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1 قطب علمی آموزشی بهداشت حرفه ای،  مرکز تحقیقات بهداشت و ایمنی شغلی، دانشکده بهداشت ، دانشگاه علوم پزشکی، 

همدان، ایران.
  2 دانشکده شیمی ، دانشگاه بوعلی سینا ، همدان ، ایران.

  چکیده
مقدمه: در این مطالعه جاذب Zn3(Btc)2 )چارچوب فلزی آلی( برای اولین بار در جهان برای نمونه برداری از بنزوآلفاپایرن  
در هوا معرفی شد. هدف از این مطالعه توسعه ی روش نمونه برداری و آنالیز بنزوآلفاپایرن  در هوا به وسیله ی تله سوزنی 

پر شده با Zn3(Btc)2 می باشد.

 FTIR به روش الکتروشیمیایی سنتز شد و ویژگی های آن به وسیله ی دستگاه های Zn3(Btc)2 روش کار: جاذب
FE-SEM ، و PXRD مشخص گردید. به منظور ساخت غلظت معین از بنزوآلفاپایرن  از یک اتاقک شیشه ای 

با دمای 120 درجه سانتیگراد استفاده شد. فاکتور های موثر بر راندمان تله سوزنی با در نظر گرفتن یک بازه 
عملیاتی مشخص جهت دستیابی به بالاترین راندمان با استفاده از روش سطح پاسخ مورد ارزیابی و بهینه سازی 

قرار گرفتند. همچنین کارایی روش پیشنهادی در محیط واقعی مورد بررسی قرار گرفت.  

یافته ها: بالاترین راندمان واجذب بنزوآلفاپایرن  از تله سوزنی حاوی جاذب Zn3(Btc)2 در دمای 379 درجه سانتیگراد 
و زمان ماند 9 دقیقه بدست آمد. با نگهداری نمونه گیر به مدت 60 روز کاهش معنی داری در نمونه ایجاد نشد. حد 
تشخیص و حد کمی سازی بنزوآلفاپایرن 0/01 و 0/03 میلی گرم بر مترمکعب بدست آمد. درصد انحراف استاندارد 

مقادیر اندازه گیری بنزوآلفاپایرن  در اگزوز خودروی دیزلی 4/1 درصد محاسبه شد.

نتیجه گیری: با توجه به نتایج تحقیق حاضر، روش توسعه یافته از تکرارپذیری و تجدیدپذیری قابل قبولی برخوردار بوده 
و می تواند به عنوان روشی برای نمونه برداری از بنزوآلفاپایرن  با بازده جمع آوری بالا در غلظت های پایین استفاده شود.

   کلمات کلیدی:  بنزوآلفاپایرن ، تله سوزنی، چارچوب فلزی آلی، پایش هوا، سنتز الکتروشیمیایی

سنتز و تعیین مشخصات جاذب نانومتخلخل Zn3(BTC)2  برای نمونه برداری از 

بنزوآلفاپایرن  با روش تله سوزنی در هوا  
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   مقدمه
هیدروکربن های آروماتیک چندحلقه‌ای، به دسته‌ای 
یا  دو  از  که  می‌شود  گفته  آروماتیک  هیدروکربن‌های  از 
های  هیدروکربن  اند.  شده  تشکیل  بنزنی  حقله  چند 
آروماتیک چندحلقه‌ای  یکی از اصلی ترین و خطرناکترین 
آلاینده های صنعتی و شهری محسوب می شوند )1( و در 
بین  آژانس  نظر  از   .)2( باشند  می  پایدار  بسیار  محیط 
 IARC - International( سرطان  تحقیقات  المللی 
از  تعدادی   )Agency for Research on Cancer
جمله  از  چندحلقه‌ای  آروماتیک  های  هیدروکربن 
اند  بنزوآلفاپایرن  در گروه 1 مواد سرطان زا قرار گرفته 
)3(. در یک مطالعه متا آنالیز منتج از 39 مطالعه کوهورت، 
که در مورد ارتباط بین مواجهه شغلی با هیدروکربن های 
بود،  شده  انجام  سرطان  ایجاد  و  چندحلقه‌ای  آروماتیک 
بر  میکروگرم   100 ازای  به   1/2 نسبی  ریسک  میانگین 
مترمکعب بنزوآلفاپایرن در سال  بدست آمد و در مشاغلی 
آلومینیوم،  و صنایع  گاز  و  نفت  مانند کوره کک، صنعت 
 1 با  مواجهه  سال   40 برای   1/06 برابر  نسبی  خطر 

میکروگرم بر مترمکعب بنزوآلفاپایرن بدست آمد )4(. 
روش های متعددی برای نمونه برداری و تعیین مقدار 
مانند   هوا  در  چندحلقه‌ای  آروماتیک  های  هیدروکربن 
NIOSH 5506, NIOSH 5515, OSHA 58   و 
EPA TO-13A ، توسط موسسه ملی بهداشت و ایمنی 
ای  حرفه  بهداشت  و  ایمنی  اداره   ،  )NIOSH( شغلی 
آمریکا )OSHA(، آژانس حفاظت از محیط زیست آمریکا 
)EPA( معرفی شده اند. در این روش ها برای جمع آوری 
آنالیت ها از فیلتر و لوله جاذب استفاده می شود )8-5( 
که برای استخراج آنالیت ها نیازمند حلال های خطرناک 
و فرایندهای آماده سازی چند مرحله ای هستند. در سال 
بدون  و  ای  مرحله  یک  روشی سریع،  توسعه  اخیر،  های 
حلال برای نمونه برداری از آنالیت ها، توجه زیادی را به 

خود جلب کرده است.
به  مناسبی  میکرواستخراج  راستا، روش های  این  در 
عنوان یک روش نمونه گیری سریع، بدون حلال، حساس 
و یک مرحله ای معرفی شدند که پيش تغليظ، استخراج و 

آماده سازي نمونه ها و تعيين مقدار آن ها در كي مرحله 
قابل انجام بوده و علاوه بر ایجاد نتایجی با دقت و صحت 
بالا، منجر به صرفه جویی در وقت و هزینه خواهند شد 
همچنین از این روش ها  به عنوان دوستدار محیط زیست 
نیز یاد شده است )9-14(. در این بین روش میکرواستخراج 
 Solid-phase microextraction:( جامد  فاز 
SPME( برای نمونه برداری از هیدروکربن های آروماتیک 
نیز  این روش  چندحلقه‌ای بکار رفته است )15-17( که 
علی رغم مزایای گفته شده دارای معایبی نیز می باشد از 
شکسته  احتمال  نمونه،  مجدد  تزریق  امکان  عدم  جمله 
شدن سرنگ، امکان وجود معایب غیرقابل رؤیت در پوشش 
جذب  ظرفیت  شکستگی،  و  خوردگی  ترک  مانند  فیبر 
های  ماتریس  ویژه  به  نمونه  ماتریس  تاثیر  و  محدود 
بیولوژیک بر روی جاذب )18-20(. تکنیک تله سوزنی که 
اولین بار توسط پاولیشین در سال 2001 معرفی گردید 
دارای ویژگی هایی است که در سالهای اخیر توجه محققان 
را به خود جلب کرده است  )21(. تکنیک تله سوزنی به 
روش فعال و غیرفعال نمونه برداری از هوا را انجام می دهد 
تعیین  و  سازی  آماده  استخراج،  برداری،  نمونه  مراحل  و 
مقدار آلاینده های محیط کار، در یک مرحله و بدون نیاز 
به حلال انجام می شود که این از ویژگی های منحصر به 
فرد این تکنیک می باشد. در سال های اخیر، تله سوزنی  
از هوا، آب و نمونه  برای استخراج  آلاینده های مختلف 

