
پایان نامه کارشناسی ارشد
گرایش شیمی تجزیه

پس از مشتق سازي باجیوه مقادیر بسیار کم اندازه گیري
میکرو استخراج مایع استفاده از تکنیک فنیل بورانیک اسید و

کروماتوگرافی گاز مایع به کارگیري روشبا 

: استاد راهنما

علی سرافراز یزديدکتريجناب آقا

:استاد مشاور

سرکار خانم دکتر زرین اسحاقی

:تحقیق و نگارش

سلماز بنی ها شمی

1387تابستان 
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فهرست مطالب 

مقدمه: فصل اول 

جیوه و اهمیت اندازه گیري آن در منابع زیست محیطینکاتی پیرامون 

مقدمه-1-1

کاربردهاي جیوه-1-2

کاربردهاي جیوه در صنعت و پزشکی-1-2-1

تهیه ملغمه-1-2-2

بیماریهاي ناشی از قرارگیري در معرض جیوه-1-3

سمیت ترکیبات مختلف جیوه-1-4

برخی از روشهاي اندازه گیري جیوه -1-5

روش تولید بخار سرد اتمی-1-5-1

روش کروماتوگرافی -1-5-2

روش الکتروشیمیایی-1-5-3

بخش تئوري: فصل دوم 

مروري بر روشهاي استخراج و آماده سازي نمونه

نمونهمقدمه اي بر روشهاي آماده سازي-2-1

استخراج-2-2

استخراج و اندازه گیري آنالیت ها در فاز گازي  -2-3

به تله انداختن آنالیت هاي فرار-2-3-1
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فهرست مطالب 

تجزیه به روش فضاي فوقانی-2-3-2

استخراج آنالیت ها از نمونه هاي جامد-2-4

سوکسوله -2-4-1

استخراج با حلال-2-4-2

استخراج با حلال تسریع شده-2-4-2-1

ریز موجستخراج به کمک امواج ما فوق صوت وا-2-4-2-2

استخراج با سیال فوق بحرانی-2-4-2-3

از فاز محلول  استخراج آنالیت ها-2-5

روشهاي به تله انداختن آنالیت ها                                 -2-5-1

استخراج با فاز جامد-2-5-1-1

استخراج با بهم زن مغناطیسی  -2-5-1-2

استخراج آنالیت ها به درون فاز مایع                   -2-5-2

استخراج توسط غشاء              -2-5-2-1

استخراج به روش گاز زدایی و به تله انداختن  -2-5-2-2

روشهاي میکرو استخراج                    -2-6

میکرو استخراج با فاز جامد                                  -2-6-1

اصول روش -2-6-1-1

SPMEروش هاي نمونه برداري در -2-6-1-2

SPMEنتخاب پوشش فیبر در ا-2-6-1-3

ب میکرو استخراج با فاز جامدمزایا و معای-2-6-1-4

خراج با فاز مایعروشهاي میکرو است-2-6-2
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فهرست مطالب 

میکرو استخراج با قطره-2-6-2-1

2-6-2-2-LPMEاستفاده از سیستم سه فازي با

استخراج با جریان پیوسته میکرو-2-6-2-3

فاز مایع بوسیله فیبر تو خالی میکرو استخراج با-2-6-2-4

مایع پراکنده شده-استخراج مایعمیکرو-2-6-2-5

بخش تجربی: فصل سوم 

مدل قطره –میکرو استخراج با فاز مایع 

ایی و حلال هاي آلی مورد استفادهمواد شیمی-3-1

محلول هاي استانداردتهه-3-2

تهیه دي فنیل مرکوري -3-2-1

آماده سازي محلول هاي استاندارد و روزانه-3-2-2

دستگاهوري-3-3

یط دستگاه و رسم منحنی وان دیمیتربهینه نمودن شرا-3-4

میکرو استخراج با قطره در داخل محلول -3-5

تئوري میکرو استخراج با حلال -3-5-1

مشتق سازي و میکرو استخراج فاز مایع با تک قطره آویزان در داخل فرایند-3-5-2

محلولمحلول

بحث و بررسی نتایج -3-6

بررسی شرایط تولید مشتق دي فنیل مرکوري -3-6-1
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فهرست مطالب 

