
 

 

 

 

 



  

  



 

  

نامه حق مالكيت مادي و معنوي در مورد نتايج پژوهشهاي علمي دانشگاه  آيين

 تربيت مدرس

هاي پژوهشي و فناوري دانشگاه در راستاي تحقق عدالت و كرامت انسانها كه لازمه   با عنايت به سياست:مقدمه

 معنوي دانشگاه و پژوهشگران، لازم است اعضاي هيأت علمي، شكوفايي علمي و فني است و رعايت حقوق مادي و

، رساله  نامه آموختگان و ديگر همكاران طرح، در مورد نتايج پژوهشهاي علمي كه تحت عناوين پايان دانشجويان، دانش

  :و طرحهاي تحقيقاتي با هماهنگي دانشگاه انجام شده است، موارد زير را رعايت نمايند

رساله و درآمدهاي حاصل از آنها متعلق به دانشگاه مي باشد ولي حقوق معنوي / تكثير پايان نامه حق نشر و -١ماده 

  .پديد آورندگان محفوظ خواهد بود

رساله به صورت چاپ در نشريات علمي و يا ارائه  در مجامع / نامه  انتشار مقاله يا مقالات مستخرج از پايان-٢ماده 

 و با تاييد استاد راهنماي اصلي، يكي از اساتيد راهنما، مشاور و يا دانشجو مسئول بايد به نام دانشگاه بوده علمي 

ولي مسئوليت علمي مقاله مستخرج از پايان نامه و رساله به عهده اساتيد راهنما و دانشجو مي . مكاتبات مقاله باشد

  .باشد

رساله نيز / نامه يد و نتايج حاصل از پايانآموختگي بصورت تركيبي از اطلاعات جد در مقالاتي كه پس از دانش: تبصره

  .شود نيز بايد نام دانشگاه درج شود منتشر مي

حاصل از نتايج ) اثري هنري مانند فيلم، عكس، نقاشي و نمايشنامه( نرم افزار و يا  آثار ويژه ، انتشار كتاب -٣ماده 

اعم از دانشكده ها، مراكز تحقيقاتي، پژوهشكده رساله و تمامي طرحهاي تحقيقاتي كليه واحدهاي دانشگاه / نامه پايان

ها، پارك علم و فناوري و ديگر واحدها بايد با مجوز كتبي صادره از معاونت پژوهشي دانشگاه و براساس آئين نامه 

  .هاي مصوب انجام شود

المللي كه حاصل نتايج  يناي و ب هاي ملي، منطقه  ثبت اختراع و تدوين دانش فني و يا ارائه يافته ها در جشنواره-٤ماده 

 بايد با هماهنگي استاد راهنما يا مجري  مي باشد،هاي تحقيقاتي دانشگاه رساله و تمامي طرح/ نامه مستخرج از پايان

  .طرح از طريق معاونت پژوهشي دانشگاه انجام گيرد

 در هيأت ٢٣/٤/٨٧تاريخ  در شوراي پژوهشي و در ١/٤/٨٧ ماده و يك تبصره در تاريخ٥نامه در   اين آيين-٥ماده 

  شوراي دانشگاه به تصويب رسيده و از تاريخ تصويب در ١٥/٧/٨٧رئيسه دانشگاه به تاييد رسيد و در جلسه مورخ 

.الاجرا است شوراي دانشگاه لازم



 

  

   هاي دانشجويان دانشگاه تربيت مدرس) رساله(نامه  آيين نامه چاپ پايان

بخشي از   ، مبين هاي تحصيلي دانشجويان دانشگاه تربيت مدرس) رساله(ه نظر به اينكه چاپ و انتشار پايان نام

،دانش آموختگان اين   پژوهشي دانشگاه است بنابراين به منظور آگاهي و رعايت حقوق دانشگاه-فعاليتهاي علمي 

  :شوند دانشگاه نسبت به رعايت موارد ذيل متعهد مي

»  دفتر نشر آثارعلمي«ي خود، مراتب را قبلاً به طور كتبي به ) الهرس(در صورت اقدام به چاپ پايان نامه : ١ماده 

  .دانشگاه اطلاع دهد

  :عبارت ذيل را چاپ كند)  پس از برگ شناسنامه(در صفحه سوم كتاب : ٢ماده 

       در سال كه  است   شيمي    رشته رساله دكتري نگارنده در /كتاب حاضر، حاصل پايان نامه كارشناسي ارشد«

