپكترو 

ي حوزه خليج فتومتري، روشي ساده و ارزان قيمت براي اندازه گيري  كمي آلودگي ها بخصوص در كشورها
فارس كه امكان استفاده از دستگاه پيشرفته و گران قيمت كروماتو گرافي كم است، حائز اهميت فراوان مي 

آمينو آنتي پيرن، زمان واكنش و مقدار -4، حجم معرف مشتق ساز pHباشد. در اين روش تغييرات 
 اكسيدانت مصرفي براي واكنش بهينه و مطالعه شدند.

 

 
 كه توسط آژانس حفاظت محيط زيست آمريكا به عنوان آلاينده نوع اول معرفي شده اند.ولي يازده فن -1شكل

 
 بخش تجربي

 مواد مورد استفاده
مواد و معرف هاي مورد نياز در اين آزمايش همگي با درجه خلوص بالا و از شركت هاي مرك و فلوكا 

هاي استاندارد  از خريداري شدند. محلولاند. فنول ها به صورت خالص و جامد از شركت مرك تهيه شده
ميلي گرم بر ليتر معرف جامد آنها در آب دو بار تقطير تهيه  1000فنول و بطور جداگانه از حل كردن

شدند. تمامي محلول هاي استاندارد مورد استفاده از رقيق كردن محلول اوليه بدست آمدند. محلول 
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هاي پتاسيم پراوكسو دي سولفات و  پتاسيم رن،  اكسيدانتآمينو آنتي پي-4استاندارد معرف مشتق ساز 
از سديم هيدروكسيد غليظ و حجمي آماده شدند. -درصد وزني 4و  5/1، 1فريسيانيد به ترتيب به صورت

استفاده  pHبراي تنظيم و تثبيت آمونياك -فسفاته از بافرهايو  pHهيدروكلريك اسيد غليظ براي تغيير 
 شد. 

 
 استفاده هاي مورد دستگاه

براي اندازه گيري جذب  s2100 uv sيونيكو مدل   UV2100 PCاز يك دستگاه اسپكترو فتو متر  
سانتي متر  1ميلي ليتري  با فاصله نوري  5نانومتر بر حسب زمان، از يك كووت  510فنول در  طول موج 

 1/0با دقت اندازه گيري pw 254مدل  ADAMبراي خواندن جذب و واكنش دادن فنول، يك ترازو 
 pHبراي تغييرات  wp-80مدل  TPSمتر  pHميلي گرم، براي وزن كردن مواد شيميايي لازم و يك 

 استفاده شد.
 

 نمونه برداري و آماده سازي نمونه
 به منظور اندازه گيري فنول در آب هاي خليج چابهار هشت ايستگاه براي نمونه برداري انتخاب شدند . 

 1مشاهده مي كنيد هشت ايستگاه به ترتيب شماره  2ه در عكس ماهواره اي آن در شكل همان طوري ك
)N 25◦ 18 39,E 60◦ 36 00( يا ساحل دانشگاه دريانوردي و علوم دريايي  2، شماره)N 25◦ 18 28 

, E 60◦37 26( يا اسكله ي شهيد كلانتري با مختصات جغرافيايي  3، ايستگاه)N 25◦ 18 54 

,E60◦36 47 (يا اسكله ماهي گيري تيس  4)، ايستگاه شمارهN 25◦ 35 58 , E 60◦ 59 99( ،
يا آب شيرين  6، ايستگاه شماره )N 25◦ 36 63 , E 60◦ 60 77(يا پلاژ ساحلي تيس  5ايستگاه شماره 

 ◦N 25(يا اسكله نيروي هوايي  7)، ايستگاه شماره N 25◦ 43 45 , E 60◦ 48 93چابهار ( -كن كنارك

38 38 , E 60◦ 41 25 ( يا بندر كنارك  8و ايستگاه شماره)(N 25◦ 36 50 , E 60◦ 48 93 نشان
اين ايستگاه ها از آب هاي ساحلي و سطحي خليج چابهار هستند و نمونه برداري با فاصله  .اند داده شده

