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  چکیده

شـکار سـاز فوتـومتر    آ  بامایع پخشی و کروماتوگرافی گازي-کارآیی روش میکرواستخراج مایع 

بعـد از  براي تفکیک ترکیبات بوتیل و فنیل تین در نمونه هاي آبی            (DLLME-GC-FPD) شعله اي 

م  بعضی از پارامترهاي مه ـ . مورد ارزیابی قرار گرفت    (NaBEt4)اتیل بورات   مشتق سازي با سدیم تترا    

، زمان مشتق سازي، نوع و حجم حلال هاي اسـتخراج کننـده و پخـش                (NaBEt4) ، میزان pHمثل  

تحت شرایط بهینه، فـاکتور تغلـیظ بـالا       . کننده، زمان استخراج و اثر نمک برآورد و بهینه سازي شد          

منحنی هاي کالیبراسـیون    .  بدست آمد  ) نانوگرم بر لیتر   2/0-1 (و حد تشخیص پایین   ) 1036-825(

 .خطـی بودنـد  ) Sn حـسب بـر  (نانوگرم بـر لیتـر    5/0-1000اي آنالیت هاي مورد نظر در محدوده    بر

از ترکیبات بوتیـل و فنیـل تـین    نانوگرم بر لیتر   20  براي استخراج  (RSDs)انحراف استاندارد نسبی    

و بـدون اسـتفاده از اسـتاندارد    ) n=7 % (9/5 تا 3/2 از ، با استفاده از استاندارد داخلی )Sn حسببر  (

نمونه هاي آب رودخانه و دریا با اسـتفاده از روش پیـشنهاد شـده     . بود) n=7% (8/8 تا   1/4 از   ،داخلی

بازده نسبی ترکیبات مورد مطالعه در نمونه هاي آب دریا و رودخانه با مقـدار           . با موفقیت آنالیز شدند   

 که به صورت دسـتی اضـافه   )Sn حسببر  ( و فنیل تیناز ترکیبات بوتیل  نانوگرم بر لیتر     100 و   10

  . محاسبه شد)5/82-7/104% (شدند، 
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گیري ترکیبات آلی قلع در آب به روش اندازه
 مایع پخشی و -میکرو استخراج مایع

 کروماتوگرافی گازي
 



 وریمقدمھ و تئ: فصل اول

 9 

  فصل اولفصل اول
  

  مقدمه و تئوري
  

  (Sn)عنصر قلع -1-1

 ، پنجاه و یکمین عنصر فراوان روي زمین استکه در جدول تناوبی 50قلع عنصري است با عدد اتمی 

  بدست (SnO2) قلع ابتدا از سنگ قلع معدنی.  پوسته زمین را تشکیل می دهد01/0% اما کلاً فقط حدود

نام .  است اندونزي و استرالیا، روسیه، مالزي، برزیلشاملاین عنصر بعضی از مهمترین نواحی معدنی . می آید

tin از واژه قدیمی آلمانی Zin نروژي  یا واژهtinسمبل .  می آید که به معنی شمش استSn از واژه لاتین 

Stannumمی دهد بعضی از مهمترین خواص این عنصر را نشان 1-1جدول .  استخراج شده است .  

شناخته شده، اما در حقیقت دو فرم آلوتروپیک )  استtin-β که( نقره اي - سفید به رنگ،قلع فلزي

   :دارد

 )با ساختار مکعبی( tin-αقلع خاکستري یا  •

  .که این فرم کاربردهاي زیادي دارد) با ساختار چهاروجهی( tin-βقلع سفید یا  •
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قلع سفید به وع به تبدیل قلع خاکستري به آرامی شردرجه سانتی گراد،  2/13تحت حرارتی با دماي  

ه شکل ب به آرامی ،سرد می شوددرجه سانتی گراد،  2/13هنگامی که قلع سفید تا دماي پائین تر از . می کند

  .)از آن جلوگیري کردوت می توان یسمکه با اضافه کردن اندکی آنتیموان یا ب(  می گرددتبدیلخاکستري اش 

  

  خواص عمده عنصر قلع: 1-1جدول 

  
     

  C93/231°: دماي  ذوب                          50 :اتمی عدد  

    C 2602°:                        دماي جوشg/mol710/118 :  جرم مولی

 kJ/mol 1411 دومین انرژي یونیزاسیون          kJ/mol 708: اولین انرژي یونیزاسیون 

  4d105s25p2[Kr]   )هدر حالت پای( شکل الکترونی                               

  )0و+ 2و  + 4 (:شکل اکسیداسیون          

  : ایزوتوپ هاي  پایدار

  عدد جرمی  (%)فراوانی طبیعی 

97/0  112  
66/0  114  
34/0  115  
54/14  116  
68/7  117  
22/24  118  

59/8  119  
58/32  120  
63/4  122  
79/5  124    
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در یی از جنس این فلز که دار اولین بار در لوله ابزارهاي ناپایاز فرم سفید پایدار به خاکسترقلع  تبدیل 

این فرآیند، که بسیاري از ابزارها .  در طول زمستان هاي سرد مشاهده شد کاربرد داشت،کلیساهاي جامع اروپایی

  .  آفت قلع یا مرض قلع نامیده شد را خراب می کند،

  :  موارد زیر استلهاي آن شاملقلع محدوده استفاده بسیار وسیعی دارد بعضی از مثا

  به عنوان به همین دلیل وخوبی نشان می دهدقلع در مقابل خوردگی مقاومت : قوطی هاي قلع •

 .روي دیگر فلزات استفاده می شودپوشش 

شیشه روي . شیشه هاي ذوب شده در حوضچه اي از قلع گداخته پاشیده می شوند  :شیشه پنجره ها •

که نیاز به صیقل دادن بیشتر (حات شیشه جامد با سطوح صاف و همتراز و صف سطح قلع شناور می شود

 .  نامیده می شود1کینگتونلاین روش فرآیند پی. تهیه می شوند) ندارند

از قلع و مس است؛ لحیم یک نوع آلیاژ تشکیل شده از قلع و سرب است؛ یک نوع برنز یک آلیاژ  : آلیاژها •

 . ت تهیه سیم هاي فوق هادي کاربرد داردآلیاژ که با نیوبیوم تهیه می شود جه

 سال پیش استفاده می 5500شواهد باستان شناسی وجود دارد که نشان می دهد مردم قلع را از  •

 . و دیگر اشیاء قدیمی شناسایی شده است این عنصر در سکه ها، مجسمه ها. کردند

ر که در ادامه خواهد آمـد، و همچنـین   ، همانطوآلی قلعترکیبات . اینها موارد استفاده عنصر قلع فلزي بود   

SnO2 1-3[ و هالیدهاي قلع نیز موارد استفاده گوناگونی دارند[.  

  

  2مروري بر ترکیبات آلی قلع-1-2

 سـال اخیـر   150اما ترکیبـات آلـی قلـع تنهـا در     . لع و آلیاژهاي آن از آغاز عصر برنز مورد استفاده بوده اندقفلز  

  .  انجام یافته است19در اواسط قرن در این خصوص ت سازمان یافته  اولین مطالعا.شناخته شده اند

                                                   
1 Pilkigton process 
2  Organotin Compounds (OTs) 
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که به هستند  SP3 همراه با هیبریداسیون ،Sn اتم مرکزي شامل یکتقریباً تمام ترکیبات آلی قلع 

در نتیجه می . ر آلی  باشندند آلی یا غیناین گروه ها می توا.  گروه است4 حداکثرصورت کووالانسی متصل به 

یل لک می تواند آ است کهآلییک گروه  Rکه در آن . ادنمایش د  RnSnX4-n ترکیبات را با فرمول کلی   اینتوان

 در فرمول کلی .هیدروکسیدهاست هالیدها، اکسیدها یا از دسته  ً معمولا وغیر آلییک گروه  Xیا آریل باشد و 

 جهت  کهباشند  آلکیلدي، تري، و تترامونو، می توانند ، Sn روي اتم مرکزي کیل گروههاي آلترکیبات آلی قلع

 گاهی آلیفاتیک،  زنجیرهاي بدون شاخه گروههاي آلکیلاین .  می شوندنمایش داده ،n،  باتشخیص تعداد

همچنین گروههاي آروماتیک . اتم کربن است) اکتیل(، یا هشت )بوتیل(چهار   ،)متیل(جانبی با معمولاً یک 

  ].9[د  هستن ترکیبات آلی قلعشکیل تنیز جانشین هاي مهمی براي) فنیل(

 بسیاري از مولکولهاي همو  ،1کتابهاي شیمی آلی و معدنی هم ترکیبات آلی قلع دو ظرفیتیدر

 زیر برخی فهرست.  آزمایشگاهها کمیابند از اما این مواد در بیرون، را بررسی کرده اند2کمپلکسی حاوي اتم قلع

  .  دهد را نشان میآلی قلعاز نمونه هاي ترکیبات 

• Bu4Sn:  تترا –n-بنابراین ، خطی هستند آلی قلع بوتیل تین؛ بعضی از زنجیره هاي جانبی در ترکیبات 

 .(TeBuT) امکان پذیر نیستتشخیص آنها بر اساس نام و علامت اختصاري شان 

• Bu3SN+  : بوتیل تین يتر (TBuT) 

• Me3Sn+:  تري متیل تین  (TMeT) 

• Ph3Sn+: تري فنیل تین  (TPhT) 

• MeSn3+  : مونومتیل تین(MMeT) 

                                                   
با ھیبریداسیون )  Sn(IV)(، + ۴بیشتر مواقع قلع در پایھ اکسیداسیون  . ( Sn(II) )باشد، + ٢ این ھنگامي است كھ قلع در پایھ اكسیداسیون - 1

SP3 قرار مي گیرد  .  
  
  ). در جدول تناوبي ھم گروھندSi و Snاً بھ این دلیل كھ مطمئن( دارند، Si این مواد شباھت زیادي با ساختارھاي - 2
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، اسیدهاي قوي و عوامل UVپرتو .  در حضور آب، هیدروژن اتمسفر و حررات پایدار استSn-Cپیوند 

  کیلوژول بر مول190-220 انرژي تفکیک این پیوند در حدود.  را بشکنندSn-Cالکتروفیلی می توانند پیوند 

  .]16 [ بستگی داردRدازه و تعداد استخلافات آلی به ان   ًحلالیت ترکیبات آلی قلع عمدتا.  است

  

  ترکیبات آلی قلع کاربردها و منابع آلودگی-1-3

در این میان .  را در کاربردهاي تجاري داردترکیبات آلی فلزيقلع عنصري است که بیشترین  تعداد مشتقات 

ا ارگانوتینها از طرف دیگر به عنوان تتر.  و تري ارگانوتینها بزرگترین اشل کاربردي را دارند- ، دي-فقط، مونو

 از کاربردهاي ممکن این مواد فهرستی 2-1  جدول.  کاربرد دارند آلی قلعحد واسطی براي تولید دیگر ترکیبات

  .را دسته بندي کرده است

  ]4[لی قلع  آ مثالهایی از کاربردهاي ترکیبات:2-1جدول 

  کاربرد صنعتی  کارکرد   آلی قلعترکیبات

R2SnX2, RSnX3 

(R=Me, Bu, Oct) 

 در برابر تخریب توسط نور و يپایدار ساز

  حرارت
  PVCهاي  پایدار کننده

R3SnX (R=Bu, Ph)  خزهرنگهاي ضد رسوب  آفت کش   

R3SnX (R=Bu, Ph, Cy)  کشاورزي   مختلفيسم ها  

Bu3SnX  نگهدارنده هاي چوب   و قارچ کشهايحشره کشها  

Me2SnX2, RSnX3 

(R=Me, Bu)  
  تهیه شیشه   روي شیشهSnO2 ي فیلم هاپیش ماده

Ph3SnX  محافظ لباس   کشآفت  

Bu2SnX2  ِمزرعه داري  رمضد ک  
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   مونو و دي ارگانو تین ها-1-3-1

   PVC پایدار کننده هاي -1-3-1-1

در .  نیز گسترش یافتPVC در همان دوره تولید   آغاز  شد،1940 در سال آلی قلعتولید انبوه ترکیبات 

 PVC شدن پلیمر تخریب می تواند مانع از آلی قلعص شد که افزودن میزان خاصی از ترکیبات آن زمان مشخ

 به عنوان افزودنیهاي ترکیبات آلی قلعاز تولیدات سالانه % 70امروزه در حدود . تحت تأثیر حرارت و نور شود

  .  می شود استفادهپایدار کننده در صنایع پلاستیک

 

 
  PVC شدن تخریبمکانیسم احتمالی : 1- 1شکل

  

آنچه می بینیم یک واکنش .  نشان داده شده استPVC یکی از مکانیسم هاي تخریب 1-1در شکل 

این فرایند می تواند در اثر دماي بالا یا پرتو . زنجیره اي است که با یک دهیدروژناسیون اولیه شروع می شود

UVآغاز شود  .HCl ست عمل کرده و سرعت تخریب کاتالیکه از پلیمر جدا می شود به عنوان یک PVC را 

، و کرده محافظت ،HCl 1 پاك کننده به عنوان یکPVC، از R2SnX2  با شکلآلی قلعترکیبات . بیشتر می کند

از جمله بهترین  ترکیبات آلی قلعتوان گفت که  به جرات می. ندنجلوگیري می ک HClاز عملکرد کاتالیزوري 

 اما نباید آنقدر  را مهار کند،HCl تا مل بازي باید به اندازه کافی قوي باشدزیرا هر عا. پایدار کننده ها هستند

  . شود PVC عمل تخریب  خود باعثقوي باشد که

آنها با رادیکالهاي آزاد که در طول .  به عنوان آنتی اکسیدان نیز عمل می کنندآلی قلعهمین ترکیبات 

 به دو ماکرو رادیکال PVCیرا در حضور اکسیژن  شدن ایجاد می شوند، واکنش می دهند، زتخریب فرآیند

                                                   
1 scavenging 
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 متغیر  %3/0-5/0حدود ، PVCدر   به عنوان پایدار کنندهترکیبات آلی قلعمیزان مصرف . شکسته می شود

  .]5[است 

   کاربردهاي دیگر-1-3-1-2

 SnO2 شیشه با پوشش دادن براي، SnCl4 جایگزین به عنوان چنینممتیل و بوتیل تین تري کلراید ه

بر اساس ضخامت لایه ...  بعضی از این پوششها باعث تولید شیشه هاي ضد خراش، هادي و ،ه کار می روندب

SnO2  شده می شوندپوشش داده .  

 در تولید به عنوان کاتالیست یک کاربرد بسیار مهم دیگر دي ارگانوتینها، به خصوص دي بوتیل تین

) براي پختن غذا و کیک( به عنوان کاغذ نان ،لیکونی شدهکاغذهاي سی. ست افومهاي پلی یورتان و سیلیکونها

 14/0بالاتر از (بر اساس فرآیند تولید، این کاغذها می توانند حاوي غلظتهاي بالاي دي بوتیل تین . کاربرد دارند

 هنگامی که این کاغذهاي د؛باشن)  میلی گرم بر گرم13/0بالاتر از (ومونو بوتیل تین )  میلی گرم بر گرم

د، مونو، دي و حتی تري بوتیل تین قرار می گیرنبه )  درجه سانتی گراد170 در آون(یکونی براي پخت غذا سیل

  .]6 [ستتشخیص داده شده انانو گرم بر گرم  15، 270، 260در غذا به ترتیب در حداکثر غلظت 

  

   ترکیبات تري ارگانوتین-1-3-2

مهمترین کاربرد آنها به . ضد زنده مصرف می شوندامل  ع یا1به عنوان بیوساید تري ارگانوتین ها غالباً 

 در صنایع کشاورزي و 3و همچنین به عنوان آفت کش)  تري بوتیل تین عمدتاً (2 خزه رسوبعنوان عوامل ضد

  . نگهدارنده هاي چوب است

                                                   
1  Biocides 
2  Antifouling agents   
3  Pesticides 
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  خزهب پوششهاي ضد رسو-1 -1-3-2

در آب مثل تورهاي ماهیگیري،  از نشست کردن و رشد ارگانیسم ها روي سطوح غوطه ور رسوب هاضد 

بسیاري از مواد شیمیایی مثل ترکیبات ارگانو جیوه، سرب، . بدنه و قسمت شناور کشتی ها جلوگیري می کند

 که این مواد هنگامی که در مقادیر زیاد بدیهی است.  استفاده شوندرسوبمی توانند به عنوان ضد ... آرسنیک و 

این مسئله دلیل جایگزینی آنها با . ر براي محیط و سلامتی انسان می شونداز آنها استفاده شود باعث ایجاد خط

  .  بود1960تري بوتیل تین در سالهاي 

   :د وجود داررسوب خزه ضد دو نوع رنگ

  1رنگهاي ضد تجمع  .1

  2براّق شونده-خودرنگهاي کوپلیمر   .2

 شبکهدر )  دیگرهايرسوب  و ضد TBuT(آنها عوامل فعال به رنگ هایی گویند که رنگهاي ضد تجمع 

" مثلا( روي سطح از آن لایهاز این ساختار خارج می شود، و یک  تري بوتیل تین ، سپس پخش می شوندیرزین

 نمی توانند روي آن نشست و تجمع یی مثل خزه ها و جلبک هارا می پوشاند که ارگانیسم ها)  کشتیبدنه

، به از رنگ، و تشکیل لایه غیر قابل کنترل است TBuT رها سازيمشکل این رنگها این است که سرعت . کنند

 می شود و با مرور زمان این رها با سرعت بسیار بالایی در ابتدا  تري بوتیل تین، پس از استفادهاین صورت که

 در بسیاري از کشورها استفاده از و سال است 2 تا 5/0 این رنگها بین  ضد تجمعی تأثیر.سرعت کاهش می یابد

  .]4 [اي ضد آلودگی ممنوع شده استاین دسته رنگه

  

                                                   
1  Free association paints 
2  Self-polishing copolymer paints 
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   خزهرنگهاي ضد تجمع: 2-1شکل 

  

پلی  مثلاً ( پلیمر ا به صورت شیمیایی ب رسوب خزه ترکیبات ضدبراّق شونده-خوددر رنگهاي کوپلیمر 

 شروع به منتشر شدن از سطح رنگ از طریق هیدرولیز پلیمر توسط رسوبعامل ضد . پیوند می دهد) اکریلات

 همیشه با یک سرعت رسوبضد آبِ محیطی به آرامی به پوشش رنگ نفوذ می کند و عامل . می کندآب دریا 

مدت عمر این رنگها به ضخامت . این رنگ ها براي محیط زیست بهترند.  منتشر می شودثابت و به آرامی

  .]7[ سال و بیشتر می رسد 7پوشش رنگ بستگی دارد و به حدود 

  

  
  خود براّق شونده رنگهاي کوپلیمر: 3-1شکل 
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   سم ها-1-3-2-2

 دیگر از مهم ترین منابع آلودگی ی یک1960 تا سال  ترکیبات آلی قلعکاربرد کشاورزي سم هاي حاوي

. ستتوسط آبیاري و اسپري کردن سم ا  این مساله بخاطر ورودي مستقیم آنها به خاك، آب و هوا.این مواد بود

وان قارچ کش استفاده می شدند که به دلیل ایجاد بیماري هاي مهم تري متیل تین هیدروکساید و استات به عن

به دلیل اثرات سمی گوناگونی که این آفت کشها بر ارگانیسم هاي مختلف می گذارند استفاده از . ممنوع شدند

  . ]4 [آنها در بسیاري از کشورها محدود شده است

  

4-1-ت و قوانیناثرات محیطی، سمی  

 ار فیزیکی و شیمیایی آنها شناختت محیطی این ترکیبات، ابتدا باید راجع به رفتبراي تعیین رفتار زیس

  .د داشته باشکافی وجود

  

   آلی قلع حلالیت ترکیبات-1-4-1

یک فاکتور بسیار مهم است، زیرا به عنوان مثال بر روي سرعت ) در شرایط مختلف( حلالیت در آب 

  . می گذاردتصفیه و توزیع نسبی آن بین آب و رسوب تأثیر 

، R3SnOH بالاتر، pH و در +R3Sn پائین، کاتیونهاي pH تري ارگانوتینها در آب، در گونه هايمهمترین 

 در آب آلی قلعمشخص شده که حلالیت ترکیبات . در آب دریا ارگانوتین کلریدها هم حائز اهمیتند]. 8[هستند 

 با کاهش مقدار نمک، کاهش این ترکیبات حلالیت عمدتاً.  و دما داردpHوابستگی بسیار زیادي به میزان نمک، 

pH 9[ و بالا رفتن دما افزایش می یابد .[  
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  پایداري و تخریب ترکیبات ارگانوتین-2 -2-4

تحت عمل تخریب به )  هستندآلی قلع ترکیبات  گونه هايکه سمی ترین(در طبیعت تري ارگانوتینها 

  . هاي کمتر سمی و سپس به ترکیبات غیر آلی قلع تبدیل می شوند  دي ارگانوتین ومونو

براي این فرآیند پیوندهاي .  می باشدSnاین فرآیند از طریق از دست رفتن گروههاي آلی از کاتیون 

Sn-C  باید شکسته شوند، این اتفاق به چند طریق  روي می دهد .  