يداالله   آقاي دكتر  جناب/ دانشگاه تربيت مدرس به راهنمايي سركار خانم  علوم پايه   در دانشكده        ١٣٨٨ 

- - - -     جناب آقاي دكتر/ سركار خانم  و مشاوره   - - - -- - - -   جناب آقاي دكتر/ ، مشاوره سركار خانم   يميني

  ». از آن دفاع شده است   - - - -- - - - 

را )  چاپ در هر نوبت(، تعداد يك درصد شمارگان كتاب  هاي انتشارات دانشگاه نهبه منظور جبران بخشي از هزي: ٣ماده 

تواند مازاد نياز خود را به نفع مركز نشر درمعرض فروش قرار  دانشگاه مي. دانشگاه اهدا كند»  دفتر نشر آثارعلمي«به 

  .دهد

،  مدرس وان خسارت به دانشگاه تربيتبه عن بهاي شمارگان چاپ شده را% ٥٠، ٣در صورت عدم رعايت ماده : ٤ماده 

  .تأديه كند

خسارت مذكور را  تواند ، دانشگاه مي دانشجو تعهد و قبول مي كند در صورت خودداري از پرداخت بهاي خسارت: ٥ماده 

استيفاي حقوق خود، از طريق  دهد به منظور از طريق مراجع قضايي مطالبه و وصول كند؛ به علاوه به دانشگاه حق مي

  .، تامين نمايد نگارنده براي فروش   را از محل توقيف كتابهاي عرضه شده٤، معادل وجه مذكور در ماده  دگاهدا

   دکتري    مقطع       شيمي    دانشجوي رشته    يمحمد حجت    اينجانب: ٦ماده 

  . ، به آن ملتزم مي شوم تعهد فوق وضمانت اجرايي آن را قبول كرده  

 

  يمد حجتمح : نام و نام خانوادگي

  

  ١٣٨٨ماه  آبان :تاريخ و امضا

 

 



 

  

  
  

  

  

  )تجزيه( يشيم دكتريدوره  رساله 

  

  

مطالعه توانمندي سيال فوق بحراني در استخراج رنگدانه ها و داروها و توسعه 

 كاربرد فيبرهاي توخالي براي استخراج برخي آلاينده هاي زيست محيطي

 
  

 
 

  نگارنده

 محمد حجتي

  

  

  

 :استاد راهنما

 يداالله يمينيدکتر 

  

  

  

  

  

  ١٣٨٨ آبان



 

 

 

 

 

            

      

                                   

    

 

 



  :تقدير و تشکر

  

قت تو بر   ي حق ست و سرّ  يچ کران ن  ي فضل تو را ه    يايست و در  يچ زبان ن  ي شکر ترا ه   ي ادا ياله

  .ستيکه بهتر از آن نراهي  بر مرا ت کنيست، هدايان نيچ کس عيه

يـداالله  دکتـر    ي ارجمندم جناب آقـا    يدانم سپاسگزار زحمات استاد راهنما     ي خود لازم م   بر

ي، دکتر  از جناب آقاي دکتر موسو    .  مرا به عهده گرفته بودند     ي يميني باشم که هدايت رساله    

 که قبول زحمت فرمـوده داوري       ي  و سرکارخانم دکتر شميراني      دکتر شريعت  عليزاده مطلق، 

  .مينما ي مي بر عهده گرفتند، تشکر و قدردان اينجانب راي رساله

 ابوالفضل صالح بـه     ياز  جناب آقا   " شکر الخالق يشکر المخلوق لم    يمن لم   "تا به مصداق    ينها

 رحـيم حـسني بـه خـاطر         يام، از آقـا     رسـاله  يراستاريشان در امر و     ارزنده يخاطر همکار 

مـشکلات مـرتبط بـا روش        محمد رضايي به خاطر مرتفع کردن        ي دوستانه و از آقا    يهمکار

ان خواجـه،  يام آقا  آزمايشگاهي  و همچنين از دوستان هميمايع مايع پخش ميکرواستخراج

 ـ خانمهـا قنبر   ي و ني و نـائ   ي، سـيد  يشريعتي، صالح، رضايي، فرجي، اسرافيلي، مـراد       ان و  ي

  صـميمانه  ز ساير دوستانم که همواره مشوق من بوده و مـرا يـاري رسـاندند              ي و ن  يطهماسب