مرکوريکیل دي فنیلر زمان انجام واکنش تشبررسی اث-3-6-1-1

قطره یکرو استخراج با فاز مایع به روش بهینه نمودن شرایط م-3-6-2

انتخاب حلال آلی استخراج کننده -3-6-2-1

pHاثر -3-6-2-2

بررسی اثر حجم قطره آلی -3-6-2-3

بررسی اثر زمان استخراج -3-6-2-4

ج بررسی اثر سرعت همزدن بر فرایند استخرا-3-6-2-5

بررسی اثر افزایش نمک بر فرایند استخراج -3-6-2-6

بررسی هاي آماري و اندازه گیري هاي کمی -3-6-3

محاسبه فاکتور تغلیظ -3-6-4

بررسی اثر مزاحمت هاي کاتیونی و آنیونی -3-6-5

تجزیه نمونه هاي حقیقی-3-7

محاسبه فاکتوربازیابی-3-8

نتیجه گیري -3-9
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٢مقدمه: فصل اول 

مقدمه -1-1

در چند دهه اخیر آلودگی آبهـاي سـطحی و زیـر زمینـی بـه وسـیله فاضـلاب هـاي صـنعتی کـه                       

اکثراحاوي فلزات سنگین نیز می باشند،به شدت مورد توجه سازمان هاي محـیط زیـست قـرار گرفتـه           

بـه کاملا واضح است که فلزات سنگین  داراي اثرات زیان بار بوده وموجـب آسـیب هـاي جـدي          . است

.حیط زیست می گردند م

این عنصر دردرجه حرارت معمولی بـه صـورت مـایع           . جیوه یکی ازاولین فلزات شناخته شده است        

نقره اي ،روان،فرار،ناپایدارومتغیراست که قابلیت شکنندگی ندارد وبه صورت گاز، مایع و یا جامد دیـده           

ر مـستقیم ورود جیـوه بـه        می شود، یک منبـع غیـ       زیست جیوه از طرق مختلف وارد محیط     . می شود 

آبهاي سطحی، جیوه موجود در هواست که از طریق باران به آبهـاي سـطحی و خـاك وارد مـی گـردد          

همچنین آتشفشانها سهم قابـل     . وسبب آلودگی آب دریاچه ها، رودخانه ها و آبهاي زیرزمینی می شود           

سـنگهاي آذریـن ،سـنگهاي      توجهی در انتشار جیوه در محیط زیست دارند به طوریکه جیوه در بیشتر              

ا ما قسمت اعظم جیوه وارده به محیط زیـست     . آتشفشانی و چشمه هاي معدنی به وفور یافت می شود         

. از طریق فرایندهاي انسانی است

گرم بـر لیتـر و   میکرو10در آب هاي زائد    ) مقدار کل در همه فرم ها     (براي جیوه   EPA1حد مجاز   

در حالی که حدود مجاز تعیـین شـده توسـط سـازمان     ]1.[استگرم بر لیتر  میکرو2در آب آشامیدنی    

ــذکور   ــوارد م ــن در م ــست ژاپ ــیط زی ــت    5/0و5مح ــازمان بهداش ــت و س ــر اس ــر لیت ــرم ب ــی گ میل

میلی گـرم بـر   1میلی گرم بر لیتر را حداکثر جذب قابل قبول جیوه در هفته و  WHO(23/0(جهانی

.ب آشامیدنی پیشنهاد می کندلیتر را به عنوان ماکزیمم غلظت قابل قبول در آ

1- Environmental Protection Agency
2 - World Health Organization
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٣مقدمه: فصل اول 

کاربردهاي جیوه -1-2

وپزشکی صنعتکاربرد جیوه در -1-2-1

، داروئـی، پزشـکی و کـشاورزي      الکترونیکی ،، الکتریکی   % )30( کاربرد جیوه در صنایع شیمیایی      

و از آنجـا کـه حلالیـت جیـوه در    . می گـردد باعث افزایش غلظت جیوه در آبهاي سطحی و زیر زمینی      

ترکیبـات جیـوه در   . خون بیش از حلالیت درآب است ورود جیوه به بدن به آسانی صـورت مـی گیـرد              