های بیولوژیک استفاده شده است )25-22(.
آن  کارایی  بر  سوزنی  تله  در  رفته  بکار  جاذب  نوع 
قابلیت  که  هایی  جاذب  جمله  از  باشد  می  موثر  بسیار 
چارچوبهای  باشد،  می  دارا  را  سوزنی  تله  در  استفاده 
 Metal-Organic Frameworks,( آلی  فلزی 
ى  دسته  عنوان  به  ها  جاذب  این  است.   )MOFs
جداسازى  و  ذخيره  براى  نانومتخلخل  مواد  از  جديدى 
از  دسته  اين  اخير  سالهای  در  هستند.  مناسب  گازها 
های  آلاینده  از  برداری  نمونه  جهت  متخلخل  تريكبات 
بیومارکرهای  و  داروها  یا  و  آّب  های  نمونه  در  مختلف 
اكثر   .)30-26( اند  گرفته  قرار  توجه  مورد  ادراری 
چارچوبهاى فلز-آلى داراى حفره هاىي با اندازه نانومترى 
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و  مزومتخلخل  ى  حفره  اندازه  محدوده  در  و  بوده 
پليمرهاى   .)31( گيرند  مى  قرار  مكيرومتخلخل 
كئورديناسيونى متخلخل يا همان چارچوبهاى فلز- آلى 
كينواخت  ابعاد  با  حفره  مكيرو  زيادى  تعداد  داراى  كه 
گازها  سطحى  جذب  براى  خوبى  كانديداهاى  هستند، 
می باشند )32(. وجود گستره وسیعی از لیگاندهای آلی 
و روش های سنتز مختلف، امکان طراحی MOF های 
این  سنتز  روش   .)33( کرد  خواهد  فراهم  را  متنوعی 
های  ویژگی  و  حفرات  سایز  روی  بر  تواند  می  جاذب 
جذب موثر باشد. در این مطالعه از روش الکتروشیمیایی 
سالهای  در  که  است  شده  استفاده  جاذب  سنتز  جهت 
بسیار  جاذب  نوع  این  از  نازکی  فیلم  تهیه  برای  اخیر 

مورد توجه قرار گرفته است )36-34(.
 Zn3 (BTC)2 یک نوع چارچوب فلزی-آلی بر پایه 
فلز روی می باشد که از ترکیب دو عامل یون فلزی و یا 
اتصال  و  طرف  یک  از   )Zn( روی  فلزی  کلاسترهای 
دیگر ساخته  از طرف  اسید  تری مسیک  آلی  دهنده ی 
می شود. طبق بررسی های ما تا کنون هیچگونه تحقیقی 
تله  در  آلی  فلزی  های  چارچوب  کاربرد  خصوص  در 
انجام  هوا  های  آلاینده  از  برداری  نمونه  جهت  سوزنی 
هیچ  در  کنون  تا   Zn3 (BTC)2 همچنین  است  نشده 
های  هیدروکربن  از  برداری  نمونه  برای  ماتریسی 
در  لذا  است.  نشده  استفاده  چندحلقه‌ای  آروماتیک 
جاذب  این  با  شده  پر  نخاعی  سوزن  حاضر  مطالعه 
از  برداری  نمونه  جهت   )NTD: Zn3 (BTC)2(
بنزوآلفاپایرن در هوا مورد بررسی قرار گرفت و عملکرد 
دتکتور  به  مجهز  گازکروماتوگرافی  دستگاه  از طریق  آن 
با  همچنین  شد.  بررسی   )GC-FID( یونی  ای  شعله 
واجذب،  زمان  و  دما  پارامترهای  اثر  پاسخ،  سطح  روش 
حجم گذر شکست و زمان ماندگاری نمونه تعیین شد و 
 )LOD( پارامترهای عملکرد تحلیلی مانند حد تشخیص
و حد کمی سازی )LOQ( مورد ارزیابی قرار گرفت و در 
محیط  در   NTD: Zn3 (BTC)2 عملکرد  نهایت 

واقعی برای نمونه برداری از اگزوز خودرو سنجیده شد.

   روش کار
د  ا مو

مواد شیمیایی مورد استفاده در این مطالعه برای سنتز 
C20H12, Sigma-( بنزوآلفاپایرن  شامل  جاذب 

Aldrich, 96%(  به عنوان آنالیت، و تری مسیک اسید 
روی  نیترات  هیدرات  هگزا   ،)H3btc, Merck, 95%(
 ،)Zn (NO3)2. (6H2O, Sigma-Aldrich, 98%(
 ،)KNO3, Sigma-Aldrich, 99%( پتاسیم  نیترات 
اتانول   ،)HCl, Merck, 37%( اسید  هیدروکلریک 

)C2H5OH, Merck, 99%( بودند. 

ها دستگاه 
مدل  کروماتوگرافی  گاز  دستگاه  از  مطالعه  این  در 
همراه  به   FID دتکتور  به  مجهز    Agilent 7890B
 )30 m ،0/25 µm ، 0/32 mm( HP-5 ستون مویین
برای آنالیز نمونه ها استفاده شد. دستگاه GC تحت حالت 
 7/95 psi :)فشار پمپ تزریق( SPL فشار ،)1:8( Splite
، جریان ستون: 1/5 میلی لیتر در دقیقه، سرعت خطی: 
28/6 متر بر ثانیه و جریان کل: 34/5 میلی لیتر در دقیقه 
گاز  عنوان  به   ٪99/99 بالا  خلوص  با  نیتروژن  گاز  بود. 

حامل استفاده شد. 
برنامه دمایی ستون از 80 درجه سانتیگراد آغاز شده 
و بلافاصله به دمای 180 درجه سانتی گراد با سرعت 32 
درجه سانتیگراد در دقیقه افزایش یافت و سپس با شیب 
سانتیگراد  درجه   300 به  دقیقه  بر  سانتیگراد  درجه   15
بدین  نگه داشته شد.  ثابت  برای مدت 2 دقیقه  و  رسید 
ترتیب زمان کل برنامه 13/1 دقیقه بود. دمای آشکارساز 

FID در 325 درجه سانتی گراد تنظیم شد.
ابزارها  این  وسیله  به  شده  سنتز  جاذب  های  ویژگی 
عنوان  به   HITACHI S-4160 دستگاه  شد:  مشخص 
 Field( میدانی  نشر  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ 
  Emission Scanning Electron Microscopy
Bragg− در حالت APD 2000  دستگاه ،)FE-SEM

Brentano mode (2θ−θ geometry; Cu Kα1( با 
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استفاده از یک حسگر خطی )SAINT-GOBain( برای 
سنج  طیف  دستگاه   ،  X اشعه  پراش  الگوی  تعیین 
همچنین  شد.  استفاده   Perkin-Elmer GX FT-IR
 PS-303D DC اندازه گیری های سنتز با منبع تغذیه

در دمای اتاق انجام شد.
 alpha سایر تجهیزات شامل هات پلیت مغناطیسی
D500 ساخت کشور ایران، پمپ نمونه برداری فلو پایین 
مدل SKC 222-3   ساخت کشور آمریکا، پمپ نمونه 
برداری فردی مدل  SKC Universal 44XR ساخت 
شرکت  ساخت   22 گیج  نخاعی  سوزن  آمریکا  کشور 
 XAD-2, 8 x سایز  جاذب  لوله  ژاپن،  کشور   Dispo
 gas ساخت کشور آمریکا، سرنگ SKC 110 مدل-mm
tight ، محفظه شیشه ای ، فیلتر فایبر گلاس نیز در این 

مطالعه استفاده شدند.
جهت ساخت غلظت معین از آنالیت های مورد بررسی، 
از یک محفظه شیشه ای بزرگ با سه خروجی استفاده شد 
)شکل 1( یک مسیر برای نمونه برداری توسط تله سوزنی 
 XAD-2 با  همزمان  برداری  نمونه  برای  دوم  مسیر  و 
مطابق روش NIOSH 5515 و مسیر سوم برای ورود هوا 
به داخل اتاقک طراحی شد. به منظور ساخت غلظت های 
مختلف، ورودی محفظه را بسته و مقدار 0/5 ، 1، 2 و 5 
داخل  به  مختلف  نوبتهای  در  بنزوآلفاپایرن  گرم  میلی 
محفظه ریخته شده و در حالی که محفظه بر روی هیتر با 
 15 از  بعد  بود  گرفته  قرار  سانتیگراد  درجه   120 دمای 

هوای  از  و  نموده  باز  را  محفظه  ورودی  سرپوش  دقیقه 
 NTD: داخل آن توسط پمپ نمونه بردار فلو پایین که به
و  شد  انجام  برداری  نمونه  بود  متصل   Zn3 (BTC)2

جاذب  لوله  با   NIOSH-5515 روش  طبق  همزمان  
XAD-2 نمونه برداری صورت گرفت.