 2مدت سانتي متري در ظروف شيشه اي انجام شد. سپس در  25متر  از ساحل و از عمق  100تقريبا 
ميلي متري واتمن فيلتر شدند.  نمونها در  125ساعت به آزمايشگاه انتقال داده شده و با فيلتري با قطر 

 ساعت مورد آناليز و تجزيه و تحليل قرار گرفتند. 48درجه سانتي گراد نگه داري شده و بعد از  4دماي 
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 اريعكس ماهواره اي خليج چابهار  و ايستگاه هاي نمونه برد -2شكل

 
 كار روش

ميلي ليتر از نمونه آب  4ابتدا روش انجام آزمايش به وسيله آب مصنوعي دريا بهينه سازي شد،  بعد 
تنظيم و تثبيت گرديد. سپس  5/9آن در حدود  pHدريا با اضافه كردن مقدار مناسبي  از بافر فسفاته، 

آمينو آنتي پيرن به لوله آزمايش حاوي آناليت -4حجمي -درصد وزني 1ميكرو ليتر از محلول  50مقدار 
(نمونه محلول آب دريا) اضافه شده و بعد ازخوب هم خوردن، به سل دستگاه اسپكترو فتومتر براي رسم 

-درصد وزني 5/1ميكرو ليتر از محلول  50شد. پس از آن مقدار  منحني جذب بر حسب زمان انتقال داده
حجمي پتاسيم پراوكسو دي سولفات به عنوان اكسيدانت در داخل دستگاه به سل حاوي محلول اضافه شده 

نانومتر براي مراحل بعدي   510و بلافاصله دستگاه ران شده تا نمودار جذب بر حسب زمان در طول موج  
 تجزيه رسم شود.

 
 آب مصنوعي دريا تهيه

هاي زير در يك ليتر آب دو بار تقطيرتهيه شد: آب مصنوعي دريا از حل كردن مقدار مشخصي از نمك
)2MgCl· آبه  6گرم از منيزيم كلريد  NaCl)(، 780/10گرم از سديم كلريد  23/ 500مقادير 

O)26H،470/1  آبه  2گرم از كلسيم كلريدO)22H ·2CaCl(، 200  ميلي گرم از سديم بي كربنات
)3NaHCO(،100 ميلي گرم از پتاسيم برميدKBr)( ،30  ميلي گرم از بوريك اسيد)3BO3H(،20  

آبه  9ميلي گرم از سيليكات سديم   O)2H ·2SrCl(،2آبه  1ميلي گرم از استرانسيم كلريد 
O)29H ·3SiO2Na( ،3  ميلي گرم از سديم فلورايدNaF)(ميلي گرم پتاسيم كلريد  3وKCl)( بعد .

نگهداري شد. براي  oC 25 -20يك ليتري به حجم رسيده و در دماي ازعمل انحلال، دريك بالونژوژه
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ها اين محلول بصورت هفتگي ها و قارچاطمينان بيشتر و جلوگيري از رشد موجودات آبزي مانند باكتري
 شد. تهيه مي

 
 نتيجه و بحث

روش سنتيكي، روشي ساده، سريع، ارزان، حساس و انتخاب پذير براي اندازه گيري آلاينده ها در 
-4محيط زيست مي باشد. از طرفي اين روش براي اولين بار در بررسي سرعت واكنش مشتق سازي فنل با 

دريا استفاده  آمينو آنتي پيرن و همچنين اولين بار از سنتيك اين واكنش براي اندازه گيري فنول در آب
موثر بر  pHدر اين آزمايش همه پارامتر هاي موثر بر سرعت واكنش مشتق سازي فنول از قبيل شد. 