خوردن ماهی آلوده، نوشـیدن آب آلـوده بـه جیـوه و     . طبیعت و تحت تاثیر نور آفتاب تجزیه می شوند      

.استنشاق گازهاي آلوده از راههاي انتقال جیوه و مسمومیت حاصل از آن در بدن انسان است 

در صنایع کاغذ سازي ،دباغی چـرم ،تـصفیه روغـن ،    جمله یوه در صنایع شیمیایی و کشاورزي از  ج

فاضلاب هاي حاصل از آلکیل هاي کلره ، کودهاي شیمیایی ،مواد ضدعفونی کننده بـذرو قـارچ کـشها           

. استفاده می شود

ابزارهـاي  جملـه از .کاربرد مهم جیوه در صنعت روشنایی و انواع گوناگون لامپ هـا مـی باشـد   یک

مـصرف مـی تـوان اشـاره     یکبارنوسانگر ها و باتري هاياصلاح گر ها،جیوه،به سوییچ هايالکتریکی

روش بـه  هاي قلیـایی هیدروکـسید جیـوه بعنـوان کاتـد مـایع در تولیـد     . جیوه دارنـد % 30کرد که تا 

.الکترولیز بکار می رود

جیوه به طور گـسترده در دماسـنج هـا اسـتفاده     جیوه در صنایع دیگر نیز کاربرد دارد به طور مثال         

بعـلاوه جیـوه در تـشکیل    . گیري دماهاي بالا به کار می رونـد می شود بخصوص آنهایی که براي اندازه

 ـ.اسـت استفاده نیز موردتجهیزات آزمایشگاهی دیگر فشارسنج ها، پمپهاي پخشی و ن فلـز اغلـب در   ای

گازي شکل در لامپ هاي بخـار جیـوه و   جیوه. استمورد استفادهفشارسنج نیز ساخت دستگاه هاي 

. کشور هاي صنعتی از جمله آلمـان بالاسـت  مصرف جیوه در. استاستفاده مورد لامپ هاي فلورسنت 

بخش هاي مختلف بـه شـدت   در جیوه مصرف1980از سال اما با توجه به خطرات زیست محیطی آن    

یع مهندسـی بـرق اسـت و پـس از آن صـنایع              عمده ترین مصرف کننده جیوه صنا     . ه است کاهش یافت 
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۴مقدمه: فصل اول 

یافتـه  شـدیداً کـاهش  نیـز  فت کـشها  آنگدانه ها،رنگ هاورمصرف جیوه در. قلیایی قراردارندتولید مواد 

.است

امـا .علاوه براستفاده از جیوه در صنایع گوناگون از آن در پزشکی و داروسازي نیز استفاده می شـود             

شـدت  آن، استفاده دارویی از ایـن مـاده بـه   اتبخارستنشاقاه علت خطرات ناشی از مصرف جیوه و ب

از نمک هاي جیوه و برخی ترکیبـات آلـی آن بـراي گنـدزدایی و ضـدعفونی     لیکن . محدود شده است

قوي دارنـد ماننـد   استفاده می شود و برخی از ترکیبات جیوه اثر میکروب کشی و ضد باکتریایی بسیار

به کار میـرود  ضدعفونی کردنوگندزدایینیترات جیوه که براي ،استات فنیل مرکوریک، برات جیوه 

در ترکیـب دارویـی   . دارنـد اکسید مرکوریک اثـر ضـد باکتریـایی   ومرکوریکو و مرکورهايکلریدو

جیـوه یکـی از اجـزاء اصـلی بـود کـه       مرکور کروم که در گذشته براي التیام زخم ها استفاده می شد،

شاخه هـاي  برخی از ترکیبات جیوه درهنوز. استصرف آن منسوخ گشتهامروزه به علت اثرات سمی، م

درمانی بر اساس استفاده از داروهاي همـسان مـرض          نوعی دارو   که   1هومئوپاتیمانندپزشکی  خاصی از   

. است، کاربرد دارد

ــه -1-2-2 ــه ملغم تهی

دهـد کـه از آن در بازیافـت ذخـایر طـلا      را مـی  2یـا آلیـاژجیوه    ملغمه و  جیوه با طلا و نقره تشکیل     