  

R4Sn  →  R3SnX  →  R2SnX2  →  RSnX3  →  SnX4  

  

  با طول موج UVاست، اشعه کیلوژول بر مول  190-220د  در حدوSn-Cانرژي تفکیک پیوند : تولیزفو •

 می Sn-Cانرژي دارد، بنابراین زمانی که جذب اتفاق می افتد پیوند   کیلوژول بر مول400 ، حدود نانومتر290

ترکیبات تري بوتیل تین . رداما فوتولیز در قسمت هاي عمیق آب و رسوبات ته دریا اهمیت چندانی ندا. شکند

 .  بیشتري نسبت به تري فنیل تین ها نشان می دهندنوريتخریب 

 . دن تحت شرایط خاص می باشآلی قلع ترکیبات  تخریب قادر بههابعضی از باکتری: شکست بیولوژیکی •

هاي مثل، اسید( می تواند توسط هر دو عامل نوکلئوفیلی یا الکتروفیلی Sn-Cپیوند : شکست شیمیایی •

 . شکسته شودناجورکافتبه طریق ...) معدنی، اسیدهاي کربوکسیلی، فلزات قلیایی، 

 خصوصیات ساختاري که ، میزان ارگانیسم هاو انواع ، به شدت نور، دما  آلی قلعنیمه عمر ترکیبات

امل بستگی  و دیگر عوpH ، غلظت یون ،...) دریا، آب دریا و رسوبات ته(در آن وجود دارند ترکیبات آلی قلع 

 روز تا چندین ماه گزارش شده است، اما این فاکتور در 6 در آب دریا از این ترکیباتدارد، زمان نیمه عمر 

 رسوبات و گل و لاي ته دریا به عنوان شودهمانطور که مشاهده می .  سال است9 تا 1رسوبات ته دریا بین 

تا  همچنانآنها  همین  مسئله باعث می شود آلودگی .دن به شمار می روآلی قلعمخزن و انبار مهمی از ترکیبات 

  .]10،11 [ادامه یابد شانسالها پس از متوقف شدن مصرف
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  ترکیبات آلی قلع زیستی   تجمع-1-5

بافت  از طرف دیگر .هستند و سیلیکون اتمهمترین ترکیبات گل و لاي دریا هیدروکسید یا اکسید فلز

 گرایش زیادي به آلی قلعترکیبات . وي اتمهاي نیتروژن استماهی و صدف از پروتئین تشکیل شده که حا

 به راحتی  ترکیبات آلی قلعترکیبات حاوي اتمهاي نیتروژن و اکسیژن دارند، این گرایش به  این دلیل است که

 ،مثل نیتروژن(یک مرکز پنج یا شش کوئوردینه تشکیل می دهند که عنصر قلع توسط اتمهاي الکترونگاتیو 

بنابراین، خاکها، رسوبات و گل و لاي دریا و مواد ریزدانه متخلخل و . کوئوردینه می شود) ولفوراکسیژن و س

  . همچنین توده هاي گیاهی ته دریا به عنوان مخزن و انباري براي ترکیبات آلی قلع عمل می کنند

  

   در محیط زیستترکیبات آلی قلع غلظتهاي گزارش شده -1-6

، به فاکتورهاي زیادي وابسته معین در یک محل  و ماتریکس خاص در یکترکیبات آلی قلعغلظت 

  .نشان میدهد ساختارهاي مختلف در  راتري بوتیل تین گوناگونی گسترده 4-1 شکل .است

  

   
   ]4 [ مختلف سیستم هاي آبیساختارهاي  در TBuTمحدوده غلظت : 4- 1شکل
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 در ساختارهاي مختلف محیطی، ده ش گزارشترکیبات آلی قلع غلظت بعضی از 3-1و در نهایت جدول 

  . نشان می دهدرا

 ]4 [ظتهاي گزارش شده ترکیبات آلی قلعغل 3-1جدول 

  

  

  

  

  غلظت  ترکیب
  مکان  ساختار  )نانوگرم بر گرم(

  مونوبوتیل تین

6/406  
200  
1150  
18  

  صدف دریایی
  جگر دلفین

  رسوبات منطقه کشتی سازي
  کبد انسان

  تایوان
  دریاي مدیترانه
  لیمبورگ، بلژیک

  ژاپن

  دي بوتیل تین

9/280  
1600  
1670  
66  

  اییصدف دری
  جگر دلفین

  رسوبات منطقه کشتی سازي
  کبد انسان

  تایوان
  دریاي مدیرتانه
  لیمبورگ، بلژیک،

  ژاپن

  تري بوتیل تین

2/417  
400  

ng/l 9/21-7/12  
ng/l 2/7  
520-400  

6600  
0/2<  

  صدف دریایی
  جگر دلفین
  آب دریا
  آب دریا

  رسوبات دریاچه
  رسوبات منطقه کشتی سازي

  کبد انسان

  تایوان
  یترانهدریاي مد
  فرانسه
  اسکاندولا

   هلند-وستیندر
   بلژیک–لیمبورگ 
  ژاپن

  ژاپن  خرچنگ نعل اسبی  12000بالاتر از   تري فنیل تین
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  تی سم-1-7

 در حالیکه قلع در شکل معدنی خود غیر سمی است، سم شناسی ترکیبات آلی قلع بسیار پیچیده به

به طور عمده . ل شان داردلکیبستگی به طبیعت و تعداد گروههاي آ سمیت این ترکیبات شدیداً . نظر می رسد

 در این مورد ها البته تترا ارگانوتین( می توان گفت که سمیت با افزایش تعداد گروههاي آلی افزایش می یابد

 بالاترین سمیت را دارند چرا که  هال تین همچنین ترکیبات سه استخلافی آنها مثل تري بوتی،)استثنا هستند

. 1 مونو و تترا ارگانوتین ها سمیت بسیار کمی دارند، به این دلیل که عملاً غیر قطبی اند. قطبی اند شدیداً

 یک ارگانیسم زنده دارد و در در بافت بدنقطبیت نقش بسیار مهمی را در سرعت پخش و تجمع یک ترکیب 

  . ه وضوح معین می کندنتیجه اثر سمیت ترکیب را ب

 که معنی به این ،یک اثر سمی تأخیري را نشان می دهند تترا ارگانوتینها ی،گاه ر است کهلازم به ذک

 بنابراین ، قادرند به یکدیگر تبدیل شوندترکیبات آلی قلع.  می شوندتبدیلاین ترکیبات به تري ارگانوتینها 

دارد به ساختارهاي دیگر تواند خطرساز باشد چرا که امکان حضور یک ماده غیر سمی مثل تترا ارگانوتین می 

  .تخریب شود خود

 تتترااتیل تین استا. سمیت می شودافزایش در طول زنجیره آلی، در بیشتر مواقع باعث کم  شدن 

(Et3SnOCOMe)ولی مشتقات اکتیل تین براي ارگانیسمها . می ترین ترکیب آلی قلع براي پستانداران است س

 و مواد بسته PVCبه همین دلیل این ترکیبات بیشتر به عنوان پایدار کننده هاي (غیر سمی هستند کاملاً 

 دسته بندي موجودات زنده دریایی،اري از ی براي بس ترکیبات آلی قلع مضراتاثر).  غذا  استفاده می شوندبندي

 می تواند اثر نیمه کشنده یا ها نانوگرم بر لیتر آن یامیکروگرم بر کیلوگرمسطح غلظت بسیار کم . شده است

. نها و بعضی از ماهیها داشته باشد خزه ها، زئوپلانکتوه وسیعی از ارگانیسم هاي آبی مثلکشنده روي محدود

                                                   
  . ارند و در نتیجھ دسترسي پذیري بیولوژیكي كمي دارند بھ دلیل قطبیت بسیار كمي كھ تركیبات تتراارگانوتین دارند، حلالیت بسیار كمي د- 1
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 تأثیر بگذارند و اثر ارگانیسم ها ز بر ترشحات شیمیایی غدد درون ریلی قلع که ترکیبات آبعلاوه به نظر می رسد

  . داشته باشندها آنمعکوس روي سیستم تناسلی

مسمومیت حاد ناشی از یک ترکیب با اثر گذاري کوتاه و شدید و با یک بار قرار گرفتن در معرض آن  

در بیشتر مواقع از درصد زنده ماندن یک گروه از ارگانیسم ها جهت بدست آوردن ایده اي . ماده اتفاق می افتد

از ارگانیسم ها زنده می % 50 فقط ر صورت مصرف آنمقداري از ماده که د. براي این سمیت استفاده می شود

. این پارامتر گاهی براي تشخیص سمیت یک ترکیب به کار می رود. گویند) 50دز کشنده  (LD501مانند را 

 خیلی بالاتر از غلظت موجود گزارش شده در محیط ترکیبات آلی قلع براي LD50مانند بقیه مواد شیمیایی 

یک ترکیب اثرات ناشی از قرار گرفتن در معرض این مواد به صورت مکرر یا مسمومیت مزمن . زیست است

  .]12[ به سختی از مسمومیت حاد قابل تشخیص است خطر مسمومیت مزمن . لانی مدت استطو

مطالعات گوناگون نشان داده است . گویند 2ایمپوسکس را  در جنس مادهنرینهظهور خصوصیات جنسی 

پایان بسیار اتفاق می افتد، بعضی از گونه هاي شکم پایان زمانی که در معرض تري که این پدیده در میان شکم 

 1 در غلظتی حدود . بوتیل تین قرار گرفته اند، افزایش سطح تستسترون در جنس ماده را نشان داده اند

ه ماده ها همنانوگرم بر لیتر  3-5قدرت باروري نیمی از جنس ماده حفظ می شود و در غلظت نانوگرم بر لیتر 

باعث کاهش شدید جمعیت این موجودات می نانوگرم بر لیتر  5/0 بنابراین غلظتهاي بالاتر از ؛عقیم می شوند

  .]13[شود 

  

  

  

  

                                                   
1 Lethal dose 50 
2 Imposex 
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  براي سلامتی انسان ترکیبات آلی قلع  خطرات -2-5-4

شات اما خوشبختانه این گزار. موارد گوناگونی از اثرات مسمومیت حاد انسانی گزارش شده استتاکنون 

. اند  مثل قارچ کشها سر و کار داشتهآلی قلعبا خود ترکیبات   عمدتاً به مردمی محدود می شد که مستقیماً

 1954 1 حادثه استالینون از مسمومیت هاي گروهییک نمونه. بعضی مسمومیت هاي گروهی نیز رخ داده است

. رك، التهاب موضعی و اکنه به کار می رفتدر فرانسه بود، استالینون دارویی بود که براي درمان سیاه زخم، کو

 100(و لینولئیک اسید ) در هر کپسولمیلی گرم  15(مهمترین اجزاء تهیه این دارو دي اتیل تین دي یدید 

به دلیل نقص در فرآیند تولید و یا شاید تحت تأثیر فاکتورهاي در آن سال . بود) در هر کپسولمیلی گرم 

 که تخمین زده شدن زمان آدر .  تشکیل شدند به طور ناخواستهآلی قلع ات دیگر فیزیکی مختلف احتمالاً ترکیب

 مسمومیت  مورد100 ند که نفر مسموم شد210، از این میان حدود دان نفر دارو را مصرف کرده 1000 حدود

انه هاي مهمترین نش.  نفر به طول کامل بهبود یافتند10 همه افراد مسموم شده، فقط  بین از. شد مرگمنجر به

مرگهاي . و تداخلات روانی بود) مثل گریز از نور یا دو بینی( تداخل دید ،بیماري سردرد، حالت تهوع، استفراغ

 بسیاري از نشانه هاي  ودادمی خ راتفاق افتاده در خلال کما و یا به دلیل نارسائی قلب یا دستگاه تنفسی 

 در موش و ترکیبات آلی قلعم مغزي بعد از مسمومیت با دِتشکیل اِ .می شد مغزي 2مدِبیماري مربوط به ایجاد اِ

در محدوده زمانی گرم  3 ،ز تخمین زده شده تري اتیلن تین یدید خورده شده د.میمون نیز مشاهده شده است

 در اثر ایمپوسکس . باشدمسمومیت به نظر می رسد که تري اتیل تین یدید اولین دلیل این . هفته بود8 تا 6

شکار است که تري بوتیل تین اثر آ .]14[  ثبت شده استگونه 150 از ت مزمن براي بیشمیمورد مسمو

هومورنی مغایر بر روي بسیاري  از ارگانیسم ها دارد و به همین دلیل است که باید تا زمانی که ایده اي براي 

اقبت بیشتري نسبت به وجود ندارد باید مر روي انسان آلی قلعاثرات طولانی مدت تري بوتیل و دیگر ترکیبات 

  . آلودگی هاي ناشی از ترکیبات آلی قلع بعمل آورد

                                                   
1  Stalinon incident 
2  Edema 
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 در معرض میزان ، مثل مردم ژاپن، ماهی بیشتري می خورند غذاي دریایی و به خصوصمردمی که

 ناشی از این هر چند که سازمان جهانی سلامت اعلام کرده که خطر مستقیم. بالاتري از تري بوتیل قرار دارند

  .]15[براي سلامتی انسان وجود ندارد  ترکیبات

  

   قوانین-1-9

   خزه ضد رسوبرنگهاي-1-9-1

به دلیل .  وضع شد1982در سال خزه  ضد رسوب رنگهايدودیتهاي قانونی براي استفاده اولین مح

وع ممنمتر  25 بر روي قایقهاي  کوچکتر از این رنگها بوجود آمده در خلیج آرکا، در فرانسه استفاده از تمشکلا

  . شد

روي متر  25 بالاتر از سطوح در استفاده از تري بوتیل تین مصرف شده در رنگها را 1987انگلستان از 

 همچون آفت کشها  خزهضد رسوبرنگهاي بنابراین از آن تاریخ همه . کشتیها و تجهیزات صید ماهی منع کرد

از .  مجوز فروش و مصرف آن را می داد و یک کمیته ویژه ناظر بر آفت کشها بایدندشدثبت  ترکیبات مضر ءزج

  .  لیتري در دسترس بود20 رنگهاي ضد رسوب تري بوتیل تین فقط در ظرفهاي 1987

 وابسته به سازمان دریانوردي بین (MEPC) 1 کمیته حمایت از محیط زیست دریایی1990در نوامبر 

   :ویج قوانین زیر می کردتوصیه نامه اي را تنظیم کرد که دولتها را مؤظف به تر (IMO) 2یالمل

  متر طول 25حذف استفاده از کشتی هاي غیر آلومینیمی کمتر از  •

 در روزمیکروگرم بر سانتیمتر مکعب  4حذف استفاده از رنگهاي با سرعت متوسط انتشار بیشتر از  •

 گسترش سیستم تناوبی •

                                                   
1  Marine Environment Protection Commitee 
2  International maritime organization: 

.ري از آلودگیھاي ناشي از كشتیھا را بھ عھده دارد آژانس ویژه سازمان ملل كھ وظیفھ بھبود سلامت و امنیت دریایي و جلوگی  
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 کشورهاي .لی ممنوع کرد به ک1990ژاپن نیز استفاده از تري فنیل تین و تري بوتیل تین را در سال 

  .]16-18 [ سوئیس، اتریش و نیوزلند بودندد را ممنوع کردنخزه مصرف رنگهاي ضد رسوب  دیگري که کاملاً

  

   آفت کشها در کشاورزي-1-9-2

 ممنوع " در کشاورزي، در بسیاري از کشورها شدیداترکیبات آلی قلعهاي بر پایه فت کشآاستفاده از 

 زمانی که .فت کشهاي داراي مجوز می توانند مورد استفاده قرار گیرندآتنها بلژیک، شده است؛ براي مثال در 

 "منحصرااین تایید نامه . استفاده میزان بالاي این مواد نیاز باشد، تایید نامه رسمی یک کمیته ویژه لازم است

  .براي بعضی از آفت کشهاي کشاورزي و فقط به صورت سالی یکبار صادر می شود

از . وشهاي تجزیه اي براي تشخیص و کنترل آلودگی ها در محیط زیست رو به افزایش استتوسعه ر

 بسیار اندك است، استفاده از روشهاي ساختارهاي زیست محیطی در  قلع ترکیبات آلیودجوآنجا که مقادیر م

ت قرار می گیرد  براي شناسایی این ترکیبات،یه اي با حساسیت و دقت بالازتج مورد اهمی.  
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  فصل دومفصل دوم
  

  آنالیز ترکیبات آلی قلع
  

در واقع . فته است مورد بررسی قرار گرآلی قلعدر  متون مختلف روشهاي زیادي براي تعیین ترکیبات  

تعیین یند تجزیه این مواد براي اطمینان پذیري و قیاس پذیري نتایج نهایی بسیار مهم و آهر مرحله در فر

  ].19[ري، نگهداري نمونه و تجزیه  است  گیمونهاین مراحل شامل ، ن.  استکننده

 همانگونه که در بخشهاي قبل گفته شد غلظتهاي ترکیبات آلی قلع تغییر پذیري گسترده اي دارد، به 

 بیشتري نسبت به آبهاي ترکیبات آلی قلععنوان مثال رسوبات و گیاهان یک منطقه به طور معنی داري مقدار 

آوري نمونه تنها این مسأله مهم نیست که نوع  نمونه اي که گرفته می  معبنابراین قبل از ج. اطرافشان دارند

مثلاً از چه عمقی از آب (  نمونه چگونه تهیه شدهکه اینحتیمورد توجه قرار گیرد ) مثل گیاه یا رسوب(شود 

س پ. 1 قابل چشمپوشی نیستت آلی قلعاترکیبتغییرات فصلی نیز در غلظت . نیز مهم است) نمونه گیري شده

براي کم .  نمونه ها گاهی براي چندین ماه قبل از انجام آنالیز ذخیره و نگهداري می شوند از انجام نمونه گیري،

                                                   
ل بعضي فصول سال است مثلاً تري بوتیل تین در طول  تابستان بیشتر وارد  تغییرات فصلي بیشتر مربوط بھ مصرف بیشتر انساني در طو- 1

  . محیط زیست مي شود چرا كھ ترافیك كشتي ھاي تفریحي بیشتر است یا تأثیر سرما وگرماي ھوا روي پدیده تخریب شدن مھم است
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 در   توصیه می شود که نمونه ها پس از جمع آوري فوراً، شدن در طول مدت نگهداري نمونهتخریبکردن خطر 

  .فریزر قرار گیرند

  

  ات آلی قلعنالیز ترکیبروشهاي دستگاهی براي آ-2-1

.  در ساختارهاي مختلف در دسترس استآلی قلعروشهاي تجزیه اي زیادي براي تشخیص ترکیبات  

  : این روشها حداقل باید حائز سه شرط باشند

نانوگرم بر  1د که حتی در حد غلظتی ن وجود دارآلی قلعیترکیبات : اندازه گیري پائین/ حد تشخیص  •

 .  باشدادیرروش باید حداقل قادر به گزارش و تشخیص این مق. می اندبراي برخی از ارگانیسم ها سلیتر 

زیرا گوناگونی بسیار .  باشدآلی قلع روش باید قادر به تمیز بین ترکیبات مختلف  :اختصاصی بودن •

 . ترکیبات وجود دارداین زیادي در سمیت و دسترس پذیري زیستی 

  دقت و درستی خوب •

.  مورد استفاده قرار گیرندآلی قلع تفکیک و تشخیص ترکیبات دستگاههاي زیادي می توانند براي

 و کروماتوگرافی سیال فوق (HPLC) 2 ، کروماتوگرافی مایع با کارایی بالا(GC) 1امروزه کروماتوگرافی گازي

به دنبال این روشهاي . جداسازي براي این ترکیبات می باشندمهمترین تکنیک هاي از  ،(SFC) 3بحرانی

 نشر آشکارساز، (AAS) 4 جذب اتمیآشکارساز مثل آشکارسازهایی از "ي تشخیص قلع معمولا براجداسازي

 کوپل شده ي و پلاسما(FPD) 7متر شعله ايو فوتآشکارساز،  (MS)6، اسپکترومتري جرمی(AES)  5اتمی

                                                   
1 Gas chromatography 
2 High performance liquid chromatography 
3 Supercritical  fluid chromatography 
4 Atomic absorption spectrometry 
5 Atomic emission spectrometry 
6 Mass spectrometry 
7 Flame photometric detector 
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ري  تخصصی تآشکارسازهاياما ]. 20-22[ بیشتر استفاده می شود (ICP-MS) 1اسپکترومتري جرمی -القایی

پلاسماي .  به کار گرفته شوندترکیبات آلی قلع  مقادیر بسیار کمتشخیصنیز  وجود دارند که می توانند براي 

 و (ECD) 3 تله الکترونیآشکارساز، (MIP-AES) 2  اسپکترومتري نشر اتمی-تحریک شده با میکروویو

  ]. 23-26[از این دسته اند  ،(PFPD) 4 فوتومتر شعله اي پالسیآشکارساز

 مورد نظر با استفاده از دتکتور فوتومتر شعله اي ترکیبات آلی قلع، آنالیز دستگاهی  تحقیقاتیدر این کار

(FDP)  کوپل شده باGCانجام شده است  .  

