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به عنوان  RAFTتوسط عامل عاملدارشده با گرافن اکسید  سییکاربرد نانوذرات مغناط

 های آبیجاذب در ریزاستخراج فاز جامد پخشی ملامین از محیطنانو

 1، محمد تقی وردینی2فرهادیخلیل ، 1،*ابراهیم قربانی کلهر، 1نیا الهام کریم
 گروه شیمی، واحد تبریز، دانشگاه آزاد اسلامی، تبریز، ایران1
 گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه ارومیه، ارومیه، ایران2

 28/11/99تاريخ پذيرش:           25/11/99تاريخ تصحيح:              14/04/99تاريخ دريافت: 

 کيدهچ

ملامین در  (D-SPME) فاز جامد پاشیییریزاسییتارا  گرافن اکسییید ماناسیسییی برا   نانوکامپوزیت اذب جدید مبتنی برجاین تحقیق، یک نانو در

فرآیند  با گرافن اکسید از سریق 4O3Feبا اصلاح سطح نانوذرات  ( RAFT agents-@GOm) ها  آب مورد استفاده قرار گرفت. نانوکامپوزیتنمونه

الکترونی روبشیییی و ها  میکروسیییکو  با اسیییتفاده از تکنیک و  تهیه شییید (RAFTها )پذیر افزایش تکهانتقال برگشیییت اییزنجیره پلیمریزاسییییون

سنج نمونه مرتعشام و (FTIR)قرمز تبدیل فوریهبینی مادونسیف ،(XRD)، پراش پرتو ایکس(TEM و  SEM)عبور  صه (VSM)ناسیس  شا یابی م

نمونه مطالعه و  pHنظیر حلال اسیییتارا  کننده، مقدار نانوجاذب، زمان تما  و واجذبی و  اسیییتارا  کارایی اثر برخی از پارامترها  موثر بر .گردید

( و حد µgL 011/0-1(، حد تشییای) )µgL  100 – 03/0-1  خطی )ایی مشییتمل بر محدودهارقام تجزیه شییرایب بهینه تحتسییاز  گردید. بهینه

 .بدست آمد (µgL 027/0-1گیر  )اندازه

 .نانوذرات ماناسیسی، گرافن اکسید، پلیمریزاسیون، ملامین، ریزاستارا  کلمات کلیدی:

 مقدمه-1

آزینی تری-Sی آروماتیک پذیر و یک حلقهاز سه گروه آمین واکنش (6N6H3Cآمین، تری-2،4،6-زینآتری-1،3،5ملامین )

. این ]1[کندرا فراهم میترکیبات مشتق شده از این ماده این ماده و سایر  یتشکیل شده است که پایداری حرارتی بسیار بالا

یک محصول جانبی  به عنوان در فرآیند سنتز اوره همچنینآمید و دیسیانهیدروژن سیانید و یا دیترکیب در فرآیند تولید 

های آمینی با ها متابولیزه شده و با جایگزین کردن گروهملامین در طبیعت توسط برخی از میکروارگانیسم  شود.میتولید 

کند.  همچنین در غیاب میید و یا سینوریک اسید ایجاد دیگر نظیر  آمیلین، آملاترکیب های هیدروکسیلی، چندین گروه

.  ] 2و3[شوندمیایجاد  نیز این ترکیبات ها، در شرایط هیدرولیز اسیدی و بازی ملامین در شرایط دمایی بالامیکروارگانیسم

گیری های قالبکارگاهها، کاغذسازی، در فرمالدهید برای پوشش سطوح، لمینت-ملامین به طور گسترده در شکل رزین ملامین

. این ترکیب همچنین به دلیل دارا بودن محتوای ]4[گیردسازی مورد استفاده قرار میو به عنوان افزودنی بتن در ساختمان
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 Klebsiellaکلبیسلا تیراجنا ) گیرد، زیرا در حضور میکروارگانیسمنیتروژنی بالا به عنوان کود شیمیایی مورد مصرف قرار می

terragenaبا اینحال ]5[مانند اوره را در خاک بالا ببرد دارنیتروژنتواند متابولیزه شده و سطح محصولات ( در خاک می .

دار به برخی محصولات از جمله غذای حیوانات و موارد ملامین به عنوان منبع نیتروژنبرخی که در دهد میهای نشان بررسی

نیتروژن  %16چرا که پروتئین حاوی  ،روش کجدال( سطح بالای پروتیئن را نشان دهدها ) به نوزادان افزوده شده تا در آزمایش

. از طرف دیگر، اگرچه ملامین به خودی خود سمیت بالایی نشان ]6[وزنی نیتروژن در خود دارد %67باشد در حالیکه ملامین می

های کلیوی های با حلالیت پایین نموده و نارساییتشکیل کریستال ،دهد، اما متابولیزه شدن آن به سیانوریک اسید در بدننمی

این ترکیب و یا مشتقات دیگر آن نظیر بالای . همچنین مطالعات قبلی موید آن است که سطوح ]6[نمایدو عروقی را ایجاد می

که در  ،ال شدهفعهای تصفیه لجنهای مورد استفاده در سیستمسازی برخی از باکتریتواند باعث غیرفعالمی ،سیانوریک اسید

ای . با توجه به اینکه در اغلب موارد خروجی این واحدهای تصفیه]7[ای گرددنهایت منجر به ناکارآمدی این فرآیندهای تصفیه

 مانده ناگزیر وارد زنجیره موادغذایی شده وگیرد، ملامین و یا مشتقات باقیهای زراعی مورد استفاده قرار میبرای آبیاری زمین

اندازه گیری این ترکیب در مطالعات با هدف . بنابراین ]8[خواهد داشتبه همراه  شد هنظیر آنچه گفترقابل جبرانی غیمشکلات 

های زیر زمینی ) بخصوص در اطراف بندی شده، شیر و همچنین در منابع آبهای مختلف غذایی اعم از محصولات بستهنمونه

 . ]9[ز اهمیت باشدئتواند حامیهای صنعتی تولید کننده اوره، هیدروژن سیانید( کارخانه

-مایعریزاستخراج ، ]10[مایع-تغلیظ مانند استخراج مایع، چندین روش پیشدهد که تا کنونمروری در مراجع علمی نشان می

ها مختلف گزارش شده برای استخراج ملامین از نمونه ]13[فاز جامد ریزاستخراج و  ]12[، استخراج فاز جامد ]11[مایع پخشی 

گر در های مداخلهیا حذف گونهو  های موثر برای کاهشهای استخراج فاز مایع به عنوان تکنیکروشعلیرغم اینکه است. 

