
229

مجله سلامت و محیط زیست، فصلنامه ی علمی پژوهشی
انجمن علمی بهد ‌‌‌اشت محیط ایران 

 ‌‌‌ دوره شانزدهم ، شماره دوم، تابستان 1402، صفحات 229 تا 244

سارا میرزایی1، محمد احمدی1،*، نبی شریعتی فر2، پیمان آریایی3

1- گروه بهداشت مواد غذایی، واحد آیت الله آملی، دانشگاه آزاد اسلامی، آمل، مازندران، ایران

2- گروه مهندسی بهداشت محیط، دانشکده بهداشت، دانشگاه علوم پزشکی تهران، تهران، ایران

3- گروه علوم وصنایع غذایی، واحد آیت الله آملی، دانشگاه آزاد اسلامی، آمل، مازندران، ایران

واژگان کلید ‌‌‌ ی: شــیر، استرهای فتالات، انواع 
بسته بندی، جاذب مغناطیسی، کربن نانوتیوب 

چند جداره

پست الکترونیکی نویسند ‌‌‌ ه مسئول:
m.ahmadi@iauamol.ac.ir 

Available online: https://ijhe.tums.ac.ir

مقاله پژوهشی

چکـــید ‌‌‌ هاطـــــلاعــــــات مقــــــــاله:

تاریخ د ‌‌‌ریافت:                        1401/01/14 
تاریخ ویرایش:                      1402/03/24
تاریخ پذیرش:                      1402/03/29
تاریخ انتشار:                        1402/06/26

زمینـه و هـ دف: بـا گسـترش دانـش بشـری و پیشـرفت در زمینه صنعـت غذایـی، امروزه پوشـش‌های 
پلاسـتیکی بـه دلیـل ویژگی‌هـای منحصـر به ‌فـرد خود، به‌طـور گسـترده جهت بسـته‌بندی مـواد غذایی 
مختلـف نظیـر آب و شـیر مـورد اسـتفاده قـرار می‌گیـرد. اسـترهای فتـالات بـه منظـور بهبـود انعطـاف 
‌پذیـری، کارایـی و پایـداری در ایـن مـواد کاربـرد دارنـد. تمـاس طولانی مـدت با این مـواد در بـروز انواع 
مختلـف بیمـاری و سـرطان در انسـان نقش دارند. هـدف از این مطالعه بررسـی حضور و میزان اسـترهای 
فتـالات در انـواع مختلـف شـیر توزیع شـده شـهر تهران با اسـتفاده از کربن نانوتیوب مغناطیسـی شـده با 

اکسـید آهـن و از طریق دسـتگاه GC-MS اسـت.
روش بررسـی: در ایـن پژوهـش ابتـدا نانـو تیوب‌هـای کربنـی چنـد جـداره  با اسـتفاده از اکسـید آهن 
مغناطیسـی گردید و سـپس کامپوزیت سـنتز شـده جهت اسـتخراج اسـترهای فتالات از ماتریکس شـیر 
مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت. 60 نمونـه از سـطح شـهر تهـران جمـع آوری و به صـورت دو بـار تکرارآماده 
سـازی انجـام گرفتـه اسـت. پـس از آمـاده سـازی نمونـه، غلظـت هرکـدام از اسـترفتالات‌ها از طریـق  
دسـتگاه GC-MS اندازه‌گیـری شـد. از نـرم افـزار SPSS بـرای آنالیـز داده‌ها اسـتفاده شـد )آزمون‌های 

کروسـکال-والیس و کولموگروف-اسـمیرنوف(.
 DEHP یافته‌هـا: نتایـج ایـن پژوهـش نشـان داد کـه میانگیـن مجمـوع فــتالات‌ها و نیـز میانگیـن
)بیـس )2-اتیـل هگزیـل( فتالات( موجـود در کل نمونه‌ها برابـر µg/L 5/26 )محدوده بیـن 8/39-2/94( 
و µg/L 0/97 )محـدوده بیـن یافـت نشـده تـا µg/L 2/05( بـوده اسـت کـه از اسـتانداردهای موجـود 

پایین‌تـر بـوده اسـت )اسـتاندارد DEHP در آب برابـر µg/L 6 اسـت(.
نتیجه‌گیـری: بـر اسـاس یافته‌هـای ایـن پژوهـش و بـه دلیـل پایین‌تـر بـودن میانگیـن کل هر کـدام از 
اسـترفتالات‌ها  نسـبت بـه اسـتاندارد در انـواع مختلف شـیرهای مصرفی در ایـران می‌توان بیـان نمود که 

خطـری از ایـن بابـت مصرف کننـده را تهدیـد نمی‌کند.

 استخراج و اندازه گیری استرهای فتالات در شیر با استفاده از نانوتیوب کربنی مغناطیسی شده با
GC-MS اکسید آهن و از طریق دستگاه
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Please cite this article as: Mirzaei S, Ahmadi M, Shariatifar N, Ariaii P. Extraction and measurement of phthalate acid esters in milk using carbon 
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مقدمه
شناخته‌شده‌ای  گروه‌های   )PAEs( فتالیک  اسید  استرهای 

به‌طور  که  هستند  نرم‌کننده‌ها  و  پلیمری  افزودنی‌های  از 

گسـترده در لــوازم آرایــشی، پلاستـیـک، فرش، قرص‌های 

و  انعطاف‌پذیری  افزایش  منظور  به  اسباب‌بازی‌ها  و  دارویی 

دوام پلاستیک استفاده می‌شوند. استفاده این مواد در صنایع 

آسترها  لوله‌ها،  فیلم‌ها،  غذایی معمولًا در ظروف پلاستیکی، 

یا در درزگیری درب‌ بطری‌ها، آستر تانک‌های ذخیره و مواد 

که  پیش‌بینی می‌شود  است.  منتقل‌کننده  تسمه‌های  سازنده 

مـصـرف جـهانی نرم‌کننده‌های فتالات به میزان 1/3 درصد

افــزایــش  2022-2017 در ســـال طــی ســـال‌هـــای 

می‌یابد.