 قبل از استفاده از روش " معمولا،به طور کلی کارایی خوبی دارد يگازتکنیک تجزیه اي کروماتوگرافی 

 مرحله آماده سازي نمونه وجود دارد که براي طول مدت، راندمان و صحت  یکدستگاهی کروماتوگرافی گازي،

  .ه استکلیه مراحل تجزیه اي تعیین کنند

. گاهی نمونه مورد نظر براي آنالیز، یک نمونه بافتی مثل بافت بدن ماهی یا نمونه گیاهان دریاییست

روش . نیاز است انجام یک مرحله هضم بافت بنابراین براي استخراج ترکیبات آلی قلع از این نمونه ها ابتدا به

 بر اساس استخراج یا صاف کردن با یک ی در یک نمونه زیستگونه هاي آلی قلعآماده سازي نمونه براي  مرسوم 

 از نمونه هاي بیولوژیکی آلی قلع جدا کردن ترکیبات اسید است، همچنین مهمترین روند براي -مخلوط متانول

در حد واسط آبی یا متانولی توسط سونیکیشن، جهت هضم نمونه ده از عوامل اسیدي و رسوبات بر اساس استفا

عوامل کمپلکس ]. 27[توسط یک حلال آلی استو هم زدن، تکان دادن با ارتعاش شدید یا استخراج با سوکسله 

 .ه می شوندبراي افزایش بازده استخراج اضاف  ینیز گاه) (DDTC)تروپولون، دي اتیل دي تیوکاربامات (دهنده 

 یامحلول (TMAOH)هیدرولیز نمونه هاي بافتی می تواند توسط استیک اسید، تترا متیل آمونیوم هیدروکساید 

  ]. 28[ انجام گیردپتاسیم هیدروکساید  –اتانول 

                                                   
1 Inductive coupled plasma - mass spectrometry 
2 Microwave induced plasma – atomic emission spectrometry 
3 Electron capture detector 
4 Pulsed flam photometric detector 
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این . به طور کلی براي مواد بیولوژیکی، رسوبات و نمونه هاي خاکی عملیات تصفیه سازي لازم است

اخیراً سیالات فوق . وریسیل، سیلیکاژل، آلومینا یا رزینهاي تبادل یونی پاکسازي می شوندساختارها توسط فل

 از رسوبات با ارائه مزایایی چون کاهش در مراحل کاري و محدود ترکیبات آلی قلعبحرانی هم براي استخراج 

  ]. 29[ن استفاده از حلالهاي آلی سمی و پرخطر مورد کاربرد قرار گرفته اند ردک

 یونی یا کمپلکس گونه هاي   در نتیجهقطبی و غیر فرارند، و   حاضر در طبیعت عمدتاًآلی قلعرکیبات ت 

 براي مشتق سازي ترکیبات . دارندGC فرار براي آنالیز با گونه هاي نیاز به مشتق سازي به این ترکیبات شده

با ) کاهش(، تشکیل هیدرید ]30 [(RMgX) گرینیارد واکنشگر این روشها شامل الکیلاسیون با لی قلع عمدتاًآ

با ]. 33،34[ است (NaBEt4)و اتیلاسیون با سدیم تترا اتیل بورات ] 32،31 [(NaBH4)سدیم تترا هیدروبورات 

 تترا گونه هاي مونو، دي و تري ارگانوتین یونی و غیر فرار تبدیل به گونه هايانجام عمل مشتق سازي 

  . فرار می شوندو   غیر قطبیارگانوتین

  

  انواع روشهاي مشتق سازي-2-2

   گرینیاردواکنشگر با  دار کردنالکیل-2-2-1

،  ]37،38[، اتیلاسیون ]36،35[براي انجام میتلاسیون) آلکیل منیزیم بروماید(ارد ی گرینواکنشگریک  

ار می  به کآلی قلع، ترکیبات ]41[یا هگزیلاسیون ] 40[، پنتیلاسیون ]39[، بوتیلاسیون ]28[پروپیلاسیون 

پارامترهاي دیگر مثل .  گرینیارد استواکنشگرمهمترین فاکتورهاي اثر گذار در این روش غلظت و نوع . رود

  . زمان واکنش، تکان دادن و دما نقش کمتري دارند

مل به ا گرینیارد فقط در حلال غیر قطبی قابل انجام است، چرا که این عوواکنشگرمشتق سازي با  

 این مسئله براي مواقعی که دي کلرومتان یا  غیره می باشد،... ، آب، الکلها، کتونها و شدت تحت تأثیر اسیدها

این عوامل باید جایگزین شوند و فاز . به عنوان حلال استخراج گر انتخاب می شوند مهم است) قطبی(کلروفرم 
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امکان تشکیل تترا  گرینیارد این است که واکنشگریک مزیت .  خشک شودNa2SO4آلی استخراج شده باید با 

لکیل آاین کار با افزایش طول گروه . ندارگانوتینهاي با وزن مولکولی بالاتر وجود دارد، که بسیار پایدارتر

  .  انجام می گیرد، گرینیاردواکنشگر

  

  تولید هیدرید-2-2-2

 (AAS)هنگامی استفاده می شود که اسپکترومتري جذب اتمی   عمدتاً ترکیبات آلی قلعهیدریدسازي 

 مورد استفاده قرار off-line یا on-lineاین عمل می تواند به صورت ]. 42[براي تشخیص انتخاب شده باشد 

. و گونه اسید مورد استفاده، می باشد) 2حدود  عمدتاً(NaBH4 ،  pHپارامترهاي بحرانی شامل غلظت . گیرد

. ممکن ماتریکس مد نظر قرار می گیردبراي ساختارهاي آبی توان هیدرید سازي بالا جهت تفکیک از تداخلات 

 پیچیده همچون رسوبات و گیاهان، تداخلات جدي تري ممکن است در  حضور سیارهر چند براي ماتریسهاي ب

 purge and trapمایع یا –ید به همراه استخراج مایع درروش تشکیل هی]. 43[اتفاق بیفتد غلظتهاي بالاي فلز 

  . ط براي متیل و بوتیل تینها با سرعت بازیافت مناسبی عمل می کنداین روش مشتق سازي فق. مرسوم است

  

   با سدیم تترا اتیل بورات دار کردناتیل-2-2-3

 گرینیارد، براي مشتق سازي ترکیبات واکنشگردو روش شرح داده شده هیدرید سازي و الکیلاسیون با  

براي نمونه هاي محیطی به کار میروند، یکسري هر دو روش هنگامی که .  غیر فرار به کار میروند" نسبتاآلی قلع

 و همکارانش انجام 1کاتاولین بار توسط هانی) NaBEt4(  سدیم تترا اتیل بوراتمشتق سازي با. معایب دارند

 اتانولی اتفاق بیفتد و قادر است به دنبال هر  یا، این روش می تواند در محیطهاي آبی، متانولی]44[گرفت 

 براي تعیین این ترکیبات در نمونه NaBEt4 با ترکیبات آلی قلع دارکردن یلات. م گیردتکنیک استخراجی انجا

                                                   
1 Honeycutt 
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شبی و همکارانش، انجام گرفت و مشخص شد که براي قلع، اتیلاسیون با ] 45[ هاي محیطی، اولین بار توسط اَ

NaBEt4حداقل به خوبی  نسبت به روش تولید هیدرید برتري دارد زیرا تحت تأثیر  تداخلات بحرانی نیست یا 

همچنین این روش در موارد نمونه هاي آبی روشی بسیار مرسوم است، زیرا مشتق . تداخلات را می پوشاند

د ن به تله بیافتGC می توانند روي ستون ترکیبات آلی قلع ،پس از مشتق سازي.  قابل اجرا است1سازي در جا

ی در محیط ی است که قادر به انجام اتیلاسیون کم تنها عاملNaBEt4. یا به داخل یک فاز آلی استخراج شوند

 گرینیارد یا براي استفاده از آن نسبت به واکنشگر و این مساله یک مزیت بزرگ آبی یا حلالهاي قطبی است

  . سدیم تترا هیدرو بورات است

در این روش مشکل کف کردن در طول استخراج نمونه هاي محیطی حاوي ترکیبات بوتیل تین رخ 

فرآیند اتیلاسیون تکرار . هد در حالیکه در مشتق سازي با روش تولید هیدرید این مشکل وجود داردنمی د

پذیري بالایی دارد  و توسط تداخلات معدنی تحت تأثیر واقع نمی شود مشتقات اتیله دار شده الکیل تینها 

راین اتیلاسیون می تواند در فاز نسبت به الکیل تین هاي  هیدرید دار شده، مقاومت حرارتی بیشتري دارند، بناب

  . آبی  انجام شود و به دنبال آن استخراج به طور همزمان انجام گیرد

 به سرعت NaBEt4 4،  پائینتر از  pHدر .  است6 تا 4 براي مشتق سازي بین pHمحدوده مناسب 

 به شکل بات آلی قلعترکی هاي بالاتر، pH اتفاق می افتد و در +Hتخریب می شود به دلیل اینکه واکنش با 

عوامل دیگري که بر . ست لازم ا5/5 و 4 بین pHیک بافر استات براي تنظیم    عمدتاً.  آیند هیدرید شان در می 

  .  هستندNaBEt4 اتیلاسیون تأثیر می گذارند شامل زمان واکنش و غلظت روي بازده

                                                   
1  In situ 
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  ترکیبات آلی قلعروشهاي استخراج -2-3

 که از حد تشخیص اکثر ، در نمونه هاي آبی محیطیآلی قلعبات به دلیل کم بودن غلظت ترکی

. تکنیکهاي دستگاهی کمتر است معمولاً نیاز به یک مرحله مقدماتی تغلیظ براي آنالیز کروماتوگرافی وجود دارد

 مورد استفاده واقع شدند که این ترکیبات آلی قلعروشهاي استخراجی بسیاري تاکنون جهت پیش تغلیط 

  . اختصار مورد بررسی قرار می گیرندروشها به 

  

  1 مایع-استخراج مایع-2-3-1

 یکی از فازها آب و  معمولاً.  که با هم غیر قابل امتزاجندوجود دارد مایع دو فاز -در استخراج مایع

. استخراج زمانی رخ می دهد که آنالیت حلالیت بیشتري در فاز آلی داشته باشد.  حلالی آلی استي یکدیگر

ن دادن شدید فاز آلی و آبی در یک قیف جداکننده انجام می گیرد، پس از اختلاط به توسط تکا LLE فرآیند

 پس از مشتق ترکیبات آلی قلعبه طور عمده براي جداسازي . فازها اجازه داده می شود تا از هم جدا شوند

اج استفاده می شود و جهت استخر)  وایزواکتانبنزن، سیکلوهگزان، تولوئن(سازي، از حلالهاي غیرقطبی 

. دنلی غیر قطبی استخراج می شوآ از فاز آبی خارج شده و به فاز این ترکیباتمشتقات الکیلۀ غیر قطبی شده 

این روش به دلیل سهولت انجام و قابلیت استفاده در مقیاس صنعتی گسترش بسیار زیادي یافته است هر چند 

یاد حلال هاي آلی، تشکیل امولسیون و تولید آلودگی  معایبی همچون، نیاز به مصرف حجم زLLEعملیات 

ی، محدود فراوان، نیاز به ابزار شیشه اي گران قیمت، احتمال آتش گیري، زمان طولانی جهت استخراجهاي کم

بودن فاکتور تغلیظ، نیاز به چندین مرحله عملیات دستی و تکرار ناپذیري، کمتر مورد استفاده واقع می شود و 

  ].46-48[روزه به دلیل مشکلات ذاتی این روش، روشهاي استخراج دیگري جایگزین آن شده اند در نتیجه ام

  

                                                   
1 Liquid-liquid extraction 
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   1فاز جامدبا استخراج -2-3-2

هنگامی ماده حل شده در یک مایع توسط یک ماده جامد جذب می شود که ثابت توزیع آن ماده در فاز 

جامد براي تغلیظ ترکیبات آلی نیمه فرار از مایعات فاز با به طور عمده استخراج . جامد بیشتر از فاز مایع باشد

نمونه مایع در تماس با توده فاز استخراج کننده  جامد قرار می گیرد و تعادلی بین . به فاز جامد انجام می گیرد

فاز جامد و مایع انجام ) توسط سرریز کردن یا صاف کردن(دو فاز برقرار می شود و به دنبال آن تفکیک فیزیکی 

 باید قادر به جذب SPEجاذب در .  یک فرآیند غیر تعادلی و شبه تعادلی استLLE، SPE بر خلاف. یردمی گ

انتخاب نوع جاذب بنا به مورد کاربرد شامل . سریع و برگشت پذیر اجزاء مورد نظر نمونه براي تعیین کمی باشد

ی، رزینهاي پلیمري اختصاصی، شده، کربن گرافیتداده جاذبهاي قطبی، غیرقطبی، پلیمري، سیلیکاي پیوند 

پلیمر جاذبهاي تبادل یونی، جاذبهاي با میزان جذب کنترل شده و جاذبهاي ایمونو افینیتی یا ایمونو جاذبها و 

  .  می باشند، 2(MIP) هاي قالب مولکولی

، حجم نمونه، نوع و مقدار جاذب، غلظت نمونه، قدرت و حجم حلال pH به SPEدرصد بازیافت روش 

 فاکتورهاي تغلیظ LLE نسبت به SPEبه طور کلی در روش . دهنده در مرحله واجذب بستگی داردشستشو 

 قادر SPEروش . بزرگتر بدست می آید اما از معایب روش اثر حافظه اي و گرفتگی ستون یا دیسک جاذب است

وماتوگرافی به به مینیاتوریزه شدن به میکروچیپها است و همچنین قابلیت هم مسیر شدن با تکنیکهاي کر

 در نمونه هاي آبی توسط استخراج فاز جامد، با گونه هاي آلی قلعتغلیظ ]. 46-48[ دارد on-lineصورت 

توانند روي جاذب جامد براي انجام  نالیت ها میآ. ذب هاي کربن دار انجام می گیرد یا جاC18استفاده از 

  ]. 52[ر حد واسط آبی  استخراج شوند ، یا بعد از الکیله شدن د]49-51[مشتق سازي باقی بمانند 

  

  

                                                   
1 Solid phase extraction 
2 Molecular imprinted polymers 
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   1ج با فاز جامدمیکرو استخرا-2-3-3

 منجر به گسترش ،، با استفاده از جاذب فاز جامد)میکرواستخراج(روش مینیاتوریزه کردن استخراج ها 

در این روش فرایند . ، مهمترین آنها بود]SPME] 54-53خانواده اي از روشهاي میکرو استخراج شد که 

 یک روش SPME. استخراج نمونه بدون حلال است که این مساله یکی از مزایاي مهم آن محسوب می شود

 ساده و سرراست است که فقط شامل جذب و واجذب می شود، این روش با تکنیکهاي کروماتوگرافی  نسبتاً

 یک فرآیند تعادلی است SPE، SPMEبر خلاف . توماتیک شدن استسازگار است و فرآیند آن به راحتی قابل ا

به این معنی که فرآیند استخراجی جامع نیست و همه آنالیت را استخراج نمی کند بلکه مقدار کمی از آن 

پلی پلیمر از جنس جاذب معمولاً یک . استخراج می شود که نماینده کل مقدار آنالیت موجود در نمونه است

ي جوش است که بر روي قطعه اي از جنس سیلیکا mµ100-7ت به ضخام، (PDMS)لوکسان دي متیل سای

این جاذب درون نمونه مایع غوطه ور شده یا در فضاي فوقانی آن قرار می . پوشش داده شده است ،2خورده

. دنس از مدتی به تعادل می رسد و پن بین مایع یا گاز اطراف آن و ماده جاذب توزیع می شوهاآنالیت. گیرد

 واجذب حرارتی شده و وارد  هاپس فیبر به داخل محل تزریق دستگاه اندازه گیري انتقال یافته و گونهس

این روش مشکل آلوده شدن و گرفتگی کارتریج و استفاده از حلالهاي سمی آلی . سیستم اندازه گیري می شوند

 اغلب استفاده می شوند و براي PDMSفیبرهاي غیر قطبی مثل  ترکیبات آلی قلعبراي ]. 46-48[را ندارد 

 فضاي SPMEاز .  بوتیل تین، فیبر در دماي اتاق و در فضاي فوقانی نمونه قرار می گیردگونه هاياستخراج 

]. 55-59[ استفاده شده است بیولوژیکیفوقانی براي تعیین متیل تین و بوتیل تینها در آب، رسوبات و مایعات 

 در نمونه آلی قلع ترکیب 14 براي تجزیه GC-PFPD فضاي فوقانی کوپل شده با SPMEاستفاده از همچنین 

فضاي فوقانی SPME   نتایج بدست آمده نشان می دهد که]. 57[هاي بیولوژیکی و محیطی گزارش شده است 

روش   اینمعایب از .ترکیبات آلی قلع می باشدبه عنوان یک روش بسیار مناسب  و جالب توجه براي تشخیص 

                                                   
1 Solid phase microextraction 
2 Fused silica 
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 امکان تخریب فاز جامد و ظهور آن همچنین .می توان به عدم تکرار پذیري آن بهنگام تعویض فیبر اشاره کرد

  .  از دیگر معایب روش استم در کروماتوگرابصورت پیک هاي مختلف

  

  1میکرواستخرج با فاز مایع-2-3-4

و سلامتی محیطی  به دلیل اهمیت زیست استفاده گسترده از حلالهاي آلی در آزمایشگاههاي تجزیه اي

یکی . در دهه اخیر چندین روش بدون حلال یا با مصرف کم حلال گسترش یافته است. چندان مطلوب نیست

 LPME]. 60[ نیز نامیده می شود (LPME)از روشها میکرواستخراج با حلال است که میکرو استخراج فاز مایع 

ی پایه گذاري شده است، با این تفاوت که فقط چند میکرولیتر از  مایع سنت–بر اساس روش استخراج مایع 

یندهاي بر پایه استفاده از جاذب آاین روش در مقایسه با فر. می شودحلال آلی به عنوان فاز استخراجی استفاده 

، یک روش (SDME) 2مشخص شده که میکرو استخراج قطره آویزان.  بسیار ارزان تر است SPE و SPMEمثل 

اما دریافت و بازیافت چند میکرولیتر از یک حلال نیازمند  ماده سازي نمونه جایگزین رو به رشد است، پیش آ

 GCچیزي بیشتر از یک سرنگ   نگه داشتن قطره حلال آلی است که معمولاًویزان آابزار ویژه دستی جهت

  . نیست

 براي ترکیبات آلی فرار با امکان استفاده از حجم هاي بسیار کوچکی از حلال جهت انجام پیش تغلیظ

استخراج قطره آویزان فضاي فوقانی براي . روش قطره آویزان در فضاي فوقانی نمونه هاي آبی وجود دارد

سهاي دیگر به طور گسترده در چندین سال اخیر مورد ک مشتق سازي شده در آب یا ماتریآلی قلعترکیبات 

 3غشاء مایع تکیه داده شده از یک میله با لایه کار دیگردر یک ابتهمچنین ]. 61[استفاده قرار گرفته است 

(SLMP) براي استخراج و پیش تغلیظ بوتیل تین و فنیل تین ها استفاده شده است و استخراج از محلول آبی 

این ابزار شامل یک لوله پلی پروپیلن است که یک انتهاي ]. 62[دهنده به حلال آلی گیرنده انجام می گیرد 
                                                   
1 Liquid phase microextraction 
2 Single drop microextraction 
3 Supported liquid membrane drop 
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خلل و فرج داري است که توسط یک لایه حلال آلی مثل ایزواکتان خیسانده شده است این لایه میله فیلتر 

بی به داخل این لایه آ مشتق سازي شده از فاز آلی قلعحلال آلی در مجاورت فاز آبی قرار می گیرد و ترکیبات 

راج بالا، سادگی، ارزان به طور کلی از مزایاي روش میکرواستخراج فاز مایع سرعت استخ. استخراج می شوند

  . بودن تجهیزات مورد نیاز و حجم کم حلال آلی مصرفی است

  

  1روشهاي استخراجی سریع-2-4

 علاوه بر روشهاي کلاسیک روشهاي استخراجی همچون استخراج همراه آلی قلعبراي تجزیه ترکیبات 

و استخراج مایع تحت ] 67-65،63  [(SFE) 3، استخراج سیال فوق بحرانی]64،63 [(MAE) 2شده با میکروویو

، امکانات جدیدي را ارائه می دهند که کاهش مؤثر و قابل توجه در زمان استخراج و ]63،67،68 [(PLE) 4فشار

به این متدها، روشهاي .  کردن سیستم تجزیه اي از مزایاي این روش ها به شمار می روند5پیوستهامکان 

  .  این روشها به اختصار مورد بررسی قرار می گیرندهر یک از.  می گویند(FEM)استخراجی سریع 

  

  (MAE)استخراج همراه شده با میکروویو -2-4-1

 سانتی متر است که 1/0-100 اي از تابش الکترومغناطیسی در محدوده طول موج بین ناحیهمیکروویو 

و ایجاد می کند از  مکانیسم حرارتی که امواج میکرووی.بین فرکانس رادیویی و مادون قرمز واقع شده است

همرفت منتقل می شود حال آنکه حرارت  حرارت معمولی از طریق رسانش و .حرارت معمولی متفاوت است

میکروویو به خاطر اینست که انرژي الکترومغناطیسی از طریق هدایت یونی و چرخش دوقطبی به شکل انرژي 

بردهاي محیطی براي ساختارهاي جامد  براي آماده سازي نمونه در کارMAEکارآیی . گرمایی در می آید
                                                   
1 Fast extraction methods 
2 Microwave assisted extraction 
3 Supercritical fluid extraction 
4 Pressurized liquid extraction 
5 On-line 
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به اثبات رسیده است و ابزاري اختصاصی جهت پیش تیمار ) خاك، رسوبات و بافت هاي بیولوژیکی :مثل(مختلف 

پارامترهایی چون ]. 46-48[سریع در نمونه هاي جامد براي تجزیه گونه هاي ارگانومتالیک به شمار می رود 

این روش با . گرفته شده و زمان پرتودهی در بهینه سازي روش حیاتی اندحد واسط  استخراجی، توان به کار 

به طور قابل ملاحظه اي از روشهاي آماده  MAE.  تطبیق شده استآلی قلعموفقیت براي تشخیص ترکیبات 

 دقیقه 3سازي و فرآیندهاي استخراجی دیگر سریعتر است، به طوریکه یک پیش تیمار نمونه نوعی تنها حدود 

 اینست که آنالیتهاي موجود در محیط آبی باید سپس مشتق سازي  MAEمهمترین اشکال . می گیردزمان 

 مناسب شوند که این مسئله باعث افزایش GCشوند و به یک حلال غیر قطبی انتقال یابند، تا براي آنالیز با 

  طی دو روش مختلفونه آماده سازي نم مراحلاین مانع می تواند توسط یکی کردن. مراحل تجزیه اي می شود

   ]:63[بر طرف شود 

 مایع براي تهیه مستقیم یک محلول از -تلفیق فیلتراسیون، مشتق سازي و استخراج با حلال مایع  -1

 ،1 همراه شده با  مشتق سازي و استخراج با حلال-میکروویو:  تجزیه خواهد شدGCآنالیت که توسط  

) (MADSE.  