دانم از زحمات آقايان فرجي و اسرافيلي تقـدير و            در پايان لازم مي    .نمايم  ير و تشکر مي   تقد

  .تشکر ويژه داشته باشم

    يا حق  



 

 

  چکيده

تغليظ پرکاربرد يعني ميکرو استخراج برپايه استفاده از فيبر توخالي و پخش  دو روش پيش

  .له استفاده شده استهاي زيست محيطي در اين رسا گيري آلاينده حلال براي اندازه

روش ميکرواستخراج با حلال به کمک فيبر توخالي روشي نو، سريع و آسان از لحاظ تکنيک 

با بهينه کردن شرايط، اين روش تنها به . باشد هاي آبي مي در استخراج ترکيبات آلي گوگرددار از نمونه

 µg/Lکمتر از (حد تشخيص پايين . نياز دارد) تولوئن( ميکروليتر حلال آلي۳/۳ليتر نمونه و   ميلي۸

و تکرار پذيري بالا نشان داد که روش فوق ) GC-MSبراي  µg/L ۴/۹۹ و کمتر از GC-FPDبراي  ۷/۸

روش پيشنهادي تکرارپذيري خوبي براي . هاي حقيقي دارد توانايي بالايي به خصوص در آناليز نمونه

 در گستره RSD با مقادير μg/L۱۰حد هاي آبي در  تعيين مقدار کمي ترکيبات گوگردي در نمونه

ضريب . داد را نشان براي تکثيرپذيري ۷/۹% تا ۹/۴% بين RSD و تکرارپذيري براي ۶/۸% تا %۹/۴

 تا ۹۹۶/۰ و از گستره  GC-FPD براي ۹۹۹/۰ تا ۹۸۶/۰از ) R2(همبستگي منحني کاليبراسيون 

تعيين .  قرار داشت۲۵۴ تا ۴۳ گستره و نيز فاکتور تغليظ براي اين ترکيبات در GC-MS براي ۹۹۹/۰

سريع، با دقت و حساسيت بالا از ديگر مزاياي ميکرواستخراج کمي ترکيبات آلي گوگرددار با استفاده 

  .از فيبر توخالي و کروماتوگرافي گازي است

 مايع پخشي با حلال استخراجي –در تحقيق ديگري با استفاده از ميکرواستخراج مايع 

 در آب دريا µg/Lهاي آنيوني در حد  گيري سورفکتانت پخش کننده اتانول، اندازهکلروفرم و حلال 

با % ۹۵ دقيقه، راندمان استخراج بالاتر از ۵، زمان آناليز µg/L ۳حد تشخيص . مورد بررسي قرار گرفت

RSD ها، نشان از موفقيت اين روش درتعيين مقادير ناچيز  سازي بعد از انجام بهينه% ۵ کمتر از

 دودسيل سولفات در فاز آلي –گيري جذب زوج يون متيلن بلو  هاي آنيوني بر پايه اندازه فکتانتسور

  .باشد مي

هاي جيوه، مس، نقره، پالاديم و طلا و آناليز با  گيري همزمان کاتيون در مطالعه ديگر اندازه



 

 

 در اين کار روش . اسپکترومتري نشر اتمي مورد مطالعه واقع شد–دستگاه پلاسماي جفت شده القايي 

 مايع پخشي توسعه يافت و از آندکانول به عنوان حلال استخراجي استفاده –ميکرواستخراج مايع 

 به راحتي از آب جدا oC۱۹اين حلال با داشتن دانسيته کمتر از آب و نقطه ذوب پايين . گرديد

ن شرايط بهينه به کمک انتخاب پارامترهاي موثر بر استخراج با طراحي غربالگري و پيداکرد. شود مي

گيري اين عناصر  در انتها تحت شرايط بهينه، اندازه. پذير انجام گرفت نهاده مرکزي چرخش طراحي هم

 تا ۵/۰ و انحراف استاندارد نسبي بين ۸۸- ۱۱۰هاي آب چاه، شهر، چشمه و دريا با بازيافت  در نمونه

  . درصد صورت گرفت۸/۶

 سيال فوق بحراني کربن دي اکسيد در استخراج برخي در تحقيقي ديگر به مطالعه توانمندي

ها از دسته آزو پرداخته  و ضد سرطان و نيز برخي رنگدانه) ها استاتين(داروها از دسته ضد کلسترول 

.  بررسي شدChrastilهاي حلاليت سه رنگدانه با استفاده از مدل  در اين مطالعات همبستگي داده. شد

