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  چكيده 

پـيش   بـراي اسـتخراج و   جـالبي دراستخراج فاز جامـد تكنيـك    (MIP)1استفاده از پليمر قالب مولكولي     

 ايـن  در .وجـود دارنـد   محيط هاي داراي بافـت پيچيـده  مقادير بسيار كم در  تغليظ نمونه هايي است كه در

تـري  ، بـه عنـوان مونـومر عـاملي     (MAA)متا كريليك اسـيد  با استفاده از  پليمر قالب مولكولي تحقيق يك

تولوئن به عنوان  و تترا هيدروفوران و) كراس لينكر(به عنوان شبكه ساز  (TRIM)متيلول پروپان متاكريلات 

از  داروي سديم ديكلوفناك استخراج به روش پليمريزاسيون رسوبي تهيه و به عنوان فاز جامد  براي  ،حلال

 –غلظت داروي سديم ديكلو فناك به وسيله طيف سنج مـاوراء بـنفش  . محيط آبي مورد استفاده قرار گرفت

و  نوع حـلال در مرحلـه جـذب و      pHتاثير . تعيين شد... مرئي و با اندازه گيري جذب تابش در طول موج

ول به ترتيب، به عنوان حلال مناسب جهت جذب و واجذبي حلال هاي آب و متان. واجذبي دارو  بهينه شد

-5براساس نتايج بدست آمده نمودار كاليبراسيون در محـدوده  . دارو سديم ديكلوفناك تشخيص داده شدند

و بـراي  ه برابر انحـراف اسـتاندارد بلانـك    ميلي گرم بر ليتر خطي و حد تشخيص روش بر مبناي س 277/0

تهيه شده را در  MIPنتايج بدست آمده تمايل زياد   .مدآدست ميلي گرم بر ليتر ب 086/0ج بار اندازه گيري بپن

تحت شرايط بهينه استخراج و . نسبت به داروي سديم ديكلوفناك نشان مي دهد  (NIP)مقايسه با پليمر غير فالب شده 

 . تهيه شده به طور موفقيت آميزي انجام شد MIPاندازه گيري دارو در نمونه حقيقي با استفاده از 
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  فصل اول

  
 

  مقدمه
    



  استخراج فاز جامد  -١-١

  مقدمه  - 1 -1-1

براي . هدف از جداسازي، حذف مزاحمت ها، غليظ كردن محلول مورد نظر ويا ساير موارد است

مثل فراريت، حلاليت و ضريب تقسيم مواد . جداسازي از اختلاف در خصوصيات فيزيكي استفاده مي شود

 درجداسازي مواد مختلف از تكنيك هاي مختلفي استفاده مي شود، تبلور، تقطير، رسوب دادن،... و

  . از جمله اين روشها هستند.. استخراج، انواع روشهاي كروماتوگرافي و

استخراج روشي است كه مستلزم انتقال جسمي از . است2كي از اين روشهاي مورد نظر استخراج ي  

اساس اين روش، اختلاف حلاليت يك جزء در دوحلال غيرقابل حل در . يك فاز به فاز ديگر مي باشد

  :هاي متداول استخراج موارد زيررا مي توان برشمرد مهمترين روشاز . يكديگر است

 (LLE)3مايع  –استخراج مايع  - 1

  (SPE)4استخراج فاز جامد  - 2

 (SPME)5ميكرو استخراج فاز جامد - 3

 (SBSE)استخراج جذبي با ميله متحرك  - 4

  استخراج با فاز جامد -٢-١-١

 اين روش از آب انجام شد كه در هاي آلي دربراي آناليز آناليت  1950اين روش اولين بار درسال 

هاي  استفاده ازستون. استفاده شده است يحلال هاي آلي به عنوان فاز شويش كربن ها به عنوان جاذب و از

  . به تدريج اين روش با سرعت رشد كرد معرفي شد و 1970تجارتي استخراج با فاز جامد درسال 

                                                 
2 Extraction  
3 Liquid   liquidextraction 
4 Solid phase microextraction 
5 Stir Bar sorptive extraction  



از مايع به درون يك فاز جامد استخراج مي شوند، معمولا در استخراج فاز جامد، آناليتها از يك ف