های آلی، حلال ها نظیر استفاده از حجم بالایها و محدودیتد، اما برخی از پیچیدگینشوگیری شناخته میفرآیندهای اندازه

مبتنی  هایجایگزین نظیر روش هایایی برای توسعه روشبر بودن و تکرارپذیری پایین  باعث شده است که تلاش فزایندهزمان

به عنوان  های مغناطیسیها موسوم به نانوجاذبنانوجاذبتعداد پرشماری از های اخیر، . در سال]14[بر فاز جامد صورت گیرد

ها نظیر کاهش ی این دسته از نانوجاذبهای بالقوه. قابلیتاندمعرفی شده فاز جامد ریزاستخراج های جاذب در فرآیندهای بستر

در ها را کاربرد آن ،ایی مطلوبتجزیههای تر ویژگیهای تهیه و از همه مهمهای آلی، پایداری بالا، سادگی روشمصرف حلال

این دسته از نانوجاذب ها به راحتی در توده نمونه علاوه بر اینکه  .]15و16[تر نموده استمحبوبفرآیندهای استخراجی انتخابی 

معمول ها و یا بسترهای دیگر نیاز به استفاده از کارتریجبطوریکه  شدهآوری و در نهایت با یک آهنربای مغناطیسی جمع شدهرها 

، کاربردهای متنوعی را برای متعددا عوامل اصلاحگر بانوساختارها امکان و قابلیت اصلاح سطح این ن شود نمیحساس دیگر ا

دلیل خصوصیات فیزیکوشیمیایی . اخیراً نانوساختارهای کربنی به]17و18[ها در دسترس پژوهشگران قرار داده استآن

گیرد. در واقع این می های عالی برای اصلاح سطح ذرات مغناطیسی مورد استفاده قرار، به عنوان یکی از گزینهشانمنحصربفرد
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آل مورد نظر بسیار ایده کاربردهایترکیبات نسبت سطح به حجم بالا داشته و علاوه بر آن از نظر مکانیکی و حرارتی نیز برای 

دار سطحی نظیر هیدروکسیلی، کربونیلی های اکسیژنباشند. افزون بر آن ترکیباتی نظیر گرافن اکسید، به دلیل دارا بودن گروهمی

دهند، بلکه امکان اصلاح با عوامل دیگر و همچنین های آبی را توسعه میپذیری در حلالکربوکسیلیکی نه تنها قابلیت انحلال و

 . ]19و20[نمایندتثبیت این ساختارها بر روی بسترهای متنوع را تسهیل می

خته شده بسیار موثر  است که نه تنها در شرایط یک روش شنا هاتکه پذیر افزایشانتقال برگشتاستفاده از فرآیند پلیمریزاسیون 

و در عین  مختلفتثبیت ساختارهای متنوع بر روی بسترهای به منظور ملایم و بدون استفاده از کاتالیزور،قابلیت اجرا دارد، بلکه 

مولکولی از پیش تعیین . در این روش مونومرهای با وزن همواره مورد استقبال بوده استهای نانوساختارهای تقویت ویژگیحال 

های اطلاعاتی نشان کنند. مروری در پایگاههای اتصالی مورد نظر را بر روی بسترهای در نظر گرفته شده ایجاد میشده، زنجیره

ترکیبات با هدف استخراج  هاها برای توسعه نانوجاذبتکهافزایشپذیر پلیمرایزاسیون انتقال برگشت  کاربرددهد که مواردی از می

 .]21 [گزارش شده است ،آلی و معدنی متعدد

در کار حاضر، کاربرد نانوجاذب متشکل از گرافن اکسید تثبیت شده بر روی نانوذرات مغناطیسی با استفاده از پلیمریزاسیون 

فرآیند سنتز و . بعد از انجام ه استشدهای آبی مطالعه برای پیش تغلیظ ملامین از نمونه هاتکه-پذیر افزایشانتقال برگشت

فاز جامد پخشی بر اساس ریزاستخراج سازی پارامترهای موثر در فرآیند یابی نانوساختارهای تهیه شده، بهینهمشخصه

های آبی مورد مطالعه و در نهایت روش مورد مطالعه برای ارزیابی نمونه ههای یکی در یک زمان، انجام شددستورالعمل آزمایش

 .ه استقرار گرفت

 جربیبخش ت-2

 هاي مورد استفادهمواد شيميايي و حلال-2-1

 و (III( )O2H.63FeCl)های کلریدآهننمک گرم بر مول و 12/126با وزن مولکولی  (6N6H3C)استاندارد مرجع ملامین 

 -از شرکت سیگما و استون پروپانولایزو هایحلالو  (COOH3CFاسید )فلوئورواستیکتری ،(II( )O2H.42FeCl)کلریدآهن

-متیلدی ، سیتریک اسید و(2CSدی سولفید کربن )، (OH4NHخریداری شدند. همچنین محلول آمونیاک ) )آلمان( آلدریچ

( DMAP) پیریدینآمینومتیلدی-4 یمادهپیشاستفاده قرار گرفت.  )آلمان( تهیه و مورد ( از شرکت مِرکNO7H3Cآمید)فرم

( با DCCایمید )کربودیسیکلوهگزیلدی-1و3ماده پیش ،گرم بر مول 17/122جرم مولکولی و  2N10H7Cبا فرمول مولکولی 