Zn3(BTC)2 آلی  فلزی  چارچوب  جاذب  سنتز 
در این تحقیق از سل الکتروشیمیایی برای سنتز فیلم 
نازکی از Zn3 (BTC)2 استفاده شد. که در آن از الکترود 
کربنی به ابعاد 20×10×3 به عنوان الکترود فعال و الکترود 

خنثی از جنس فولاد ضد زنگ استفاده شد.
Zn3 (BTC)2 مطابق با مطالعه ی پیشین با برخی 

 1/33 جاذب،  سنتز  برای   .)38-37( شد  سنتز  تغییرات 
گرم )4/5 میلی مول( نیترات روی به عنوان عامل کاتیونی 
عنوان  به  )0/1مولار(  سدیم  نیترات  گرم   0/174 و 
الکترولیت حامل در 15 میلی لیتر آب دی یونیزه )محلول 
اول، pH 2/1( حل شد. همچنین 0/525 گرم )2/5 میلی 
مول( اسید تریمسیک )H3btc( به عنوان لیگاند در 15 
میلی لیتر اتانول )محلول دوم( حل شد. سپس، در حالیکه 
محلول اول همزده می شد، محلول دوم به صورت قطره 

قطره به آن اضافه گردید.
بعد از این مرحله الکترود کربنی در محلول غوطه ور 
از  الکترود  از جاذب آغاز شد. سپس  نازکی  و سنتز فیلم 
محلول خارج گردید و با آب مقطر شسته شد. فیلم آماده 

 

 

بردار : پمپ نمونه پ -کم  یانبا جر یبردار: پمپ نمونه ب تازه یالف: راه هوا -محفظه شیشه ای جهت ساخت غلظت معین -1شکل 
XAD-2 جاذب: لوله چ - یتله سوزن :ج - یا یشه: محفظه شت -فردی هیتر: ح -پایرن لفاخ: بنزوآ –   

  

شکل 1: محفظه شیشه ای جهت ساخت غلظت معین- الف: راه هوای تازه ب: پمپ نمونه برداری با جریان کم - پ: پمپ نمونه بردار فردی- ت: 
محفظه شیشه ای - ج: تله سوزنی - چ: لوله جاذب XAD-2 – خ: بنزوآلفاپایرن - ح: هیتر
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شده برای تثبیت چارچوب ها به مدت یک شب در دمای 
در  ها  حلال  تبخیر  منظور  به  سپس  گرفت.  قرار  اتاق 
حفرات جاذب، به مدت 24 ساعت در آون با دمای 150 
درجه سانتیگراد قرار گرفت. برای فعال کردن جاذب قبل 
از پر کردن سوزن، Zn3 (BTC)2 به مدت 5 ساعت در 

آون 200 درجه سانتیگراد قرار داده شد.

سوزنی  تله  سازی  آماده  روش 
برای تهیه تله سوزنی از سوزن های نخاعی با گیج 22 
)O.D. 0/71mm, I.D. 0/39mm( استفاده شد. ابتدا  
خرده  گرم  میلی   1 همراه  به  جاذب  از  گرم  میلی   1/5
پیستون  کمک  با  سوزن  سپس  و  شده  مخلوط   شیشه 
پشم  میلیمتر   3 با  نیز  جاذب  طرف  دو  و  شد  پر  فلزی 

شیشه مسدود گردید. 
برای جدا سازی آنالیت های جذب شده در تله سوزنی، 
گاز  لیتر  میلی   4 شد.  استفاده   Gas tight سرنگ  از 
نیتروژن از داخل کیسه تدلار به درون سرنگ کشیده شد. 
محل  در  و  گردید  متصل  سوزنی  تله  به  سرنگ  سپس 
تزریق دستگاه GC قرار گرفت. بعد از گذشت زمان مورد 
نیاز برای واجذب، به وسیله ی سرنگ گاز نیتروژن از تله 

سوزنی عبور داده و به ستون GC وارد شد.
واجذب پارامترهای 

بخش  دمای  متغيرهاي  بين  ارتباط  پژوهش  اين  در 
 ،300  ،250  ،220 سطح:  پنج  )در   GC دستگاه  تزریق 
پنج  )در  واجذب  زمان  و  سانتیگراد(   درجه   380  ،350
سطح: 1/5، 3، 5/5، 8، 9/5 دقیقه( و اثر متقابل این دو 
متغیر بر عملکرد تله سوزنی به وسیله معادله چند جمله 
 Design expert ای مرتبه دوم زیر و به کمک نرم افزار

7 مورد بررسی قرار گرفت.
	

2
0

1 1 1

  
n n n

i i ii i ij i j
i i i j

Y B B X b x b x x
= = ≤ ≤

= + + +∑ ∑ ∑

 B0 ،پاسخ های پیش بینی شده Y که در معادله فوق
ثابت مدل، Bi ضریب متغیر، bii ضریب متغیر درجه دوم، 
  n ،متغیرهای کد شده x ،ضريب اثرات متقابل متغیرها bij

تعداد متغیرها می باشند. ضرایب متغیرها از طريق انجام 
برازش  آمدند.  بدست  رگرسيون  آزمون  نهايتاً  و  آزمايش 
سطوح پاسخ و  بهينه سازی متغیرها نیز با آنالیز واریانس 
 Design expert 7 با استفاده از نرم افزار )ANOVA(
قالب  در  تصادفی  کاملا  به روش  پژوهش  این  انجام شد. 
روز(   2( بلوک  و 2  آزمایش  طرح مکعب مرکزی در 14 
بهینه سازی شد که مقادیر متغیر های مستقل و کدبندی 
صورت  به  واجذب  شرایط  سازی  بهینه  مرحله  در  شده 

جدول 1 می باشد.