داده فاز آلي با يك پليمر آلي پيونده باشد كه به يك  فاز جامد شامل ذرات كوچك ومتخلخلي از سيليكا مي

توان بصورت ناپيوسته انجام داد كه درآن ماده جامد استخراج كننده بخوبي با  اين استخراج را مي. شده اند

  . ه مايع مخلوط مي شودمحلول نمون

SPE شود ه دو روش اصلي انجام ميب:  

  .كه در ادامه به آن خواهيم پرداخت...قرار گرفتن فاز جامد در داخل ستون و شويش و: پيوسته-1

با همزدن تعادلات لازم  شوند، و ذرات كوچك از جامد استخراج كننده به مايع اضافه مي: ناپيوسته-2

با انجام فرآيندهاي بعدي ماده مورد نظر از  وسپس ذرات جامد، جدا شده و. دشو جهت استخراج فراهم مي

  .شوند ذرات جامد خارج مي

 روش متداول تر در شيمي تجزيه به اين صورت است كه ماده استخراج كننده جامد را دريك لوله

 SPEدستگاه  نمونه اي از. كوچك انباشته مي كنند ونمونه مايع را از درون اين لوله عبور مي دهند

  .نمايش داده شده است  1- 1رشكلد

  



 

  دستگاه استخراج فاز جامد)  1-1(شكل 

استخراج فاز جامد تنها به كاربرد ذرات جامد براي استخراج مواد حل شده از نمونه هاي مايع 

ديگر هوا يا ديگر نمونه هاي گازي را نيز مي توان به منظور استخراج بخارات آلي يا . محدود نمي شود

  .نمونه وجود دارند از يك ستون انباشته عبور داد موادي كه در

شوند را مي توان با شستشو توسط يك حلال مناسب  ه به وسيله ذرات جامد استخراج ميموادي ك

با يك حلال آلي مثل استون،  SPEيك لوله  توان از هاي آلي را مي براي مثال بيشتر آناليت. جدا نمود

ها بسيار كمتر از  معمولا حجم حلال مورد نياز براي شويش كامل آناليت. نول شويش داداستونيتريل يا متا

  .ها به دست مي آيد آناليت ده اي ازك محلول تغليظ شيبدين ترتيب . حجم نمونه اصلي مي باشد

  



  مايع  - دلايل جايگزيني استخراج فاز جامد با استخراج مايع -1-3- 1

  . نياز به مقدار زياد حلال آلي را حذف مي كند - 1

مايع به –اين روش براي انتقال آناليت يك كارتريج كوچك نياز است درحالي كه دراستخراج مايع  در - 2

  . ظروف شيشه اي زيادي نياز بوده است

  . يك كارتريج قابل توجه است استفاده از سهولت كار و - 3

از طرفي مي توانند اين كارتريج ها را بازيابي  و. وش نسبتا ارزان استاين ر كارتريج مورد استفاده در - 4

  . آزمايش هاي ديگر استفاده كنند در كنند و

كارتريج ساخته شده از جنس پلي پروپيلن مي باشد، بنابراين آلودگي كه رخ مي دهد بسيار ناچيز تر از - 5

  . ظروف شيشه اي است

  . مايع ميباشد –انعطاف پذيري استخراج فاز جامد بيشتر از استخراج مايع  - 6

  . حلال هاي قابل استفاده در اين روش زياد و متنوع است - 7

علاوه بر گستره انتخابي بودن حلالهاي مورد استفاده در استخراج فاز جامد بهترين نوع انتخابي بودن را  - 8

مايع واستخراج فازجامد وكروماتوگرافي –مقايسه بين استخراج مايع  .]1[براي اين روش فراهم مي نمايد 

  .نشان داده شده است 1-1 جدولدر    مايع

 

 

  

  

 

  



  مايع واستخراج فازجامد وكروماتوگرافي مايع–مقايسه بين استخراج مايع ) 1- 1(جدول

 LLE SPE LC 

 جامد متخلخل جامد متخلخل امولسيون مايع فازاستخراج كننده

 بلي خير خير جداسازي تك تك آناليتها

 خير بلي خير سادگي اتوماتيك شدن

 مخلوط آب ومايع آلي مايع آلي به ندرت نيازميباشد شويش ازفاز استخراج كننده

 كم زياد متوسط غلظت بدست آمده

  