از شرکت  O8H4Cبا فرمول مولکولی حلال تتراهیدروفوران و  مول برگرم  33/206و جرم مولکولی  2N22H13Cمولکولی  فرمول

 هیدروکلریک اسید از انبار آزمایشگاه تامین گردید.( و NaOHسایر مواد شیمیایی نظیر سود ) شد. سینوفارم )چین( خریداری

 خریداری (جنوبی )کره داوجینگ شرکت از کروماتوگرافی خلوص یدرجه با حلال آب و های متانول، اتانول، استونیتریلحلال

 نیاز بود از آب دوبار تقطیر محصول شرکت اطلس )ایران( استفاده شده است.که مرحله هر در و  ندشد



 کريم نيا و همکاران          ...                   جاذب درنانوبه عنوان  RAFTتوسط عامل عاملدارشده با گرافن اکسيد  سييکاربرد نانوذرات مغناط

128 

 هاي مورد استفادهدستگاه-2-2

)آمریکا( 1200-( اجیلنت  سریHPLCیک دستگاه کروماتوگرافی با کارایی بالا ) توسطهای کروماتوگرافی جداسازی یکلیه

ای . ستون تجزیهاجرا شدبرداری خودکار و آشکارساز منطقه ماورابنفش  مجهز به سیستم گاززدا، پمپ چهارتایی و سامانه نمونه

 46/0متر، قطر داخلی سانتی 15طول فیزیکی و با مشخصات  XDB-C18مورد استفاده در تمامی آنالیزهای این پژوهش از نوع 

جهت  kHz 50 )ایتالیا( با فرکانس D4مدل یوروسونیک   دستگاه فراصوت میکرومتر بوده است. 55میکرومتر و قطر منافذ 

استفاده  هابافرها و محلول pHسوییس، جهت تنظیم و بررسی  متر ساخت شرکت متروم pHهای همگن و ایجاد پراکندگی 

جهت بررسی  cm4000-450-1ی اعدادِ موجیدر محدوده ®Nexus-670مدل ترمونیکولت ساخت شرکت IR-FTدستگاه شد. 

الکترونی میکروسکوپ و  ساخت کشور ژاپن JEOL JEM-200CX دل( مTEM)میکروسکوپ الکترونی عبوری ، عاملی هایگروه

های ( جهت تصویرداریVP-1430، محصولِ مشترک کشورهای آلمان و انگلستان )مدل LEOZEISS(، SEMروبشی )

دستگاه مغناطیس و  4200دستگاه پراش اشعه ایکس ساخت شرکت نیکون مدل برداری قرار گرفت. مورد بهرهمیکروسکوپی 

استفاده  شده تهیهذرات ارزیابی خصوصیات بلوری و پسماند مغناطیسی برای  به ترتیبشرکت دقیق کویر کاشان  سنج ارتعاشی

 گردید.

پليمريزاسيون انتقال عامل -شده با گرافن اکسيد عاملدارتهيه نانوجاذب کامپوزيتي نانوذرات مغناطيسي  -3-2

 هاپذير افزايش تکهبرگشت

پذیر عامل پلیمریزاسیون انتقال برگشت -عاملدارشده با گرافن اکسیدتهیه نانوجاذب کامپوزیتی نانوذرات مغناطیسی به منظور 

شده توسط گزارش ، از روش (نشان داده شده است m@GO-RAFT agentکه از این پس با علامت اختصاری )ها افزایش تکه

تایی به دلیل آماده سازی ساده، کارایی عملکردی بالا و ایجاد رادیکال های کربنی سه .] 22 [زاده و همکاران استفاده شدحسین

پذیر افزایش از عامل پلیمریزاسددیون انتقال برگشددت های کربوکسددیل به عنوان عامل انتقال مواد زنجیره ایپایدارشددده با گروه

  استفاده شده است. ،تیوکربناتاستیک اسید(تری -″α -متیلدی-′αوα)-′S-دودسیل-Sها تکه

 تهيه نانوذرات مغناطيسي -2-3-1

( و کلرید IIIآهن)مخلوطی از کلرید برای این منظور .]23[تهیه گردید روش همرسدددوبی اسدددتفاه از بانانوذرات مغناطیسدددی 

 50میلی لیتر آب دیونیزه تحت همزدن شدددید و در اتمسددفر نیتروژن حل شددد. سددپس  80در  2:  3( با نسددبت مولی IIآهن)

سید آمونیوم )میلی ضافه این ( به آرامی به %25لیتر محلول هیدروک تثبیت گردد. در  11در واحد  pHتا مقدار گردید مخلوط ا

 در ادامه،. باشدددمی (4O3Fe) دهنده تشددکیل نانوذرات مغناطیسددینشددان ،ایی به سددیاهاین شددرایط تغییر رنگ محلول از قهوه

زدن شدددید نگه داشددته شددد. سددپس نانوذرات دقیقه تحت هم 60گراد برای جه سددانتیدر 65دمای  بامخلوط در حمام روغن 

شدند و چند ستفاده از یک آهنربای قوی از محلول جدا  شده، با ا شکیل  شدند. در -بار با مخلوط آب مقطر ینت سته  ش اتانول 
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 ب خشک شد.درجه سانتی گراد به مدت یک ش 100نهایت، نانوذرات تهیه شده در کوره خلاء در دمای 

 هاتکه پذير افزايشنتقال برگشتسنتز عامل پليمريزاسيون ا -2-3-2

-میلی 1/33(، 3CHClلیتر کلروفرم )میلی 25/36(، 2CSلیتر دی سولفید کربن )میلی 87/10 ، ابتداRAFTی عامل برای تهیه

-میلی 500میلی لیتر تولوئن در یک فلاسک  60 و( S4NO37H16Cآمونیوم هیدروژن سولفات )گرم تترابوتیل 21/1،لیتر استون

به صورت  (%50) سدیم هیدروکسیدلیتر محلول میلی 100ساعت،  2تحت اتمسفر نیتروژن مخلوط شدند. بعد از گذشت  یلیتر

ادامه پیدا  دیگر ساعت 24به مخلوط اضافه شد و فرآیند همزدن تحت اتمسفر نیتروژن برای مدت دقیقه  90قطره طی قطره

میلی لیتر آب دیونیزه به مخلوط اضافه شد. بر روی مخلوط  300 ،در مرحله بعد برای جدا سازی مخلوط و ایجاد لایه دوگانهکرد. 