محصولات  به  فیزیکی  نظر  از  فقط  فتالیک  اسید  استرهای 

متصل هستند و می تــوانند به راحتــی و به طـور گسترده 

و/ مهاجرت  شسته،  هوا  و  غذا  به  پلاستیکی  های  بسته  از 

به  ها   PAE مهاجرت/شستشوی  نرخ  شوند.  تبخیر  یا 

حلالیت،  )یعنی   PAE ترکیبات  فیزیکوشیمیایی  پارامترهای 

فشار بخار و ضریب انتشار( و محیط )یعنی pH، دما، فشار، 

و حضور حلال و مواد افــزودنی( مرتـبــط اسـت. اگــرچـه 

PAE ها ترکیبات پایداری نیستند، به دلیل کاربرد فراوان و 

در  گسترده  طور  به  پلاستیکی،  محصولات  مداوم  پراکندگی 

محیط ارائه می شوند. استرهای فتالات كه شامل دی متیل 

فتالات، دی اتیل فتالات، دی ان بوتیل فتالات، بوتیل بنزیل 

اتیل هگزیل فتالات و دی ان اکتیل فتالات ها  فتالات، دی 

گوارش  و  تنفس  پوست،  مانند  مختلفی  راه ‌های  از  هستند 

بیشترین  میان  این  در  که  شده  انسان  بدن  وارد  می‌توانند 

صورت  غذایی  مواد  بسته‌بندی  طریق  از  مواجهه  میزان 

غدد  کننده  مختل  دسته‌  جزء  فتالات  استرهای  می‌گیرد. 

درون ریز هستند که برخورد مزمن با این مواد در بروز انواع 

سرطان ازجمله سرطان پستان در بانوان و سرطان پروستات 

آنتی  هورمون‌های  فعالیت  و  سنتز  در  اختلال  آقایان،  در 

شدن،  عقیم  تیروئید،  غده  عملکرد  روی  موثر  آندروژنیک 

هایپراکتیویتی  بروز   ،)1( موتاژنیک  و  تراتوژنیک  فعالیت 

زوم،  پروکـسی  ازدیـاد  کبد،  به  آسیب  چاقی،  کودکان،  در 

از  حفاظت  آژانس   .)8-2( دارند  نقـش  و...  زایی  آلـرژی 

مجـــاز  حــداکــثر   )EPA( امـــریکا  زیســت  مـحـیــط‌ 

DEHP )بیس )2-اتیل هگزیل( فــتالات( را در آب ‌هــای 

در  دیگر  سوی  از  است.  کرده  تعیین   6  µg/L آشامیدنی 

بوتیل  )دی   DBP و   DEHP برای   TDI میزان  انگلستان 

فتالات( مقدار mg/kg 0/05 در روز بــــه مـــیــزان وزن 

 0/1  mg/kg مقدار  فتالات(  بنزیل  )بوتیل   BBP بـــدن، 

مقدار  فتالات(  اتیل  )دی   DEP برای  و  روز  در  بدن  وزن 

mg/kg 0/2 وزن بــدن در روز تعــیـــیــن شـده اســت

.)11-9 ،4(

جمعیت در معرض PAEها می تواند هم از منابع غیر غذایی 

با این حال، مصرف مواد غذایی  از منابع غذایی باشد.  و هم 

انسان  گرفتن  قرار  اصلی  مسیر  یک  آلوده  های  نوشیدنی  و 

PAE ممکن  با  PAE است. آلودگی مواد غذایی  در معرض 

حمل  و  سازی  ذخیره  بندی،  بسته  پردازش،  حین  در  است 

و  غذاها  از  بسیاری  در   PAE دهد.  رخ  غذایی  مواد  نقل  و 

نوشیدنی های بطری مانند شیر، ماست، آب بطری، شراب و 

روغن زیتون یافت می شود. 

برای تمام گروه  ایمنی  ارزش غذایی و مزایای  به دلیل  شیر 

های سنی یکی از پرمصرف ترین مواد غذایی است. بنابراین، 

پایش آلاینده‌های احتمالی مانند PAE در نمونه‌های شیر از 

مهم  مسائل  از  یکی  دارد.  زیادی  اهمیت  انسان  نظر سلامت 

در مورد PAE ها این است که ترکیبات مختلف ممکن است 

مانند  PAE های محدود شده  و  تغییر کنند  زمان  در طول 

DiNP مــانــنــد  PAE های جـایـگــزیــن  با   DEHP

)دییزونونیل فتالات( و DiDP )دی ایــزودســیل فتـالات(

شود. جایگزین 

که  است  هایی  روش  از  جامدات  وسیله  به  استخراج  فرایند 

مورد  ها  آلاینده  کم  های  غلظت  گیری  اندازه  برای  اخیرا 

منظور  این  به  است.  شده  واقع  محققان  از  بسیاری  توجه 
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گرانوله،  فعال  کربن  مانند  مختلفی  جاذب‌های  تاکنون 

 ،6( قرارگرفته‌اند  استفاده  مورد  فعال....  کربن  و  کیتوزان 

12-16(. راندمان جذب و واجذب پایین، جداسازی مشکل، 

بزرگ  از چالش های  بالا  و هزینه های  زمان طولانی جذب 

به  استخراج  برای  است.  الذکر  فوق  های  جاذب  از  استفاده 

مناسب،  واجذب  و  جذب  توانایی  داشتن  و  مناسب  صورت 

که  جداره  چند  کربنی  های  نانوتیوب  از  حاضر  مطالعه  در 

قیمتی  و  بالا  سطح  و  تخلخل  دارای  شده،  شناخته  جاذبی 

نسبتاً ارزان است استفاده شد. این درحالی است که کماکان 

جداسازی این ماده به دلیل اندازه کوچک آن امری به عنوان 

نانو ذرات اکسید  از  معضل باقی است. برای حل این مشکل 

Fe( برای مغناطیسی کردن نانوتیوب های کربنی 
3
O

4
آهن )