آمينو آنتي پيرن، اكسيدانت، نسبت معرف به اكسيدانت و زمان -4واكنش مشتق سازي، غلظت معرف 
در واكنش   5530APHAواكنش براي اندازه گيري فنول مورد مطالعه قرار گرفت. در روش استاندارد 

 .) استفاده شد шمشتق سازي از اكسيدانتهگزاسيانو فرات (
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 5530APHAآمينوآنتي پيرن در روش استاندارد -4واكنش كلي فنل با  - 3شكل 

 
 بر واكنش مشتق سازي  pHاثر 

نقش بسيار مهمي در پيشرفت و كامل شدن واكنش دارد و يكي از عوامل مهم جهت  pHدر اين آزمايش 
از  pHافزايش بازده در انجام واكنش و در نتيجه مقدار غلظت مي باشد. در اين كار براي تغييرات 

مورد نظر از بافرهاي  pHهيدروكلريك اسيد و سديم هيدروكسيد غليظ و همچنين براي تثبيت آن در 
-10بازي صورت گرفته و در محدودة خطي pHتفاده شد. به طوري كه بهترين مشتق سازي در فسفاته اس

بيانگر اين مطلب است و بيشترين جذب نيز در اين محدوده  4قرار دارد كه نتايج به دست آمده در شكل  9
 بازي باعث تسريع و انجام واكنش مشتق سازي در اين آزمايش مي شود.  pHمي باشد. البته
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 مايعپخشي براي استخراج فنول-هاي مختلف در ميكرو استخراج مايعpH مطالعه تاثير  -4شكل

 
 مطالعه زمان واكنش مشتق سازي 

بررسي اثر زمان به منظور كامل شدن واكنش مشتق سازي فنول و بهينه سازي مدت زمان 
دقيقه مورد بررسي  0- 20واكنش براي افزايش بازده واكنش ضروري است. براي اين كار محدوده زماني

نشان داده شد، با افزايش زمان پيشرفت واكنش بيشتر و به سمت  5قرار گرفت. همان طور كه در شكل
دقيقه  9دقيقه واكنش كامل مي شود. طبق نمودار بعد از  5/7-9كامل شدن پيش مي رود و در مدت زمان 

جذب مشاهده نگرديد. بنابرين مدت  منحني حالت خطي پيدا كرده و هيچ گونه تغييرات قابل توجهي در
 دقيقه براي بررسي هاي بعدي انتخاب شد. 9زمان 
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آمينو آنتي پيرن در حضور پتاسيم پراوكسو دي سولفات در  -4نمودار زمان واكنش مشتق سازي فنل با  -5شكل

 pH=  9و   . دماي 
 

 و واكنش مشتق سازي مطالعه اثر يوني بر روي مقدار استخراج
مايع -بررسي و مطالعه اثر يوني بر روي واكنش مشتق سازي فنل و بازده  ميكرو استخراج مايع

) انجام شد. براي اين كار محلول هاي استانداردي با غلظت NaClپخشي با استفاده از نمك سديم كلريد (
محلول سديم كلريد در گستره غلظتي هاي معين از نمك سديم كلريد ساخته شد و غلظت هاي متفاوتي از 

مولار با رقيق سازي محلول هاي استاندارد  براي بررسي اثر يوني روي درصد استخراج و جداسازي  5/1-0( 
تهيه و بررسي شد. نتايج نشان مي دهد با اضافه كردن غلظت هاي مختلفي از سديم كلريد هيچ گونه 

در نهايت درصد استخراج ندارد و نتايج حاصل از بررسي اثر  افزايش يا تغيير قابل توجهي در مقدار جذب و
نشان داده شد. اين نتايج را مي توان با استفاده از ماتريكس  6يوني با استفاده از سديم كلريد در شكل 

پيچده و با قطبيت زياد آب مصنوعي شبيه سازي شده يا آب دريا توجيه كرد كه داراي درصد بالايي از 
 مخصوصا سديم كلريد مي باشد.نمك هاي مختلف 
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 pH=  9و در  oC25مايع پخشي فنل در دماي  -نمودار تاثير سديم كلريد بر ميكرو استخراج مايع -6شكل