این افزایش منجر به تولید رسوب جامد زرد رنگ شد.  .شدافزوده  HClمولار  6میلی لیتر از محلول  50، تشکیل شده دوفازی

 .، مورد استفاده قرار گرفتپس از فیلتر و خشک کردن RAFT عامل که به عنوان

 RAFTعامل -تهيه نانوکامپوزيت گرافن اکسيد -2-3-3

-فرممتیللیتر از دیمیلی 40گرم از گرافن اکسید خریداری شده در  RAFT ،5/0عامل -نانوکامپوزیت گرافن اکسید تهیهبرای 

تهیه  RAFTگرم از عامل 1 به صورت سوسپانسیون همگن درآمد. سپس دقیقه( 10) آمید وارد شده و مخلوط تحت فراصوت

گرم از  4، حله بعدردقیقه مجدداً تحت فراصوت قرار گرفت. در م 30( به مخلوط فوق افزوده شده و به مدت 2-3-2)بخش  شده

DCC  گرم از  45/0وDMAP  همزدن شدید قرار تحت دیگر، ساعت  24و در دمای اتاق به مدت  اضافه گردیدبه مخلوط

صاف  تترافلوئورواتیلنمیکرومتری از جنس پلی 22/0مانده با استفاده از یک فیلتر گرفت. پس از اتمام زمان یاد شده، رسوب باقی

دقیقه تحت خلاء در دمای  40آمده، به مدت  مانده بدستباقی شستشو داده شد.بدون آب  تتراهیدروفورانو چهار بار با  گردید

 .شدگراد خشک سانتیدرجه  40

 m@GO-RAFT agentتهيه نانوجاذب  -2-3-4

بر روی سطح نانوذرات مغناطیسی منجر  یهای عاملی هیدروکسیلو گروه RAFT-های گرافن اکسیدفرآیند استری شدن گروه

 و RAFT-گرافن اکسددید کامپوزیتگرم از نانو 5/0خواهد شددد. برای این هدف،  m@GO-RAFT agentجاذب به تولید نانو

صوت قرار  20شده و وارد لیتر میلی 100بالنبه یک آمید فرممتیللیتر دیمیلی 80 سپس گرفتدقیقه تحت فرا گرم از  7/0. 

دقیقه دیگر تحت فراصددوت قرار  10به مخلوط فوق افزوده شددده و به مدت  (1-3-2نانوذرات مغناطیسددی تهیه شددده )بخش 

در دمای سدداعت   24به مدت  ،به مخلوط فوق DMAPگرم از  45/0و  DCCم از گر 4پس از افزایش در مرحله بعد  .گرفت

ستفاده از یک فیلتر تحت همزدن شدید قرار گرفت. پس از اتمام زمان یاد شده، رسوب باقیاق ات میکرومتری از  22/0مانده با ا

شد و با  تترافلوئورواتیلنجنس پلی ست آمده،  تتراهیدروفورانصاف  صول به د شد. در نهایت، مح سته  ش برای انجام بدون آب 

در از آن مراحل تهیه نانوجاذب و استفاده  قرار گرفت. فرآیند ریز استخراج مورد استفادهکاربرد در یابی و مشخصه هایآزمایش
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 نشان داده شده است. 1فرآیند ریز استخراج فاز جامد پخشی در شکل 

 

 یفاز جامد پاش زاستارا یر ندیدر فرآاز آن نانوجاذب و استفاده  هیته ندیفرآ کی: شمات1 شکل

 سازي نمونه و شرايط کروماتوگرافيآماده -2-4

رار قمورد اسددتفاده به عنوان نمونه آزمایشددی از ملامین  µgL10-1لیتر از محلول حاوی میلی 25، هاآزمایش مراحلدر تمامی 

صی پس از افزایش مقدار  گرفت. شخ ستفاده از آهن ربا م شده با جدا از نانوجاذب، فاز گیرنده با ا سپس ملامین بارگذاری  شد. 

 250در  ی جامدواجذب شددده و تحت اتمسددفر گاز نیتروژن خشددک گردید. باقیمانده ،اسددتفاده از مخلوط فاز اسددتخراج کننده

در هر روز  ،HPLCم آنالیزهای کروماتوگرافی برای انجاتزریق گردید.  HPLCو به دستگاه  فاز متحرک حل شدهمیکرولیتر از 

با استناد به روش گزارش  شد. ترکیب فاز متحرکسازی میدقیقه با فاز متحرک آماده 20و قبل از انجام آنالیز، ستون به مدت 

)هر دو با درجه خلوص  (1/0اسدددید)%فلوئورواسدددتیکتریو  متانولمخلوطی از حلال  با اندکی تغییر، 22شدددده در مرجع 

حجم هر  میلی لیتر بر دقیقه تنظیم شددده بود و 5/0بود. سددرعت جریان در  90:10حجمی -کروماتوگرافی( با نسددبت حجمی

ها نانومتر بوده و تمام آزمایش 240گیری آشکارگر میکرولیتر بود. طول موج اندازه 10برداری خودکار، تزریق با استفاده از نمونه

ستون به مدت گردید ط انجامدر دمای محی ست پس از هر اجرا،  شد 10. لازم به ذکر ا شو  ه،دقیقه با فاز متحرک تهیه  ست ش

 گردید.ماده میآداده شده و برای آنالیز بعدی 
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 گیریبحث و نتیجه-3

 m@GO-RAFT agentيابي نانوجاذب مشخصه-1-3

خصوصیات  و ( از نظر ابعاد، مورفولوژی5-2نانوجاذب تهیه شده )بخش در این مطالعه، پیش از انجام فرآیندهای ریزاستخراج، ابتدا 