نانوتیوب  در  به‌کاررفته  آهن  اکسید  ذرات  نانو  شد.  استفاده 

جاذب،  به  مغناطیسی  خاصیت  القای  بر  علاوه  کربنی  های 

استرهای  جذب  توانایی  شکننده‌ای  شیمیایی  پیوند  ایجاد  با 

و  جذب  راندمان  افزایش  سبب  که  هستند  دارا  را  فتالات 

انتظار   .)18  ،17  ،15  ،14  ،2( آلاینده می‌شود  این  واجذب 

نانو  با  بهینه‌شده  جداره  چند  کربنی  های  تیوب  نانو  می‌رود 

ذرات اکسید آهن سرعـت و تــوانــایی بــالایـی در جــذب

و اندازه گــیری استرهــای فــتالات از خــود نشان دهنـد

 .)24-19(

همان گونه که اشاره شد ازجمله مواد غذایی که درون بطری‌ 

های پلاستیکی بسته‌ بندی می ‌شوند شیر ها هستند که در 

نایلونی( و بطری  ظروف مختلف )تتراپک، پلاستیکی )کیسه 

نیز  و  استریلیزه  و  پاستوریزه  های  صورت  به  و  پلاستیکی(، 

کم چرب و پر چرب تولید و در نهایت مورد استفاده قرار می 

آلودگی  شیر،  اولیه  آلودگی  مانند  مختلفی  دلایل  به  ‌گیرند. 

احتمال  بندی  بسته  ظروف  از  آلودگی  نیز  و  فرآیند  حین 

ورود فتالات ها به درون این ماده غذایی پر مصرف افزایش 

اندازه  بیان شد،  پیشتر  آنچه  به  توجه  با  یابد )27-25(.  می 

یک  عنوان  به  مصرفی  شیرهای  در  فتالات  استرهای  گیری 

نوشیدنی پر مصرف ملی، لازم به نظر می رسد.

انواع  در  فتالات  نوع   6 میزان  بررسی  مطالعه  این  از  هدف 

با  تهران  شهر  در  توزیعی  رایج  و  مصرفی  شیرهای  مختلف 

استـفاده از جــاذب کـربن نــانــوتـیـوب مـغــنـاطــیسی

GC-MS شــده بــا اکــسیــد آهــن بــا کمـک دستگاه

بوده است.

مواد و روش‌ها
مواد و وسایل موردنیاز، شامل استانداردهای 6 نوع از استرهای 

 ،)DMP, DEP, DBP, BBP, DEHP, DnOP( فتالات 

نانو تیوب های کربنی چند جداره  آبه،   6  )III( کلرید آهن 

سدیم  و   )HCl( اسیدکلریدریک  اتانول،   ،)MWCNT(

و  بنزوات  بنزوئیل  کلراید،  سدیم   ،)NaOH( هیدروکسید 

استرهای  غلظت‌های  تعیین  برای  شدند.  خریداری  هگزان 

فتالات از GC-MS استفاده شد.

مراحل آماده سازی و آزمایش:

_ آماده سازی جاذب

مطالعه  مطابق  ترسیبی  هم  روش  به  استفاده  مورد  جاذب 

سـازی  آمــاده   2013 سـال  در  هـمـکاران  و   Moazzen

شـد )2، 13، 15(. 

_ آماده سازی استانداردها

برای  قدم  اولین  استانداردها،  سازی  آماده  مراحل  در 

آنالیـز  اندازه‌گیری طراحـی متــدی مناســب و دقیق برای 

GC-MS نمـونه ها اسـت. در ایـن تـحـقیق از دســتــگاه

به‌عنوان   )Mass GC Agilent  و  5978   )مدل 7890 

به  دستگاهی  روش‌های  در  شد.  استفاده  آنالیز  وسیله 

در  تغییر  مانند  آزمایش  شرایط  در  احتمالی  تغییرات  علت 

کامل  یا  بودن  متغیر  تزریق،  حجم  در  خطا  ستون،  کارایی 

مقدار،  تعیین  است  ممکن  غیره  و  استخراج  فرایند  نبودن 

استفاده  داخلی  استاندارد  از  بنابراین  باشد  خطا  با  همراه 

مقدار  منظور  بدین  شود.  برطرف  خطاها  این  که  می‌گردد 

استاندارد  محلول  یا  نمونه  به  داخلی  استاندارد  از  مشخصی 
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افزوده و تمام مراحل نمونه‌سازی روی آن انجام می‌شود. از 

غلظت  فتالات،  استرهای  از  یک  هر  استاندارد  محلول‌های 

شد.  سازی  آماده  کالیبراسیون  منحنی  رسم  برای   5  ppm

محلول‌های  از  تهیه ‌شده  استوک  محلول‌های  از  استفاده  با 

در  کالیبراسیون  منحنی  فتالات،  استرهای  استاندارد 

µ/L 10( از هر 6  غلظت‌های مختلف )0/001، 0/1، 0/5 و 

 )DMP, DEP, DBP, BBP, DEHP, DnOP( ترکیب 

 3  ng/µL غلظت  با  بنزوات  بنزیل  از  محلولی  شد.  رسم 

انجام  از  بعد  و  گردید  تهیه  داخلی  استاندارد  به ‌عنوان 

تمامی  تزریق شدند.   GC-MS به دستگاه استخراج  مراحل 

بر  مقدار  تعیین  شد.  تکرار  غلظت  هر  برای  مرتبه   3 مراحل 

داخلی  استاندارد  پیک  سطح  به  نمونه  پیک  سطح  اساس 

محلول‌هایی  تزریق  با  کالیبراسیون  منحنی  گشت.  محاسبه 

با غلظت‌های متفاوت از استوک های ساخته شده که حاوی 

از  آمد.  دست  به  هستند  داخلی  استاندارد  مشخصی  مقدار 

ساختمانی  تشابه  داخلی  استانداردهای  انتخاب  مهم  ویژگی 

فتالات ها( است.  بررسی )خانواده  نمونه مورد  با  نزدیک آن 

زمان  و  مناسب  خواص  دلیل  به  بنزوات  بنزیل  ترکیب 

گردید.  انتخاب  داخلی  استاندارد  به‌عنوان  مناسب  بازداری 

بعد از انجام تزریقات متعدد به دستگاه GC-MS و با توجه 

به نتـایج به‌دسـت‌آمده بهـتـرین برنــامه دمــایی و نحــوه

استــخــراج آنــالیــت هــا از ماتریکس آب به دست آمد.