چون جیوه با تعداد زیادي از فلزات تشکیل آلیاژ می دهد، آلیاژهـاي جیـوه کـاربرد   .استفاده می شود

از مخلوط نقره و جیوه یک آلیاژ تهیه شده است کـه ازآن در دندانپزشـکی بـه    . گسترده و وسیعی دارند  

آلیاژهاي جیوه جایگاه ویژه اي در میـان  .اده می شودمنظور پر کردن حفره ایجاد شده در دندان استف

هـاي مـایع،   آلیـاژ .یا مایع باشندپلاستیکهاي فلزي دارند چون در دماي اتاق می توانند جامدآلیاژ

، سوسپانـسیون  مانند جیـوه پلاستیکآلیاژهاي محلول هاي واقعی عناصرآلیاژي درجیوه اند، حال آنکه        

هـاي جامـد،   ملغمـه . باشـند مـی  جیـوه  اینکه محلول اشـباع شـده اي از  ذرات جامد در جیوه اند و یا

1- Homeopathy
2- Amalgam
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۵مقدمه: فصل اول 

. بلـوري اولیـه در آمیختـه انـد    هـاي  مخلـوط ترکیبات حدواسطی هستند که اغلب با آلیاژ کننده ها یا

.دشوار استآلیاژ گاهی تشخیص آزمایشگاهی یک 

بیماري هاي ناشی از قرار گیري در معرض جیوه -1-3

ا جیوه عنصري ممکن است موجب درد سینه، تنفس دشوار، تهوع، اسهال، تب، مزه تماس زیاد ب

.فلز در دهان و جوش هاي پوستی شود

تماس مداوم ممکن است منجر به لرزش، ضعف عضلانی، کم اشتهایی، گوشه گیري، تندخویی، 

عملکرد جیوه ممکن است اثرات سوء بر سیستم عصبی مرکزي،. سردرد و از دست دادن حافظه شود

4گزارش شده است که تماس با جیوه در رشد جنین و کودکان زیر . کبد و کروموزوم ها نیز بگذارد

.سال به دلیل ایجاد اختلال در رشد طبیعی مغز بسیار مضر می باشد

سمیت ترکیبات مختلف جیوه -1-4

زنـده انباشـته   ویژگی مشترك جیوه و فلزات سنگین دیگر، آن است که معمولاً در بـدن موجـودات     

غلظت فلزات سـنگین در برخـی جلبـک هـاي     . غلظت آنهاافزایش می یابدبه تدریج  بنابراین. می شوند 

ماهیـان کوچـک جلبـک خـوار،     . آبی است که در آن زندگی مـی کننـد  دریایی، صد برابر آن در داخل

ه از ماهیان کوچک تغذیـه  سنگین دارند، غلظت فلزات مزبور در ماهیان بزرگ کغلظت بالایی از فلزات

می بیشتر است و به همین ترتیب، در پستانداران یا پرندگان ماهی خوار، این میزان افزایشمی کنند،

نیـست، زیـرا   در اکثر محیط هاي طبیعی، انباشتگی فلزات سـنگین در جانـداران چنـدان وخـیم    .یابد

توسـعه مـی یابنـد کـه     فوق هنگامیمسائل . تمرکز طبیعی اولیه این فلزات در آب و خاك اندك است

با جیوه بـه میـزان تجمـع    یتمسموم. فعالیت هاي انسانی، چرخه طبیعی یک محل را مختل می سازد  

.وانباشت و میزان پخش شدن آن بستگی دارد

سـمیت ترکیبـات جیـوه غیـر     . سمی ترندآن ، از ترکیبات یک ظرفیتی ترکیبات جیوه دو ظرفیتی

محلـول در  از جمله متیل مرکـوري بیشتر ترکیبات الی جیوه. افزایش می یابدحلالیت، آلی با افزایش
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۶مقدمه: فصل اول 

ترکیبات آلـی  . براحتی تبخیر می شوند و همچنین در فاز گازي عمل می کنند           از آنها برخی  . چربی اند 

سمیت جیوه بر پایه عملکرد آن بعنـوان سـم   .توانند موجب مسمومیت و التهاب پوست شوندجیوه می