پراش پرتو ایکس  و (TEM(، میکروسکوپ الکترونی عبوری )SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی ) ابزارهایبلوری توسط 

(XRD) های منحنیهمچنین خصوصیت مغناطیسی نانوجاذب بدست آمده با بررسی  .گرفتقرار  یابیمورد بررسی و مشخصه

های . نتایج تصویربرداریمطالعه شدفوریه قرمز با تبدیلمادون گیری از تکنیکا بهرهب سطح شیمی وپسماند مغناطیسی 

 آمیزسنتز موفقیتموید  ، کهب آورده شده است-2الف و -2های به ترتیب در شکل TEMو  SEMهای الکترونی میکروسکوپ

نانومتر(  و فرآیند اصلاح در نظر گرفته شده به خوبی نانوذرات را پوشش داده  50-70نانوذرات مغناطیسی با ابعاد نانومتری )

ج -2در شکل  m@GO-RAFT agentبدست آمده برای نانوذرات مغناطیسی و نانوجاذب  XRDاست. از طرف دیگر، نتایج 

های شاخص مربوط به پراش براگ نانوذرات مغناطیسی و نانوجاذب تهیه قله شود،آورده شده است. همانگونه که مشاهده می

، 60/43°، 27/36°، 90/29°برابر با  2Ɵ( به ترتیب در مقادیر 4 4 0( و )5 1 1(، )4 2 2(، )4 0 0(، )3 1 1(، )2 2 0شده )

نانوذرات ، ساختار کریستالی مپوزیتدر فرایند سنتز نانوکادهد قابل مشاهده است که نشان می 49/61°و  °35/57، °14/57

منحنی پسماند مغناطیسی وابسته به میدان برای هر دو نمونه نانوذرات معناطیسی و ، . بعلاوه]24 [ کندنمیتغییر  مغناطیسی

m@GO-RAFT agent  های بدست آمده، ذکر این نکته د آورده شده است. در تحلیل داده-2کلوین در شکل  298در دمای

به  kOeدر مقیاس  (+14تا  -14در مقایسه با میدان اعمال شده از )ها ( نمونهMs) یسمغناطضروری است که مقدار اشباع 

تعیین شد. کاهش مشاهده شده در مقدار پسماند   m@GO-RAFT agentبرای نانوذرات مغناطیسی و 7/43و  2/73ترتیب 

پوشش یافته بر روی نانوذرات میتواند به دلیل تشکیل ساختار پلیمری  m@GO-RAFT agentمونه مغناطیسی مربوط به ن

4O3Fe دهنده رفتار مغناطیسی مناسب نشان( 7/43)بدست آمده برای نانوجاذب مورد نظر  یساشباع مغناط باشد. بعلاوه مقدار

 .]25 [باشداین جاذب درمواجهه با میدان خارجی می
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و )د( منحنی پسماند  XRD، ) ( الگو  TEM، )ب( تصویر SEM،)الف( تصویر m@GO-RAFT agent  یابی نانوجاذبمشاصه -2 شکل

 ماناسیسی.

به عنوان یک تکنیک قابل اعتماد و مستدل برای تعیین گروه های مختلف موجود در سطح  FT-IRطیف بینی در این پژوهش 

  m@GO-RAFT agentو نانوجاذب نانوذرات مغناطیسی برای ها با آنالیتو مشخص کردن گروه عاملی مسئول برهمکنش 

مربوط به نانوذرات مغناطیسی شده  ثبت FT-IRطیف شود، مشاهده میالف -3همانگونه که در شکل مورد استفاده قرار گرفت. 

 O-Fe ارتعاشات کششی پیوندمنتسب به را آن دهد که میتوانرا نشان می cm560-1موجی  عدددر یک باند عبوری شدید 

و وجود نانوذرات  تهیهبه فرآیند   شاید بتوان بهرا  cm 3400-1همچنین نوار عبوری ضعیف در حوالی عدد موجی  دانست.

 .]26 [های عاملی هیدروکسیل بر روی سطح نانوذرات نسبت دادگروه
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 m@GO-RAFT agent )الف( نانوذرات ماناسیسی، )ب( نانوکامپوزیت ،FTIRسیف  -3شکل 

شاخص در باند عبوری چندین  m@GO-RAFT agentمربوط به نانوکامپوزیت  FTIRب، طیف  -3شکل  همچنین در

، H-Oتواند به ترتیب به ارتعاشات پیوندهای شود که میمشاهده می cm1419-1و  1625، 1704، 2924، 3414اعداد موجی 

H-C ،C=O  وH-O-C 1و  2186های مشاهده شده در  بعلاوه قله .]21[نسبت داد-cm1051  بتوان به ترتیب به احتمالاً را

 .]21 [در ساختار شیمیایی نانوجاذب طراحی شده مربوط دانست C-Sو  S-H حضور پیوندهای

 گيري سازي عوامل موثر بر فرآيند استخراج و اندازهبهينه-2-3

استخراج و برای ریزاستخراج فاز جامد پخشی ، مبتنی بر کاراای حساس و ی یک روش تجزیه، ارائه و توسعهدر کار حاضر

 .مورد مطالعه قرار خواهد گرفت های آبدر نمونه در مقادیر غلظتی پایین تغلیظ ملامینپیش

 انتخاب حلال استخراج کننده -1-2-3

مطالعات براساس از سوی دیگر  توان آن را کاملاً حل کرد. یم یقطب یاست و تنها در حلال ها یقو یقطب بیترک کی نیملام

 pHلذا در مرحله انتخاب حلال تلاش شد تا با تغییرات  .]12[شده است مشخص  8 این ترکیب( pKaانجام شده ثابت اسیدی )

های مورد اسددتفاده ) متانول، آب، حلالکارایی های معمول، شددرایط اسددتخراج از جاذب بهینه گردد. بر همین اسدداس حلال

ستونیتریل و ا سیدی و بازی مورد ا سیتریک و درحالت مطالعه یزوپروپانول( در دو حالت ا سید  سیدی از ا قرار گرفت. در حالت ا