نــمـونــه  5 نمـونه‌هــای موردنیـاز جـهـت كالـیبراسـیون 

شد.  تعیین 

_ نمونه ها

شهـر  سـطح  از  نمونه   60 مجـــموعا  پژوهــش  ایــن  در 

آنالیز  مورد  تکرار  بار  دو  صورت  به  و  گردید  انتخاب  تهران 

و  استریلیزه  حالت  دو  در  شیر  های  نمونه  گرفتند.  قرار 

پاستوریزه، و دو حالت کم و پر چرب، و سه نوع ظرف بسته 

و  نایلونی(  )کیسه  پلاستیک  )تتراپک،  لیتری  یک  بندی 

زمان  تا  و  خریداری  تهران  منطقه   5 از  پلاستیکی(  بطری 

آزمایش در یخچال نگهداری شدند.

_ آماده سازی نمونه ها

در مرحله آماده سازی نمونه از هر یک از نمـونه هـای شـیر 

شد.  ریخته  بزرگ  ویال  داخل  و  برداشته  نمونه   10  mL

بنزوئیل  استاندارد   100 µL از ویال ها  به هر یک  ادامه  در 

از  کدام  هر  به  بعدی  گام  در  شد.  مخلوط  و  اضافه  بنزوات 

ثانیه  چند  مجددا  و  اضافه  کلراید  سدیم   0/5  g ها  ویال 

mg 10 نانو تیوب کربنی  مخلوط شد. در پایان به هر ویال 

مغناطیسی شده اضافه و به مدت min 10 مخلوط شد. بعد 

ربای خارجی  آهن  به کمک  کربنی  نانوتیوب  مرحله،  این  از 

1 هگزان   mL اضافه کردن  با  نمونه جدا و عمل واجذب  از 

مرحله،  این  از  بعد  گرفت.  شدید، صورت  زدن  هم  حین  در 

محتویات  سایر  و  خارج  ربا  آهن  کمک  به  کربنی  نانوتیوب 

به درون ویال کوچک منتقل شد و برای انجام آنالیز توسط 

نگهداری گردید.  GC-MS

_ شرایط دستگاه کروماتوگرافی گازی

  DB- J & W Scientific ،برای این منظور از ستـون تجـاری

)µm ،30 m ،250 µm 0/5( به عنوان ستون کروماتوگرافی 

بــا  حامل(  )گاز  هلیوم  مـطالعه،  این  در  شـد.  استفاده 

بــود.   )50:1 تقـسـیــم  )نـسبـت   1  mL/min سـرعت 

به  که   50  ˚C آون  اولیه  دمای  و   290  ˚C ورودی  دمـای 

درجه   30 سرعت  با  سپس  و  شد  نگهداشته   1  min مدت 

در  و  یافـت  افزایـش   280  ˚C به  دقیقه  در  سانتیگراد 

نــهایـت در دمـای C˚ 15 به C˚ 310 نرخ / دقیقه رسید. 

ورودی  شد.  نگهداری  دما  این  در   4  min مدت  به  سپس 

 310  ˚C در  انتقال  خط  دمای  بود.   Splitless حالت  در 

کمی  تعیین  برای  انتخابی  یون  بر  نظارت  شد.  نگهداشته 

خــروجــی   ،1 جدول  در  شد.  استفاده   PAE های  آنالیت 

)استاندارد   I.S های  آنـالیــت   GC-MS تـجــهـیــزات 

هایی  نمونه  است.  گذاشته شده  نمایش  به   PAE و  داخلی( 

نــمــونــه و کرومــاتوگــرام  اسـتانــدارد  از کرومـاتوگرام 

واقــعـی بــه تــرتــیـب در شــکل 1 و شــکل 2 مشاهده

می شود.
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جدول 1- نتایج دستگاه کروکاتوگرافی گازی برای استاندارد داخلی و آنالیت های فتالات

شکل 1- کروماتوگرام استاندارد

RT 

(min) 

Quantitative ions 

(abundance) (m/z) 

Qualitative ions 

(abundance) (m/z) 
  گروه یونی  آنالیت 

4 /13  163 77 ،135 ،163 ،194 )دی متیل فتالات(   DMP 1  

8 /15  149 121 ،149 ،177 ،222 )دی اتیل فتالات(   DEP 2  

3 /21  149 121 ،149 ،205 ،223 )دی بوتیل فتالات(   DBP 3  

5 /28  149 91 ،149 ،206 ،238 فتالات()بوتیل بنزیل     BBP 4  

1 /26  105 212 (40 ،)194 (35 )  Benzyl benzoate (استاندارد داخلی) 5  

3 /26  149 149،121،72،45  DEHP  6 اتیل هگزیل( فتالات( -2)بیس  

4 /30  149 149 ،179 ،261 ،79  DnOP )7  )دی ان اکتیل فتالات  
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شکل 2- کروماتوگرام نمونه واقعی

 

_ اعتبارسنجی و بهینه سازی تکنیک تحلیلی

با پیروی از دستورالعمل های EPA ایالات متحده، اعتبارسنجی 

روش انجــام شــد. شــش ترکــیــب PAE بــرای تحـقـیـق

در   )BBP و   DnOP ،DEP ،DBP ،DMP ،DEHP(

 10000 ng/L تا LOQ غلظت‌های مختلف از حد تعیین مقدار

آماده شدند. طبق جدول 1، ضریب همبستگی 0/996-0/993، 

حد تشخیص LODs بین µg/L 0/26-1/02 و LOQs برای 

از  استفاده  با  بود.   3/06-0/78  µg/L آنالیز شده  آنالیت های 

پروتکل "یک فاکتور در یک زمان"، بهینه سازی تکنیک انجام 

درصد  است،  شده  داده  نشان   2 جدول  در  که  همانطور  شد. 