یعنی تشکیل پیوند شیمیایی با گـروه هـاي سـولفوهیدرید    و پروتوپلاسمی استوار استعمومی سلولی 

این امر به از کار افتـادن بـسیاري از   . سلولRNA کاهش میزانپروتئین ها، غشا هاي آسیب دیده و

کلیه ها و سیستم هـاي عـصبی بـسیار در برابـر ایـن ترکیبـات آسـیب        . می انجامدسیستم هاي آنزیم  

. وارد می سازدابراین جیوه آسیب حاد به شش ها و سیستم مرکزي عصبی بن. پذیرند

برخی از روشهاي اندازه گیري جیوه -1-5

جیـوه در آب  میـزان  به دلیل سمیت بالاي جیوه که در بالا به آن اشاره شد اهمیت انـدازه گیـري               

اشـکال مختلـف    امروزه روشهاي دستگاهی بسیاري براي جداسازي و انـدازه گیـري          . مشخص می شود  

: جیوه توسعه یافته اند برخی از مهمترین این روشها عارتند از

روش تولید بخار سرد اتمی -1-5-1

_یکی از روشهاي متـداول بـراي انـدازه گیـري جیـوه اسـتفاده از روش تولیـد بخـار سـرد اتمـی                    

ه بر اساس بخـار  اندازه گیري جیو. اسپکتروسکوپی جذب اتمی یا اسپکتروسکوپی فلورسانس اتمی است   

سرد اتمی شامل چهار مرحله تولید جیوه، جمع آوري، انتقال و انـدازه گیـري توسـط اسپکتروسـکوپی           

کاهش ترکیبات جیوه در محلول حاوي جیوه      . جذب اتمی یا اسپکتروسکوپی فلورسانس اتمی می باشد       

ید قلع و یا سدیم بـورو  به بخارات جیوه می تواند توسط روشهاي شیمیایی با معرفات کاهنده مانند کلر            

2008در سـال پور رضاو همکارش . انجام می شود  ]3[و یا توسط روشهاي الکتروشیمیایی       ]2[هدرید  

-بنزیمیدازول که بر روي بستري از پودر آگار    مرکاپتو -2جیوه از ماده جاذب      کاتیون براي اندازه گیري  

یونهاي جیوه جذب شده روي سـتون توسـط       . آگار قرار داده شده بود براي تغلیظ نمونه استفاده کردند         

شسته شده و با افزودن کلرید قلع به آن جیوه اتمی تولید شـده توسـط اسپکتروسـکوپی         HClمحلول  

. ]4[جذب اتمی اندازه گیري شد
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٧مقدمه: فصل اول 

روش کروماتوگرافی -1-5-2

مـی  محیط زیـستی    براي جداسازي و اندازه گیري کاتیونهاي جیوه و متیل مرکوري در نمونه هاي              

در زیر به  تعدادي از ایـن        . کروماتوگرافی گاز ي استفاده نمود    توان از روشهاي کروماتوگرافی مایع ویا       

. روشها اشاره شده است

یک سیستم شناسایی پیزو الکتریک در این روش،]5[دتکتور پیزو الکتریک-کروما توگرافی مایع 

ي و انـدازه گیـري کاتیونهـاي جیـوه و متیـل      کوپل شده با سیستم کروما توگرافی مایع براي جداسـاز       

ابتدا آنها را توسط روش مـشتق سـازي در سـر سـتون بـا            بدین ترتیب که    . مرکوري توسعه یافته است   

سـپس گونـه هـاي جیـوه        . تبدیل مـی کننـد     HPLCسیستئین به ترکیبات قابل جداسازي با ستون        

ارتزي پیزو الکتریکی پوشـیده شـده بـا    کلرید قلع آزاد شده و در روي کریستال کوتوسط عامل کاهنده    

. طلا به عنوان آمالگام شناسایی می شوند

در ایـن روش جداسـازي و شناسـایی           ،]6[اسپکتروسکوپی فلئورسانس اتمـی    -کروما توگرافی مایع  

و فنیل مرکوري توسط مشتق سازي در سـر سـتون          (II)ترکیبات متیل مرکوري، اتیل مرکوري، جیوه       