ستفاده تنظیم بازی از آمونیاک برای  شکلگردیدشرایط ا شاهده میالف( -4) . همانگونه که در  در این فرآیند کارایی شود، م

( و حلال 95:5اسدددیدسدددیتریک )–های متانول بالاتر از مخلوط حلاله میزان جزیی ب( 95:5آمونیاک )-متانولمخلوط حلال 

فاز اسددتخراج کننده و  قادر نبودند که به عنوانایزپروپانول و آب هرگز  در حالیکه( بود 95:5اسددیدسددیتریک )-اسددتونیتریل

شنهادی بکار روند.  ی ملامینکنندهذبجوا ستاز جاذب پی ضروری ا سری آزم ذکر این نکته  سبتکه در یک  ها ایش دیگر از ن

سطح پیکمخلوط حلال (90:10) ساحت  ستفاده که م شده نیز ا سطح  بمراتب های یاد  ستخراج ملامین از  کمتری را برای ا
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آمونیاک به عنوان فاز -مخلوط متانول های بعدیبرای آزمایش داد )نتایج آورده نشده است(. بنابراینجاذب پیشنهادی نشان می

 .تعیین شداستخراج کننده بهینه 

 نمونه pHاثر  بهینه ساز  روش استاراجی پیشنهاد : الف( اثر حلال استارا  کننده، ب( اثر مقدار جاذب،  ( اثر زمان تما  و د( -4 شکل

 بهينه سازي مقدار جاذب -2-2-3

منجر به می تواند  که  سطح تماس بالاتراین ها نسبت سطح به حجم های بسیار بالایی دارند، بنابراین که نانوجاذباز آنجایی

. بنابراین برای ارزیابی تاثیر مقدار نانوجاذب پیشنهادی بر عملکرد استخراج و جاذب شودکمتر  حتی در مقادیر استخراج موثرتر

نتایج و  در فرایند استخراج مورد استفاده قرار گرفتهمیلی گرم  300تا  50از  تغلیظ ملامین، تاثیر مقادیر مختلف جاذب پیش

گرم میلی 100نشان داده شده است، هنگامی که مقدار جاذب بیش از ب( -4) . همانطور که در شکلشدمطالعه بدست آمده 

با توجه به کم بودن مقدار جاذب باشد، مساحت بدست آمده از سطح زیر پیک ملامین تقریباً ثابت باقی می ماند. بر این اساس 

به عنوان مقدار  m@GO-RAFT agentگرم از نانوجاذب میلی 150مصرف شده و برای اطمینان از کارایی فرآیند جذب مقدار 

 بهینه برای سایر آنالیزها در نظر گرفته شد.

 سازي زمان تماس )مجاورت( و زمان واجذبيبهينه -3-2-3

آیندهای استخراج فاز جامد، زمان استخراج یکی از عوامل مهمی است که باید مورد توجه قرار گیرد، با توجه به اصول حاکم بر فر

بین  توزیع گونه جاذب و همچنین تعادلاتسطح هدف بین بطن نمونه و  هایگونههای انتقال جرم و تعادل توزیع چرا که پدیده



 1400 زمستان 61ه ، شمارشانزدهمسال                                                                             پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

135 

از این رو، تاثیر زمان تماس در کارایی استخراج  .]27 [ن هستندفاز جامد و حلال استخراج کننده، فرآیندهای وابسته به زما

نشان داده شده است، بیشترین مساحت سطح  ج(-4)دقیقه مورد مطالعه قرار گرفت. همانطور که در شکل  30تا  1ی درمحدوده

تقریباً بدون تغییر محسوسی های ثبت شده دقیقه پاسخ 30دقیقه به دست می آید و پس از آن تا زمان  10زیر پیک بعد از 

، همچنین در این مطالعه، با هدفِ تعیین زمان استخراج بهینه ملامین )زمان واجذبی( بر روی کارایی استخراج ماند.باقی می

 سطح نیشتریبداد که با این وجود نتایج بدست آمده نشان می .انجام گردیددقیقه 10تا  1در زمانهای مختلف از  مرحله واجذبی

های بالاتر عملًا مورد مطالعه ی مشاهده شده در زمانو تفاوت هاورتکس)همزدن شدید( ثبت شد  قهیدق 1اعمال پس از  کیپ

 قرار نگرفت.

 pHاثر  -4-2-3

های که سه نیتروژن در گروه است اشاره شده است، ملامین یک ترکیب قطبی با شش اتم نیتروژن 1-2-3همانگونه که در بخش 

( ملامین pKaدهد که ثابت اسیدی )ضمن اینکه مطالعات انجام شده نشان میآمینی بر روی حلقه هترواتم قرار گرفته است. 

-4 شکل محیط نمونه بسیار حایز اهمیت است. pH، لذا در بررسی کارایی فرآیند استخراج نقش ]12 [تعیین شده است 8برابر 

ی دهد که میزان استخراج در محدودهرا نشان می پیشنهادی استخراجریزملامین بر کارایی حاوی نمونه آبی  pHتاثیرات ، د

کند که . نتایج بدست آمده تایید میگزارش گردید pH=8وبالاترین این مقدار مربوط به  مطلوب بوده  9تا  7 برابر pHمقادیر 

های های آمینی ملامین و گروهالکترواستاتیک ) پیوند یونی بین گروه برهمکنشاثر متقابل ملامین با نانوجاذب پیشنهادی از نوع 

باشد  pKaبالاتر از نمونه  pHبنابراین زمانی که  ،]28 [باشد( میRAFT agantکربوکسیلیک بر روی گرافن اکسید و یا زنجیره 

(9 pH > ،)های جاذب نخواهند داشت و با گروه الکترواستاتیک برهمکنشهای آمینی تمایلی برای به دلیل پروتونه شده گروه

های پذیرنده سطح یونیزاسیون گروه ،های پایین )اسیدی( pHشود. به همین شکل در میزان استخراج دچار افت شدیدی می