انحراف  و  تا 101/5 درصد  بین 96/6   PAE بازیابی ترکیبات 

استاندارد نسبی )RSDs( کمتر از 7/9 درصد بود. RSDهای 

درون و بین روز در آب توسط ترکیبات PAE اسپایک شده و 

در µg/L 5 تعیین شدند. RSD های درون روز با 6 استخراج 

موازی از محلول های نمونه در یک روز محاسبه و RSD های 

بین روز با 3 استخراج موازی از محلول های نمونه در طول 3 

روز )متوالی( محاسبه شدند. دقت درون و بین روز به ترتیب 

کمتر از 8/2 و 8/8 درصد بود.
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جدول 2- ضریب تخمین، LOD، محدوده خطی و LOQ تکنیک ایجاد شده برای ارزیابی ترکیبات فتالات

)µg/L( جدول 3- فتالات های موجود در تمامی نمونه ها

_ روش های آماری

 SPSS آماری  نرم‌افزار  از  استفاده  با  نتایج  تجزیه‌وتحلیل 

و  کروسکال-والیس  های  )آزمون  گردید  انجام  ویرایش20 

کولموگروف-اسمیرنوف(. مقدار p کمتر از 0/05 از نظر آماری 

سطوح  بین  همبستگی  تعیین  برای  شد.  ارزیابی  دار  معنی 

ترکیب PAE و ویژگی‌های نمونه، از تکنیک‌های چند متغیره 

استفاده شد.

یافته‌ها
فتالات های موجود در کل نمونه ها:

با توجه به نتایج موجود در جدول 3، میانگین مجموع فتالات ها 

 5/26 µg/L موجود در کل نمونه ها برابر DEHP و نیز میانگین

 µg/L  39/94-8/2( و 0/97 )محدوده بین µg/L محدوده بین(

یافت نشده-2/05( بوده است که از استانداردهای موجود پایین تر 

بوده است )استاندارد DEHP در آب برابر µg/L 6 است(. پایین 

ترین میزان میانگین مربوط به DMP و DEP بوده است که در 

تمامی نمونه ها یافت نشده اند )nd( و بالاترین میزان میانگین 

مربوط به DNOP بوده است )با میانگین µg/L 2/33(. نتایج 

نشان داد که اختلاف آماری معنی‌داری بین فتالات های موجود 

.)p >0/05( در تمامی نمونه ها با یکدیگر وجود ندارد

 آنالیت ها (ng/L) ی محدوده خط 2r(  LOD (µg/L) LOQ (µg/L)( نیتخم بی ضر
995 /0  74 /0  22 /2  LOQs-10000 DMP 
993 /0  02 /1  06 /3  LOQs-10000 DEP 
994 /0  68 /0  04 /2  LOQs-10000 DBP 
993 /0  82 /0  46 /2  LOQs-10000 BBP 
996 /0  94 /0  82 /2  LOQs-10000 DnOP 
995 /0  26 /0  78 /0  LOQs-10000 DEHP 

 

 p )انحراف معیار( SD میانه میانگین حداقل حداکثر آنالیت ها

DMP nd nd nd nd - 1 
DEP nd nd nd nd  1 
DBP 88 /0 nd 49 /0 34 /0 21 /0 46 /0 
BBP 21 /1 nd 58 /0 41 /0 26 /0 46 /0 

DEHP 05 /2 nd 97 /0 05 /1 45 /0 46 /0 
DNOP 97 /3 97 /0 33 /2 19 /2 88 /0 46 /0 

 0/ 46 1/ 50 5/ 00 5/ 26 2/ 94 8/ 39 مجموع فتالات ها 
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)تتراپک،  شیر  مختلف  ظروف  در  موجود  های  فتالات 

پلاستیک )کیسه نایلونی( و بطری(

ظروف  در  ها  فتالات   ،4 جدول  در  موجود  نتایج  به  توجه  با 

کل  فتالات  میانگین  میزان  بالاترین  و  شدند  بررسی  مختلف 

بوده  نایلونی  )کیسه  پلاستیک  ظروف  به  مربوط   DEHP و 

است( که میزان آنها به ترتیب 6/49 و µg/L 1/35 بوده که از 

استاندارد های موجود پایین تر بوده است. پایین ترین میزان 

تتراپک  ظروف  به  مربوط   DEHP و  کل  فتالات  میانگین 

بوده است که میزان آنها به ترتیب 3/75 و µg/L 0/59 بوده 

بطری های  در   DEHP و  فتالات کل  میانگین  میزان  است. 

پلاستیکی هم به ترتیب 5/39 و µg/L 0/98 بوده است. در 

یافت نشدند. در   DEP و DMP آنالیت  تمامی نمونه ها دو 

مجموع میزان فتالات ها در ظروف مختلف به ترتیب ظروف 

پلاستیکی<ظروف  های  بطری  نایلونی(<  )کیسه  پلاستیک 

فتالات های موجود  اختلاف  آماری  نتایج  بوده است.  تتراپک 

نمونه‌ها  که  داد  نشان  استریلیزه  و  پاستوریزه  شیر  انواع  در 

در BBP, DEHP, DNOP و مجموع فتالات ها با یکدیگر 

.)p> 0/05( تفاوت معنی‌داری داشتند

 

 آنالیت ها DNOP DEHP BBP DBP DEP DMP مجموع فتالات ها 
انواع ظروف بسته  

 بندی

72 /4 01 /2 11 /1 86 /0 76 /0 nd nd  حداکثر 

 تتراپک
94 /2 97 /0 nd nd nd nd nd  حداقل 

75 /3 40 /1 59 /0 50 /0 38 /0 nd nd  میانگین 

73 /3 24 /1 61 /0 nd nd nd nd میانه 

55 /0 38 /0 34 /0 18 /0  13 /0  - - SD  )انحراف معیار(  

39 /8 97 /3 05 /1 21 /1 88 /0 nd nd  حداکثر 

 پلاستیک 
 )کیسه نایلونی( 

74 /4 87 /1 04 /1 nd nd nd nd  حداقل 

49 /6 02 /3 35 /1 75 /0 61 /0 nd nd  میانگین 

62 /6 03 /3 25 /1 87 /0 71 /0 nd nd میانه 

32 /1 70 /0 30 /0 31 /0 24 /0 - - SD  )انحراف معیار(  

60 /6 76 /3 64 /1 21 /1 72 /0 nd nd  حداکثر 

 بطری
35 /4 86 /1 35 /0 nd nd nd nd  حداقل 

39 /5 58 /2 98 /0 50 /0 49 /0 nd nd  میانگین 

30 /5 58 /2 03 /1 nd nd nd nd میانه 

82 /0 58 /0 38 /0 19 /0  19 /0  - - SD  )انحراف معیار(  

008 /0 016 /0 05 /0 025 /0  125 /0  1 1  p 

)µg/L( جدول 4- فتالات های موجود در ظروف مختلف بسته بندی شیر
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فتالات هـای مــوجـود در انـواع شـیر پـاسـتوریزه 