سوزنی تله  شکست  گذر  حجم  گیری  ندازه  ا روش 
در تله سوزنی ، حجم گذر شکست )BTV( به میزان 
جاذب،  به  آنالیت  تمایل  سوزن،  داخل  شده  پک  جاذب 
از  عبوری  هوای  حجم  میزان  و  نمونه  در  آنالیت  غلظت 
و  عبوری  هوای  حجم  دارد.  بستگی  سوزنی   تله  داخل 
ی  رابطه  گذرشکست  حجم  با  نمونه،  در  آنالیت  غلظت 

معکوس دارند. 
به منظور مطالعه ی حجم گذر شکست، دو تله سوزنی  
به صورت سری به هم متصل شده و تله سوزنی  دوم برای 
مطالعه ی حجم گذر شکست مورد استفاده قرار گرفت. تله 
های سوزنی مورد بررسی به گونه ای پک شدند که دبی 
عبوری از دو تله سوزنی سری شده 3 میلی لیتر بر دقیقه 
در  پایرن  بنزوآلفا  برای  گذر شکست  حجم  باشد. سپس 
گرفت.  قرار  بررسی  مورد   mg/m3  0/5  –  0/1 غلظت  
انتخاب این رنج غلظت از آنالیت به منظور پوشش شرایط 
مختلف محیط های شغلی ) 0/2 تا 5 برابر TWA ( بود. 
جدول 2 مراحل تجربی برای مدل سازی و تعیین حجم 
می  نشان   NTD: Zn3 (BTC)2 در  را  شکست  گذر 
دهد. برای این منظور دو متغیر غلظت آنالیت داخل اتاقک 
و میزان حجم هوای نمونه برداری شده مورد بررسی قرار 

گرفتند.
در این مرحله، درصد آنالیت خارج شده از تله سوزنی 
اول و نفوذ کرده به تله سوزنی دوم با استفاده از فرمول زیر 
نرم  ارائه شده در  از بین راه حل های  تعیین شد سپس 
افزار Design Expert 7، مقدار حجم هوای مربوط به 
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بالاترین غلظت از آنالیت به عنوان حجم بهینه انتخاب شد. 

 380، 350، 300، 250، 220)در پنج سطح:  GCدمای بخش تزریق دستگاه  متغیرهای  بین پژوهش ارتباط این در
تله این دو متغیر بر عملکرد اثر متقابل دقیقه( و  5/9، 8، 5/5، 3، 5/1درجه سانتیگراد(  و زمان واجذب )در پنج سطح: 

مورد بررسی قرار  Design expert 7به کمک نرم افزار  به وسیله معادله چند جمله ای مرتبه دوم زیر وسوزنی 
 گرفت. 

 2
0

1 1 1

  
n n n

i i ii i ij i j
i i i j

Y B B X b x b x x
= =  

= + + +   

 
 ijbضریب متغیر درجه دوم،  iibضریب متغیر،  iBثابت مدل،  0Bپاسخ های پیش بینی شده،  Yکه در معادله فوق 

 انجام طریق تعداد متغیرها می باشند. ضرایب متغیرها از  nمتغیرهای کد شده،  xمتقابل متغیرها،  اثرات ضریب
واریانس  آنالیز بهینه سازی متغیرها نیز با  پاسخ و  سطوح برازش .آمدند بدست آزمون رگرسیون نهایتاً و آزمایش

(ANOVA) نرم افزار از با استفاده Design expert 7   انجام شد. این پژوهش به روش کاملا تصادفی در قالب طرح
روز( بهینه سازی شد که مقادیر متغیر های مستقل و کدبندی شده در  2)بلوک  2آزمایش و  14مکعب مرکزی در 

 می باشد.  1 جدولمرحله بهینه سازی شرایط واجذب به صورت 
 
 

 روش اندازه گیری حجم گذر شکست تله سوزنی
به میزان جاذب پک شده داخل سوزن، تمایل آنالیت به جاذب، غلظت   (BTV)، حجم گذر شکست  تله سوزنیدر 

بستگی دارد. حجم هوای عبوری و غلظت آنالیت در  تله سوزنی آنالیت در نمونه و میزان حجم هوای عبوری از داخل 
 نمونه، با حجم گذرشکست رابطه ی معکوس دارند.  

دوم برای  تله سوزنی به صورت سری به هم متصل شده و  تله سوزنی ت، دو به منظور مطالعه ی حجم گذر شکس
مطالعه ی حجم گذر شکست مورد استفاده قرار گرفت. تله های سوزنی مورد بررسی به گونه ای پک شدند که دبی 

در غلظت    پایرنآلفا میلی لیتر بر دقیقه باشد. سپس حجم گذر شکست برای بنزو 3عبوری از دو تله سوزنی سری شده 
1/0 – 5/0 3mg/m   مورد بررسی قرار گرفت. انتخاب این رنج غلظت از آنالیت به منظور پوشش شرایط مختلف محیط

در را  گذر شکستحجم  تعیینو  ی مدل ساز ی برا یمراحل تجرب 2 جدول( بود.  TWAبرابر  5تا  2/0های شغلی ) 
NTD: Zn3 (BTC)2 متغیر غلظت آنالیت داخل اتاقک و میزان حجم هوای برای این منظور دو دهد.  ینشان م

 نمونه برداری شده مورد بررسی قرار گرفتند. 
 
 

در این مرحله، درصد آنالیت خارج شده از تله سوزنی اول و نفوذ کرده به تله سوزنی دوم با استفاده از فرمول زیر تعیین  
، مقدار حجم هوای مربوط به بالاترین Design Expert 7شد سپس از بین راه حل های ارائه شده در نرم افزار 

   .غلظت از آنالیت به عنوان حجم بهینه انتخاب شد

   1فرمول               
P% درصد مساحت پیک آنالیت در تله سوزنی دوم به تله سوزنی اول = 

2PA مساحت پیک آنالیت در تله سوزنی دوم = 
 1PA مساحت پیک آنالیت در تله سوزنی اول = 

 

      			 
			    �  فرمول 1 

P% = درصد مساحت پیک آنالیت در تله سوزنی دوم 
به تله سوزنی اول

PA2= مساحت پیک آنالیت در تله سوزنی دوم

PA1 = مساحت پیک آنالیت در تله سوزنی اول

Carry Over حافظه  ثر  ا بررسی 
تزریق  محل  در  سوزنی  تله  گیری  قرار  زمان   مدت 
دستگاه GC قبل از عبور گاز نیتروژن از بستر جاذب و 
همچنین دمای محل تزریق دستگاه GC ، بر میزان جدا 
شدن آنالیت از بستر جاذب تله سوزنی موثر می باشد. از 
باعث  تزریق  دمای  و  ماند  زمان  این  افزایش  دیگر  سوی 

کاهش عمر جاذب می شود. در نتیجه باید در انتخاب دما 
از  آنالیت  به هر دو مسئله ی جداسازی  واجذب  زمان  و 
جاذب و نیز استقامت جاذب توجه شود. بررسی اثر حافظه 
در تله سوزنی در غلظتی تقریبا معادل حد مجاز میانگین 
وزنی-زمانی بنزوآلفاپایرن )TLV-TWA( بررسی شد. لذا 
به  تزریق  واجذب،  ی  بهینه  زمان  و  دما  تعیین  از  بعد 
دستگاه GC مجددا با بکار گیری تله سوزنی )این بار بدون 
اجرای فرایند نمونه برداری از هوا( انجام شد تا اثر حافظه 

بر روی جاذب مشخص شود.