  مراحل استخراج با فاز جامد -1-1-4

  آماده سازي -1-1-4-1

آنجايي  داخل كارتريج عبور داده مي شود، از ميان فاز جامد در براي آماده سازي، يك حلال آلي از

رفته اند بايستي باز شده  هم فرو در و C18اغلب داراي زنجيره هاي  كه فاز جاذب، جامد خشك است و

 تا مقدار روزنه هايي كه آناليت درآن قرار مي گيرد به بيشترين مقدار برسد، براي اين كار حلال آلي مي

  . ل يا اتانول باشدتواند متانو

  جذب آناليت روي فاز جامد -1-4-2- 1

. عبور مي دهند  آن از پيوسته به داخل فاز جامد وارد و به طور درمرحله دوم، آناليت را آرام آرام و

يا يك پمپ عبور  است استخراج شود از درون ستون انباشته به كمك مكش، فشار و نمونه مايعي كه قرار

 سرعت جريان به ابعاد ستون و. درون ستون بايد داراي سرعت ثابت قابل قبولي باشدجريان . داده مي شود

  . ذره استخراج كننده جامد بستگي دارد  اندازه



  شستشو - 1-1-4-3

فقط مزاحمت هايي راكه همراه با آناليت  شستشو به وسيله حلالي كه خود آناليت را نمي شويد، و

. كه با اين عمل مزاحمت ها را خارج مي سازيم. درفاز جامد جذب شده اند را پاك مي كند انجام مي شود

قليايي صورت گيرد  pHدروجود دارد كه براي مثال اگر شويش آناليتي  pHدراين مرحله نياز به تنظيم 

  . اشدمرحله شستشو بايد داراي محيط اسيدي ب

  شويش - 1-1-4-4

در اين مرحله ازيك فاز آلي جهت شويش استفاده مي شود كه ذرات آناليت موجود درفاز جامد 

دراين مرحله گونه هاي مورد اندازه گيري جذب شده از استخراج كننده جامد . جاذب را استخراج مي كند

معمولا فاز شوينده . يه اي مناسب استخارج مي گردد و به فاز مايع برمي گردند كه براي اندازه گيري تجز

اگرچه گاهي ممكن است آناليت ازطريق واجذب گرمايي به كمك جريان گاز جدا ، يك مايع آلي است

  . شود

درمرحله جذب توسط آب پر شده است شويش با يك حلال آلي  SPEاز آنجايي كه معمولا ستون 

اگر حلال شوينده با آب قابل امتزاج . دسبب خواهد شد تا جريان خروجي، حاوي آب وحلال آلي باش

هم سازگار باشند، آناليت موجود  مايع با حتي اگر دو. نباشد، جريان خروجي حاوي دوفاز مايع خواهد بود

  . در محلول شوينده از آنچه انتظار مي رود رقيق تر خواهد شد

  

  

  

  



  

  

    



 - 3 7جذب سطحي - 2 6ايجاد شرايط - 1: به چهار مرحله اصلي  SPEرحال اگرچه فرايند به ه

تقسيم مي شود، مرحله اندازه گيري كه كامل كننده فرايند آناليز است نيز به مراحل  9شويش -4  8شستشو

تزريق يك  اندازه گيري اجزاء نمونه متداولترين مرحله اندازه گيري براي جداسازي و. بالا افزوده مي شود

  .يا مايع مي باشد قسمت ازمايع شويش به كروماتوگرافي گازي و

  خصوصيات فاز جامد -1-1-5

  . پايداري شيميايي داشته باشد - 1

  . قابليت جذب وواجذبي انتخابي داشته باشد - 2

  . اندازه ذرات كوچك باشد، سطح تماس بيشتر باشد - 3

  .واجذب را داشته باشد تكرار پذير جذب و - 4

  . ناخالصي نداشته باشد فاز جامد جاذب خالص بوده و - 5

  انواع فازهاي جامد -1-1-6

  سيليكاژل -1-1-6-1

آن به صورت برگشت ناپذير  ژل بسيار قطبي مي باشد كه معمولا عمل جذب درفاز جاذب سيليكا