و استریلیزه

با توجه به نتایج موجود در جدول 5، بالاترین میزان میانگین 

پاستوریزه  نمونه های شیر  به  DEHP مربوط  و  فتالات کل 

با میزان 6/01 و µg/L 1/22 بوده است و پایین ترین میزان 

میانگین فتالات کل و DEHP نیز مربوط به نمونه های شیر 

فتالات موجود در انواع شیر کم چرب و پرچرب

پر  و  کم  شیرهای  انواع  در  را  ها  فتالات  میزان   6 جدول 

بالاترین  با توجه به این جدول میزان  چرب نشان می دهد، 

شیر  های  نمونه  به  مربوط   DEHP و  کل  فتالات  میانگین 

پر چرب با میزان 5/88 و µg/L 1/07 و پایین ترین میزان 

شیر  های  نمونه  به  مربوط   DEHP و  کل  فتالات  میانگین 

استریلیزه با میزان 3/75 و µg/L 0/59 بوده است. در تمامی 

نمونه ها دو آنالیت DMP و DEP یافت نشده بودند. نتایج 

بسته  مختلف  ظروف  در  موجود  های  فتالات  اختلاف  آماری 

و   DEHP, DNOPدر نمونه‌ها  که  داد  نشان  شیر  بندی 

مجـمـوع فــتـالات هــا با یـکدیـگر تـفــاوت معـنـی‌داری

.)p> 0/05( داشتند

کم چرب با میزان 4/64 و µg/L 0/87 بوده است. در تمامی 

نمونه ها دو آنالیت DMP و DEP یافت نشده بودند. نتایج 

آماری اختلاف فتالات های موجود در انواع شیر کم چرب و 

پرچرب نشان داد که نمونه‌ها در DBP ،DNOP و مجموع 

داشـتـند مـعـنی‌داری  تـفـاوت  یــکدیــگر  بــا  هـا  فتالات 

.)p> 0/05(

)µg/L( جدول 5- فتالات های موجود در انواع شیر پاستوریزه و استریلیزه

 

  آنالیت ها DNOP DEHP BBP DBP DEP DMP مجموع فتالات ها 

39 /8 97 /3 05 /2 21 /1 88 /0 nd nd  حداکثر 

 پاستوریزه 
35 /4 86 /1 35 /0  nd nd nd nd  حداقل 

01 /6 80 /2 16 /1 62 /0 55 /0 nd nd  میانگین 

99 /5 83 /2 22 /1 41 /0  52 /0  nd nd میانه 

22 /1 66 /0 38 /0 28 /0  22 /0  - - SD  )انحراف معیار(  

72 /4 01 /2 11 /1 86 /0 76 /0 nd nd  حداکثر 

 لیزه یاستر
94 /2 97 /0 nd nd nd nd nd  حداقل 

75 /3 40 /1 59 /0 50 /0 38 /0 nd nd  میانگین 

73 /3 24 /1 61 /0 nd nd nd nd میانه 

55 /0 38 /0 34 /0 18 /0  13 /0  - - SD  )انحراف معیار(  

00 /0 00 /0 01 /0 204 /0  09 /0  1 1  p 
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)µg/L( جدول 6- فتالات های موجود در انواع شیر کم چرب و پرچرب

بحث
فتالات های موجود در کل نمونه ها:

در مطالعه حاضر میزان استرهای فتالات در شیرهای مصرفی 

تهران مورد آنالیز قرار گرفت. نتایج مطالعه حاضر نشان داد که 

میزان استرهای فتالات پایین تر از استانداردهای موجود بوده 

با توجه به نگرانی مصرف‌کنندگان و متولیان بهداشتی  است. 

در مورد مهاجرت مواد شیمیایی و مضرات آنها، در سال های 

اخیر مطالعات مختلفی در ارتباط با میزان مهاجرت استرهای 

فتالات به داخل شیر از بسته بندی انجام شده است.