 مدل تجربي ۶ مدل تجربي و براي داروهاي ضد سرطان از ۴ن ها از و براي داروهاي دسته استاتي

کسر مولي . ها محاسبه شد براي تمامي مدل) AARD(انحراف نسبي ميانگين مطلق . استفاده شد

- ۴، ۱۲/۱×۱۰-۶   تا۴۵/۱×۱۰-۳، ۱۴/۱×۱۰- ۴   تا۱۰/۱×۱۰-۵ها، به ترتيب بين  حلاليت استاتين

، LV براي ۰/۶×۱۰-۴   تا۰/۵×۱۰-۶ و ۳۵/۵×۱۰-۴  تا ۰/۲×۱۰-۶، ۰/۳×۱۰- ۶   تا۴۴/۲×۱۰

AV ،RV، SV  وFV به ها در دما و فشار متناظر  روند حلاليت براي استاتينکرد به طوري که تغيير 

، Dey1براي ) ۵/۱-۴/۱۱(×۱۰-۶ها  گستره کسر مولي رنگ دانه. بود  LV<RV<SV<FV<AVصورت

و براي داروهاي ضد سرطان به   Dey2براي ) ۱/۰- ۷/۲۰(×۱۰- ۶  وDey2براي ) ۷/۵-۰۱/۰(×۶-۱۰

   تغيير کرد۸۷/۱×۱۰-۳ تا ۰۰/۳×۱۰-۷صورت 

آوري شده از  اي جمع  ترکيب سه حلقه۲۰هاي حلاليت  در پايان با استفاده از نتايج داده

هاي  مقايسه کارايي شبکه. مراجع مختلف مدلي بر پايه شبکه عصبي براي پيشگويي حلاليت ارائه شد

 با مقايسه خطاي استاندارد )Elman (و المن) MLP(، پرسپترون )RBF(پايه توابع شعاعي عصبي بر 



 

 

 توانايي بهتري در پيشگويي RBFنتايج اين تحقيق نشان داد که شبکه . شده آنها صورت گرفت

  .اي فوق در سري تيمار، اعتبار و آزمايش دارد حلاليت ترکيبات سه حلقه

  

  

  

  

  

  

  

  

 متخلخل توخالي، داروهاي ضد سرطان، داروهاي ضد کلسترول، استاتين، ي فيبرها: کلمات کليدي

 مايع پخشي، حلاليت، سيال فوق –لواستاتين، آنوسترازول، لتروزول، سورفکتانت، ميکرواستخراج، مايع 

  .بحراني، شبکه عصبي
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  فصل اول
  

  

دار از  هاي گوگرد استخراج تعدادي از آلاينده

استخراج با  هاي آبي با استفاده از روش ريز نمونه

و ) HF-LPME(حلال با كمك فيبر توخالي 

  گيري اندازه

 MS  GC -و GC - FPD  با
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   مقدمه-۱- ۱
 ي هيز استخراج با حلال بر پايل، روش رز استخراج با حلاي ريها  توسعه روشي در ادامه

در اين  .]۱ [و همکارانش ابداع شد ١راسموسن توسط ۱۹۹۹ در سال ي توخاليبرهاياستفاده از ف

 يك انتهاي فيبر با حرارت بسته ،شود به اين ترتيب كه نخست روش از يك فيبر توخالي استفاده مي

 را توسط سرنگ با حلال پر نكه داخل آنشود و يا اي شده و به داخل حلال استخراجي وارد مي

كنند به صورتي كه طرف بسته فيبر به سمت  را به داخل محلول نمونه وارد مي  سپس آنكنند، مي

پس از گذشت مدت زمان مشخص، مقداري از حلال استخراج . گيرد پايين و داخل محلول قرار مي

ن روش ي اساس ا.گردد يري تزريق ميگ كننده داخل فيبر توسط يك ميكرو سرنگ به دستگاه اندازه

با  (يبر توخاليک في  جدارهو در داخل) ر با آبيپذ رامتزاجيغ (يکرو حلال استخراجيقرار گرفتن م بر

ش ي افزا، استخراجميكرو در يبر توخاليت استفاده از فين مزيمهمتر. استوار است) جداره متخلخل

ن کار يدر اول . است استخراج کاهش زماننسبت سطح به حجم و بالا بردن راندمان استخراج و