NTD: Zn3 (BTC)2 نگهداشت  زمان 
از نمونه  این موضوع که تله سوزنی تا چه مدت بعد 
برداری قادر است آنالیت را در خود نگه دارد از موضوعات 
برای  باشد.  می  برداری  نمونه  متدهای  تدوین  در  مهم 
بررسی این موضوع به وسیله ی 27 تله سوزنی از هوای 

 NTD: Zn3 (BTC)2در بهینه سازی شرایط واجذب  (CCD)یکس فاکتور کامل مکعب مرکزی ماتر -1جدول 
 

The encoded values of independent variables Block Runs 
B: Time (min) A: Temperature (° C) 

1 (8) 1 (350) 1 1 
0 (5.5) 0 (300) 1 2 
1 (8) -1 (250) 1 3 

-1 (38) -1 (250) 1 4 
-1 (38) 1 (350) 1 5 
0 (5.5) 0 (300) 1 6 
0 (5.5) 0 (300) 1 7 
0 (5.5) 2 (380) 2 8 
2 (9.9) 0 (300) 2 9 
0 (5.5) 0 (300) 2 10 
0 (5.5) 0 (300) 2 11 
0 (5.5) -2 (220) 2 12 
-2 (1.5) 0 (300) 2 13 
0 (5.5) 0 (300) 2 14 

 
  

NTD: Zn3 (BTC)2 در بهینه سازی شرایط واجذب )CCD( جدول 1: ماتریکس فاکتور کامل مکعب مرکزی

 برای بررسی حجم گذر شکست CCDماتریکس فاکتور کامل مکعب مرکزی  - 2جدول 
 

مستقل یرهایمتغ  
 سطوح متغیر

+ α + 1 0 -1 -α 

 2500 2000 1500 1000 500 (mL)حجم هوا  بنزوآپایرین
5/0 (mg/m3)غلظت    4/0  3/0  2/0  1/0  

 
  

جدول 2 : ماتریکس فاکتور کامل مکعب مرکزی CCD برای بررسی حجم گذر شکست
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شد.  انجام  برداری  نمونه  ای  شیشه  ی  محفظه  داخل 
میانگین  برابر  تقریبا  محفظه  داخل  بنزوآلفاپایرن  غلظت 
وزنی-زمانی آن تنظیم شد. بعد از نمونه برداری 3 تا از تله 
روز  همان  در  کنترل(  ی  نمونه  عنوان  )به  سوزنی  های 
آنالیز شدند. دو طرف سایر نمونه گیرها مهر و موم شده و 
12 تا از آنها در دمای اتاق )º C25( و 12 تای دیگر درون 
یخچال )º C4( به مدت 10، 20، 30 و 60 روز نگهداری 
شدند. سپس تله های سوزنی نگهداری شده در محیط و 
یخچال در زمان های مقرر با استفاده از GC-FID تحت 
شرایط بهینه ی واجذب، آنالیز شده و با نتایج در روز اول 

مقایسه شدند. 

Repeata� تجدیدپذیری  و  تکرارپذیری   بررسی 
)bility and Reproducibility)  

قابلیت  و  تکرارپذیری  قابلیت  تعیین  منظور  به 
تجدیدپذیری Reproducibility روش آنالیز ارائه شده 
نسبی  استاندارد  معیار  انحراف  از  مطالعه،  این  در 
استفاده   )Relative standard division: RSD(
ی  وسیله  به  تکرارپذیری  قابلیت  محاسبه  برای  لذا  شد. 
یک تله سوزنی، در سه غلظت متفاوت و در هر غلظت 6 
برای  و  نمونه(.   18 مجموع  در   ( شد  برداری  نمونه  بار 
محاسبه ی قابلیت باز تولید با سه تله سوزنی تقریبا مشابه 
و در یک غلظت، 3 بار نمونه برداری انجام شد ) در مجموع 

9 نمونه(.

روش بخشی  اعتبار 
 ،LODs ،به منظور اعتبار سنجی روش توسعه یافته
LOQs مورد ارزیابی قرار گرفتند. برای تعیین LODs و 
داخل  در  مطالعه  مورد  های  آنالیت  غلظت   ،  LOQs
اتاقک به ترتیب برای یافتن غلظت های مربوط به نسبت 

سیگنال به نویز 3 و 10 کاهش یافت.

واقعی محیط  در  سوزنی  تله  عملکرد  بررسی   
پس از تعیین پارامتر های موثر بر عملکرد تله سوزنی  

در آزمایشگاه، مطالعه ای در شرایط واقعی طراحی شد. 
بدین منظور از هوای خروجی اگزوز خودروهای گازوئیل 
سوز مطابق با هر دو روش NIOSH 5515 و تله سوزنی، 
6 نمونه تهیه شد. به منظور جلوگیری از مسدود شدن تله 
سوزنی با ذرات دوده، ابتدا هوای خروجی اگزوز از فیلتر 
فایبرگلاس با پورسایز µm 0/3 عبور داده شد و به مدت 
از آنجاییکه اتصال  انجام شد. و  30 دقیقه نمونه برداری 
فشار  افت  باعث  سری  صورت  به  سوزنی  تله  و  فیلتر 
بیشتری می شود لذا در این مرحله از پمپ نمونه بردار 
سیستم  از  عبوری  دبی  نهایت  در  تا  شد  استفاده  فردی 
نمونه برداری 3 میلی لیتر بر دقیقه شود. در نهایت مقدار 
 XAD2 بنزوآلفاپایرن جمع آوری شده توسط لوله جاذب

با نتایج حاصل از روش توسعه یافته مقایسه گردید. 

   یافته ها
از   XRD و  IR آنالیز توسط برای  نیاز  جاذب مورد 
ویژگی  2-الف  شکل  شد.  خراشیده  الکترود  سطح  روی 
های عملکرد و باند H3btc و Zn3 (BTC)2 را توسط 
عامل  پیک  حضور  عدم  دهد.  می  نشان   IR طیف 
الگوی  در   )cm-1  3085-2554( اسید  کربوکسیلیک 
جاذب  سنتز  در  آن  شرکت  ی  نشانه   Zn3 (BTC)2
است. تغییر واکنش های نامتقارن و متقارن دو طرفه از 
آنیون های کربوکسیلات )1578-1622 و 1374-1443 
با  لیگاند  بین  هماهنگی  نشانه ی  تواند  می  متر(  سانتی 

کاتیون باشد.
 Zn3 (BTC)2 شکل 2-ب کریستالی بودن ساختار
گسترده  زاویه  دهد.  می  نشان  ایکس  اشعه  پراش  با  را 
الگوی PXRD به خوبی ویژگی کریستالی بودن جاذب را 
الگوی جاذب مطالعه ی پیشین نشان می  با  در مقایسه 
 Zn3 از جاذب  FE-SEM دهد )38(. شکل 2-ج تصویر
بر  آمپر  ثابت )1 میلی  الکترولیز جریان  2(BTC) را در 

این  دهد.  می  نشان  کربنی  الکترود  روی  ثانیه(  مجذور 
تصویر میکروکریستال های استوانه ای Zn3 (BTC)2 را 

به خوبی نشان می دهد.
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واجذب زمان  و  دما  تاثیر  بررسی 
شرایط  بهترین  به  رسیدن  برای  پژوهش  اين  در 
واجذب، دو متغیر دما و زمان واجذب در 5 سطح انتخاب 
شدند )جدول 1(. جهت بررسی اثر همزمان این دو متغیر 
از  استفاده  با  آماری  از طراحی  بنزوآلفاپایرن،  واجذب  بر 
سطح  مطالعه  روش  به  و    Design Expert افزار  نرم 
 )CCD( مرکزی  ترکیبی  طراحی  و   )RSM( پاسخ 

استفاده شد. مدل درجه دوم به دلیل کمتر بودن مقدار 
انحراف استاندارد .)S.D(، مقادیر بالای  R-Squared و 
مقدار کم PRESS به عنوان بهترین مدل انتخاب شد. 
اهمیت و نتایج هر پارامتر و اثر متقابل آنها با استفاده از 
آنالیز واریانس در جدول 3 نشان  مدل مربعات در قالب 

داده شده است.
مساحت پیک بنزوآلفاپایرن به عنوان پاسخ آزمایشات 

 

الف( طیف سنجی  – 2شکل  FT-IR از تری مسیک اسید و جاذب سنتز شده ب( الگوی   PXRD از جاذب سنتز شده ج( تصویر   FE-
SEM از جاذب سنتز شده    

  

شکل 2 : الف( طیف سنجی FT-IR از تری مسیک اسید و جاذب سنتز شده ب( الگوی PXRD از جاذب سنتز شده ج( تصویر FE-SEM از جاذب 
سنتز شده

پایرن از جاذبلفانتایج آنالیز واریانس انتخاب مدل بهینه سازی واجذب بنزوآ -3جدول   
 

 Sum of squares منبع
(seq. SS) 