 
 رسم منحني كاليبراسيون با استفاده از غلظت هاي استاندارد

 مجهول از نمودار كاليبراسيون هاي تعيين غلظت نمونه و هاي مجهولتعيين جذب نمونهبراي 
استفاده مي شود. به همين خاطر براي رسم منحني استاندارد، محلول هايي با غلظت هاي مختلف فنل كه 
از رقيق سازي محلول استاندارد اوليه تهيه شدند، مورد استفاده قرار گرفتند. لذا منحني استاندارد با بكار 

و زمان واكنش رسم گرديد  pHه در آب مصنوعي دريا از قبيل گيري تمام شرايط و اصول بهينه سازي شد
باعث مجهول  هاي  تعيين غلظت نمونهنشان داده شد. رسم منحني كاليبراسيون براي  7كه در شكل 

 كاهش انواع خطاها نظير خطاي دستگاه مي شود.
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ميكرو گرم بر ليتر در  10-500 نمودار كاليبراسيون رسم شده از غلظت هاي متفاوت فنل در گستره غلظتي -7شكل
 دقيقه) 9و زمان  oC25، در دماي محيط  pH=  9شرايط آزمايشگاهي (

 
 آمينو آنتي پيرن در حضور اكسيدانت-4بررسي سنتيك واكنش مشتق سازي فنل با 

در  1آمينو آنتي پيرن از برنامة سنتيك-4براي بررسي سنتيك واكنش مشتق سازي فنل با 
نمودار جذب بر  8اسپكترو فتومتر استفاده شد، كه بر اساس منحني كاليبراسيون رسم شده در شكل 

حسب زمان به دست آمد. براي به دست آوردن سرعت واكنش و ثابت سرعت از روي نمودار جذب بر 
زمان  حسب زمان، از غلظت لحظه اي توليد محصول نسبت به زمان استفاده شد و نمودار غلظت بر حسب

مشاهده مي كنيد رسم گرديد. با توجه به واكنش، معالات مربوط به سرعت  8همان طوري كه در شكل 
 واكنش و ثابت سرعت به دست مي آيند.

                                                 
1kinetic 

y = 0.0016x + 0.0325
R² = 0.998
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 نمودار تغييرات غلظت توليد محصول در زمان هاي مختلف - 8شكل

 
فنول پيرن آمينوآنتي  

سرعت واكنش = -k(AB) )1(   
 كه با تغيير آرايش معادله، داريم:

= سرعت واكنش  = -k )2                                                                                    (
                                          

 كه فرم ديفرانسيلي آن، چنين است:

= سرعت واكنش = -k )3                                                                                  (  
 

 خواهيم داشت: Xو و بين tو = t) بين 3ه (با گرفتن انتگرال از معادل

 )4   ( 
 تر كردن اين معادله داريم: با ساده

 )5(0[ ] [ ]� � � tkLn AB Ln AB 

 كه با جا به جايي متغييرها مي توان به معادله ي خط راست رسيد:
Ln[AB] = -kt + 0[ ]Ln AB                                                       (6) 
  

 )، فرم كلي يك معادله خط راست:6معادله (
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y = mx + b 
]0و - Ln[AB] = y  ،= xt  ،k = mبا  ]Ln AB= b  است. در نتيجه اگرLn[AB] را بر حسبt  رسم

به دست مي آيد كه مشخصة بارز واكنش هاي مرتبه يك است. در اين k–كنيم يك خط راست با شيب 
 معادله شيب خط همان ثابت سرعت است.