های  نمونه  در  را  ها  فتالات  همکاران  و   Dobaradaran

ها  فتالات  کل  میانگین  و  کردند  گیری  اندازه  ایران  در  شیر 

و DEHP را به ترتیب 383/60 و ng/L 1482/63 گزارش 

و  خام  شیر  در  را  ها  فتالات  همکاران  و   FĂT  .)28( کردند 

پاستوریزه و محصولات لبنی اندازه‌گیری کردند و غلظت‌های 

برای   0/298  –  0/060  mg/kg بین  را  آمده  به‌دست‌ 

 0/173 – 0/038 mg/kg در نمونه‌های شیر خام و ،DEHP

در شیر پاستوریزه شده گزارش نمودند. DMP و DEP در 

هیچ نمونه ای شناسایی نشده بود. کمترین مقدار فتالات در 

بیشترین  و   0/042  mg/kg چربی(  درصد   0/1 )با  ماست 

مقدار در کره )با 75 درصد چربی( mg/kg 0/683 مشاهده 

شد )29(. در سال Ren ،2016  و همکاران 17 استر فتالات 

ماست  )نمونه‌های  لبنی  محصولات  و  نوزاد  شیر  پودر  در  را 

تمامی  در  و  دادند  قرار  ارزیابی  مورد  شیر(  نوشیدنی‌های  و 

شناسایی   DEHP و  DBP ،DIBP ،DMP  نمونه�ها فقط

  آنالیت ها DNOP DEHP BBP DBP DEP DMP مجموع فتالات ها 

76 /6 07 /3 34 /1 87 /0 72 /0 nd nd  حداکثر 

 کم چرب 
94 /2 97 /0 nd nd nd nd nd  حداقل 

64 /4 04 /2 87 /0 44 /0 41 /0 nd nd  میانگین 

74 /4 93 /1 04 /1 41 /0  34 /0  nd nd میانه 

07 /1 70 /0 38 /0 12 /0  15 /0  - - SD  )انحراف معیار(  

39 /8 97 /3 05 /2 21 /1 88 /0 nd nd  حداکثر 

 پر چرب
30 /3 04 /1 nd nd nd nd nd  حداقل 

88 /5 63 /2 07 /1 72 /0 57 /0 nd nd  میانگین 

20 /6 78 /2 11 /1 83 /0  69 /0  nd nd میانه 

64 /1 97 /0 51 /0 28 /0  23 /0  - - SD  )انحراف معیار(  

05 /0 05 /0 202 /0 011 /0  067 /0  1 1  p 
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محــدوده  در   DMP غــلــظــت  هــمــچنــین،  شدند. 

غـلــظــت  شــد.  داده  تشـخـیــص   359/15-1/0  µg/kg

داده  تشخیص   115/5-8/7  µg/kg مـحـدوده  در   DIBP

شد. غلظت DBP در محدوده µg/kg 4/0-209/5 تشخیص 

 183/5-2/1 µg/kg در محدوده DEHP داده شد. و غلظت

تشخیص داده شد )30(.

در  را  فتالات  استرهای  همکاران  و   Feng  ،2005 سال  در 

نمونه های شیر گاو اندازه گیری نمودند و گزارش کردند که 

محـدوده  در  تــولـید  خــط  هــای  نــمــونه  در   DEHP

از  بیشتر  برابر   20-10 که  بود،   282/111-90/67  ng/kg

نمونه های شیر خام اولیه )مستقیم از پستان گاو برداشت شده( 

بوده است )Wu .)31( )23/8-72/40 ng/kg و همکاران 19 

فتالات را در محصولات لبنی تجزیه و تحلیل کردند و محدوده 

فتالات ها را بین mg/kg 0/01 تا 0/12 گزارش کردند، که 

از مقدار حد مجـاز کـشور  کمتر   DEHP و  DBP محتوای

mg/kg 0/3 و  چـین بـودند )استـانـدارد چـین به ترتـیب 

1/5 است( )Lin .)32 و همکاران DEHP را در محصولات 

شیر کامل تجاری اندازه گیری کردند و گزارش دادند که همه 

و   DEP, DIBP از جـمـله فتالات  ها حاوی چندین  نمونه 

بودند.   156/4  ng/g و   2/60 بین  های  غلظت  در   DEHP

همچنین، آنها گزارش دادند که مقادیر فتالات در نمونه های 

بسیار  فلزی  و  ای  شیشه  ظروف  در  شده  بندی  بسته  شیر 

کمتر از ظروف پلاستیکی است )Ulanova .)33 و همکاران 

محتوای فتالات را در محصولات غذایی کودک ارزیابی کردند 

و آلاینده های مهمی همچون DEP در محدوده  0/046 تا 

تا   0/011 بین  محدوده  در  را   DEHP و   0/199  mg/kg

یافت  ها  نمونه  در   DBP نمودند.  گزارش   0/115  mg/kg

نشد. حداکثر مقدار فتالات در فرنی های بدون شیر و لبنیات 

را  فتالات‌ها  همکاران  و   Korkmaz  .)34( بود  شده  ایجاد 

را  آنالیز  نتایج  و  کردند  ارزیابی  شیر  فرآورده‌های  برخی  در 

در   BBP و    DBP, DEHP داد  نشان  که  کردند  گزارش 

  DINP, DIDP نمونه‌های ماست وجود داشتند در حالی که

بودند.   20  µg/kg تشخیص  قابل  حد  از  کمتر   DNOP و 

کمترین و بیشترین مقدار DBP, DEHP  و BBP در نمونه 

های ماست به ترتیب µg/kg ،122-24 ،229-6 63-22 بود. 

برای  دوغ  های  نمونه  در  فتالات  مقدار  بیشترین  و  کمترین 

بـرابـر   DEHP بــرای  و   38-59  µg/kg بــرابــر   DBP

µg/kg 81-28 تعیین شده است. با توجه به نتایج آنها، اگرچه 

فرآورده  تمام  در  اصلی  فتالات  استرهای   DBP و   DEHP

های لبنی وجود داشتند ولی مقادیر فتالات نمونه ها کمتر از 

مقادیر استاندارد بودند )Ge .)35 و همکاران میزان فتالات ها 

را در شیرخشک‌های تهیه شده از شیر بز اندازه‌گیری نمودند 

 DBP شده شناسایی  ترکیب  مهمترین  که  کردند  گزارش  و 

بود که پس از آن DEHP, DIBP و DMP بودند و میانگین 

ترتیـب 38/1، 24/2، 16/6 و  به  نـمـونه هـا  آنها در  غلظت 

µg/kg 8/7 بود. سایر فتالات ها در نمونه های مورد بررسی 

شناسایی نشدند )Kiani .)36 و همکاران غلظت فتالات ها را 

در نمونه های دوغ بررسی نمودند و میانگین کل فتالات ها و 

DEHP را به ترتیب 2875/82 و ng/L 2582/72 گزارش 

نمودند )37(.

بالاتر یا پایین تر بودن فتالات ها در شیر می تواند به دلایل 

مختلفی از جمله آلودگی های اولیه آب و علوفه، آلودگی های 

نیز  و  تجهیزات  و  ابزار  آلودگی های  فرآیند،  منتقله در حین 

آلودگی های منتقله از ظروف باشد، از آنجایی که میزان این 

ترکیبات براساس نتایج مطالعه حاضر از استانداردهای موجود 

)28، 29، 32، 35(، پایین تر بوده است بنابراین از این بابت 

خطری مصرف کنندگان ایرانی را تهدید نمی نماید.