Mean squares 
(adj. MS) 

F-value p-Value 
Prob > F 

0001/0 6199 728 80996 مدل درجه دو > 
0001/0 26590 16199 69475 دما > 

0001/0 3014 69475 7875 زمان > 
0001/0 392 7875 1024 دما * زمان > 

0001/0 1000 1024 2613 )دما( 2 > 
0001/0 56 2613 147 )زمان( 2  

   147 18 خطای باقیمانده
9374/0 0.13 2.61 1.6 عدم تناسب   

   0.54 16 خطای خالص
R2 = 0/9998     

 
  

جدول 3 :نتایج آنالیز واریانس انتخاب مدل بهینه سازی واجذب بنزوآلفاپایرن از جاذب
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در نظر گرفته شد. اهمیت هر ضریب به وسیله ی آزمون 
 p-value مشخص شد. از آنجا که مقدار p-value و F
هر دو پارامتر دما و زمان کمتر از 0/05 می باشد لذا در 
سطح اطمینان  95% می توان گفت که این دو پارامتر بر 
می  نشان   R2 مقدار  باشند.  می  موثر  آمده  بدست  مدل 
دهد که درصد قابل توجهی از داده‌ها با استفاده از مدل به 

دست آمده تحت پوشش قرار گرفته‌اند. 
کامل  سازی  جدا  برای  آمده  بدست  نتایج  اساس  بر 
بنزوآلفاپایرن، تله سوزنی باید به مدت 9 دقیقه در بخش 
و  بماند  سانتیگراد  درجه   379 دمای  با  دستگاه  تزریق 
سپس گاز نیتروژن از بستر جاذب عبور داده شود. شکل 
تله  عملکرد  روی  بر  واجذب  زمان  و  دما  متقابل  اثر   3

سوزنی را نشان می دهد.

شکست  گذر  حجم  بررسی 
حجم گذر شکست در تله سوزنی به میزان جاذب پک 
شده داخل سوزن، تمایل آنالیت به جاذب، غلظت آنالیت 
در نمونه و میزان حجم هوای عبوری از داخل تله سوزنی  
آمده، حجم گذر  به دست  نتایج  اساس  بر  دارد.  بستگی 

آنالیت  غلظت  و  گیری  نمونه  جریان  افزایش  با  شکست 
در  را  شکست  گذر  حجم   4 شکل  است.  یافته  کاهش 
سطوح مختلف غلظت بنزوآلفاپایرن و حجم هوای نمونه 

برداری شده نشان می دهد.
روش  از  استفاده  با  شکست،  گذر  حجم  بررسی  در 
RSM درصد آنالیت خارج شده از تله سوزنی اول و نفوذ 
کرده به تله سوزنی دوم به عنوان پاسخ در نظر گرفته شد 
و برای تعیین آن از فرمول 1 استفاده شد و از بین راه حل 
مقدار   ،Design Expert افزار  نرم  در  شده  ارائه  های 
از  غلظت  بالاترین  در  برداری،  نمونه  بهینه  هوای  حجم 
غلظت  اگر   4 شکل  به  توجه  با  شد.  انتخاب  آنالیت 
بنزوآلفاپایرن 0/5 میلی گرم بر متر مکعب باشد و حجم 
تله  لیتر شود،  از 2500 میلی  برداری بیش  نمونه  هوای 
سوزنی به حد اشباع رسیده و آنالیت از بستر جاذب عبور 
می کند. ضرایب مدل پیش بینی حجم گذر شکست در 

فرمول 2 آورده شده است. 

3 7 2 2
1 2 1 2 1 23.18 2.82 10  9.1 0.01  3.82 10 0.8   Y X X X X X X− −= − × − + + × +

  

3 7 2 2
1 2 1 2 1 23.18 2.82 10  9.1 0.01  3.82 10 0.8   Y X X X X X X− −= − × − + + × + فرمول 2

 

پایرن از تله سوزنیلفاواجذب بنزوآبر دما و زمان تاثیر متغیرهای  -3شکل   

  

Design-Expert® Software

Peak Area Benzo[a]pyrene
Design Points
341

61

X1 = A: Temperature
X2 = B: Time

220 260 300 340 380

2

4

6

8

10
Peak Area Benzo[a]pyrene

X1: Temperature (C)
X2: Time (min)

200

350

300

400

70
130

666666

Prediction 428.071
95% CI Lo 421.476
95% CI Hig 434.665
95% PI Lo 420.448
95% PI Hig 435.693
SE Mean 2.7889
SE Pred 3.22347
X1 379
X2 9

شکل 3: تاثیر متغیرهای دما و زمان بر واجذب بنزوآلفاپایرن از تله سوزنی
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Y: مساحت پیک بنزوآلفاپایرن
mL حجم هوای نمونه برداری شده :X1

mg/m3 غلظت آنالیت :X2

حجم  و  غلظت  مستقل  متغیرهای  ضرایب  اهمیت 
نمونه برداری به وسیله ی آزمون F و p-value مشخص 
از  پارامتر کمتر  p-value هر دو  آنجا که مقدار  از  شد. 
0/05 شد لذا در سطح اطمینان  95% می توان گفت که 
باشند.  می  موثر  آمده  بدست  مدل  بر  پارامتر  دو  این 
که درصد  نشان می دهد   )0/99(   R2 مقادیر  همچنین 
قابل توجهی از داده‌ها با استفاده از مدل به دست آمده 

تحت پوشش قرار گرفته‌اند. 

(Storage) بررسی زمان نگهداشت آنالیت روی جاذب
جهت ارزیابی راندمان ماند آناليت روي بستر جاذب، 
نمونه ها در زمانهاي مختلف )روز اول، روز 10، 20، 30 و 
با  آنالیت،  پیک  مساحت  میانگین  شدند.  تجزیه  ام(   60
مساحت پیک آن در نمونه گیر کنترل )آنالیز شده در روز 
اول( مقایسه شد. همانطور که در شکل 5 نشان داده شده 
نگهداری  شرایط  دو  هر  در  آنالیت  پیک  مساحت  است 
اند  نداشته  داری  معنی  کاهش  روز   60 از  بعد  حتی 
)p>0.05(.  در نتیجه NTD: Zn3 (BTC)2 بکار رفته 
در نمونه برداری از بنزوآلفاپایرن را می توان به مدت 60 

روز در دمای  25 درجه سانتیگراد نگهداری نمود. 

 

در بررسی حجم گذر شکستغلظت آنالیت و حجم هوای نمونه برداری  اثر متقابل -4شکل   

  

Design-Expert® Software

Area peak of Benzo[a]Pyrene
Design Points
3.85

0.49

X1 = A: Volume
X2 = B: Concentration

500 1000 1500 2000 2500

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50
Area peak of Benzo[a]Pyrene

X1: Volume (mL)
X2: Concentration (mg/m3)

1

1

2

4

6

666666

Prediction 7.20099
95% CI Low 6.71328
95% CI High 7.68871
95% PI Low 6.67351
95% PI High 7.72848
SE Mean 0.206253
SE Pred 0.223075
X1 2500
X2 0.50

شکل 4: اثر متقابل غلظت آنالیت و حجم هوای نمونه برداری در بررسی حجم گذر شکست

 
 

در  -روز 60روز و  30روز ،  20روز،  10محیط به مدت  و در یخچالتله سوزنی در شرایط نگهداری  پایداری آنالیت در – 5شکل 
 مقایسه با نمونه روز اول ) کنترل( 

 

شکل 5 : پایداری آنالیت در تله سوزنی در شرایط نگهداری در یخچال و محیط به مدت 10 روز، 20 روز ، 30 روز و 60 روز- در مقایسه با نمونه 
روز اول ) کنترل(
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روش تجدیدپذیری  و  تکرارپذیری  بررسی 
در این مطالعه تکرارپذیری  و تجدیدپذیری روش نیز 
مورد بررسی قرار گرفت. جهت بررسی تکرارپذیری از یک 
تله سوزنی در سه سطح غلظت از بنزوآلفاپایرن استفاده و 
انحراف  درصد  و  شد  برداری  نمونه  بار   6 غلظت  هر 
همچنین  گردید.  محاسبه  نتایج    )RSD%( استاندارد 
معیار  انحراف  درصد  روش،  تجدیدپذیری  بررسی  برای 
استاندارد )%RSD( مقادیر اندازه گیری شده توسط 3 
تله سوزنی مشابه در یک غلظت ثابت محاسبه شد نتایج 
بررسی تکراری پذیری و تجدیدپذیری روش در جدول 4 

ارائه شده است. 