، که یک روش را براي )تصفیه( مایع – سازي و استخراج گاز یکی کردن مرحله فیلتراسیون، مشتق  -2

مشتقات فرارتر بوجود می آورد و می تواند در یک تله برودتی براي پرهیز از اتلاف آنالیت بازیافت و جمع 

   (MAPT).  2میکروویو همراه شده با تصفیه و تله اندازي: آوري شود

 دقیقه و به دنبال آن مشتق سازي 3ستیک اسید در  در رسوبات، تصفیه با اترکیبات آلی قلعبراي 

این ]. 69[ آنالیز شود GC که حاصل آن می تواند با  انجام می گیرد دقیقه5در استخراج   و)اتیلاسیون(

بازده بالاي استخراج با ]. 70[ نیز امکان پذیر است HPLC با ترکیبات آلی قلعدستاورد همچنین براي تجزیه 

 MAEاز سوي دیگر . یار مهم آن نسبت به روشهاي سنتی همچون سوکسله استمیکروویو یک مزیت بس

                                                   
1 Microwave assisted derivatization solvent extraction 
2 Microwave assisted purge and trap 
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همه حلالهایی که در روشهاي دیگر استفاده می شوند در استخراج با از آن جمله . چندین محدودیت دارد

  .میکروویو قابل استفاده نیستند چرا که بعضی از حلالها میکروویو را جذب نمی کنند

  

  1 فوق بحرانیاستخراج با سیال-2-4-2

 سعی  چرا کهاستفاده از سیالات فوق بحرانی یک رویکرد جالب توجه براي آماده سازي نمونه بود

خصوصیات . مشترکی در کاهش مصرف، مشکل دفع و قرار گرفتن طولانی مدت در معرض حلالهاي آلی داشت

 کمتر از میزان آن در مایعات ذاتی سیالات فوق بحرانی ویسکوزیته کم و ضریب نفوذ بالاي آنهاست که بسیار

 یکی از CO2. است که باعث انتقال جرم مواد حل شده و استخراج سریعتر نسبت به استخراج  مایع می شود

متداولترین سیالات فوق بحرانی براي استخراج است چرا که غیرسمی، غیر آتشگیر، نسبتاً ارزان و به راحتی 

اصلاح براي استخراج ترکیبات قطبی دارد و نیاز به افزایش دقیق هر چند که بازده کمی . قابل خریداري است

  ].71-73[ و عامل کمپلکس دهنده جهت بازیافت کامل گونه هاي قطبی و غیر قطبی دارد 2کننده

 SFE اصلاح کنندهچندین.  تمرکز داردآلی قلع به طور ویژه روي استخراج ترکیبات  CO2 همچون 

بازیافت کمی براي مشتقات دي و مونو مشاهده شده و دو . یش قرار  گرفته اندفرمیک اسید و متانول مورد آزما

  :راهکار جهت افزایش بازده استخراج پیشنهاد شده است

 ،]74 [(NaDDC)افزایش یک عامل کمپلکس دهنده مثل سدیم دي اتیل تیوکاربامات  .1

 ، ]75[الکیلاسیون در ظرف استخراج و پیش از انجام مرحله استخراج  .2

، ]76[ روي ساختارهاي زیست محیطی مختلفی همچون رسوبات SFE  ترکیبات آلی قلع،براي

جامد روي یک  -، با کمک استخراج مایع]79[یا و آب در] 78[، نمونه هاي بیولوژیکی ]74،77[خاکها 

 .  گرینیارد انجام گرفته استواکنشگر با جاک و به دنبال اتیلاسیون دردیس

                                                   
1 Supercritical Fluid Extraction 
2 Modifier  
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  ر تنظیم شده استخراج مایع با فشا-2-4-3

 شده اندکی براي فرآوري کارآمد ترکیباتی آلی و آلی فلزي خودکارکنون سیستم هاي استخراجی هم ا

پیشنهاد شده اند، شده  اتوماتیک سوکسله چندین نسخه از استخراج گرهاي. در ساختارهاي جامد وجود دارند

. صرفی بالاي حلال همراه بوده انداما با مشکلاتی همچون ظرفیت محدود، زمان استخراج طولانی وحجم م

وابستگی ماتریکس استخراج، : ی مثلاستخراج با سیال فوق بحرانی بر این مشکلات فایق آمده است ولی مشکلات

 هم اکنون یک راه PLE . قطبی، همچنان باقی استآلی قلعبر بودن و بازیافت ناکامل براي گونه هاي  زمان

زمان ]. 67،74[آلی در دماهاي بالا تحت فشار ارائه میدهد از حلالهاي  را بر پایه استفاده امیدبخش دیگر

 از رسوبات با آماده سازي آلی قلعاستخراج ترکیبات .  دقیقه براي هر نمونه است11 حدود PLEاستخراج با 

  با حلال،ظرف استخراج. استیک اسید در متانول انجام می گیرد نمونه فریز و خشک شده و با سدیم استات و

 دقیقه اي 5 چرخه 5 یا 4حرارت داده می شود، درجه سانتیگراد  100 دقیقه تا 5استخراج کننده پر شده و 

  . است%  99میانگین بازیافت در حدود . ، مقداري حلال اضافه می شودتخراجبین هر چرخه اس. تکرار می شود

  

  1استخراج با میله مغناطیسی چرخان-2-4-4

یک میله مغناطیسی با لایه اي از .  است(SPME) فاز جامد  باستخراجاین روش مشابه روش میکرو ا

طبق گزارشات . یک جاذب پوشش داده شده و در نمونه غوطه ور می شود تا آنالیت را از نمونه استخراج کند

 به حساب نمی آید و تنها مقدار کمی از آنالیت موجود در نمونه را کامل معمولاً روش استخراج SBSEفرآیند 

ی بالاتري نسبت به ج ذب می کند اما این روش ظرفیت استخراجی کمSPMEنمونه با این میله .  دارد

رسیدن به . هم زده می شود)  دقیقه60حدوداً کمتر از ( شده چرخان به مدت مشخص پوشش دادهمغناطیسی 

مغناطیسی معمولاً  داده شده روي میله همزن پوششو سرعت هم زدن بستگی دارد، لایه تعادل به حجم نمونه 

                                                   
1 Stir bar sorptive extraction 



 آنالیز ترکیبات آلی قلع  : فصل دوم

 ٤١

پس از گذشت زمان هم زدن، نمونه .  میلی متر است3/0-1یلوکسان به ضخامت از جنس پلی دي متیل س

  ]. 73[معمولاً به داخل گاز کروماتوگراف واجذب حرارتی می شود 

 کاربرد  براي استخراج مواد آلی نیمه فرار از مایعاتSBSEو LLE، SPE، SPMEبه طور کلی روشهاي 

 در ترکیبات آلی قلع براي تشخیص SBSEاخیراً روش . ن دسته اندآلی قلع نیز از آت ارکیب دارند که تزیادي

 به کار 1CGC-ICP-MS  تکنیک تجزیه اي  وNaBEt4نمونه هاي محیطی پس از مشتق سازي در محل با 

   ]. 80[گرفته شده است 

  

                                                   
1 Capillary gas chromatography – inductive coupled plasma – mass spectrometry 



  ستخراج مایع ـ مایع پخشیامیکرو:  سومفصل

 42

  سومسومفصل فصل   
  

  یمایع پخش -استخراج مایعمیکرو
  

 کـه بـراي    یک روش جدید با کارآیی و قدرت تغلیظ بـالا اسـت  ،1ی مایع پخش -استخراج مایع میکرو

   ایـن روش اسـتخراج،  .دگردی ـاولین بار توسط آقاي دکتر یعقوب اسدي در دانشگاه علم و صنعت ایران ارائه             

کم استفاده مـی کنـد و بـا روشـهاي     بسیار ی به مقدار لاز حلال آست، که  ارزان قیمت ا بسیار ساده، سریع و   

 آبهـاي   هـاي  این روش تاکنون جهت جداسـازي و انـدازه گیـري آلاینـده             .آنالیز دستگاهی سازگار می باشد    

، کلروفنل ها ]82[، آفت کشهاي ارگانو فسفره      ]81[طبیعی از قبیل هیدروکربنهاي آروماتیک چند حلقه اي         

و غیره به کاربرده شده است و نتـایج   ]85[ نوشیدنی ها، فنل هاي فرار موجود در ]84[ ها ، کلرو بنزن]83[

 این روش به علـت حجـم کـم      .رضایت بخشی از آنالیز این نمونه ها با کروماتوگرافی گازي حاصل شده است            

ادیر خیلـی کـم   حلال آلی استخراج کننده مصرفی، داراي فاکتور تغلیظ بالا بوده و در نتیجه جهت آنالیز مق ـ   

 مایع پخشی در واقع شاخه اي از اسـتخراج  -میکرو استخراج مایع   . این ترکیبات در آبها بسیار کارا می باشد       

  . مایع معمولی می باشد که در جهت کاهش مصرف حلالهاي آلی مضر طرح ریزي شده است-مایع 

قلـع از نمونـه آبهـاي    لـی   جهت استخراج مقادیر کـم ترکیبـات آ   این روش ،در کار تحقیقاتی حاضر   

  .طبیعی مورد بررسی و ارزیابی قرار گرفته است
                                                
1 Dispersive liquid-liquid microextraction 



  ستخراج مایع ـ مایع پخشیامیکرو:  سومفصل

 43

   پخشی مایع-استخراج مایعمیکرواصول اجرایی  -3-1

ی غیر قابل لهنگامی که مخلوطی از دو حلال، یکی قابل اختلاط با آب مثل متانول و دیگري حلال آ

ول آبی حاوي آنالیت مورد نظر اضافه  را با ترکیب درصد مشخص به محلتتراکلروکربناختلاط با آب مانند 

 نشود، ریفوژت تا زمانی که محلول ابري شکل، سانلول کدر رنگی حاصل می شود که این کدورتــکنیم، مح

 کدورت حاصل شده به این دلیل است که حلال آلی استخراج کننده بصورت قطرات بسیار ریز .ماندباقی می

 این قطرات وزندازه قطرات تشکیل شده به حدي است که ان.  در بین لایه هاي حلال آبی پخش شود

توانایی غلبه بر نیروهاي بین مولکولی آب را نداشته و نمی توانند بدون حضور یک نیروي خارجی به یکدیگر 

البته لازم به ذکر است که نیروهاي جاذبه کوچک برهمکنشهاي مولکولی . متصل شده و ته نشین شوند

  .لال استخراج کننده نیز در پایداري این سیستم تأثیرگذار استحلال آب با مولکولهاي ح

بدین ترتیب سطح تماس بین دو فاز آلی و آبی تا زمانی که سانتریفوژ انجام نشده، بسیار زیاد است 

آلی به سرعت انجام می گیرد و بنابراین زمان استخراج بسیار کوتاه است و به فازوانتقال آنالیت از فاز آبی 

پس از سانتریفوژ دو فاز آبی و آلی از یکدیگر جدا می شوند و فاز .  تعادل بین دو فاز برقرار می شودبلافاصله

  .)1-3شکل  (دستگاه تجزیه اي تزریق می شودآلی که حاوي آنالیت است به 
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  ی مایع پخش-استخراج مایعمیکرو -1-3شکل 

  

، بسته به  میکرولیتر10 -50در حدود (روش از حلال آلی به میزان بسیار کم از آنجایی که در این 

ته میکرولیتر  5-20  اي به اندازه استفاده می شود، پس از سانتریفوژ قطره) قابلیت انحلال حلال آلی در آب

  .شده است آنالیت در درون این قطره کوچک استخراج نشین می شود که

  

   مایع پخشی-استخراج مایعمیکروروابط تئوریک  -3-2

  تـوان از روابـط ریاضـی اسـتخراج     را مـی nsed نـشین شـده،   استخراج شده در فـاز تـه    آنالیتمقدار  

  . مایع، بدست آورد- مایع

)3-1(  ntot = nsed +  naq  
)3-2(    . Vaq . Vaq - Caq  Co nsed =  

  

 استخراج شده به غلظت آنالیـت در فـاز آبـی پـس از تعـادل      آنالیتهمچنین ضریب توزیع به صورت غلظت      

  . تعریف می شود

)3-3(  aq
D

sed
aqosed V

K
CVCn .. −=

  

   
 

 

۵  
  

فوژسانتری  ق تزری 
 سریع

۵ cc H2O 
حاوی 

الیتآن  

 محلول ابری
فاز ته 
 نشین شده

)فاز آلی(  

مخلوظ حلالهاي 
پخش کننده و 
 استخراج کننده
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)3-4(  sedsedsed VCn .=  
  

  .بطه زیر بدست می آید، را3-3 در 4-3با جایگذاري رابطه 

  

  ntot=مقدار کل آنالیت در نمونه   

sedn =  نشین شده  در فاز تهآنالیتمقدار  

aqn =  پس از تعادل  در فاز آبی آنالیتمقدار  

DK =نشین شده و محلول نمونه بین فاز تهآنالیت ضریب توزیع  

sedC = نشین شده استخراج شده در فاز تهآنالیتغلظت  

aqC =در فاز آبی پس از تعادلآنالیت غلظت   

oC =الیت در نمونهغلظت اولیه آن  

aqV =حجم نمونه آبی  

sedV =شدهحجم فاز ته نشین  

 اسـتخراج شـده   آنالیت و مقدار آنالیتدهد که یک رابطه مستقیم بین غلظت        نشان می  7-3معادله  

  .دهدی را تشکیل میگیري کماین موضوع اساس اندازه. وجود دارد

)3-5(  aq
Dsed

sed
aqosed V

KV
nVCn .

.
. −=

  

)3-6(  
Dsed

aq

aqo
sed

KV
V
VC

n

.
1

.

+
=

  

)3-7(  
sedDaq

aqosedD
sed VKV

VCVK
n

.
...

+
=
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نشین شده بـه غلظـت آنالیـت        در این روش به صورت نسبت غلظت آنالیت در فاز ته           1فاکتور تغلیظ 

  :در نمونه است

)3-8(  = Sed

o

CEF
C  

نشین شده، از منحنی کالیبراسیون تزریق مستقیم محلول اسـتاندارد آنالیـت، در حـلال            که غلظت در فاز ته    

  . آیداستخراج کننده بدست می

نشین شده است که از رابطـه   به صورت درصد کل آنالیت استخراج شده به فاز ته          2جراندمان استخرا 

  :آیدزیر بدست می

-باشد، در آن صورت فاکتور تغلیظ برابر نسبت حجم فاز آبی بـه حجـم فـاز تـه     % 100اگر راندمان استخراج    

  .باشدنشین شده می

 
  : از رابطه زیر بدست می آید3راندمان نسبی

)3-11  (                                                                                founded real

added

C CRR
C

−
= ×100  

ارد در به ترتیب غلظت آنالیت بعد از افزودن مقـدار مـشخص اسـتاند   Cadded  و Cfounded،  Crealکه 

نمونه حقیقی، غلظت آنالیت در نمونه حقیقی و  غلظت مقدار معین استاندارد که بـه نمونـه حقیقـی اضـافه                

  .شده است می باشد

                                                
1 Enrichment Factor (EF) 
2 Extraction Recovery (ER) 
3 Relative recovery 

)3-9(         100.
.
.

100.
0 aq

sedsed

tot

sed

VC
VC

n
n

ER ==  

)3-10(  Sed

aq

VER EF
V

 
= ×  

 
100
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در این روش حتما باید مخلوط دو حلال را با هم به محلول آبی اضافه کرد تا کدورت حاصل شود 

ولی اگر این حلالها یکی یکی به آب اضافه شوند، کدورت حاصل نمی شود و بلافاصله فاز آلی ته نشین می 

  . شود

باشد و میکرولیتر  5و حجم فاز ته نشین شده در حدود میلی لیتر  5اگر حجم محلول اولیه در حدود 

البته حتی اگر .  مرتبه غلیظ تر می شود1000باشد، ماده مورد نظر در حدود 100%راندمان استخراج نیز 

اج می شود، حساسیت راندمان استخراج کم باشد، چون آنالیت به داخل، حجم بسیار کم فاز آلی استخر

ست که در پیش تغلیظ با فاکتور تغلیظ بالا مایع پخشی، یک روش -بنابراین استخراج مایع. روش، بالا است

  . استخراج صورت می گیرد، کوتاهیزمانمدت 

  

   ویژگی حلالها-3-3

در آب حل نمی ...  وتتراکلرواتیلن، کربن دي سولفید ، کلروبنزن،حلالهاي آلی مانند تتراکلرید کربن

انحلال در آب و حلال آلی را شوند و دو فاز می دهند اما به کمک حلال سوم، مانند متانول، که قابلیت 

می توان درصد این حلالها را طوري تغییر داد تا محلول حال .  بدست می آیدینگدارد، محلول تکفاز و هم

 هر کدام از این حلالها باید ویژگی .کدر حاصل شود و حلال آلی در آب به صورت ذرات ریز پراکنده شود

  .خاصی داشته باشند

نوان فاز استخراج کننده عمل می کند، باید بیشتر از آب باشد تا پس از دانستیه حلال آلی که به ع

ل کمتر از آب باشد پس از سانتریفوژ قطره به لااگر دانستیه ح. سانتریفوژ قطره تشکیل شده ته نشین شود

 و اندازه گیري آن بسیار  میکرولیتر5/0-2 در سطح آب پخش می شود و برداشتن بالاي سطح آب رفته و

همچنین نقطه جوش حلال باید کمتر از نقطه جوش ترکیبات مورد آنالیز باشد تا پیک . خواهد بودمشکل 

حلال پخش کننده نیز باید خاصیت انحلال در هر دو فاز آلی و  .حلال تداخلی با پیک ترکیبات نداشته باشد

  .آبی را داشته باشد
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   مشابه با روشهايی مایع پخش-استخراج مایعمیکرو مقایسه روش -3-4

 مایع متداول می باشـد،  - مایع پخشی از جمله زیر گروههاي استخراج مایع       -میکرو استخراج مایع    

  . مایع معمولی را بر طرف می سازد-ولی تا حدود زیادي معایب روش استخراج مایع 

  غیر قابـل اخـتلاط  فاز مایع بر پایه تمایل نسبی آنالیت بین دو -اساس روش همانند استخراج مایع     

ولی به علت افزایش سطح تماس بین دو حلال و کاهش حجم حلال آلـی مـصرفی، معایـب                   . با هم می باشد   

  .روش ذکر شده را ندارد

 مـایع مثـل   -این روش داراي شباهتهاي چندي با برخی روشـهاي منـتج شـده از اسـتخراج مـایع             

  .می باشد )CPE( 2و استخراج نقطه ابري )HLLE( 1 مایع همگن-استخراج مایع 

 مایع همگن حلال استخراج کننده و آب به کمک یـک مـاده سـوم، یـک                 -در روش استخراج مایع     

سیستم تعادلی همگن را فراهم می کنند که در نتیجه حلال استخراج کننـده بطـور یکنواخـت در درون آب        

ک  ی تغییرسپس به کمک . توزیع می گردد، به طوري که حد فاصل مشخصی براي آنها قابل تشخیص نیست             

، تغییر دما، تغییر فشار و یا افزودن نمک سیستم به حالت دو فازي تبدیل مـی  pHعامل خارجی مانند تغییر  

ر ولـی ه ـ  . ضمن دو فازي شدن سیستم، انتقال آنالیت بین آب و حلال استخراج کننده انجام می گیرد               . شود

 عامـل دو  pHه در مـواردي کـه    از جمله اینکیک از این سیستمهاي دو فازي شده داراي معایبی می باشند،        

فازي شدن است، در نوع آنالیت و پایداري آن با توجه به غلظت پروتـون در محـیط محـدودیت ایجـاد مـی                         

در مواردي که تغییر دما باعث دو فازي شدن می شود، تنها آنالیتهاي پایدار مناسب مـی باشـند و در                   . گردد

بالاي نمک در محیط، اسـتفاده از روشـهاي دسـتگاهی    مواردي که از افزودن نمک استفاده می شود، غلظت         

 مـایع پخـشی در مقایـسه بـا     -بنـابراین میکـرو اسـتخراج مـایع     . جهت آنالیز نمونه را دچار مشکل می کند    

ولی از لحاظ فاکتور تغلیظ بالا، عدم نیاز         . مایع همگن داراي محدودیتهاي کمتري می باشد       -استخراج مایع   

لاي استخراج و استفاده از حجم کم حلال آلی اسـتخراج کننـده، ایـن دو روش                به همزدن محلول، سرعت با    

  .داراي شباهتهاي زیادي می باشند
                                                
1 Homogeneous liquid liquid microextraction 
2 Cloud point extraction 
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به عنوان مثـال  . هایی را مشاهده کرد  در مقایسه با تکنیک استخراج نقطه ابري نیز می توان برتري       

یـع کوچـک بـراي برخـی        نیاز به شرایط دمایی خاص جهت ابري شدن محلول حاوي سورفاکتانت، ثابت توز            

گونه ها با آبگریزي کمتر و زمان آنالیز طولانی تر به علت مراحل گرم کردن، سرد کردن و سانتریفوژ کـردن                  

همچنین عدم سازگاري فاز غنی از سورفاکتانت بـا  . د استخراج نقطه ابري می باش     از معایب تکنیک   ،نمونه ها 