الکترواستاتیک و بالطبع کاهش راندمان استخراج برهمکنش دار، مجدداً کاهش های کربوکسیلی و احیاناً تیولجاذب بالاخص گروه

تعیین  pH=8در حوالی برای یک استخراج موثر ها بهینه برای نمونه pH. بر همین اساس، مقدار ]12 [به همراه خواهد داشت را

 .شد

 اي براي روش ريزاستخراج فاز جامد پخشي پيشنهاديمحاسبه ارقام شايستگي تجزيه -3-3

ارقام شایستگی روش ریزاستخراج پیشنهادی تحتِ مطالعاتِ معتبرسازی روش پیشنهادی، و محاسبه در کار پژوهشی حاضر، 

های حاصل از میانگینِ سه منحنی هایی بودند که مورد بررسی و ارزیابی قرارگرفتند. دادهی آزمایشی از جمله مولفهشرایط بهینه

قرارگرفته است و پارامترهای های آب شهر مورد آزمایش در محیط آب دوبار تقطیر به عنوان محیط استاندارد و نمونهمعیارگیری 

بودن )ضریب همبستگی، عرض از مبداء، شیبِ خط رگرسیون و سایر پارامترهای مربوطه( و همچنین مقادیر انحراف خطی

 استاندارد پارامترهای مذکور، استخراج شد. 
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 ي خطي ديناميکي و حساسيت، محدودهمعيارگيريمنحني -3-3-1

های آب دوبار تقطیر و آب شهر )به عنوان یکی ی نمونه( جداگانهspikingکردنِ ))استاندارد(، با آغشته معیارگیریهای منحنی

بهینه، تزریق به در شرایط  انجامِ فرآیند ریزاستخراج سپسهای حقیقی مورد مطالعه( با غلظت مشخص از ملامین و از نمونه

با ترسیمِ مساحت سطح زیر  معیارگیریهای ترسیم شدند. منحنی نانومتر، 240ها در طول موج و ثبت پاسخ HPLCدستگاه 

غلظتی  یمحدودهکه در  بدست آمد،ی روش ی استاندارد تحت شرایط بهینهملامین بر حسب غلظت مشخص شده از نمونه پیک

1-µgL100-03/0 ( 2=199/0با ضریب همبستگی مناسبR .خطی بودند )یص، حد ی تعیین حد تشخحساسیت روش به واسطه

 آورده شده است. 1که اطلاعات مربوط برای هر دو محیط آب دوبار تقطیر و آب شهر در جدول  گیری ارزیابی شده استاندازه

 در نمونه استاندارد و آب شهر  گیر  کمی ملامینها  آزمون معتبرساز  روش پیشنهاد  برا  اندازهداده .1جدول 

 محیط LDR (µgL-1) معیارگریمعادله منحنی  2R (gLµ-1حد تشخیص) (gLµ-1گیری)حد اندازه

027/0 011/0 9916/0 9/2241+bX38/643=aY 100-03/0 آب دوبار تقطیر 

03/0 012/0 9911/0 1/1955+bX  16/628= 
aY 

 آب شهر 100-03/0

 a ساحت سطح زیر پیکم  b غلظت بر حسب میکروگرم بر لیتر  

 اييو کاربرد تجزيه هامطالعه مزاحمت ، (Recovery)درصد بازيابي  ،دقت )تکرارپذيري(، صحت -2-3-3

، آب آب دوبار تقطیرهای با انجام آزمایشات تکرارپذیری، از طریق آنالیز نمونه پیشنهادی در این مطالعه دقت و صحت روش

میکروگرم بر لیتر  20و  10، 1در سه سطح غلظتی آغشته به ملامین شهر، آب رودخانه و یک نمونه آب آشامیدنی بسته بندی 

-( برای مطالعات مربوط به تکرارپذیری) دقت( و مقادیر بدست%RSDتحت شرایط بهینه و درصد انحرافات استاندارد نسبی )و 

 به ذکرلازم . شدگزارش  2در جدول محاسبه گردید و ( برای مطالعات مربوط به صحت، %REی درصد خطاهای نسبی )آمده

 مورد ارزیابی قرارگرفته است. 1ی درصد خطاهای نسبی و با استفاده از معادله صحتِ روش پیشنهادی با محاسبهاست که 

   (                        1ی )معادله
مقدار واقعی– مقدار مشاهدهشده

مقدار واقعی
× 100  RE (%) = 

پذیری )ارائه شده بر استاندارد نسبی بدست آمده برای تکرار هایموید آن است که درصد انحراف 2نتایج خلاصه شده در جدول 

( 2گرم بر لیتر(،متوسط)سطحمیکرو 1( )1های مختلف، به ترتیب در سه سطح پایین)سطح( مربوط به غلظت%RSDحسب 

باشد؛ درحالی که می درصد متغیر 22/3و  69/0لیتر( مابینِ مقادیر گرم بر  میکرو 20( )3گرم بر لیتر(  و بالا)سطح میکرو 10)

لذا با توجه به نتایج حاصل و با عنایت  + درصد محاسبه شده است.21/2تا  -19/2ی ( در محدوده%RE) مقادیرخطاهای نسبی

های بین قبول و معتبری از منظر دستورالعملهای قابلتوان دریافت که مقادیر محاسبه شده در گستره، میFDAهای به گزاره

های بدست آمده برای ی دادههمچنین، محدوده بنابراین روش پیشنهادی از دقت و صحت کافی برخوردار است.المللی بوده و 
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ارائه شده برای که روش  کندمی دییتأ %( ، 81/97-21/102)  2بازیابی ملامین با استفاده از روش پیشنهادی در جدول 

 باشدکاربردی میقابل اعتماد و  ی آبی،در نمونه ها ملامین ریزاستخراج

 با استفاده از روش ریزاستارا  پیشنهاد  ملامینگیر  . دقت و صحت روش برا  اندازه2جدول 
 %RSD% (3=n) RE بازیابی)%(  

 