روش  بخشی  اعتبار 
جهت بررسی اعتبار روش، غلظتی که سیگنال به نویز 
و   LOD ی  محاسبه  برای  ترتیب  به  بود   10 و   3 آن 

ارائه  این بررسی در جدول 4  نتایج  انتخاب شد.   LOQ
برای   NIOSH 5515 روش  LOD مقدار  است.  شده 
نمونه برداری از هیدروکربن های آروماتیک چندحلقه‌ای  
معادل μg 0/5 تا 0/3 در نمونه گزارش شده است )39(.  

)واقعی(  نی  میدا گیری  ندازه  ا نتایج 
بعد از تعیین تمام پارامترهای موثر بر نمونه برداری و 
کارایی  یافته،  توسعه  روش  توسط  بنزوآلفاپایرن  آنالیز 
روش پیشنهادی در نمونه برداری از بنزوآلفاپایرن منتشر 
شده از اگزوز ماشین های دیزلی مورد بررسی قرار گرفت 
 NIOSH 5515 و نتایج با مقادیر بدست آمده با روش

در جدول 5 مقایسه شد. 

   بحث
با  پر شده  تله سوزنی  روش  عملکرد  مطالعه  این  در 
آنالیز  و  برداری  نمونه  Zn3 (BTC)2برای  جاذب 

 NTD: Zn3 (BTC)2در بهینه سازی شرایط واجذب  (CCD)یکس فاکتور کامل مکعب مرکزی ماتر -1جدول 
 

The encoded values of independent variables Block Runs 
B: Time (min) A: Temperature (° C) 

1 (8) 1 (350) 1 1 
0 (5.5) 0 (300) 1 2 
1 (8) -1 (250) 1 3 

-1 (38) -1 (250) 1 4 
-1 (38) 1 (350) 1 5 
0 (5.5) 0 (300) 1 6 
0 (5.5) 0 (300) 1 7 
0 (5.5) 2 (380) 2 8 
2 (9.9) 0 (300) 2 9 
0 (5.5) 0 (300) 2 10 
0 (5.5) 0 (300) 2 11 
0 (5.5) -2 (220) 2 12 
-2 (1.5) 0 (300) 2 13 
0 (5.5) 0 (300) 2 14 

 
  

جدول 4: مقادیر تکرارپذیری، تجدیدپذیری، LOD و LOQ روش تله سوزنی

 NIOSH 5515و روش  3Zn-NTD (BTC)2پایرن در اگزوز خودروی دیزلی به وسیله ی لفااندازه گیری بنزوآ -5جدول 
 

 آنالیت
NTD: Zn3 (BTC)2 NIOSH 5515: XAD2 

 میانگین غلظت
(mg/m3) 

RSD 
(%) 

 میانگین غلظت
(mg/m3) 

RSD 
(%) 

پایرنلفابنزوآ  98 1/4  84 8/12  
 

NIOSH 5515 و روش NTD-Zn3 (BTC)2 جدول 5: اندازه گیری بنزوآلفاپایرن در اگزوز خودروی دیزلی به وسیله ی
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بنزوآلفاپایرن در هوا معرفی گردید.
حذف حلال مورد استفاده در فرایند جداسازی آنالیت 
از بستر جاذب مزایای بسیاری دارد. ازجمله اینکه بسیاری 
از حلال‌های مورداستفاده مانند دی سولفید کربن سمیت 
خطرناک  محیط‌زیست  و  انسان  برای  و  داشته  بالایی 
بسیار  کار  خالص  حلال  تهیه‌ی  همچنین  می‌باشند. 
آنالیت  است  ممکن  حتی  و  است  پرهزینه‌ای  و  پیچیده 
های هدف به‌عنوان ناخالصی در حلال وجود داشته باشند 
را  آنالیز  و  نمونه‌برداری  نتایج  می‌تواند صحت  نتیجه  در 

تحت تأثیر قرار دهد.
چارچوب‌های فلزی-آلی دارای ماهیت هیبریدی آلی- 
و  آلی  عنصر  دو  هر  خاصیت‌های  داشتن  و  بوده  معدنی 
کاملًا  حفره‌های  می‌شود.  محسوب  آن  برتری  از  معدنی 
این چارچوب‌ها است  مزایای  از دیگر  یکنواخت  و  منظم 
این امر عامل مهمی در افزایش گزینش پذیری و از عوامل 
مهم تمایز این جاذب ها با سایر مواد کربنی و زئولیت ها 

می باشد.
و  بزرگ‌تر  حفرات  داشتن  دلیل  به   Zn3 (BTC)2

بنزوآلفاپایرن  از  نمونه‌برداری  برای  خاص  مورفولوژی 
برای  دنیا  در  بار  اولین  برای  جاذب  این  شد.  استفاده 
معرفی  آروماتیک  هیدروکربن‌های  پلی  از  نمونه‌برداری 
گردید و تا کنون در هیچ محیطی و با هیچ نمونه‌برداری 

استفاده نشده است.
برای تهیه نمونه بردار تله سوزنی از سوزن نخاعی به 
دستگاه  تزریق  محل  زیرا  شد  استفاده   22 اندازه 
گازکروماتوگرافی مدل Agilent 7890B باریک‌تر است 
البته  نمی‌کند.  عبور  آن  از  بزرگ‌تر،  سایز  با  سوزن  و 
استفاده از سوزن با قطر کوچک‌تر این مزیت را داشت که 
سپتوم محل تزریق کمتر آسیب دیده و دستگاه دچار افت 
از  گذشته  مطالعات  برخی  در  نمی‌شد.  حامل  گاز  فشار 
سوزن با قطر بزرگ‌تر )گیج 20( استفاده شده است که 
نشت گاز حامل از سپتوم پس از تزریق یک مشکل عمده 

بوده است )23-22, 44-43(.
در این مطالعه برای انتقال سریع بنزوآلفاپایرن واجذب 
عایق  از سرنگ  به ستون دستگاه گازکروماتوگرافی  شده 

گاز استفاده شد این در حالی است که در مطالعات قبلی 
تزریق  جهت  پمپ  سرنگ  همچون  دیگری  روش‌های  از 
آنالیزور استفاده ‌شده  آنالیت ها به داخل ستون دستگاه 