 OHجاي گروههاي  براي رفع اين عيب به. كمتر استفاده مي شود بوده به اين دليل قابليت انتخابي نداشته و

 جدول. ها فازهاي پيوندي گفته مي شود هاي ديگري جايگزين ميشوند، كه به اين گروه سيليكاژل گروه و

زير انواع فازهاي پيوندي راكه به عنوان فاز جامد درروش استخراج با فاز جامد استفاده مي شوند را  2- 1

  .نشان مي دهند

                                                 
6conditioning 
7 adsorption 
8 washing 
9 Elution 



  انواع فازهاي پيوندي)2- 1(جدول

 سيليكاژل

 C18 اكتادسيل كاملا غيرقطبي

 C8 اكتيل غير قطبي

 C2 اتيل نسبتا قطبي

 CH سيكلو هگزيل كاملا غيرقطبي

 PH فنيل غيرقطبي

 CN سيانوپروپيل قطبي

 NH2 آمينو قطبي

 2OH دي ال قطبي

 SiOH سيليكاژل قطبي

 CBA كربوكسي متيل مبادله كننده كاتيوني ضعيف

 NH2 آمينو پروپيل ضعيفمبادله كننده كاتيوني 

 SCX ك اسيديپروپيل بنزن سولفون مبادله كننده كاتيوني قوي

 SAX تري متيل آمينوپروپيل مبادله كننده كاتيوني قوي

 

  10جاذب هاي پليمري آلي -1-1-6-2

سيليكاي فاز پيوندي براي استخراج  پليمرهاي آلي متخلخل داراي مزايايي نسبت به كربن فعال و

 pHه  برخلاف ذرات سيليكاي فاز پيوندي ذرات پليمري آلي را مي توان درتمام محدود. مي باشندفازجامد 

  . كاربرد به

براحتي بوسيله  دربيشتر موارد آناليت هايي كه به وسيله ذرات پليمري آلي جذب شده اند، كاملا و

هاي پليمري  زجاذبو استفاده ا. هاي پليمري شويش مي شوند مقدار كمي از يك حلال آلي از جاذب

  .جهت استخراج مورد بررسي و مطالعه قرار گرفته اند

                                                 
10 Organic polymeric Adsorbents  



ورد استفاده زيادي م SPEها به منظور استخراج با استفاده از روش  بعضي از جاذب 3-1 درجدول

  ].8و 2[قرارگرفته اند آمده است 

  فاز جامد يجهت روش جداساز  يمريپل يجاذبها) 3-1(جدول 

 Aاندازه منافذ  (m2/g)مساحت سطح  نوع جاذب/ شركت سازنده 

Lab instrume 

Ostion Sp-1  
Synachrom 

Spheron MD 

PS-DVB      350 85 

PS-DVB-EVB   620-520 90 

Methacrylate-DVB 320 - 

Supelco 

XAD-2 

CG-161 

CG-71 

DAX-8 

CG-300s 

CG-300m 

CG-1000s 

PS-DVB 300 90 

PS-DVB 900 150 

 250 500 پلي متاكريلات

 225 160 پلي متاكريلات

PS-DVB 700 300 

PS-DVB 700 300 

PS-DVB 250 1000 

  

  

1-1-5-3- MIP   در نقش جاذب  

چگونگي (كه جهت مولكول هايي خاص سنتز مي شوند  پليمرهاي قالب مولكولي ويژه اي هستند

مي توان از آنها بعنوان جاذب  قادرند بطور اختصاصي عمل كنندچون  و) ادامه فصل خواهد آمد فرايند در

پژوهش بعد از پليمريزاسيون جاذب جهت استخراج فاز  در يك فعاليت و]. 9و 5[ استفاده كرد SPE در

پليمر قالب  و ;خاصيت گزينش پذيري پليمر مورد بررسي قرار گرفت جامد، خواص پليمر قالب مولكولي و



 گيري متوكلروپراميد از اندازه آب با قابليت گزينش پذيري بالا جهت جداسازي ومولكولي سازگار با 

اندازه گيري داروي  فرايند استخراج فاز جامد و همكاران سنتز و سيستم هاي بيولوژيكي توسط جوانبخت و