. مرکاپتو فنل انجام شد -2با استفاده از معرف

در روشی دیگر از تولید بخار شیمیایی فتو القایی توسط فرمیک اسید در فاز مایع بـه عنـوان عامـل     

واکنش دهنده براي ارتباط کروما توگرافی مایع و اسپکتروسکوپی فلورسانس اتمی به منظور جداسازي             

]. 7[معدنی جیوه استفاده شدو شناسایی ترکیبات آلی و

در این سیستم براي اندازه گیري جیوه معـدنی      ،]8[اسپکتروسکوپی جرمی    -کروماتوگرافی گازي     

ک محـیط  آنالیت ها در ی. از جامد استفاده شده است    فو ترکیبات جیوه آلی در آب از تکنیک استخراج          

و جـذب شـده   C60ي اتیل دي تیو کاربامات روي یـک سـتون          دبه صورت کمپلکس    5/4pHبافر با 

د سـپس  نسپس توسط اتیل استات که حاوي عامل مشتق ساز تترا پروپیل بورات است شسته می شـو              

. میکرو لیتر از محلول استخراج شده به دستگاه تزریق می شود1
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٨مقدمه: فصل اول 

همچنین اندازه گیري کاتیونهاي جیوه ، متیل مرکـوري و اتیـل مرکـوري  بـا اسـتفاده از تکنیـک                 

ات و میکرو استخراج فضاي فو قانی فاز جامد با ایـن روش گـزارش           مشتق سازي با سدیم تترا اتیل بور      

. ]9[شده است

، در این روش ابتدا استخراج به کمـک          ]10[اسپکتروسکوپی فلورسانس اتمی   -کروماتوگرافی گازي 

و متیـل  جیوهکاتیونهايتترا اتیل بورات عامل مشتق سازامواج ریز موج انجام شده و سپس با افزودن        

ترکیبات دي اتیل مرکوري و اتیل متیل مرکوري تبدیل شده و سپس اندازه گیـري انجـام                مرکوري به 

. می شود

، ابتـدا در نتیجـه       ]11[اسپکتروسکوپی جرمی   -پلاسماي جفت شده القایی     -کروماتوگرافی گازي 

سـازي  واکنش مشتق   واکنش کاتیونهاي جیوه و متیل مرکوري با تترا اتیل بورات و تترا پروپیل بورات             

انجام شده در ادامه ترکیبات حاصل توسط استخراج فاز جامد تغلیظ شده و سپس اندازه گیـري انجـام          

.شده است

الکترو شیمیایی روش -1-5-3

در این سیستم از یک پلاسماي القـایی  ]12[اسپکتروسکوپی نشر اتمی     _پلاسماي القایی ماکروویو  

جیوه احیا شده توسط سدیم بورو هیدرات روي سطح         . ت  ماکروویوبه عنوان منبع نشر استفاده شده اس      

جریان گاز حامل هلیوم به درون پلاسـما     . تولید آمالگام می کند   لوله هاي گرافیتی پوشیده شده با طلا        

. باعث وارد سدن جیوه آزاد شده به درون پلاسما می شود و بدین ترتیب سیگنال نشر گزارش می شود

ابتـدا بـه کمـک معـرف فنیـل      گیري میزان یون جیوه در محیطهاي آبی      در پروژه فوق براي اندازه      

از کرومـاتوگرافی گـازي   بورانیک اسید واکنش مشتق سازي انجـام شـده و در ادامـه بـراي شناسـایی       

.استفاده شده استFIDودتکتور یونش شعله اي، 
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١٠تئوريبخش : فصل دوم 

1اي برروش هاي آماده سازي نمونهمقدمه-2-1

و تکنیک هاي اندازه گیري صـورت گرفتـه اسـت        رشد بی نظیري در     طی چند دهه اخیر      با این که  

اندازه گیري هاي کاملاً غیر تخریبی هنـوز در بیـشتر مـوارد   ،تجزیه ايدقیق ابزارهاي ساخت  علی رغم   

آن بـه  ا قادر بـه ارائـه مـستقیم نمونـه بـه همـراه مـاتریکس             با توجه به اینکه تجزیه گره     و  ندارد وجود