است )45, 46(. 
در این مطالعه تأثیر دو پارامتر دما و مدت زمان مورد 
نیاز جهت واجذب بنزوآلفاپایرن از روی سطح جاذب مورد 
بررسی قرار گرفت. با توجه به اینکه بنزوآلفاپایرن دارای 
وزن مولکولی بالایی است و فشار بخار نسبتاً کمی دارد، 
برای جداسازی از جاذب به زمان و دمای واجذب بالاتری 
از ذرات  نمونه‌برداری  بر روی  بود. در مطالعه‌ای که  نیاز 
تله  به‌وسیله  حلقه‌ای  چند  آروماتیک  هیدروکربن‌های 
درجه   300 واجذب  زمان  و  دما  شد  انجام  سوزنی 
مطالعه  آن  در  البته  شد.  لحاظ  دقیقه   5 در  سانتی‌گراد 
فقط از پشم شیشه برای پر کردن سوزن استفاده شده بود 
)21(.  این اختلاف دما و زمان ممکن است به این دلیل 
باشد که نمونه‌برداری فقط از فاز ذره بر روی پشم شیشه 
بوده است و نیروهای جذب سطحی ضعیف‌تر بوده اند. در 
مطالعه‌ای که توسط قلیچی و همکاران بر روی نفتالین و 
فنانترن به‌وسیله تله سوزنی پر شده با جاذب پلی آمین 
درجه   350 در  واجذب  شرایط  گرفت  انجام   XAD-2
سانتی‌گراد برای 8 دقیقه بهینه شد )47(. البته ذکر این 
نکته لازم می باشد که فشار بخار نفتالین و فنانترین از 
بنزوآلفاپایرن بیشتر است و یکی از دلایل اختلاف ناچیز 

دما و زمان واجذب احتمالا به همین دلیل می باشد.
در مطالعه‌ای دیگر نیز نمونه بردار میکرو استخراج فاز 
برای  کربنی  دیواره  چند  های  لوله  نانو  پوشش  با  جامد 
نمونه‌برداری از هیدروکربن های آروماتیک چند حلقه‌ای 
 280 را  واجذب  شرایط  بهترین  نیز  آنها  که  شد  معرفی 
این  درجه سانتیگراد در 5 دقیقه پیشنهاد کردند )48(. 
اختلاف دمایی بین روش تله سوزنی و میکرو استخراج فاز 
جامد احتمالا به دلیل شکل ظاهری نمونه بردار می باشد. 
زیرا در میکرو استخراج فاز جامد فیبر مستقیماً با حرارت 
و  بوده  درارتباط  کرماتوگرافی  گاز  دستگاه  تزریق  بخش 
عملیات واجذب می‌تواند در دمای کمتر و سریع تر اتفاق 

بیافتد.

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jh

sw
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
23

-0
9-

28
 ]

 

                            12 / 16

https://jhsw.tums.ac.ir/article-1-6300-fa.html


سنتز و تعیین مشخصات جاذب نانومتخلخل BTC(Zn3(2  برای نمونه برداری ...

185فصلنامه بهداشت و ایمنی کار ، جلد 10/ شماره 2/ تابستان  1399

پایین بودن فشار بخار بنزوآلفاپایرن  باعث می‌شود که 
NTD: Zn3 (BTC)2 حاوی بنزوآلفاپایرن  را بتوان به 

مدت 60 روز در دمای اتاق نگهداری نمود. نتایج حاصل 
بر  مطالعات مشابه  راستای سایر  در  مطالعه ی حاضر  از 
تله  به‌وسیله‌ی  آروماتیک  های  هیدروکربن  پلی  روی 
سوزنی می باشد )47(. این در حالی است که مطابق روش 
NIOSH 5515 نمونه را باید از گرما و اشعه ماورا بنفش 
محافظت نمود و اشاره ای به مدت زمان نگهداری نمونه‌ها 
نشده است )49(. در روش سازمان حفاظت محیط‌زیست 
آمریکا به شماره   TO-13A، با محافظت نمونه‌ها از گرما 
و اشعه ماورا بنفش می توان آنها را در دمای یخچال به 

مدت 7 روز نگهداری نمود )7(.  
نتایج حاصل از بررسی تکرارپذیری و  تجدیدپذیری 
و  تکرارپذیری  از  پیشنهادی  سوزنی  تله  که  داد  نشان 
برخوردار  سازی  تجاری  جهت  مناسبی  پذیری  تجدید 
و  اتوماتیک  روش‌های  با  کردن سوزن  پر  البته  می‌باشد. 
بردار  نمونه  افزایش دقت وسیله  باعث  تواند  مکانیزه می 
قابلیت تجدید پذیری )درصد  شود. در مطالعات گذشته 
با  شده  پک  سوزنی  تله  نسبی(  استاندارد  انحراف 
نانولوله های کربنی چند جداره کمتر از 6/7 درصد بوده 

است )50(.
مقدار حد تشخیص دستگاهی و حد کمی سازی روش 
مورد مطالعه برای بنزوآلفاپایرن  برابر با  0/01 میلی گرم 
بر متر مکعب و 0/03 میلی گرم بر متر مکعب به دست 
برای   5515  NIOSH روش  تشخیص  حد  مقدار  آمد. 
حلقه‌ای  آروماتیک چند  هیدروکربن‌های  از  نمونه‌برداری 
معادل 0/5 تا 0/3 میکروگرم در نمونه گزارش‌شده است 
)39(.    در مطالعات مختلف از نانو تکنولوژی بر پایه نانو 
گرافن،  آلی،  فلزی  چارچوب  مانند  مختلف  های  جاذب 
فلورن و نانو لوله های کربنی  برای حذف و جذب آرمانیک 
است) 51-55(.  استفاده شده  هوا  در  بنزن  مشتق  های 

هوا  در  نفتالین  تعیین  برای  که  مطالعه‌ای  در  همچنین 
مقدار حد  انجام شد  فاز جامد  استخراج  میکرو  به‌وسیله 
تشخیص روش 0/33 میکروگرم بر مترمکعب و مقدار حد 
کمی سازی  آن 0/55 میکروگرم بر مترمکعب گزارش‌شده 
است )15(. در مطالعه ی دیگر نیز حد تشخیص 0/09-

 0/01-0/23 سازی  کمی  حد  و  لیتر  بر  نانوگرم   0/002
مشابه  تقریباً  که   .)47( گردید  تعیین  لیتر  بر  نانوگرم 
مطالعه ی حاضر می باشد. مقدار کم جاذب پر شده داخل 
در  جاذب  شدن  اشباع  موجب  می‌تواند  بردار  نمونه 
در  خطا  ایجاد  سبب  و  گردیده  بالا  نسبتاً  غلظت‌های 
انتخاب  که  جاذبهایی  بکارگیری  لذا  شود.  نمونه‌برداری 
سوزنی  تله  در  دارند  بالاتری  سطح  مساحت  و  پذیری 

دارای اولویت می‌باشند )56-60(. 

   نتیجه گیری
بار  اولین  برای   Zn3(BTC)2 این مطالعه جاذب در 
برای نمونه برداری از بنزوآلفاپایرن  معرفی گردید. و برای 
سنتز آن به روش الکتروشیمیایی، لیگاند و کاتیون داخل 
همزمان  و  داده  واکنش  سبز(  یک حلال  عنوان  )به  آب 
فرایند سنتز و رسوب جاذب بر روی الکترود انجام شد و 
جاذبی با مساحت سطح مناسب و نفوذپذیری خوب برای 
می  روش  این  مزایای  از  گردید.  تولید  ها  آلاینده  جذب 
توان به زمان سنتز کوتاه )300 ثانیه( در مقایسه با سایر 
در  که  آنجا  از  کرد.  اشاره  روز(  )چند  سنتز  های  روش 
مقدار جاذب مورد استفاده در تله سوزنی، به دلیل ایجاد 
افت فشار زیاد، محدودیت وجود دارد لذا توصیه می شود 
از جاذبهایی که انتخاب پذیری و مساحت سطح بالاتری 
به  نتایج  اساس  بر  گردد.  استفاده  سوزنی  تله  در  دارند 
دست آمده می توان گفت که روش توسعه یافته به عنوان 
از  برداری  نمونه  برای  بالا  حساسیت  با  روش  یک 

بنزوآلفاپایرن  در غلظت کم می تواند استفاده شود.
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