از اینرو در مقایسه بـا ایـن     . گازي نیز جزء این موارد است     تکنیکهاي آنالیز دستگاهی از جمله کروماتوگرافی       

  . مایع پخشی تا حدود زیادي این معایب را بر طرف می سازد-تکنیک، تکنیک میکرو استخراج مایع 

 مایع -البته لازم به ذکر است که با توجه به آزمایشهایی که تاکنون در مورد میکرو استخراج مایع 

از آن جمله نیاز به حجم نسبتا . ن تکنیک نیز داراي معایب چندي می باشدپخشی انجام گرفته است، ای

، وابستگی حجم فاز ته ) میلی لیتر نمونه آبی5 میلی لیتر حلال به ازاء 5/0حدود (زیاد حلال پخش کننده 

  نشینی به دماي محیط، محدودیت در انتخاب حلالهاي استخراج کننده به علت شرایط دانسیته و

  .  و وابستگی پارامترهاي مختلف جداسازي به یکدیگر را می توان ذکر کرد نقطه جوش 

  

  



   کارهاي تجربی: فصل چهارم

 50

  چهارمچهارمفصل فصل 
  

  کارهاي تجربی
  

 مشتق  همراه باDLLME(1(  پخشیاستخراج مایع ـ مایع  میکرو، روش تحقیقاتیدر این کار 

 پس از ترکیبات آلی قلع. هاي آبی مورد استفاده قرار گرفت از نمونهلی قلعترکیبات آ براي استخراج سازي،

گیري جداسازي و اندازه ،)GC-FPD(  شعله ايتومترف به وسیله کروماتوگراف گازي با آشکارساز ،استخراج

 ،pH  نمک، اثر، نوع و حجم فازهاي استخراج کننده و پخش کنندهاثر پارامترهاي مختلف از قبیل. شدند

 برروي کارآیی استخراج ،)عامل مشتق ساز(میزان سدیم تترا اتیل بورات سازي و اثر زمان استخراج و مشتق

  .  انتخاب گردیدیط بهینه بررسی شده و شراسازيو مشتق

  

   مواد و ابزار-4-1

   مواد شیمیایی و معرف ها-4-1-1

به ( 9995/99% با درجه خلوص هوا و 2)به عنوان گاز حامل( 9999/99%با درجه خلوص  هلیم -

  . انگلیس تهیه شده استAir Product از شرکت )FPDاکسیدان براي دتکتور  عنوان

                                                
1 Dispersive liquid liquid microextraction 
2 Carrier gas  
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  .)1-4جدول ( نداهخریداري شد  آلمانDr. Ehrenstorfer کمپانیاز ، ارگانوتین ها  مونو و دي-

  ).1-4جدول (آلمان تهیه شدند  Merckکمپانی  تري ارگانوتین ها از - 

میلی گرم بر لیتر  1000 ، با غلظت مورد نظرترکیبات آلی قلع هر یک از در استانداردمحلول ما -         

هاي  محلول.در داخل متانول خالص تهیه گردید هریک  د خلوصه و درصیتجه به دانس با تو) قلعبر حسب(

  .گردیدمی تهیه   و با توجه به مصرف روزانهبا رقیق کردن بوسیله متانول از محلول مادر کاري،

  آلمـان Dr. Ehrenstorfer  بـه عنـوان اسـتاندارد داخلـی، از کمپـانی      کلرایـد  تري پروپیل تـین   - 

  . تهیه گردیدترکیبات آلی قلعن مثل سایر لول کاري آ و محلول مادر و محخریداري شد

کربن تترا کلراید، تترا کلرو اتیلن، کلروبنزن، متانول، اتانول، اسـتون، اسـتونیتریل، اسـتیک اسـید،      -

 بـار   کلروبنـزن قبـل از اسـتفاده چهـار        . خریداري شدند آلمان   Merck ازشرکت   سدیم استات وسدیم کلراید   

  . شد میتقطیر

 Acros  اتیل بورات، که در این کار به عنوان عامل مشتق سـاز اسـتفاده شـد، از شـرکت            سدیم تترا  -

 میلـی  1 ن درگرم از آ   01/0اده به صورت روزانه و با حل کردن          محلول کاري این م    .خریداري گردید بلژیک  

  .ب فوق خالص تهیه می شدلیتر آ

  .شدندمی  سازي و تهیه خالص شرکت قاضی تبریز رقیقفوق ب   تمام محلول هاي آبی با آ-

لـودگی زدایـی در    در طـول شـب جهـت آ   ب فوق خالص شستشو شده و      کلیه ظروف شیشه اي با آ      -

  .ب فوق خالص شستشو می گردیدقرار گرفته سپس دوباره با آ% v/v( 10 (محلول اسید نیتریک

 در تـاریکی و   تهیـه شـد و  خزر، واقع در شمال ایران و دریاي     تجن ب رودخانه نمونه آب حقیقی از آ    -

 ساعت بعـد از نمونـه بـرداري، مـورد     48 شد و تا  مینگهداري بدون فیلتراسیون و سانتریفوژ، C° ۴دماي 

  .آنالیز قرار می گرفت
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   مورد استفاده ترکیبات آلی قلع هاي برخی از ویژگی-1-4جدول 

  

  

   تجهیزات و وسایل مورد نیاز-4-1-2

 فوتومتر آشکارساز ژاپن با Shimadzu ساخت شرکت GC-2010 دستگاه کروماتوگراف گازي مدل -

 GC Solution versionو پردازش کننده اطلاعات  Split/splitless و دریچه تزریق از نوع (FPD) شعله اي

  .ارائه شده است) 2-4(ایط کروماتوگراف گازي در جدول رش. بود  2.1 

  

  

  

  

ھاکلروفنل  فرمول بستھ 
 دانسیتھ
(g/ml) 

 نقطھ جوش 
(ºC) 

نقطھ ذوب 
 (ºC) 

وزن 
ولکولیم  

درصد 
 خلوص

Monobutyltin 
trichloride 

C4H9Cl3Sn ٧/١  ١٦/٢٨٢ - ٩٣  ٩٧%  

Dibutyltin 
dichloride 

C8H18Cl2Sn ٤/١  ٣٩- ٤١ ١٣٥  ٨٣/٣٠٣  ٩٩%  

Tributyltin 
chloride 

C12H27ClSn ٢/١  ١٧١-١٧٣  ٩-  ٤٩/٣٢٥  ٩٩%  

Monophenyltin 
trichloride 

(C6H5)SnCl3 ٨/١  ١٤٢-١٤٣  - ١٧/٣٠٢  ٩٢%  

Diphenyltin 
dichloride 

(C6H5)2SnCl2 - ٣٣٣-٣٣٧  ٤١- ٤٣  ٨٢/٣٤٣  ٩٧%  

Triphenyltin 

chloride 
(C6H5)3SnCl - ١٠٣-١٠٦ ٢٤٠  ٤٧/٣٨٥  ٩٧%  

Tripropyltin 
chloride 

(C3H7)3SnCl ٣/١  ١٣/١٢٣  ٥/٢٣-  ٤١/٢٨٣  ٩٧%  
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   شرایط دستگاه کروماتوگراف گازي-2-4جدول 

  

 ژاپن، براي تولید Shimadzu  ساخت کمپانیOPGU-2200S دستگاه هیدروژن ژنراتور مدل -

  .FPDهیدروژن مورد نیاز دتکتور 

 انگلستان، که قابلیت سانتریفوژ تا Centurion ساخت شرکت 1020D دستگاه سانتریفوژ مدل -

  . دور بر دقیقه را دارد6000

  .سترالیا جهت تزریق اSGE ساخت کمپانی  میکرولیتري00/5  سرنگ-

 SGE ساخت کمپانی   میکرولیتري2500  و1000، 500، 250، 100 ،50، 25، 10 سرنگهاي -

  . آمریکاHamiltonاسترالیا و 

گري، مخروطی شکل ، که انتهاي آنها در کارگاه شیشهدرب دارلیتري  میلی10 هاي آزمایش لوله-

  . شده است

   گرم001/0 و  00001/0 با دقت  آلمانSartorius  ترازو ساخت کمپانی-

  لمان آ Ependorf  میکرولیتري ساخت شرکت100 و 50، 10 سمپلر با حجم هاي -

  لیتري میلی100  و ،50، 25 ،10 ،5   بالن ژوژه-

BPX5, L = 30 m, ID = 0.25 mm, Film Thickness = 0.25 µm Column type 

Split/Splitless, Injection mode: Splitless, Sampling Time:1 min, Split 

ratio: 100, Temprature= 280°C 

Injector 

 

Flame Photometric Detector (FPD), Temperature = 300°C 

H2 Flow = 100 mL/min, Air Flow (99.9995%)= 120 mL/min 
Detector 

He (99.9999%), Constant Linear Velocity , 35 cm/sec Carrier gas 

 

50°C (hold 2 min),
20 / min

rate
CΟ 150°C , 

10 / min
rate
CΟ 250°C (hold 3 min) 

 

Column 

temperature 

program 
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  پیپت مدرج   انواع-

  

   آبدر ترکیبات آلی قلع گیري روش استخراج و اندازه-4-2

 میلی لیتري در پیچ دار با انتهـاي مخروطـی   10( آزمایش لوله  هرآب مقطر درون لیتر میلی00/5   

-اسید استیک محلول  لیتر   میلی 0/ 50،  بافري کردن محیط   و   5 روي   pHجهت تنظیم    ریخته، سپس ) شکل

  و همچنـین ترکیبات آلی قلـع ، محلول استاندارد  ظروفبه همه   . ن اضافه می شود   به آ   مولار، 1 سدیم استات 

 25  سـپس . اضـافه شـد   نـانوگرم بـر لیتـر   20ي پروپیل تـین کلرایـد بـا غلظـت       استاندارد داخلی تر  محلول  

ه و بـه هـم   دش ـسدیم تترا اتیل بورات به این مجموعه اضافه         میلی گرم بر میلی لیتر،     10 محلول   میکرولیتر

 بـه  ترکیبـات آلـی قلـع    تا مشتق سازي به حال خود گذاشته شده  این محلول     دقیقه 5 و طی مدت     زده شده 

کـربن  میکرولیتـر   5/11 حاوي، )حلال پخش کننده( اتانول لیترکروی م 500در نهایت   . ل انجام گیرد  طور کام 

 بـه   محلول آبی لوله آزمایش   داخللیتري،     میکرو 500توسط یک سرنگ     ،)حلال استخراج کننده  (تتراکلراید  

قـه بـا سـرعت     دقی2 محلـول بـه مـدت    شود تا محلول ابري مورد نظر حاصل گردد، سپس        تزریق می  سرعت

-حجم فاز تـه  (؛نشین شودته) کربن تتراکلراید(شود تا فاز استخراج کننده سانتریفوژ میدور بر دقیقه    5000

نـشین شـده توسـط یـک     از فاز ته میکرولیتر 00/2 سپس  ،)باشد میمیکرولیتر  0/5±2/0نشین شده حدود 

  .شودگازي تزریق میستگاه کروماتوگراف  برداشته شده و به د میکرولیتري00/5سرنگ 

 مراحـل  1-4شـکل  . شـود  میکرولیتري اندازه گیري مـی 10نشین شده نیز توسط سرنگ   حجم فاز ته  

  .دهد مایع پخشی را نشان می-خراج مایعاستخراج به روش میکرو است
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   مایع پخشی- مراحل میکرو استخراج مایع-1-4شکل 
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   بهینه سازي شرایط استخراج-4-3

  پخش کننده حلالنوع  بررسی اثر وشر-4-3-1

بـراي پیـدا   . امتـزاج پـذیر باشـد   بی خراج کننده و هم با فاز آ  با حلال است    هم حلال پخش کننده باید   

حلال پخش کننده مناسب که قدرت پخش کنندگی بیشتر و راندمان استخراج بالاتري داشته باشـد،                کردن  

 میکرولیتـر  500 براي ایـن منظـور       . ترتیب داده شد   ده پخش کنن  آزمایشات مشابهی تنها با تغییر نوع حلال      

توسـط یـک   ) حـلال اسـتخراج کننـده   ( میکرولیتر کربن تتراکلراید 5/11حاوي  ) حلال پخش کننده  (اتانول  

 نـانوگرم   20 با غلظـت     ترکیبات آلی قلع   محلول آبی لیتر   میلی 00/5 ( نمونه آبی   به  میکرولیتري 500سرنگ  

 میلی گـرم  10  محلول میکرولیتر25 +  مولار1 سدیم استات-حلول استیک اسید  م لیتر میلی 50/0 + بر لیتر 

دور بـر دقیقـه      5000دقیقـه و بـا دور        2و بـه مـدت     مـی شـود      تزریق) سدیم تترا اتیل بورات    بر میلی لیتر  

 GCنـشین شـده، بـه درون    فـاز تـه  از میکرولیتر  00/2  میکرولیتري،00/5 توسط سرنگ. شودسانتریفوژ می 

  . بار تکرار شده است3 عملیات استخراج ،براي بررسی تکرار پذیري. شودمیتزریق 

ش کننده بر پخ متانول به عنوان حلال  و، استونیتریلمشابه همین مراحل براي بررسی تاثیر استون

  . بررسی شده است1-1-5 نتایج در بخش. دشروي استخراج انجام 

  

   پخش کنندهحلال روش بررسی اثر حجم -4-3-2 

 طوري عمل شـد کـه       ، برروي راندمان استخراج   )حلال پخش کننده   (اتانول براي بررسی تأثیر حجم      

بـا  کـربن تتراکرایـد در اتـانول حـل مـی شـود،         به دلیل اینکه درصد کمی از  . ثابت بماند  ینشینحجم فاز ته  

نیـز   تخراج کننـده  یابد براي جبران آن حجم فاز اس ـ      نشین شده کاهش می   ، حجم فاز ته    اتانول افزایش مقدار 

هـاي  بـدین منظـور، حجـم    .  میکرولیتر ثابت بـاقی بمانـد      5 ً دقیقا نشین شده  ته  تا حجم فاز   افزایش داده شد  

  .تهیه شد کربن تتراکلراید، حاوي اتانولمختلفی از محلول 

 5/11 حـاوي  (اتـانول لیتر میکرو 500 ،)کربن تتراکلرایدمیکرولیتر  11 حاوي (اتانوللیتر میکرو 250

میکـرو  1000 ،)کربن تتراکلرایدمیکرولیتر  9/12حاوي  (اتانول لیترمیکرو 750، )کربن تتراکلرایدمیکرولیتر 
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کربن میکرولیتر  4/16 حاوي ( اتانوللیترمیکرو 1250،)کربن تتراکلرایدمیکرولیتر  7/14 حاوي  (اتانوللیتر 

 هـاي توسط سرنگ  هرکدام    ،)کربن تتراکلراید ر   میکرولیت 5/18 حاوي (اتانوللیتر  میکرو 1500 و )تتراکلراید

 بـا   ترکیبـات آلـی قلـع     لیتر محلـول آبـی       میلی 00/5 (نمونه هاي آبی  لیتري به    میکرو 2500  و 1000 ،500

  میکرولیتـر 25+  مـولار  1 سـدیم اسـتات  -لیتر محلول استیک اسید  میلی 50/0 +  نانوگرم بر لیتر   20غلظت  

 5000 دقیقه بـا سـرعت   2به مدت . تزریق شدند  )سدیم تترا اتیل بورات  میلی گرم بر میلی لیتر10محلول  

 بـه    میکرولیتـر  00/2 میکرولیتـري،    00/5نشین شده توسط سرنگ     سانتریفوژ شدند و از فاز ته     دور بر دقیقه    

GC  نتـایج  . گیري شـدند  میکرولیتري اندازه10 نشین شده هم توسط سرنگحجم فازهاي آلی ته. تزریق شد

  . گزارش شده است2-1-5در بخش 

  

   استخراج کنندهحلالروش بررسی اثر نوع  -4-3-3

 اسـتخراج   بـه عنـوان فازهـاي    کلروبنـزن  و تتراکلرواتیلن، کربن تتراکلرایـد حلال  سه  در این قسمت    

بنابراین بـراي  . ب با هم متفاوت استهاي استخراج کننده در آ  حلالیت فاز  .ایش قرار گرفتند  کننده مورد آزم  

ر ادیمق ـ میکرولیتـر در تـه ظـرف بـه اضـافه کـردن       5وردن حجم ثابت از فاز ته نشین شده معـادل   ست آ بد

 5/7حـاوي    اتـانول لیتـر  میکـرو 500 براي ایـن منظـور  . نیاز می باشدحلال استخراج کننده هر  از متفاوتی،

حـلال  ( نـزن کلروبمیکرولیتـر   5/10 ، دفعـه دوم حـاوي  )کننـده حـلال اسـتخراج   ( تتراکلرواتیلن میکرولیتر

 نمونـه  بـه ، )حلال اسـتخراج کننـده   (کربن تتراکلراید میکرولیتر 5/11 حاويو دفعه سوم ، )استخراج کننده

لیتـر محلـول    میلـی 50/0 +  نانوگرم بر لیتـر 20 با غلظت ترکیبات آلی قلع لیتر محلول آبی     میلی 00/5( آبی

سـدیم تتـرا اتیـل       لی گرم بر میلی لیتـر      می 10 محلول    میکرولیتر 25+  مولار   1 سدیم استات -استیک اسید 

سـانتریفوژ  دور بر دقیقـه   5000 دقیقه با سرعت 2به مدت    سپس محلول ابري حاصل      .  تزریق شدند  )بورات

 تزریـق  GC بـه  نشین شدهاز فاز ته  میکرولیتر00/2 میکرولیتري، 00/5سرنگ یک  توسط  در نهایت شدند و 

بـراي بررسـی   . گیـري شـدند   میکرولیتـري انـدازه  10  سرنگنشین شده هم توسط   حجم فازهاي آلی ته   . شد



   کارهاي تجربی: فصل چهارم

 58

گـزارش   3-1-5  در بخـش نتـایج .  بار تکـرار شـد  3تکرارپذیري، عملیات استخراج با هر فاز استخراج کننده     

  .شده اند

  

   استخراج کننده حلال روش بررسی اثر حجم -4-3-4

یط اسـتخراج ثابـت گرفتـه شـده و فقـط      سازي حجم فاز استخراج کننده، تمامی شـرا      به منظور بهینه        

، 5/16، 5/11 ، به ترتیب حـاوي اتانوللیتر  میکرو500بدین ترتیب که  .  تغییر داده شد   کربن تتراکلراید حجم  

لیتـر محلـول آبـی       میلـی  00/5 (محلـول آبـی     نمونه پنجبه   کربن تتراکلراید میکرولیتر   0/33  و 0/27 ،5/21

 مـولار  1 سدیم استات-لیتر محلول استیک اسید   میلی 50/0 + م بر لیتر   نانوگر 20 با غلظت    ترکیبات آلی قلع  

سپس محلـول ابـري      .شدتزریق   )سدیم تترا اتیل بورات     میلی گرم بر میلی لیتر     10 محلول    میکرولیتر 25+ 

 00/5سـرنگ  یک  توسط  در نهایت دور بر دقیقه سانتریفوژ شدند و  5000 دقیقه با سرعت     2به مدت   حاصل  

نشین شـده بـه وسـیله    حجم فازهاي ته.  تزریق شدGCنشین شده به از فاز ته   میکرولیتر 00/2،  میکرولیتري

  . ارائه شده است4-1-5 در بخش نتایج. گیري شدنداندازه میکرولیتري 0/10سرنگ

  

  يساز روش بررسی اثر زمان مشتق-4-3-5

ی به نمونه محلول آب عامل مشتق ساز  بین اضافه کردنسازي، مدت زمانمنظور از زمان مشتق

 جهت شروع مرحله استخراج  و تزریق مخلوط حلال پخش کننده و استخراج کنندهترکیبات آلی قلعحاوي 

 ترتیب 2-4هاي مشابهی همانند بخش ، آزمایش سازيبراي بررسی اثر زمان برروي کارایی مشتق. می باشد

در محدوده زمانی  بود که مشتق سازيد زمان تنها پارامتري که در این آزمایش ها تغییر داده ش. داده شد

  . ارائه شده است5-1-5 نتایج در بخش. دقیقه در نظر گرفته شد 10 تا 5/0بین  
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  ساز واکنشگر مشتقمقدار روش بررسی اثر -4-3-6

ساز، تمامی شرایط استخراج ثابت گرفته شده و فقط  واکنشگر مشتقمقدارسازي   به منظور بهینه

لیتر  میلی00/5 ( حاويیبهاي آنمونه   بهبدین ترتیب که.  تغییر داده شدترا اتیل بوراتسدیم ت مقدار

سدیم -لیتر محلول استیک اسید میلی50/0 +  نانوگرم بر لیتر20 با غلظت ترکیبات آلی قلعمحلول آبی 

 اضافه شد   میلی گرم01/0-0/1 غلظت  محدوده عامل مشتق ساز سدیم تترا اتیل بورات در) مولار1 استات

 و شده تزریق  با سرعت میکرولیتر کلروبنزن5/11  حاوياتانوللیتر  میکرو500 دقیقه 5پس از گذشت و 

  . ارائه شده است6-1-5 نتایج در بخش .آنالیز شدند GCنشین شده توسط ، فازهاي تهپس از سانتریفوژ

  

  pHروش بررسی اثر -4-3-7

. ، می باشد(pH)تترا اتیل بورات متأثر از غلظت پروتون مشتق سازي ترکیبات آلی قلع بوسیله سدیم 

 و هیدروکسید  اسید کلریدریک،سدیم استات- محیط آبی با استفاده از استیک اسیدpHبراي این منظور 

 تنظیم شده و سپس عملیات مشتق سازي و استخراج همانند بخش 8 الی pH 2 در محدوده ، رقیقسدیم