.دستگاههاي موجود نمی باشند، بطور کلی وجود یک مرحله اولیه آماده سازي نمونه ضروري است

طی دو دهه اخیر به دلیل نیاز مبرم صنایع دارویی و زیست محیطی به انـدازه گیـري دقیـق نمونـه     لذا  

]18،19[آماده سازي نمونه به سرعت رشد یافته اندروش هاي ،هاي داراي بافت پیچیده

:اهداف زیر را دنبال می کندلاًآماده سازي نمونه معمو

.تغلیظ نمونه به منظور اندازه گیري مقادیر کم و افزایش انتخابگري روش-

زي و شناسـایی نمونـه و در نتیجـه     اناشی از ماتریکس نمونه در مراحـل جداسـ        حذف مزاحمت هاي     -

. یش انتخابگريافزا

.جداسازي بهترودر صورت لزوم، تبدیل آنالیت ها به فرم مناسب تر براي تشخیص -

.باشدکه مستقل از تغییرات ماتریکس نمونه کارآمد ،فراهم کردن یک روش تکرارپذیر و-

یـه اي  تجزهاي روشاز آنجایی که تکرارپذیري در روشهاي آماده سازي نمونه اهمیت بسیار زیادي دارد،     

نمونه بدون دخالت فرد صورت مـی گیـرد روزبـروز در حـال افـزایش        اندازه گیري ها خودکار که در آن   

] .20[است

2استخراج-2-2

منجـر  است که    استخراجمرحله  تجزیه اي عمدتاً شامل یک       فرایندهرمرحله آماده سازي نمونه در      

.گرددنمونه می از بافت آنهاجداسازيو تغلیظ گونه هاي موردنظربه

1 - Sample Preparation
2- Extraction
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١١تئوريبخش : فصل دوم 

آماده سازي نمونه سبب ایجاد و معرفـی تکنیـک       بهبود روش هاي  به  محققین  توجه زیاد ه اخیر   هدر د 

مواردي چون کـاهش مـصرف حـلال، خودکـار     در این روشها  . هاي استخراج غیر کلاسیک گشته است     

ا کـردن روش   ، انجام واکنش ها در محیط زنده و در محـل و پیـد             مینیاتوري نمودن آن  و  روشنمودن  

تا حـدي  به لحاظ اجراییاستخراج روش هاياینگرچه .سازگار با محیط زیست را در نظر دارند       هایی

.]21[ادامه داردهاروش این رقابت در زمینه بهینه نمودن همچنان اما ساده سازي شده اند

عدي فصل بـه  که ما در قسمت هاي ب   نمونه هاي مختلف وجود دارد    استخراج  روش هاي متفاوتی براي     

کـه  مرتبط با استخراج بوسـیله فـاز مـایع     بخصوص روش هاي  بررسی مهمترین تکنیک هاي استخراج،    

.می پردازیمموضوع این تحقیق است، 

استخراج و اندازه گیري آنالیت ها در فاز گازي-2-3

تجزیـه قـرار   نمونه هاي گازي را می توان به طور مستقیم بوسیله دستگاه کروماتوگرافی گازي مورد  

اما به دلیل قابلیت نفوذ و تحرك نمونه هاي گازي حفظ و نگهداري و در نهایت آماده سـازي ایـن               . داد

گازي وجود دارد، کـه در ذیـل بـه    هايچندین روش براي به تله انداختن نمونه    . نمونه ها مشکل است   

: اختصار بیان می شوند

ي فراربه تله انداختن آنالیت ها-2-3-1

که در برخی روش ها با کارایی بیـشتر، گـاز           . ش هاي متفاوتی براي اجراي این روش وجود دارند        رو

پـر شـده اسـت عبـور مـی      GCبه طور مؤثراز روي یک جاذب سرد که درون لوله اي مانند فاز ساکن           

جاذب ها شامل کربن متخلخل، پلیمرهاي جاذب از قبیل پلی دي ونیل بنـزن و پلـی دي متیـل                   . کند

اجزاء به تله افتاده واجذب حرارتی می شوند و براي جداسازي و انـدازه              ]. 22،23[سان می باشند  سیلوک