)تتراپک،  شیر  مختلف  ظروف  در  موجود  های  فتالات 

پلاستیک )کیسه نایلونی( و بطری(

در مجموع میزان فتالات ها در ظروف مختلف به ترتیب ظروف 

پلاستیکی<ظروف  های  بطری  نایلونی(<  )کیسه  پلاستیک 

های  در کیسه  فتالات  میزان  بودن  بالاتر  است.  بوده  تتراپک 

پلاستیکی می تواند به دلیل استفاده از کیسه های با کیفیت 

تر  پایین  دارای کیفیت  از شیرهای  استفاده  یا حتی  و  پایین 
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تر  پایین  طرفی  از  و  دارند(  کمتری  ماندگاری  )چون  باشد 

از  استفاده  تواند  می  تتراپک  ظروف  در  آلودگی  میزان  بودن 

بسته بندی با کیفیت تر و نیز استفاده از شیرهای با کیفیت 

بالاتر باشد )چون ماندگاری بالاتری دارند(، هرچند که تمامی 

نمونه ها میزان فتالات پایین تر از استانداردهای موجود بوده 

است )28، 29، 32، 35، 38(.

فتالات های موجود در انواع شیر پاستوریزه و استریلیزه

بالاتر بودن میزان آلودگی در شیرهای پاستوریزه می تواند به 

دلیل استفاده از ظروف نامرغوب تر و نیز استفاده از شیرهای 

پایین  و  باشد  کمتر(  ماندگاری  دلیل  )به  تر  پایین  کیفیت  با 

تر بودن میزان فتالات ها در شیرهای استریلیزه می تواند به 

دلیل استفاده از ظروف با کیفیت تر و نیز استفاده از شیرهای 

مرغوب تر )به دلیل ماندگاری بیشتر( باشد )29، 32، 38(.

فتالات موجود در انواع شیر کم چرب و پرچرب

چرب  پر  شیر  های  نمونه  در  ها  فتالات  میزان  بودن  بالاتر 

می  شیر  چربی  توسط  ترکیبات  این  جذب  دلیل  به  احتمالا 

در  آلاینده  این  میزان  در  افزایش  کمی  که سبب  باشد  تواند 

شیر شده است )29، 32، 35، 37، 38(.

اندازه گیری  تواند عدم  تحقیق می  این  از کاستی های  یکی 

میزان فتالات ها در مراحل مختلف تولید و فرآیند شیر باشد.

نتیجه‌گیری
رایج فتـالات  اسـتر  بــررسی شـش  بــه  مـطالــعـه  ایــن 

)DEHP, DNOP, DBP, BBP, DMP, DEP( در نمونه 

و  پاستوریزه  حالت  دو  در  و  مختلف  ظروف  )در  شیر  های 

استریلیزه و نیز کم و پر چرب( در ایران پرداخته است. نتایج 

موجود  استانداردهای  از  ترکیبات  این  میزان  که  داد  نشان 

داد در مجموع  نشان  این مطالعه  است. همینطور  بوده  کمتر 

میزان فتالات ها در ظروف مختلف به ترتیب ظروف پلاستیک 

تتراپک  پلاستیکی<ظروف  های  بطری  نایلونی(<  )کیسه 

بوده است. و نیز در مجموع میزان فتالات در شیر پاستوریزه 

نیز شیر پرچرب دارای میزان  و  بود  استریلیزه  از شیر  بیشتر 

بیشتری آلودگی نسبت به شیر کم چرب بود. بنظر می رسد 

که دوغ شیرهای مختلف نمی‌تواند منبع آلودگی فتالاتی برای 

از  فتالات‌ها  مشاهده‌شده  غلظت  زیرا  باشد،  مصرف‌کنندگان 

انتها پیشنهاد می شود  نیست. در  نگران‌کننده  بهداشتی  نظر 

استرهای فتالات در سایر محصولات لبنی مانند ماست، کره، 

خطر  ارزیابی  و  گرفته  قرار  سنجش  مورد  نیز  غیره  و  پنیر 

سرطان زایی با توجه به میزان مصرف آنها صورت گیرد.

ملاحظات اخلاقی
نویسندگان کلیه نکات اخلاقی شامل عدم سرقت ادبی، انتشار 

رعایت  مقاله  این  در  را  داده‌سازی  و  داده‌ها  تحریف  دوگانه، 

کرده‌اند.

تشکر و قدردانی
این مقاله حاصل بخشی از پایان ‌نامه با عنوان "اندازه گیری 

ارزیابی خطر  به همراه  پنیر  استرهای فتالات در شیر، کره و 

بین  در  آنها  مصرف  سرانه  میزان  به  توجه  با  زایی،  سرطان 

ایرانیان" در مقطع دکترا در سال 1401 و کد 162623457 

است که با حمایت دانشگاه آزاد اسلامی واحد آیت الله آملی 

اجرا شده است.
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Background and Objective: Today with progress and improvement of knowledge of 
human in the food industry field, plastic coatings owing to their unique properties, is 
extensively applied for a package of beverages and food like water and milk. Phthalate 
esters (PAEs) are applied to increase e sustainability, efficiency and flexibility of materials. 
Chronic exposure to stated compounds has a role in the occurrence of several types of 
human illnesses and cancer. The purpose of this study is to investigate the presence and 
amount of phthalate esters in different types of milk supplied in Tehran city by using 
magnetized nanotube crane with magnetic iron oxide and through GC-MS device.
Materials and Methods: In this research, multi-walled magnetic carbon nanotubes were 
synthesized by applying iron oxide and then synthesized magnetic nanotubes were applied 
for absorption and extraction of PAEs from the matrix of milk samples. The number of 
samples is 60 and has been selected from Tehran, which has been repeated twice. After 
the preparation of sample, by using GC-MS, each PAEs concentration was assessed. SPSS 
software was used for data analysis (Kruskal-Wallis and Kolmogorov–Smirnov tests).
Results: The outcomes of this study indicated the mean of total phthalates and DEHP in 
all samples was 5.26 (ranged from 2.94-8.39) and 0.97 (ranged from nd-2.05) µg/L, which 
were lower than the existing standards (DEHP standard in water is equal to 6 µg/L).
Conclusion: According to the current results and with regard to the lower concentration of 
each PAEs compared with the standard levels in different types of Iranian consumed milk, 
it can be concluded that there is no hazardous effect for consumers.	
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