 مورد ارزیابی قرار گرفتند که نتایج GCهاي مختلف بوسیله  pHدر  ین شدهازهاي ته نشف.  انجام گرفت4-2

  . ارائه شده است7-1-5 آنها در بخش

  

  استخراج روش بررسی اثر زمان -4-3-8

شود که نمونه در فاصله زمـانی بـین تزریـق    ،  به مدت زمانی اطلاق می  استخراجمنظور از زمان         

براي بررسی اثر   . و قرار گرفتن در سانتریفوژ، کدر بماند      ) از پخش کننده  هاي استخراج کننده و ف    مخلوط فاز (

تنها پـارامتري کـه     .  ترتیب داده شد   2-4هاي مشابهی همانند بخش     زمان برروي کارایی استخراج ، آزمایش     

 دقیقـه در نظـر گرفتـه    01/0-10که در محدوده بـین   در این آزمایش ها تغییر داده شد زمان استخراج بود           

  . ارائه شده است8-1-5 نتایج در بخش. شد
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  اثر افزایش نمک روش بررسی  -4-3-9

در هر . هاي مشابهی در نظر گرفته شدبه منظور بررسی اثر نمک بر روي کارایی استخراج نیز آزمایش       

ه بدین ترتیب که به پنج نمون.  افزوده شد NaClآزمایش به محلول تهیه شده مورد آزمایش مقادیر مشخصی

لیتر محلول  میلی50/0 +  نانوگرم بر لیتر20 با غلظت ترکیبات آلی قلعلیتر محلول آبی  میلی00/5 (یآب

سدیم تترا اتیل   میلی گرم بر میلی لیتر10  محلول میکرولیتر25+  مولار 1 سدیم استات-استیک اسید

 سپس .زمایش قرار گیردد آ مورw/v(  %10-0 ( تا غلظت نمک در محدودهاضافه شد یدا سدیم کلر،)بورات

پس از . هاي فوق تزریق شدندبه نمونه کربن تتراکلراید میکرولیتر 5/11  حاوي اتانوللیتر میکرو500

 0/10نشین شده به وسیله سرنگ حجم فازهاي ته. آنالیز شدند GCنشین شده توسط سانتریفوژ، فازهاي ته

  . ارائه شده است 9-1-5نتایج در بخش . گیري شدندازهمیکرولیتري اند

  

   مایع پخشی- استخراج مایع میکروبررسی تکرار پذیريروش  -4-4

نشین شده فاز تهاز میکرولیتر  00/2  گفته شد، تهیه کرده و2-4 محلول را به روشی که در بخش 7

تایج ن.  یکسان باشند بار استخراج، تمامی شرایط کاملا7ًکه در هر باید توجه داشت . شود تزریق میGCبه 

  . ارائه گردیده است2-5در بخش 

  

   روش محاسبه فاکتور تغلیظ-4-5

 5 ، در یک لوله آزمایش.شدمعمولی استفاده  مایع -مایعبراي محاسبه فاکتور تغلیظ، از استخراج 

 می )Snبر حسب (گرم بر لیتر میکرو 1-25 حاوي ترکیبات آلی قلع در محدوده غلظتی آب مقطر لیترمیلی

 گرم 001/0 و ) مولار1 سدیم استات - میلی لیتر بافر استیک اسید5/0 ( تنظیم شده5 روي  برpH ،ریزیم

 به هم  جهت انجام مشتق سازي دقیقه5 به مدت  مخلوط حاصل، به آن اضافه کردهسدیم تترااتیل بورات

 5ه و به مدت  نیز به آن اضافه کردایزواکتان به عنوان حلال استخراج کننده لیتر میلی5  سپس.شودزده می



   کارهاي تجربی: فصل چهارم

 61

 از فاز میکرولیتر 2 پس از جدایی فازها،. شود تا استخراج معمولی انجام شوددقیقه به شدت به هم زده می

  .ارائه شده است 2-5 نتایج در بخش. شود تزریق میGCبه دستگاه آلی 

  

  ی مایع پخش-استخراج مایعمیکرو روش تهیه منحنی کالیبراسیون در -4-6

  ترکیبات آلی قلع در محدوده غلظت استاندارد  هايمحلول یبراسیون،جهت تهیه منحنی کال

به تمام لیتر با استفاده از آب مقطر تهیه گردیده است و  میلی00/5به حجم   نانوگرم بر لیتر،1000-5/0 

 نیز اضافه شده است، به عنوان استاندارد داخلی  تري پروپیل تین کلراید نانوگرم بر لیتر20 ،محلول هااین 

 میلی گرم بر 10 میکرولیتر محلول 25و   مولار1 سدیم استات- محلول اسید استیکلیتر میلی50/0 سپس

 میکرولیتر 500 دقیقه 5پس از  شود و در نهایتها اضافه میبه همه محلوللیتر سدیم تترا اتیل بورات 

 دقیقه سانتریفوژ با 2پس از .  به محلول ها تزریق می شودکربن تتراکلراید میکرولیتر 5/11 ، حاوياتانول

  نتایج در بخش. شود تزریق میGCنشین شده به فاز تهمیکرولیتر از  00/2 دور بر دقیقه، 5000سرعت 

  . ارائه شده است5-2 

  

  هاي حقیقی آنالیز نمونه-4-7

و دریاي   تجن که از رودخانه، نمونه آب2هاي حقیقی از ررسی کارآیی روش در آنالیز نمونهبراي ب

  .  براي این کار دو سري آزمایش ترتیب داده شد. صورت گرفت و آنالیزجمع آوري شده بود، استخراج، خزر

ا نه و به همه آ،داخل لوله آزمایش ریخته آب در هاي مختلف از نمونهلیتر میلی00/5 ولدر سري ا 

   50/0می شود، سپس تین کلراید به عنوان استاندارد داخلی اضافه  نانوگرم بر لیتر تري پروپیل 20

  میلی گرم بر میلی لیتر10 محلول  میکرولیتر25 و  مولار1 سدیم استات- استیک اسید محلوللیترمیلی

 5/11 حاوياتانول لیتر  میکرو500پس از پنج دقیقه،  .شود اضافه میبه آنها  سدیم تترا اتیل بورات

 5000 دقیقه و با سرعت 2به مدت . شودمی یقتزر  به سرعت ها، به محلول کربن تترا کلرایدمیکرولیتر 

 .شود تزریق میGCنشین شده به  تهفاز از  میکرولیتر00/2 سپس. شودمحلول سانتریفوژ می دور بر دقیقه
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، به نمونه آب )گذر از آب مقطر به نمونه حقیقی( 1براي بررسی بازیافت نسبی ها،در سري دوم آزمایش

 به صورت ،ترکیبات آلی قلع نانو گرم بر لیتر از 100 و 10  اندارد داخلی،علاوه بر است، رودخانه و دریا

 انجام GC استخراج و آنالیز با  مشتق سازي،عملیات هاي قبل، آزمایشمانند در ادامه هودستی اضافه شده 

   . ارائه شده است3-5 نتایج در بخش. شد

                                                
1 Relative Recovery  
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  پنجمپنجمفصل فصل 
  

  گیريبحث و نتیجه
  

 استخراج  میکرودر این کار تحقیقاتی که روش انجام آن در فصل قبل گزارش شده است از تکنیک

به منظور . استفاده شدآلی قلع ترکیب  6روماتوگراف گازي به منظور آنالیز  مایع پخشی و دستگاه ک-مایع

نوع فازهاي استخراج . ارایی استخراج بررسی شدانتخاب شرایط بهینه اثر پارامترهاي مختلفی بر روي ک

 زمان و نمک از ،pH ساز، اثر مشتقمقدارنین انتخاب حجم بهینه این فازها، کننده و پخش کننده و همچ

تغلیظ  تأثیر این عوامل با بررسی فاکتور .جمله عواملی هستند که بر روي کارایی استخراج اثرگذار می باشند

  .تمورد ارزیابی قرار گرف

 شرح داده 5-4 که آزمایش آن در بخش مایع معمولی-از استخراج مایع  محاسبه فاکتور تغلیظبراي

  : و از رابطهشده است

= Sed

o

CEF
C  

  .شده است استفاده 
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   بهینه سازي شرایط استخراج-5-1

     پخش کننده بر کارایی استخراج حلال نوع اثر-5-1-1

و فاز استخراج آبی نمونه  (، دو حلال غیر قابل اختلاطی مایع پخش-ستخراج مایع ا میکرودر تکنیک    

وي آنالیت اگیرند و فاز آلی در داخل فاز آبی حل پخش کننده در کنار هم قرار می به کمک حلا،)کننده

جود در یابد، آنالیت موبی به این ترتیب بسیار افزایش میچون سطح تماس فازهاي آلی و آ .شود میپراکنده 

شده به نشین گردد و پس از سانتریفوژ، فاز آلی تهیشتر به فاز آلی وارد این فاز میآب به خاطر تمایل ب

 به عنوان  هاي استون، استونیتریل، متانول و اتانولحلال. گیردوگرافی گازي مورد آنالیز قرار میروش کرومات

  جدول.  آورده شده است1-3-4  در بخشپخش کننده مورد آزمایش قرار گرفتند شرایط آزمایشحلال 

  . دهد نشان میههاي پخش کنندحلال را براي هر کدام از این  فاکتور تغلیظ ترکیبات آلی قلع5-1 

  با تغییر نوع فاز پخش کنندهظ ترکیبات آلی قلع فاکتور تغلیمقایسه  -1-5جدول  

  

 500، )اسـتون، اسـتونیتریل، متـانول، اتـانول      ( میلی لیتر؛ حجم حلال پخش کننـده         00/5بی،    حجم نمونه آ  : شرایط استخراج 

ــلال اســتخراج کننــده      ــر؛ حجــم ح ــربن تتراکلرایــد (میکرولیت ــه نــشین شــده،      5/11،  )ک ــر ؛ حجــم فــاز ت    میکرولیت

 20، ترکیبـات آلـی قلـع    ؛ غلظت هـر یـک از    =5pH میلی گرم؛ 25/0میکرولیتر؛ میزان سدیم تترا اتیل بورات،  0/5 ±  2/0

  .Sn بر حسبنانوگرم بر لیتر 

 . انحراف استاندارد2

  نوع حلال پخش کننده
 استون استونیتریل متانول  اتانول

(SD , n=3)  (SD, n=3) (SD, n=3) (SD٢, n=3) 
  نام ترکیب

)25 (923  )33 (941  )31 (935  )38 (911  MBT 

)18 (987  )28 (970  )29 (992  )37 (968  DBT 

)23 (1036  )30 (1014  )34 (1008  )41 (995  TBT 

)31 (825  )39 (840  )47 (841  )54 (810  MPhT 

)29 (874  )40 (858  )35 (879  )46 (844  DPhT 

)28 (951  )37 (967  )34 (977  )43 (935  TPhT 
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 فوق نشان  پخش کنندهماري معنی داري را بین حلال هاينتایج تفاوت آمی شود  همان طور که مشاهده 

 پخش کننده به طور حلال و با تغییر نوع بالا بوده  ترکیبات آلی قلع براي اکثرلیظفاکتورهاي تغنمی دهد و 

 ولی اتانول به .استخراج نداردحلال پخش کننده تأثیر چندانی بر کارآیی بنابراین نوع . یابندجزئی تغییر می

  .گردیدخاطر سمیت کمتر و انحراف استاندارد کوچکتر به عنوان حلال پخش کننده مناسب انتخاب 

  

   پخش کننده بر کارایی استخراجحلال اثر حجم -5-1-2 

 مایع پخشی براي -استخراج مایعمیکرو  پخش کننده در حلال به عنوان اتانولنحوه بررسی حجم 

فاکتور تغلیظ  بر روي  رااتانول تأثیر حجم 1-5شکل .  ارائه شده است2-3-4 در بخش  آلی قلعترکیبات

 فاکتور تغلیظ لیترمیکرو 500 تا 250  ازاتانولشود با افزایش حجم  مشاهده میهمانطور که. دهدمینشان 

باید ( دهدنشان میکاهش لیتر میکرو 1500   تا500 از به طور جزئی افزایش می یابد و، براي اکثر ترکیبات

نشین  حجم فاز تهبا تغییر حجم حلال استخراج کننده،بررسی سعی شده است در نظر داشت که در این 

 به اتانول در مقادیر بالاي فاکتور تغلیظکاهش  ).ثابت نگه داشته شودمیکرولیتر ) 0/5± 2/0 (حدودشده 

-  میکربن تتراکلراید بین آب و آنها  کاهش ضریب توزیعو در آب  ترکیبات آلی قلعلالیت خاطر افزایش ح

بیشتر شدن براي  بنابراین، ؛شود فاز ابري به طور کامل تشکیل نمی نیز، در حجم هاي کم اتانول .باشد

و افزایش سطح ) کربن تتراکلراید(حالت کدري محلول و کاهش احتمالی قطر ذرات فاز استخراج کننده 

  . به عنوان حجم بهینه انتخاب شداتانول از لیترمیکرو  500 ، حجمتماس آن در داخل نمونه
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  پخش کنندهحلالنوان  به عاتانول بر حسب حجم فاکتور تغلیظ تغییرات 1-5شکل 

 میکرولیتر؛ حجم حلال اسـتخراج  500، )اتانول( کننده پخش میلی لیتر؛ حجم حلال 00/5بی،  حجم نمونه آ  :  شرایط آزمایش  1

میکرولیتر؛ میزان سدیم تتـرا اتیـل بـورات،     0/5 ±  2/0؛ حجم فاز ته نشین شده،   میکرولیتر5/11،  )کربن تتراکلراید (کننده

  .Sn بر حسب نانوگرم بر لیتر 20، ترکیبات آلی قلع ؛ غلظت هر یک از  =5pH  میلی گرم؛25/0

  

   استخراج کننده بر کارایی استخراجحلال اثر نوع -5-1-3

   : موارد زیر استویژگیهاي حلال استخراج کننده شامل

   باید بیشتر از آب باشد استخراج کنندهدانسیته حلال •

  داشته باشد قابلیت استخراج ترکیبات مورد نظر را  •

  رفتار کروماتوگرافی گازي خوبی داشته باشد •

  .ب داشته باشدحلالیت کمی در آ •
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 تتراکلـرواتیلن  با این شرایط حلالهاي آلی قابل دسترس که تمامی ایـن خـواص را دارا باشـد، شـامل             

)C2Cl4(  ،کلروبنزن) C6H5Cl(   و کربن تتراکلراید)CCl4( حـلال اسـتخراج   بنابراین از اینها بعنـوان  . باشندمی

 فـاکتور تغلـیظ   نتایج مربوط به    .  گزارش شده است   3-3-4شرایط این آزمایش در بخش       .کننده استفاده شد  

فـاکتور  داراي  کـربن تتراکلرایـد  شـود   نطور که مشاهده مـی     هما . شده است  ارائه 2-5ها در جدول    این حلال 

  .باشدمی و حلال دیگر د بالاتري نسبت بهتغلیظ

  

  DLLME1 با حلالهاي استخراجی مختلف به روش ترکیبات آلی قلعور تغلیظ ارزیابی شده براي  فاکت-2-5جدول 

 
 میکرولیتر؛ حجم حلال اسـتخراج  500، )اتانول( کننده  پخش میلی لیتر؛ حجم حلال00/5بی،  حجم نمونه آ  :  شرایط آزمایش  1

 میکرولیتر کربن تتراکلراید؛ حجم فاز ته نـشین شـده،   5/11 میکرولیتر تتراکلرواتیلن و  5/7ولیتر کلروبنزن،    میکر 5/10کننده،  

 20، ترکیبـات آلـی قلـع    ؛ غلظت هـر یـک از    =5pH میلی گرم؛ 25/0 میکرولیتر؛ میزان سدیم تترا اتیل بورات، 0/5 ±  2/0

  .Sn بر حسبنانوگرم بر لیتر 
   انحراف استاندارد2

  هاستخراج کنندنوع حلال 

 کربن تتراکلراید تتراکلرواتیلن  کلروبنزن

(SD , n=3)  (SD, n=3) (SD٢, n=3) 

  نام ترکیب

)16 (611  )20 (759  )25 (923  MBT 

)15 (627  )19 (820  )18 (987  DBT 

)19 (739  )23 (893  )23 (1036  TBT 

)25 (760  )26 (684  )31 (825  MPhT 

)28 (803  )27 (717  )29 (874  DPhT 

)23 (865  )22 (744  )28 (951  TPhT 
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   استخراج کننده بر کارایی استخراجحلالاثر حجم  -5-1-4

  گـزارش شـده  4-3-4در بخـش   اسـتخراج کننـده    حلال به عنوانربن تتراکلراید روش بررسی تأثیر حجم ک    

 یابـد  مـی  نـشین شـده نیـز افـزایش       م فاز استخراج کننده، حجم فاز ته      طبیعی است که با افزایش حج     . است

  ).2-5شکل (

همـانطور کـه   . دهـد  نـشان مـی  کربن تتراکلراید  را بر حسب حجم    تور تغلیظ  تغییرات فاک  3-5شکل  

یابد خراج کننده فاکتور تغلیظ کاهش می استحلال  بعنوانکربن تتراکلرایدشود با افزایش حجم میمشاهده 

 بـه   میکرولیتـر 5/11، بنابراین با توجـه بـه نتـایج حاصـل       . کندنشین شده افزایش پیدا می    م فاز ته  چون حج 

  .انتخاب گردید) کربن تتراکلراید( استخراج کننده حلالنوان حجم مناسب براي ع
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  نشین شده روي حجم فاز تهربن تتراکلراید بر اثر افزایش حجم ک-2-5شکل 

 میکرولیتر، میزان سدیم تتـرا اتیـل   500، )اتانول( میلی لیتر؛ حجم حلال پخش کننده  00/5حجم نمونه آبی،    : شرایط آزمایش 

  .Snبرحسب  نانوگرم بر لیتر 20، ترکیبات آلی قلع  ؛ غلظت هر یک از =5pH میلی گرم؛ 25/0 بورات،
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  کربن تتراکلراید  تغییرات فاکتور تغلیظ بر حسب حجم 3-5شکل 

 میزان سدیم تترا اتیـل  ،  میکرولیتر500، )اتانول( کننده پخش میلی لیتر؛ حجم حلال     00/5بی،  حجم نمونه آ  : شرایط آزمایش 

  .Sn برحسب نانوگرم بر لیتر 20، ترکیبات آلی قلع ؛ غلظت هر یک از  =5pH میلی گرم؛ 25/0ورات، ب

  

  ياثر زمان مشتق ساز-5-1-5

 گزارش 5-3-4 مدت زمان مشتق سازي بر روي کارایی مشتق سازي در بخش تأثیرروش بررسی 

 همانطور که مشاهده .ان می دهدفاکتور تغلیظ نش را بر روي  مشتق سازي زمانتأثیر 4-5شکل . شده است

می یابد؛ ولی پس از  با افزایش مدت زمان استخراج افزایش ، فاکتور تغلیظ، دقیقه4می شود، تا زمان 

 5 زمان ، بر اساس این نتایج.تأثیر چندانی بر روي افزایش فاکتور تغلیظ نمی گذارد دقیقه، زمان 4گذشت 

  . انتخاب گردید به عنوان زمان کافی براي مشتق سازيدقیقه
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  زمان مشتق سازي  تغییرات فاکتور تغلیظ بر حسب 4-5شکل 

ل استخراج  میکرولیتر؛ حجم حلا500، )اتانول( میلی لیتر؛ حجم حلال پخش کننده 00/5حجم نمونه آبی، : شرایط آزمایش

؛ غلظت هر یک از =pH 5تر؛  میکرولی0/5 ±  2/0؛ حجم فاز ته نشین شده،  میکرولیتر5/11، )کربن تتراکلراید(کننده 

  .Sn نانوگرم بر لیتر بر حسب 20ترکیبات آلی قلع، 

  

  ساز بر کارآیی استخراج اثر مقدار واکنشگر مشتق-5-1-6

، آنها را ترکیبات آلی قلع براي بهتر شدن رفتار کروماتوگرافی شد، اشاره 2-2همانطور که در بخش 

ن آ  که در این کار ازباشد،سدیم تترا اتیل بورات میج، سازهاي راییکی از مشتق. کنندسازي میمشتق

 به صورت 5-5 گزارش شده است و نتایج هم در شکل 6-3-4شرایط آزمایش در بخش . استفاده شد

  . سدیم تترااتیل بورات نشان داده شده است مقدار بر حسب تغییرات فاکتور تغلیظتغییرات 
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 میلی گرم، فاکتور تغلیظ افزایش 2/0تترااتیل بورات تا نتایج نشان می دهد با افزایش مقدار سدیم 

 میلی گرم سدیم تترااتیل بورات به عنوان مقدار 25/0می یابد و پس از آن ثابت می ماند؛ بنابراین مقدار 

  .بهینه انتخاب گردید
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  )NaBEt4(مقدار عامل مشتق ساز   تغییرات فاکتور تغلیظ بر حسب 5-5شکل   

ستخراج  میکرولیتر؛ حجم حلال ا500، )اتانول( میلی لیتر؛ حجم حلال پخش کننده 00/5نمونه آبی، حجم : شرایط آزمایش

؛ غلظت هر یک از =pH 5 میکرولیتر؛ 0/5 ±  2/0؛ حجم فاز ته نشین شده،  میکرولیتر5/11، )کربن تتراکلراید(کننده 

  .Sn نانوگرم بر لیتر بر حسب 20ترکیبات آلی قلع، 

  

   استخراجکارآییبر   pH اثر -5-1-7

 6-5ارائه شده است، شکل  7-3-4 محلول آبی بر کارایی استخراج در بخش pHروش بررسی تأثیر 