يك  در]. 10[ادرار انساني به وسيله پليمر قالب مولكولي انجام شده است  سيستم پلاسما و متوكلروپراميد از

. به كارمي رود...هاي آسم و پيشگيري از زايمان زودرس و  فعاليت ديگر داروي تربو تالين كه در بيماري

به  ن دارو سنتز شده ويا MIPكه درآن  ،اندازه گيري شد ز ادرار انساني استخراج وا MIPSPEبه روش 

  ]. 28[كار گرفته شده استبه  SPEعنوان فاز جامد در 

راي داروي پسودوافرين كه ب   MIPهمكاران انجام شده است،  ديگر عبدوس و در يك پژوهش

از جامد سنتز و با استفاده از فها است،به روش استخراج  يك داروي ضد احتقاق بيني وسينوس

در مايعات بيولوژيكي ادرار  مورد بررسي قرار گرفت،وبررسي ها nm256در  UV-Visاسپكتروفتومتري 

  . مقدار دارو اندازه گيري شده استو انسان انجام 

  

  

  11رسوخ نمونه  -1-1-7

هنگامي كه نمونه هاي رقيق توسط استخراج فازجامد با يك ستون كوچك تغليظ مي شوند بايستي 

ظرفيت ستون مورد استفاده به اندازه كافي از محتواي آناليت موجود در نمونه بيشتر باشد به اين دليل مسأله 

توان از ستون  ي مورد توجه قرارگيرد اين است كه ماكزيمم حجمي از نمونه كه ميمهم ديگري كه بايست

SPE اين موضوع به حجم بازداري آناليت و تعداد . بور داد قبل از اينكه رسوخي اتفاق افتد چقدر استع

يك  دريافتندكه تعداد صفحات فرضي در 12ميلر و پول . صفحات فرضي ستون بستگي خواهد داشت

                                                 
11 Sample breakthrough  
12Miller & Poole 



در سرعت  =9Nتا  ml/min1ن  سرعت جريا در =25Nميليمتر از  6عمولي با ارتفاع بستر م SPEكارتريج 

هاي تجاري دانسيته هاي كم  درآن زمان مواد انباشته موجود دركارتريج. تغيير مي كند ml/min30 جريان

. گرديد يومتغيري داشتند كه اين مسأله بعضي مواقع منجربه عملكرد ضعيف وايجاد يك شيار درآنها م

توان بوسيله  ا مير SPEنتيجه راندمان ستون  در يك ستون با طول مشخص و تعداد صفحات فرضي در

  ]. 4[با اندازه يكسان افزايش داد  انباشته كردن دقيق ستون با ذرات جاذب كوچك و

  SPEمزايا وكاربردهاي-1-1-8

 SPEمزاياي  -1-1-8-1

توان با استفاده از يك پمپ يا بوسيله فشار  يك نمونه را ميكاركردن با آن سريع تر وراحت تراست،  - 1

يك شستشوي سريع، مواد استخراج  پس از. بور دادع SPEويا مكش ملايم، سريعا از ستون يا كارتريج 

  . ستون شويش داد يك حلال آلي با يك ماده شستشو دهنده ديگر از شده را مي توان بوسيله حجم اندكي از

 مي گيرد، هنگامي كه حجم نسبتا زيادي از حلالهاي آلي مورد استفاده قرار كمتري ازمقادير بسيار  - 2

  . بوسيله اين ناخالصي ها آلوده خواهد شد مي گيرند نمونه استخراج شده  حلالهاي آلي مورد استفاده قرار

به نمونه  فاكتور تغليظ  بالاست، فاكتور تغليظ عبارت است از اينكه يك ماده درطي استخراج نسبت - 3

  . ]2و 1[يا بيشتر امكان پذير است  1000ستيابي به فاكتورهاي تغليظ د SPEدر . اوليه چند برابر تغليظ شود

 SPEكاربردهاي  -2- 8- 1- 1

  تغليظ انواع كاتيونهاي فلزي استخراج و - 1

  تغليظ تركيبات آلي مختلف استخراج و - 2

  استخراج و تغليظ تركيبات دارويي - 3

  تغليظ آلاينده هاي محيط زيست استخراج و- 4