 الکتروفورز يلاري دستگاه کاپ ون بوديز، متاآمفتاميب مورد آنالي ترک،]۱ [يبر توخاليصورت گرفته با ف

                                                 
1 Rasmussen 



 

 ٣

(CE) مورد استفاده ک مانند ادرار و پلاسما يولوژي بيها از بافتگيري نمونه استخراج شده  براي اندازه

روش فوق زمينه را براي استفاده  .دهد م را نشان مياين سيست نمايي از )۱- ۱( شکل.قرار گرفت

 HF-LPMEها تحت عنوان کلي   فراهم ساخت که اين روشLPMEفيبرهاي توخالي در روش 

  .  شدنديدهنام

هاي آبي  ها از نمونه  و همکارانش از اين روش براي استخراج تري آزينراسموسن آقاي 

 سانتيمتري از فيبر ۲ تا ۱ آلي مناسب پر شده و يک قطعه  سرنگ از يک حلال.]۲[استفاده کردند 

فيبر در . سپس حلال آلي درون سرنگ به داخل فيبر تزريق شد. توخالي به انتهاي سرنگ متصل شد

بعد از انجام استخراج، نمونه . استخراج انجام شد) ۲- ۱(داخل محلول آبي قرار گرفته و مطابق شکل 

  . تزريق شدGCيده شده و به دستگاه از داخل فيبر به داخل سرنگ کش

  

  )يروش سه فاز (يبر توخاليه استفاده از فيز استخراج بر پاير. ۱- ۱شکل 

  

 solvent bar( روش ريزاستخراج با ميله حلال HF-LPMEشکل ديگري از 

microextraction (يک ]. ۳[ آقاي لي و همکارانش براي اولين بار اين روش را گزارش دادند. است

 سانتيمتري با کمک حرارت بسته شد و حلال آلي مناسب توسط يک سرنگ به داخل ۳ي فيبر انتها

 . و انتهاي ديگر نيز بسته شدفيبر تزريق 



 

 ٤

  

  

 )مي مستقيستم دوفازيس (يبر توخاليه استفاده از فيز استخراج بر پايرستم يس. ۲- ۱شکل 

 

سيله يک همزن مغناطيسي که نمونه آبي بو  در حاليه و نيز بسته شد فيبرانتهاي ديگر

بعد از اتمام استخراج، يک انتهاي فيبر بريده .  حلال درون آن قرار داده شدحاويشد فيبر  زده مي هم

- ۱شکل  ( تزريق گرديدGCشده و حلال آلي درون فيبر توسط يک سرنگ جمع آوري و به دستگاه 

۳.(  

  

  لهيز استخراج با ميستم ريس. ۳- ۱شکل 



 

 ٥

. ]۴ [آمدک درياتومات مهي به صورت نLee و Zhaoن بار توسط ياول ي براHF-LPMEک يتکن

که به صورت متناوب پلانگر  يطور ک متصل شد،يستم اتوماتيک سي پلانگر به ي انتها،ن روشيدر ا

 پر يبر از نمونه آبيده شده و درون فيبر به درون سرنگ کشي از داخل فين رفته و حلال آلييبالا و پا

بر به ي از داخل ف رايبر رانده شده و نمونه آبي به داخل فيقفه دوباره حلال آلک ويبعد از . شد يم

 برابر، فاکتور ي استخراجيها ک در زمانين روش با مشابه استاتيسه ايبا مقا. ندك يت ميرون هدايب

  .  کمتر بدست آمدهايRSD باظ دو برابر يتغل

  

   اصول استخراج- ۲- ۱

ن دو فاز عمل يک سد متخلخل بيه به عنوان  مورد استفادي، غشاHF-LPMEدر روش 

 متخلخل يو يا تنها داخل منافذ غشا) سيستم دو فازي (فيبرک سمت و داخل ي يفاز آل. کند يم

و يا هم داخل فيبر و ) در سيستم دوفازي(بيرون فيبر ، يو فاز آبگيرد  قرار مي) سيستم سه فازي(

توان گفت که تمام معادلات حاکم بر  ين ميبنابرا. قرار دارد) در سيستم سه فازي(هم بيرون فيبر 

 از نوع معادلات مورد استفاده در  شود،يده مي د۴- ۱ از آن در شکل يا  که نمونهن نوع استخراجيا

  .باشد يع ميما-عيکرو استخراج مايم

  

  فيبرتوخالي به کمک مايع فاز با ريزاستخراج سيستم از طرحي ۴- ۱ شکل