براي مشتق سازي ترکیبات آلی قلع با سدیم تترااتیل  . نشان می دهدpHتغییرات فاکتور تغلیظ را بر حسب 

  به +Hبه دلیل واکنش با  NaBEt4، 4 هاي کمتر از pH است، در 6 تا 4 بین pHبورات بهترین محدوده 
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 ترکیبات آلی قلع به شکل هیدروکسید خود تبدیل می ،6 هاي بالاتر از pHسرعت تخریب می شود و در 

 براي اکثر ترکیبات آلی قلع به بیشترین 5 حدود pHهمانطور که مشاهده می شود فاکتور تغلیظ در . شوند

  .مقدار می رسد
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 pHغلیظ بر حسب   تغییرات فاکتور ت6-5شکل 

 میکرولیتر؛ حجم حلال استخراج 500، )اتانول( میلی لیتر؛ حجم حلال پخش کننده 00/5حجم نمونه آبی، : شرایط آزمایش

 میکرولیتر؛ میزان سدیم تترا اتیل بورات، 0/5 ±  2/0 میکرولیتر؛ حجم فاز ته نشین شده، 5/11، )کربن تتراکلراید(کننده 

  .Sn نانوگرم بر لیتر بر حسب 20یک از ترکیبات آلی قلع،  میلی گرم؛ غلظت هر 25/0

  

  بر کارایی استخراج  استخراج اثر زمان-5-1-8

به صورت نمودار  7-5  گزارش شده است و نتایج در شکل8-3-4شرایط این آزمایش در بخش   

ل مشهود است همان گونه که در شک.  در مقابل زمان استخراج نشان داده شده استفاکتور تغلیظتغییرات 
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له به خاطر أاین مس.  ندارد استخراجکارایی بر روي  تاثیر محسوسی ترکیبات، زمان استخراج اکثربراي

 و باعث می شود که دهدمیزیاد بودن سطح تماس فازهاي آبی و آلی رخ  به دلیل سرعت بالاي استخراج و

یکی بر استخراج وجود ندارد و به تنیعنی هیچگونه کنترل سی. تعادل استخراج بسیار سریع برقرار شود

 استخراج کارآیی برگیرد و گذشت زمان تاثیري انجام می  عملیات استخراج، شدن سیستمدرمحض ک

 0/5±2/0 نشین شده نیز تقریباٌ ثابت و برابرحجم فاز ته. مستقل از زمان است تقریبا و استخراجنداشته

 مایع پخشی این عدم وابستگی - استخراج مایعیکرو م یکی از مهمترین مزایاي.به دست آمدمیکرولیتر 

  .گرددمیباشد که منجر به کاهش زمان استخراج و تکرارپذیري نتایج یی استخراج به زمان میآکار
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  زمان استخراج  تغییرات فاکتور تغلیظ بر حسب 7-5شکل 

ل استخراج  میکرولیتر؛ حجم حلا500، )اتانول( میلی لیتر؛ حجم حلال پخش کننده 00/5حجم نمونه آبی، : شرایط آزمایش

 میکرولیتر؛ میزان سدیم تترا اتیل بورات، 0/5 ±  2/0؛ حجم فاز ته نشین شده،  میکرولیتر5/11، )کربن تتراکلراید(کننده 

  .Sn نانوگرم بر لیتر بر حسب 20؛ غلظت هر یک از ترکیبات آلی قلع، =pH 5 میلی گرم؛  25/0
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  یی استخراجآ کار بر اثر افزایش نمک-5-1-9

مورد  9-3-4 درصد و در بخش 0-10اثر نمک بر کارآیی استخراج ترکیبات آلی قلع در محدوده 

 نشان می دهد که فاکتورهاي تغلیظ به میزان بسیار جزئی با افزایش مقدار 8-5شکل . بررسی قرار گرفت

با افزایش یی فاکتورهاي تغلیظ کاهش جز. نمک کاهش می یابد که البته می توان این کاهش را نادیده گرفت

 به خاطر کاهش ) میکرولیتر6 میکرولیتر به حدود 5از  (نمک را می توان به افزایش حجم فاز ته نشین شده

نتایج بدست آمده توانایی روش را براي . حلالیت حلال استخراج کننده در آب، در حضور نمک ربط داد

  . با غلظت بالاي نمک، مثل آب دریا را نشان می دهد از نمونه هاي واقعیجداسازي ترکیبات آلی قلع
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  درصد نمک  تغییرات فاکتور تغلیظ بر حسب 8-5شکل 

 میکرولیتر؛ حجم حلال استخراج 500، )اتانول( میلی لیتر؛ حجم حلال پخش کننده 00/5حجم نمونه آبی، : شرایط آزمایش

؛ غلظت هر یک از ترکیبات =pH 5 میلی گرم؛  25/0 اتیل بورات،  میکرولیتر کربن تتراکلراید؛ میزان سدیم تترا5/11کننده، 

  .Sn نانوگرم بر لیتر بر حسب 20آلی قلع، 



  بحث و نتیجه گیري: پنجمفصل 

 75

  ارقام شایستگی-5-2

محلول  8براي تهیه منحنی کالیبراسیون عملیات استخراج و آنالیز با کروماتوگراف گازي روي 

هاي کالیبراسیون با استفاده از منحنی. فتانجام گر )6-4ذکر شده در بخش هاي با غلظت( استاندارد آبی

یک استاندارد داخلی در پ ترکیبات به سطح زیرپیکترکیبات و همچنین نسبت سطح زیرپیک سطح زیر

  .مقابل غلظت استانداردها، براي هر ترکیب رسم گردید

 LOD)(  ، حد تشخیص(LR)  خطی منحنی کالیبراسیون محدوده،) (r2 مقدار ضریب همبستگی

و فاکتور  (RSD)انحراف استاندارد نسبی ، )شخیص از سه برابر سیگنال به نویز محاسبه شده استحد ت(

  . ارائه شده است5-3 در جدول ترکیبات آلی قلع  براي هر کدام از،(EF) تغلیظ

  بسیار پایین ترکیبات آلی قلع  گیرياندازه براي بر اساس نتایج بدست آمده، حد تشخیص روش

 براي اکثر ترکیبات  و وسیعنسبتاًمحدوده خطی منحنی کالیبراسیون  و) نوگرم بر لیتر نا2/0-1(بوده 

   825 -1036ترکیبات آلی قلع مورد مطالعه همچنین فاکتور تغلیظ . باشدنانوگرم بر لیتر می 1000-5/0

  . دقیقه قابل اجرا می باشدهشت لازم به ذکر است که کل عملیات استخراج در کمتر از. باشدمی

 و با 1/4-8/8درصد انحراف استاندارد نسبی براي هفت تکرار بدون در نظر گرفتن استاندارد داخلی 

 می باشد که نشان دهنده تکرار پذیري قابل قبول، حتی بدون 3/2-9/5در نظر گرفتن استاندارد داخلی 

 .استفاده از استاندارد داخلی می باشد
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  DLLME-GC-FPD  فاده از روش با استبی  هاي آ در نمونه آلی قلع براي ترکیباتزیه اي خصوصیات تج3-5 جدول
  

  

ل استخراج  میکرولیتر؛ حجم حلا500، )اتانول( میلی لیتر؛ حجم حلال پخش کننده 00/5حجم نمونه آبی، : شرایط آزمایش

 میکرولیتر؛ میزان سدیم تترا اتیل بورات، 0/5 ±  2/0؛ حجم فاز ته نشین شده،  میکرولیتر5/11، )کربن تتراکلراید(کننده 

  =pH 5 میلی گرم؛  25/0

     

  هاي حقیقی آنالیز نمونه-5-3

هاي واقعی، یک نمونه آب در نمونه ترکیبات آلی قلع گیري، جهت اندازهرایی روشبراي بررسی کا

سپس با افزودن . رار گرفتندمورد آزمایش ق  ایران،خزر واقع در شمالب دریاي یک نمونه آ و  تجنرودخانه

 4-5 جداول نتایج در. محاسبه شد هاي آب، بازیافت نسبیه نمونه بترکیبات آلی قلع  هاي استانداردمحلول

   موجودترکیبات آلی قلع،  آبهاي نمونه هیچکدام از درکهشود مشاهده می. ارائه شده است 5-5 و

ترکیبات هاي نمونه آب رودخانه، قبل و بعد از اضافه کردن استاندارد  کروماتوگرام9-5 شکل .باشند نمی

 5/82بین ، )قطر به آب حقیقیگذر از آب م(همچنین مقادیر بازیافت نسبی . دهدرا نشان می آلی قلع

ترکیبات 
  ارگانوتین

RSD%    
(n=7)  

با استاندارد 
  داخلی

RSD%  
(n=7) 

 استاندارد بدون
  داخلی

EF 

 
LR 

(ng/L) 
 

 

r2 

 بدون استاندارد داخلی
r2 

 با استاندارد داخلی

LOD 
(ng/l) 

(S/N=3) 

MBT 7/3  4/6  923 1000-2  9992/0  9990/0  5/0  

DBT 8/2  ١/۴  987 1000-1  9995/0  9989/0  3/0  

TBT 3/2  0/5  1036 500-5/0  9997/0  9993/0  2/0  

MPhT 9/5  8/8  825 1000-2  9992/0  9984/0  0/1  

DPhT 5/4  1/8  874 1000-1  9990/0  9988/0  5/0  

TPhT 2/3  3/7  951 1000-2  9993/0  9991/0  7/0  
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مایع - مایع میکرواستخراج نمونه تاثیر کمی بر روي بازده ماتریکسدهد که نشان می می باشد 7/104و

  . داردپخشی

  

  
  . آنالیز شده است DLLME-GC-ECD که با روش تجن کروماتوگرامهاي نمونه آب رودخانه-9-5شکل 

  )Snبر حسب (وگرم بر لیتر نان 10لی قلع به غلظت  پس ازاضافه کردن استاندارد ترکیبات آ )الف

  قبل از اضافه کردن استاندارد ترکیبات آلی قلع )ب
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 DLLME–GC–FPDِ  روشه  بترکیبات آلی قلعقبل و بعد از اضافه کردن  تجن  نتایج آنالیز آب رودخانه-4-5جدول 

  

  

  DLLME–GC–FPD روش ه   بترکیبات آلی قلع  اضافه کردن بعد از  قبل وخزرلیز آب دریاي  نتایج آنا-5-5جدول

  

  

 ng/l  100  اضافه شده به اب رودخانه ng/l  10 اضافه شده به اب رودخانه

 نام ترکیب
غلظت موجود 

هنموندر  

(ng/L) 

مقدار اندازه گیري شده  

 (μg/L)   

 نسبی یابی باز

(%) 
 مقدار اندازه گیري  شده

(μg/L) 

 نسبی یابی باز

(%) 

MBT nd 32/0± ٣۶/١٠  6/103  2/98   ± 1/2  2/98  
DBT nd 24/0± 55/9  5/95  6/102  ± 1/8 6/102  
TBT nd 27/0± ٨١/٩  1/98  7/104  ± 6/1  7/104  
MPhT nd 53/0± ٠۴/٩  4/90  0/97  ± 8/3  0/97  
DPhT nd 41/0± ٣٠/٩  0/93  5/100  ± 9/2  5/100  
TPhT nd 34/0± ٧٣/٩  3/97  6/98  ± 5/2  6/98  

 ng/l  100  اضافه شده به اب دریا ng/l  10 اضافه شده به اب دریا

 نام ترکیب
ت موجود غلظ

هنموندر  

(ng/L  )  

مقدار اندازه گیري  شده  

 (μg/L)  
(%)بازده نسبی   

مقدار اندازه گیري  شده 

 (μg/L) 
(%)بازده نسبی   

MBT nd 47/0±۵١/٩  1/95  6/101   ± 5/3  1/101  
DBT nd 38/0±23/9  3/92  0/95  ± 2/7 0/95  
TBT nd 36/0±٧۵/٩  5/97  9/93  ± 5/2  9/93  
MPhT nd 60/0±٢۵/٨  5/82  7/94  ± 0/4  7/94  
DPhT nd 55/0±٠٨/٩  8/90  2/93  ± 6/3  2/93  
TPhT nd 49/0±٨٧/٨  7/88  1/98  ± 2/3  1/98  
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   نتیجه گیري-4 -5

ن سادگی، سرعت باشد که در عی پخشی، یک  روش نو در استخراج می مایع-استخراج مایعمیکرو 

این روش استخراج . کندهاي آلی به میزان کم استفاده میظ بالایی که دارد، از حلالاستخراج و فاکتور تغلی

 قبل از آنالیز، قابل باشد و به عنوان روش پیش تغلیظمختلف آنالیز دستگاهی سازگار میهاي با روش

  .باشداستفاده می

 مایع - استخراج مایع  میکرو در آب به روشرکیبات آلی قلع تگیريدر این کار تحقیقاتی، اندازه

  عملیات استخراج توسط. ، صورت گرفتساز فوتومتر شعله ايپخشی و کروماتوگرافی گازي با آشکار

 بر اساس نتایج بدست آمده، .ربن تتراکلراید انجام گرفتک میکرولیتر 5/11 حاوي تانولالیتر میکرو 500 

و )  نانوگرم بر لیتر2/0-1( بوده پایینترکیبات آلی قلع نسبتا ً ندازه گیري ا  براي حد تشخیص روش

. باشدمی)  نانوگرم بر لیتر5/0-1000رد موادر اکثر(کالیبراسیون بسیار وسیع محدوده خطی منحنی 

هاي نسبی براي نمونه راندمان. باشد می1036 -825همچنین فاکتور تغلیظ ترکیبات آلی قلع مورد مطالعه 

  .باشد می5/82-1/101% و 4/90-7/104% به ترتیب در محدوده ي خزر و آب دریا تجنب رودخانهآ

  

   پیشنهادات-5 -5

توان بر روي دیگر ترکیبات آلی و ادي را میبه دلیل جدید بودن این روش، کارهاي تحقیقاتی زی

 مایع پخشی، به عنوان -مایع استخراج  میکروتوان ازن میهمچنی. معدنی با تغییر نوع حلال ها انجام داد

هاي علمی و در بسیاري از زمینه. استفاده کردهاي آنالیز دستگاهی ر روشروش پیش تغلیظ براي سای

  . استفاده از این روش استخراج بسیار سودمند است1گیري در حد مقادیر بسیار کمتحقیقاتی براي اندازه
  

    

  

                                                
1 Ultra trace 
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1. Introduction

During the past decades, usage of organotin compounds that
are legislatively banned and have been included in the Euro-
pean list of priority pollutants [1], especially in the form of their
chloride complexes (RnSnX4−n), in industrial processes and prod-
ucts as accelerators, polyvinyl chloride (PVC) stabilizers, coatings,
antifouling paints and biocides has increased significantly [2].
Contamination of marine and fresh water environments by these
species is primarily due to their use in antifouling paints [3].
Their extremely toxicity and severe effects on both aquatic organ-
isms [4] and mammals [5], including humans and also their high
bioaccumulation potential have led to the control of pollution lev-
els of organotin species, such as butyl and phenyltin compounds
in environmental samples, especially at low concentration levels.
Therefore, the development of accurate and sensitive analytical
methods for these compounds determination is of special impor-

∗ Corresponding author at: Department of Analytical Chemistry, Faculty of Chem-
istry, Iran University of Science and Technology, Tehran, Iran. Tel.: +98 21 73912750;
fax: +98 21 77491204.

E-mail address: y assadi@iust.ac.ir (Y. Assadi).

0021-9673/$ – see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.chroma.2008.04.003
xtraction and gas chromatography-flame photometric detection (DLLME-
he speciation of butyl and phenyltin compounds in water samples after
raethylborate (NaBEt4). Some important parameters, such as pH, amount
, kind and volume of extraction and disperser solvents, extraction time
d and optimized. High enrichment factors (825–1036) and low detection
ned under the optimum conditions. The calibration graphs were linear in
s Sn) for the target analytes. The relative standard deviations (RSDs) for
n) of butyl and phenyltin compounds varied from 2.3 to 5.9% (n = 7) and

d without using internal standard, respectively. Seawater and river water
yzed using the proposed method and the relative recoveries of the studied
les, at spiking levels of 10.0 and 100 ng L−1 (as Sn) were obtained to be

© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

tance. Subsequently, different studies confirmed the presence of
the organotin compounds in all compartments of the aquatic envi-

ronment like water [6], sewage sludge [7], suspended matter [8],
sediments [9] and biomass [10].

Analytical methods for the determination of organotin com-
pounds should provide sufficient sensitivity; most methods
combine a separation technique such as gas chromatography
(GC), liquid chromatography (LC) or supercritical fluid chromatog-
raphy (SFC) with an element-selective detection method like
atomic absorption spectrometry (AAS), atomic emission spectrom-
etry (AES), mass spectrometry (MS), flame photometric detection
(FPD) or inductively coupled-plasma mass spectrometry (ICP-
MS) [11–13]. GC techniques are widely used in comparison with
the other methods mentioned, which is due to the commercial
availability of more highly developed detectors and hyphenated
techniques (based on GC separations). Since levels of organotin
compounds in environmental water samples are usually below the
detection limits of the above-mentioned techniques, it is neces-
sary to apply a preconcentration step prior to chromatographic
analysis.

For GC analysis, polar ionic organotin species need to be
extracted from the sample matrix and converted into their fully
alkylated and more volatile forms by derivatization, which makes

http://www.sciencedirect.com/science/journal/00219673
mailto:y_assadi@iust.ac.ir
dx.doi.org/10.1016/j.chroma.2008.04.003
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their separation possible with the aid of this analytical system.
The derivatization step leads to sharper peaks and therefore
better separation and higher sensitivity. This step includes
alkylation by Grignard reagents [14], hydride generation by
sodium borohydride [15], or ethylation by sodium tetraethylborate
[16].

Various extraction methods have been described for organotin
compounds among which ethylation with sodium tetraethylborate
(NaBEt4) followed by liquid–liquid extraction (LLE) into hexane or
isooctane [16–24] is the most common procedure. Another proce-
dure is based on supercritical fluid extraction (SFE) with carbon
dioxide that needs the addition of organic modifiers of complexing
agents to improve the efficiency of the extraction [25]. Solid-phase
extraction (SPE) is an attractive approach when the solid-phase
is housed in cartridges or disks due to the possibility of integra-
tion in on-line flow analysis [26]. Although these conventional
extraction methods are efficient and precise, they are relatively
time-consuming and the organic solvents used are hazardous to
human health and extremely expensive with respect to their dis-
posal.

Recently, microextraction techniques such as solid-phase
microextraction (SPME) [27–35] and solvent-phase microextrac-
tion [36,37], have been widely applied for the preconcentration
and quantification of tin species in water and in aqueous extracts of
sediments and biological matrices of different compounds. Solvent-
phase microextraction (single drop microextraction, liquid-phase
microextraction, liquid–liquid microextraction, etc.) based on a tra-
ditional LLE technique, is a less well-known method that utilizes
only a few microliters of organic solvent as the extracting phase
[36,37]. It should be noted that the feasibility of organic solvent
single drop to achieve preconcentration for headspace analysis of
organotin compounds in aqueous samples has been discussed pre-
viously [38].

Nowadays, a new mode of liquid-phase microextraction (LPME)
named dispersive liquid–liquid microextraction (DLLME) as a
high-performance, powerful, rapid and inexpensive microextrac-
tion method has been proposed [39]. The basic principles of
this method is dispersion of extraction solvent (immiscible in
water) assisted with disperser solvent (miscible in both water
and extraction solvents) within aqueous solution which lead to
very high contact area between aqueous phase and extraction sol-
vent. With the development of DLLME, its application has been
extended to separation, preconcentration and determination of
organic [39–50] and inorganic [51–56] compounds in water sam-

ples.

From commercial, economical and environmental point of view,
DLLME offers several important advantages over conventional sol-
vent extraction methods: faster operation, easier manipulation,
no needs to large amounts of organic extraction solvents, low
time and cost, high recovery and enrichment factor, less stringent
requirements for separation and easier linkage to analytical meth-
ods such as GC [39–43], GC-MS [44–47], high-performance liquid
chromatography (HPLC) [48–50], fiber optic-linear array detection
spectrophotometry (FO-LADS) [51], electrothermal atomic absorp-
tion spectrometry (ET-AAS) [51–54] and flame atomic absorption
spectrometry (FAAS) [55,56]. Thus, DLLME could be considered
as an alternative technique to fit these purposes because of
its simplicity and applicability in almost all analytical laborato-
ries.

This work is mainly focused on the suitability of DLLME-GC-FPD
method for speciation and determination of butyl and phenyltin
compounds in water samples after derivatization with NaBEt4.
In addition, some important parameters, such as pH, amount of
NaBEt4, derivatization time, kind and volume of extraction solvent
and disperser solvent, extraction time and salt effect were investi-
gr. A 1193 (2008) 19–25

gated and optimized. To evaluate the applicability of the proposed
method, it was then applied for the analysis of environmental water
samples.

2. Experimental

2.1. Regents and standards

Monobutyltin trichloride (MBT, 97%), dibutyltin dichloride (DBT,
99%), monophenyltin tridichloride (MPhT, 92.5%), diphenyltin
dichloride (DPhT, 97%) and tripropyltin chloride (TPT, 97%) were
purchased from Dr. Ehrenstorfer (Augsburg, Germany). Tributyltin
chloride (TBT, 99%) and triphenyltin chloride (TPhT, 97%) were
purchased from Merck (Darmstadt, Germany). The individual
organotin stock standard solutions containing 1000 mg L−1 (as
Sn) were prepared in methanol. When stored in the dark at
+4 ◦C, stock standard solutions are stable for at least 1 year
[22]. Working solutions were prepared by appropriate dilu-
tion of the stock standard solutions. Tripropyltin chloride was
used as the internal standard. All aqueous solutions were pre-
pared with ultra-pure water (Ghazi, Tabriz, Iran). NaBEt4 was
obtained from Acros (Geel, Belgium): working solution was
made daily by dissolving 0.01 g in 1 mL ultra pure water and
storing in dark at +4 ◦C. Other chemical used were carbon tetra-
chloride (analytical grade for determination with dithizone),
tetrachloroethylene (for spectroscopy) and chlorobenzene (for
extraction) as extraction solvents, methanol (Suprasolv for gas
chromatography), ethanol (for spectroscopy), acetone (Suprasolv
for gas chromatography) and acetonitrile (hyper grade for liquid
chromatography) as disperser solvents, acetic acid (Suprapure),
sodium acetate (Suprapure) and NaCl (Suprapure), obtained from
Merck.