  

 
 آمينوآنتي پيرن-4سرعت واكنش فنل با  نمودار خط راست حاصل از- 9شكل

 
واكنش مرتبه يك بوده و براي به  ،x8362/0  =y+  8505/4با به دست آمدن اين خط راست با معادله  

 به دست مي آيد.    = k 8362/0است از اينجا  = k- - 8362/0چون  )kدست آوردن ثابت سرعت (
 

 آناليز نمونه ها ي جمع آوري شده
آوري شده پس از انتقال به آزمايشگاه در شرايط بهينه سازي شده كه قبلا بر  نمونه هاي جمع

روي آب مصنوعي دريا به دست آمده، مورد تجزيه و تحليل قرار گرفتند. بعد از شرايط بهينه، حد 
اندازه گيري شده براي اين روش از  2/.  ميكرو گرم بر ليتر به دست آمد. محدوده خطي3(LOD)1تشخيص

در آن با  3ميكرو گرم بر ليتر بود كه درصد انحراف استاندارد 10-500ي كاليبراسيون روي منحن
(N=7) درصد محاسبه شد، به منظور اندازه گيري نمونه حقيقي و غلظت واقعي فنل در آب هاي  6برابر

ند خليج چابهار از ايستگا ههاي مختلف به كمك پارامترهايي كه در مرحله اپتيمم سازي به دست آمده ا
استفاده گرديد. لذا در اين مرحله از منحني استاندارد، معادله خط و شيب خط به دست آمده براي تعيين 

 ارائه شده است. 1غلظت فنل استفاده شد و نتايج حاصل در جدول 

                                                 
1Limit of detection 
2  The linear range 
3  The relative standard deviations 

 زمان بر حسب دقيقه
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آمينو آنتي -4اندازه گيري درصد بازيابي و درصد باز يابي نسبي در روش سنتيكي واكنش مشتق سازي  -1جدول

 پيرن

 بازيابي نسبي
RR(%) 

 درصد بازيابي
Recovery(%) 

فنل اندازه گيري 
 (µg/ L)شده

 فنل اضافه شده
(µg/ L) 

 نمونه

 1ايستگاه  50 2/3±9/112 2±4/95 8/97
 2ايستگاه 50 7/2±7/116 5±4/98 4/99
 3ايستگاه  50 2/2±1/118 4±8/95 2/98
 4ايستگاه 50 1/4±8/124 3±3/91 6/95

 5ايستگاه  50 9/1±5/123 5±5/96 00/99
 6ايستگاه  50 5/3±142 5/3±7/94 00/98
 7ايستگاه  50 9/3±4/133 6±1/95 8/98
 8ايستگاه  50 8/2±8/135 4±9/92 6/97

 
رسم شد. نمودار غلظت نشان  10بعد از محاسبه غلظت فنل در ايستگاه هاي مختلف نمودار آن در شكل 

كنارك است داراي بالاترين غلظت مي باشد. اين  -آب شيرين چابهاركه مربوط به  6مي دهد كه ايستگاه 
غلظت مي تواند ناشي از فرايند هايي باشد كه در كارخانه آب شيرين انجام مي شود، چون فعاليت آن بر 

 اساس اسمز معكوس بوده و مواد زايد آن وارد آب دريا مي شود، باشد.
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، در دماي pH=  9ي ايستگاه هاي مختلف در شرايط آزمايشگاهي(نمودار غلظت اندازه گيري شده برا -10شكل
 دقيقه براي واكنش مشتق سازي) 9و زمان 2. محيط 

 نتيجه و دستاورد اين روش براي محيط زيست
اين آزمايش يك روش سالم و بي خطر براي محيط زيست است و از جنبه هاي مختلف حائز اهميت مي 

چون يكي از   موادي كه براي انسان سمي و سرطان زا و براي ساير موجوات آبزي مضر است را باشد 
شناسايي و اندازه گيري مي كند. اين روش از روشهاي استاندارد جهاني است كه توسط سازمان سلامت 

به  تعيين شده حلال خيلي كمي مصرف مي كند  در نتيجه از ورود اين حلال ها )APHA(عمومي آمريكا
محيط زيست جلوگيري مي شود. علاوه بر حلال ، زمان انجام آزمايش كوتاه  و از نظر اقتصادي مقرون به 

 صرفه مي باشد چون از معرف ها و مواد شيميايي خيلي كمي استفاده مي شود.    
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