 آب دوبارتقطير

- NDb - - 
a 81/97 1سطح  97/0 19/2- 

33/100 2سطح   77/2 33/0 

21/102 3سطح   69/0 21/2 

 

 آب شهر

- ND - - 
31/100 1سطح   23/1 31/0 

72/99 2سطح   16/2 28/0- 

36/98 3سطح   22/3 64/1- 

 

 آب رودخانه

 اروميه(-)شهرچاي

- ND - - 
22/98 1سطح   41/1 78/1- 

13/99 2سطح   23/1 87/0- 

97/97 3سطح   09/2 03/2- 

 

 بنديآب بسته

- ND - - 

61/100 1سطح   26/1 61/0 

47/99 2سطح   04/2 53/0- 

62/98 3سطح   31/2 38/1- 
a میکروگرم بر لیتر 20: 3میکروگرم بر لیتر، سطح 10: 2میکروگرم بر لیتر، سطح1: 1سطح ،b ND :شناسایی نشده 

سایرپارامترهای دقت و صحت روش برای یک نمونه آب بعلاوه  در این مطالعه اثر مزاحمت با بررسی و مقایسه درصد بازیابی و 

به عنوان نمونه حقیقی و نمونه آب دوبار تقطیر مورد ارزیابی قرار گرفت که  یک نمونه آب بسدددته بندی، آب رودخانه و شدددهر

ها داری در میزان درصد بازیابی مشاهده نشد. لذا از منظر احتمال مزاحمت سایر گونهشود تاثیر معنیهمانگونه که مشاهده می

انواع گیری ملامین ریزاسدددتخراج و اندازهبکارگیری برای رسدددد که روش پیشدددنهادی قابلیت به نظر می یهای حقیقدر نمونه

شد.های حقیقی را دارا مینمونه ستبا شده برای اندازه لازم به ذکر ا )دو دیگر گیری مقادیر ملامین در ده نمونه روش بکاربرده 

بندی( تکرار گردید.که نتایج بدست و شش نمونه آب بستهنمونه آب رودخانه )رودخانه شهرچای در ارومیه(  2نمونه آب شهر، 

 ها خارج از محدوده تشخیص با دستگاه کروماتوگرافی بودند.داد که سطح ملامین در نمونهآمده نشان می

 هاي پيشيني روشمطالعه و مقايسه -4-3

نتایج مطالعات پیشین که قبلاً منتشر شده های معمول مربوط به نانوجاذب پیشنهادی در کار حاضر با برخی از ویژگی مقایسه

شود، مقایسه روش مورد استفاده در این آورده شده است. همانطور که مشاهده می 3گیری ملامین در جدول اند، برای اندازه

ها بوده های مشهودی نسبت به سایر روشتشخیص دارای برتری ودخطی و هم از نظر حد ی پاسخ محدودهپژوهش هم از نظر 
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های دارای گستره خطی و حد تشخیص بهتر نیز روش ،است. ذکر این نکته نیز ضروری است که بر اساس مرور منابع مختلف

تر نظیر کروماتوگرافی مایع با قیمتگیری بسیار گرانهای مورد نظر غالباً با استفاده از ابزارهای اندازهاند که پژوهشگزارش شده

  سنج جرمی انجام یافته بودند.طیفآشکارگر کارایی بالا مجهز به 

 ماتلف برا  اندازه گیر  ملامین ها  پیشنهاد روش. مقایسه کارایی 3جدول 

)gLμ-حد تشخیص  مرجع

)1 
 روش پیشنهادی نمونه  )gLμ-1( گستره خطی

 MI-SPEa خوراک و شیر 2 – 20 - ]29[

 LLEb غذای کودک 1000 – 80000 100 ]30[

  SPE لجن فاضلاب 34 – 1800 8/0 ]7[

 LLE خوراک دام 2000 – 10000 500 ]10[

 DLLMEc غذای کودک 1– 500 1/0 ]11[

 MI-SPE های آبنمونه 5/0 -100 1/0 ]12[

 D-SPMEe های آبنمونه 03/0 – 100 011/0 کار حاضر

a: molecularly imprinted polymer-Solid phase extraction, b: Liquid-Liquid Extraction, c: Dispersive liquid-liquid 

microextraction, d: Solid phase microextraction, e: Dispersive solid phase microextraction 

 گیرینتیجه-4

ضر، ابتدا نانوجاذب د صه  m@GO-RAFT agentر کار حا شخ شنهادی برای تهیه و م سپس نانوجاذب پی شد.  یابی مطالعه 

 با توجه بهروش پیشنهادی مورد استفاده قرار گرفت.  ملامینتغلیظ ریزاستخراج فاز جامد پخشی برای استخراج و پیشفرآیند 

ستخراج کننده )شامل شرایط بهینه  (، گرممیلی 150، مقدار نانوجاذب )((95:5آمونیاک )-متانولمخلوط حلال ترکیب حلال ا

ظرفیت مورد نظر نانوجاذب  می نماید که(، تایید 8برابر )نمونه   pHدقیقه( و  1دقیقه و  10زمان تماس و واجذبی )به ترتیب 

ای بدسددت های تجزیهدادهجذب مطلوبی داشددته و فرآیند ریز اسددتخراج در زمان نسددبتاً کوتاهی قابلیت اجرایی دارد. همچنین 

و درصددد بازیابی بالا دقت  وصددحت  نظیرو روش اسددتخراجی از مزایایی  هآماده موید کارایی مطلوب نانوجاذب پیشددنهادی بود

روش  بعلاوه داده های بدسددت آمده موید آن اسددت که می باشددد.و ناحیه دینامیکی خطی نسددبتاً گسددترده برخوردار مطلوب 

 باشد.های آب را دارا میقابلیت استفاده برای نمونه پیشنهادیریزاستخراج 

 قدردانی -5

 را دارند. یکمال تشکر و قدردان قیتحق نیاز ادانشگاه آزاد اسلامی واحد تبریز  تیمقاله از حما نیا سندگانینو
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