All glasswares were rinsed with ultra pure water, decontami-
nated overnight in 10% (v/v) nitric acid solution and rinsed again
[27].

The seawater and river water samples, used to design the
method, were collected from Northern Iran in glass bottles, stored
in the dark at 4 ◦C and analyzed within 48 h of collection without
any previous treatment or filtration.

2.2. Instrumentation

A Shimadzu 2010 gas chromatograph (Kyoto, Japan) equipped

with a FPD system and a split/splitless injector was used. The
separation of organotin compounds was carried out on capillary
column BPX5 (30 m × 0.25 mm i.d.) coated with 95% methyl–5%
phenylsilicone (0.25 �m film thickness) (SGE, Melbourne, Aus-
tralia). Ultra pure helium (99.9999%, Air products, Surrey, UK)
passed through a molecular sieve trap and oxygen trap (Chro-
matography Research Supplies, Louisville, KY, USA) was used as
the carrier gas at constant linear velocity of 35 cm s−1. The injec-
tion port was held at 280 ◦C and used in the splitless mode
with splitless time of 1 min. The oven temperature was initially
held at 50 ◦C for 2 min, and then programmed at 20 ◦C min−1

to 150 and 10 ◦C min−1 to a final temperature of 250 ◦C which
was held for 3 min. The FPD temperature was maintained at
300 ◦C, hydrogen gas was generated with hydrogen generator
(OPGU-2200s, Shimadzu) for FPD at a flow rate of 100 mL min−1.
The flow rate of zero air (99.9995%, Air Products) for FPD was
120 mL min−1.

All the 10-mL screw cap conical bottomed glass test tubes
(extraction vessels) were maintained at 500 ◦C for 30 min in a fur-
nace (Carbolite, model CWF 1200, Hope Valley, UK) to remove
organic compounds and sediment fine droplets of the extrac-
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tion solvent well (carbon tetrachloride) in the centrifugation
step.

pH measurements were made with a Metrohm pH meter
(Model: 691, Herisau, Switzerland) using a combined glass elec-
trode. Phase separation was conducted with a Centurion Scientific
centrifuge (Model 1020D, Arundel, UK).

2.3. Derivatization and microextraction procedure

A 5.00-mL aliquot of water samples (ultra pure water, river
water or seawater) were placed in a 10-mL screw cap conical bot-
tomed glass test tube, spiked with the internal standard solution
(tripropyltin chloride) at the concentration of 20 ng L−1 and the
butyltins and phenyltins standard solutions. pH was adjusted to
5 with sodium acetic acid and sodium acetate buffer solutions
(0.50 mL of 1 M buffer for 5.00 mL of sample). Derivatization was
carried out using 25 �L NaBEt4 solution (0.01 g NaBEt4 in 1 mL
ultra pure water) within 5 min. A 500-�L volume of ethanol (dis-
perser solvent) containing 11.5 �L carbon tetrachloride (extraction
solvent) was injected rapidly into the aqueous solution with a 500-
�L gastight syringe (Hamilton, Reno, NV, USA). The injection led
to a cloudy water solution caused by the fine droplets dispersion
of the immiscible extraction solvent (carbon tetrachloride) in the
aqueous sample and resulted in the generation of a high contact
area between the aqueous phase and the extraction solvent. In this
step, the ethylated organotin compounds were extracted from the
water samples into the fine droplets of carbon tetrachloride within

less than 5 s which is the time needed to transfer the test tube to
centrifuge.

The final step of the microextraction procedure was centrifuga-
tion (2 min at 5000 rpm) to collect the dispersed tiny droplets of
carbon tetrachloride in the bottom of the conical test tube. The
volume of the sedimented phase, which was about 5.0 ± 0.2 �L,
was determined with a 10.0-�L microsyringe (SGE). For the detec-
tion of the enriched analytes (organotin compounds), 2.00 �L of the
sedimented phase was removed with the aid of a 5.00-�L microsy-
ringe (zero dead volume, nozzle tip needle, SGE) and injected into
GC.

3. Result and discussion

In order to obtain a high enrichment factor, effect of different
parameters affecting the derivatization (ethylation) and microex-
traction conditions were optimized. Eq. (1) was used for the
calculation of the enrichment factor.

EF = Csed

C0
(1)

Table 1
Enrichment factor of different extraction solvents evaluated for extraction of butyl and ph

Compounds Enrichment factor

Chlorobenzene, mean (SDb, n = 3) Tetrachloro

MBT 611 (16) 759 (20)
DBT 672 (15) 820 (19)
TBT 739 (19) 893 (23)
MPhT 760 (25) 684 (26)
DPhT 803 (28) 717 (27)
TPhT 865 (23) 744 (22)

a Extraction conditions: water sample volume, 5.00 ml; disperser solvent (ethanol) v
chloroethylene and 11.5 �L carbon tetrachloride; sedimented phase volume, 5.0 ± 0.2 �
20 ng L−1 (as Sn).

b SD, standard deviation.
gr. A 1193 (2008) 19–25 21

where EF, Csed and C0 are the enrichment factor, the analyte
concentration in the sedimented phase and the initial analyte
concentration in the aqueous sample, respectively. Csed was calcu-
lated from the calibration graph obtained by the conventional LLE
and GC-FPD (extraction conditions: 5.00 mL standard water sam-
ple in the concentration range of 1–25 �g L−1 (as Sn) of butyl and
phenyltin compounds, 0.0010 g NaBEt4 with derivatization time of
5 min, pH 5 and extracted with 5.00 mL isooctane for 5 min).

3.1. Effect of derivatization parameter

The overall derivatization conditions for ethylation of butyltins
chloride and phenyltins chloride using NaBEt4 such as pH, amount
of NaBEt4 and time have been discussed in detail elsewhere [16–24].
Similarly, our attempts were primarily centered on optimizing
these parameters under our microextraction conditions (DLLME).
For this propos, pH, the amount of NaBEt4 and the time required for
derivatization of 5.00 mL aqueous butyl and phenyltin compounds
(concentration of 20 ng L−1 as Sn) were tested in the range of 3–7,
0.01–1.0 mg and 0.5–10 min, respectively. The optimum values of
pH, NaBEt4 and derivatization time were obtained to be 5 ± 0.5,
0.25 mg (25 �L solution of 0.01 g NaBEt4 in 1 mL ultra pure water)
and 5 min, respectively, which are almost similar to those reported
in the literature [16–24].

3.2. Influence of the extraction solvent kind and volume

Selection of an appropriate extraction solvent plays an impor-

tant role to get a high sensitivity in DLLME. Therefore, kind
and volume of the solvent was studied and optimized. Extrac-
tion solvent should have special characteristics including low
solubility in water, extraction capability of interested com-
pounds, higher density than water and it should also show a
good chromatographic behavior. A variety of water immiscible
organic solvents, which have the above-mentioned character-
istics, such as chlorobenzene, tetrachloroethylene and carbon
tetrachloride were investigated as the possible extraction sol-
vents. To investigate the effect of extraction solvent, a series
of sample solutions were tested using 500 �L ethanol contain-
ing different volumes of extraction solvents to achieve 5.0 �L
volume of the sedimented phase. Solubility of extraction sol-
vents in water are different. Therefore, to recover 5.0 �L volume
of the sedimented phase at the bottom of a conical test
tube, it is necessary to add an excess to account for this
solubility. Thereby, 10.5, 7.5 and 11.5 �L of chlorobenzene, tetra-
chloroethylene and carbon tetrachloride were used, respectively.
According to the results displayed in Table 1, carbon tetra-
chloride shows higher extraction efficiency in comparison with
tetrachloroethylene and chlorobenzene and as a result, carbon

enyltins by DLLMEa

ethylene, mean (SDb, n = 3) Carbon tetrachloride, mean (SDb, n = 3)

923 (25)
987 (18)

1036 (23)
825 (31)
874 (29)
951 (28)

olume, 500 �L; extraction solvent volumes, 10.5 �L chlorobenzene, 7.5 �L tetra-
L; amount of NaBEt4, 0.25 mg; pH 5; concentration of each butyl and phenyltins,
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Table 2
Enrichment factors of different disperser solvents evaluated for extraction of butyl and phenyltins by DLLMEa

Compounds Enrichment factor

Acetone, mean (SDb, n = 3) Acetonitrile, mean (SDb, n = 3) Methanol, mean (SDb, n = 3) Ethanol, mean (SDb, n = 3)

MBT 911 (38) 935 (31) 941 (33) 923 (25)
DBT 968 (37) 992 (29) 970 (28) 987 (18)
TBT 995 (41) 1008 (34) 1014 (30) 1036 (23)
MPhT 810 (54) 841 (47) 840 (39) 825 (31)
DPhT 844 (46) 879 (35) 858 (40) 874 (29)
TPhT 935 (43) 977 (34) 967 (37) 951 (28)

a Extraction conditions: water sample volume, 5.00 ml; extraction solvent (carbon tetrachloride) volume, 11.5 �L; disperser solvent (acetone, acetonitrile, methanol and
ethanol) volume, 500 �L; sedimented phase volume, 5.0 ± 0.2 �L; amount of NaBEt4, 0.25 mg; pH 5; concentration of each butyl and phenyltins, 20 ng L−1 (as Sn).

b SD, standard deviation.
Fig. 1. Effect of the volume of ethanol (disperser solvent) on the enrichment factor
of butyl and phenyltins obtained from DLLME. Extraction conditions: volume of
water sample, 5.00 mL; volume of extraction solvent (carbon tetrachloride), 11.5 �L;
amount of NaBEt4, 0.25 mg; pH 5; concentration of butyl and phenyltin compounds,
20 ng L−1 (as Sn).

tetrachloride was selected as optimal extraction solvent in this
work.

To investigate the effect of extraction solvent volume on the
enrichment factor, additional experiments were performed using
500 �L ethanol containing different volumes of carbon tetrachlo-
ride (11.5, 16.5, 21.5, 27.0 and 33.0 �L). Increasing the volume of
carbon tetrachloride from 11.5 to 33.0 �L, the volume of the sedi-
mented phase increased approximately from 5 to 25 �L. The result
shows enrichment factor decreases with increasing the volume of

Table 3
Analytical characteristics of DLLME-GC-FPD for determination of butyl and phenyltins in

Compounds RSDb (%, n = 7) RSDc (%, n = 7) EFd

MBT 3.7 6.4 923
DBT 2.8 4.1 987
TBT 2.3 5.0 1036
MPhT 5.9 8.8 825
DPhT 4.5 8.1 874
TPhT 3.2 7.3 951

a Extraction conditions: water sample volume, 5.00 ml; extraction solvent (carbon tetra
phase volume, 5.0 ± 0.2 �L; amount of NaBEt4, 0.25 mg; pH 5; concentration of internal s

b RSD by using internal standard at a concentration of 20 ng L−1 (as Sn) of each butyl an
c RSD without using internal standard at a concentration of 20 ng L−1 (as Sn) of each bu
d EF, enrichment factor.
e LR, linear range.
f r2 by using internal standard.
g r2 without using internal standard.
h LOD, limit of detection for a S/N = 3.
Fig. 2. Effect of salt addtion on the enrichment factor of butyl and phenyltin com-
pounds obtained from DLLME. Extraction conditions, as with Fig. 1.

carbon tetrachloride; it is clear that by increasing the volume of
carbon tetrachloride the volume of the sedimented phase increases.
Subsequently, at low volume of the extraction solvent (11.5 �L) high
enrichment factors were obtained. According to the results, 11.5 �L
of carbon tetrachloride was chosen as the optimum extraction sol-
vent volume.

3.3. Influence of the disperser solvent kind and volume

Since disperser solvent should be miscible in both extraction
solvent and aqueous sample, selecting an appropriate disperser sol-
vent is of special importance in DLLME. For the sake of acquiring

water samplea

LRe (ng L−1) r2 f r2 g LODh (ng L−1)

2-1000 0.9992 0.9990 0.5
1-1000 0.9995 0.9989 0.3
0.5-500 0.9997 0.9993 0.2
2-1000 0.9992 0.9984 1.0
1-1000 0.9990 0.9988 0.5
2-1000 0.9993 0.9991 0.7

chloride) volume, 11.5 �L; disperser solvent (ethanol) volume, 500 �L; sedimented
tandard (tripropyltin chloride), 20 ng L−1.
d phenyltins.
tyl and phenyltins.
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the most suitable disperser solvent, four kinds of disperser solvents:
acetone, acetonitrile, methanol and ethanol were studied. A series
of sample solutions were studied using 500 �L of each disperser
solvent containing 11.5 �L of carbon tetrachloride and the enrich-
ment factors were then investigated. Results presented in Table 2
show no statistically significant differences between the disperser
solvents; however, less toxicity and the lowest standard deviation
of ethanol make it a better choice.

After choosing ethanol as appropriate disperser solvent, it is
necessary to optimize its volume. Influence of the disperser sol-
vent (ethanol) volume on the extraction efficiency was tested over
the range of 250–1500 �L, but variation of ethanol volume (dis-
perser solvent) caused changes in the sedimented phase volume.
Hence, it was impossible to consider the influence of ethanol vol-
ume on the extraction efficiency in DLLME, independently. To
avoid this problem and in order to attain a constant volume of
the sedimented phase, ethanol and carbon tetrachloride volumes
were changed simultaneously. The experimental conditions were
fixed and included the use of different ethanol volumes: 250,
500, 750, 1000, 1250 and 1500 �L, containing 11.0, 11.5, 12.9,
14.7, 16.4 and 18.5 �L of carbon tetrachloride, respectively. Under
these conditions, the sedimented phase volume remained con-
stant (5.0 ± 0.2 �L). Fig. 1 shows the curves of enrichment factors
of organotin compounds versus the volume of ethanol. At the low
volume of disperser solvent, ethanol cannot disperse extraction sol-
vent properly and the cloudy solution is not formed completely and
at high volume, the solubility of ethylated organotin compounds
in water increases, therefore, the extraction efficiency decreases.
According to the results, 500 �L of ethanol was chosen as the opti-
mum disperser solvent volume.

3.4. Influence of the extraction time

Extraction time (interval time between the injection of a mix-
ture of disperser solvent and extraction solvent, before starting
to centrifuge) is important factor that may affect analytes extrac-
tion efficiency from aqueous phase into organic phase. Variation
of enrichment factor of organotin compounds as a function of
extraction time was studied in the range of 0.1–10 min. The result-
ing data show that the extraction time has no significant effect
on the extraction efficiency for all the target compounds. It was
revealed that after the formation of the cloudy solution, the con-
tact area between the extraction solvent and the aqueous phase

was considerably large, delineating why the extraction equilib-
rium could be established very fast. In this method the most
time-consuming procedures were the derivatization of organ-
otin compounds and centrifugation of the sample solutions in
the extraction procedure, which were about 5 and 2 min, respec-
tively.

3.5. Influence of salt addition

The effect of salt concentration on the microextraction of
the studied organotin compounds was evaluated by adding NaCl
(0–10%, w/v) into 5.00 mL of the spiked aqueous organotin solution
(20 ng L−1 as Sn). The result (Fig. 2) shows that the enrichment fac-
tors very slightly decreased with the increase of NaCl concentration
in the studied range. It is clear that by increasing the NaCl con-
centration, the volume of the sedimented phase slightly increases
because of the decrease in solubility of the extraction solvent in the
presence of salt. These observations reveal the possibility of using
this method for the organotin compounds separation from saline
solutions up to 10% (w/v). Ta
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Table 5
Comparison of DLLME-GC-FPD with other extraction methods for determination of

Method Sample consumption
(mL)

RSDa (%) L

LLE-GC-FPD 100 6–11
LLE-GC-FPD 100 6–11
SPME-GC-FPD 100 8–11
SPME-GC-FPD (magnetic stirring) 100 7–17
SPME-GC-FPD (mechanical stirring) 100 3–16
HS-SPME-GC-PFPD 80 9–21
DLLME-GC-FPD 5 2.3–5.9

a RSD, relative standard deviation.
b LOD, limit of detection.

3.6. Analytical characteristics of the method

The characteristics of quantitative analysis shown in Table 3

were obtained under optimized conditions. As can be seen, good
linearities were observed for all analytes, with the correlation coef-
ficient (r2) ranging from 0.9990 to 0.9997 and from 0.9984 to 0.9993
with and without the use of internal standard, respectively. The
precisions were studied by extracting the spiked water sample at
the concentration of 20 ng L−1 (as Sn) of butyl and phenyltins. The
relative standard deviations (RSDs) were calculated to be in the
range of 2.3–5.9% and 4.1–8.8% with and without the use of inter-
nal standard (n = 7), respectively. The limit of detections (LODs),
based on signal-to-noise ratio (S/N) of 3 ranged from 0.2 to 1 ng L−1.
The enrichment factors of the target analytes were from 825 to
1036.

3.7. Real water analysis

To test the applicability of the proposed method in real water
samples, it was applied to the determination of butyl and phenyltin
compounds in seawater and river water samples. For this purpose,
5.00 mL of each sample was preconcentrated using DLLME tech-
nique after derivatization with NaBEt4 and the obtained results are
shown in Table 4. As it can be seen in, the samples were free from

Fig. 3. Chromatogram of seawater (A) and spiked seawater at the concentration
level of 10.0 ng L−1 (as Sn) of each butyl and phenyltin compound (B) obtained using
DLLME-GC-FPD. Extraction conditions: as with Fig. 1; concentration of tripropyltin
chloride (I.S.), 20.0 ng L−1. Peak identification: (1) MBT; (2) DBT; (3) MPhT; (4) TBT;
(5) DPhT; (6) TPhT; (I.S.) tripropyltin chloride.
gr. A 1193 (2008) 19–25

and phenyltins in water

ng L−1) Extraction solvent
volume (�L)

Sample preparation
time (min)

Reference

–21 300 30 [27]
–9.9 300 30 [29]
–18 – 60 [27]
–1.42 – 60 [29]
–0.583 – 60 [29]
–11.3 – 10 [31]
–1 11.5 <8 Represented method

the studied organotin compounds (below the limit of detection).
In order to assess matrix effect, the standard addition method was
applied for the determination of butyl and phenyltins [at spiking
levels of 10.0 and 100 ng L−1 (as Sn)] in real water samples. The
obtained results were compared with those obtained from spiked
distilled water samples. The resulted relative recoveries (Table 4)
are between 82.5 and 104.7%, which indicates that matrix had
little effect on the microextraction efficiency. Fig. 3 presents chro-
matograms of seawater sample prior to and after spiking of the
organotin compounds at the concentration level of 10.0 ng L−1 for
each analyte.

3.8. Comparison in performance for DLLME with other extraction
methods

Characteristics of the proposed method have been also
compared with other methods which were used for the precon-
centration and determination of organotin compounds. Table 5
compares sample volume, extraction solvent volume, limit of detec-
tion, repeatability, and sample preparation time. It shows that
the proposed method has distinct advantages over the others.
DLLME have the shortest extraction time, lowest relative standard
deviation and lowest extraction solvent volume. In addition, the
detection limits of the method is lower or comparable with other
methods (expects with mechanical stirring SPME and headspace
SPME), which consume low sample amount (5 mL). Some tech-
niques such as GC-ICP-MS have very low limit of detections [28]
but these kind of analytical instruments are not only very expen-

sive but also need high operation proficiency. Therefore, DLLME
combined with GC-FPD is a very simple and sensitive method for
the extraction and determination of organotin compounds in real
water samples.

4. Conclusions

Application of a recently innovated microextraction technique,
DLLME, for the extraction of ultra trace concentrations of butyl and
phenyltin compounds in water samples in combination with GC-
PFD has been developed and optimized. The proposed technique
has distinct advantages over conventional sample preparation
methods with respect to simplicity, very low extraction time and
volume of extraction solvents required. The results show that
DLLME-GC-FPD is a precise, economic and means of reproducibly
analyzing trace butyl and phenyltin compounds in natural environ-
mental samples.
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Abstract 

     The performance of dispersive liquid–liquid microextraction and gas 

chromatography – flame photometric detection (DLLME-GC-FPD) used for the 

speciation of butyl- and phenyltin compounds in water samples after derivatization with 

sodium tetraethylborate (NaBEt4) was evaluated. Some important parameters, dispersive 

solvents, extraction time and salt effect were investigated and optimized. 

Under the optimum conditions, high enrichment factors (825-1036) and low detection 

limits (0. 2-1 ng L-1) were obtained. The calibration graphs were linear in the range of 

0.5-1000 ng L-1 (as Sn) for target analytes. The relative standard deviations (RSDs) for 

the extraction of 20 ng L−1 (as Sn) of butyl- and phenyltin compounds varied from 2.3 to 

5.9% (n = 7) and 4.1 to 8.8% (n = 7) with and without the use of internal standard, 

respectively. Seawater and river water samples were successfully analyzed using the 

proposed method. The relative recoveries of studied compounds in seawater and river 

water samples, at spiking levels of 10.0 and 100 ng L-1 (as Sn) were 82.5–104.7%. 
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