گیري کمی، مستقیماً به دستگاه کروماتوگرافی گازي ارائه می شوند و لولـه جـاذب بـه طـور متنـاوب                     

.حلال فرار شسته می شودیکبا
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١٢تئوريبخش : فصل دوم 

1تجزیه به روش فضاي فوقانی-2-3-2

فـرار قـرار داشـته    نظر خود فرار باشند ولی در یک جامد و یا یـک بافـت غیـر        اگر آنالیت هاي مورد   

. باشند، یکی از بهترین روش هاي استخراج، تغلیظ آنها به فرم گاز در فـضاي فوقـانی مـاتریکس اسـت           

] .24،25،26[کروماتوگرافی تجزیه می شودگاز توسط دستگاه اکثراپس از تغلیظ، نمونه گازي

الیت ها از نمونه هاي جامداستخراج آن-2-4

معمولاً آسان ترین روش انحلال آن در حلال مناسـب یـا             ،به سهولت قابل حل باشد    اگرنمونه جامد 

.آب و به دنبال آن جداسازي مایع است

اما بیشتر نمونه هاي جامد مانند خاك و نمونه هاي زیست محیطی و پلیمرها نامحلول اندو بـه صـورت    

:روش هاي ذیل براي استخراج آنالیت ها از نمونه جامد استفاده می شوند. ی شوندمستقیم آنالیز نم

2سوکسوله-2-4-1

حـلال بـه طـور    که در آن براي استخراج گونه هاي با فراریت کم و یا غیرفرار بکار می رود             این روش 

، سـپس  کـرده حـل  پیوسته از میان نمونه جامد عبور می کند، گونه هاي مورد اندازه گیري را در خود               

آنالیت ها بایـد در حـلال تقطیـر    ). تقطیر(حلال حاوي آنالیت ها تبخیر شده و در نهایت سرد می شود   

.این عمل چندین بار تکرار می شود. در حال جوش پایدار باشند

استخراج با حلال-2-4-2

ن یا تکان دادن نمونـه  حلال به نمونه جامد افزوده می شود، عمل استخراج با گرم کرد      در این شیوه،  

.صورت می گیرد) 3مثلاً با سیال فوق بحرانی(یا حل کردن در حلال هاي با سرعت نفوذ بالا 

1- Headspace Analysis
2- Soxhlet
3- Supercritical Solvent
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١٣تئوريبخش : فصل دوم 

ASE(1(استخراج با حلال تسریع شده -2-4-2-1

ی م ـي زیـست محیطـی مـورد اسـتفاده واقـع     این روش بیشتر براي تجزیـه خـاك هـا و نمونـه هـا       

بـه دو صـورت   ونیـز نامیـده مـی شـود    PLE(2(فشاربا مایع تحت این روش، استخراج]. 27،28[شود

در این روش نمونه جامد داخل یک محلول استخراج قرار می گیـرد و             . ساکن و جریانی قابل اجرا است     

سپس حلال استخراج کننده با فشار بداخل سلول پمپ می شود و با افزایش دماي سلول، فشار داخلی               

این مراحل در یک سیـستم بـسته        . صورت عمل استخراج تسریع می شود      آن نیز افزایش یافته و بدین     

پس از تکمیل مرحله استخراج، حلال استخراج کننده توسط یک گاز بـی           . جریانی بکار گرفته می شود    

.می شود اثر از داخل سلول خارج گردیده و جمع آوري

4و ریزموج3استخراج به کمک امواج مافوق صوت-2-4-2-2

، نمونه جامد و حلال در داخل یک محفظه قرار داده شده و سپس تحت تاثیر امواج،           روش دودر هر   

از . مـی گـردد  فته و باعث تسریع عمل اسـتخراج    قدرت نفوذپذیري حلال بداخل ذرات نمونه افزایش یا       

مزایاي این روش ها می توان به مـصرف کـم حـلال آلـی، سـرعت و رانـدمان بـالاي اسـتخراج اشـاره                 

] .29،30[نمود

استخراج با سیال فوق بحرانی-2-4-2-3

این حلال ویسکوزیته کـم و سـرعت نفـوذ         . حلال معمول براي این استخراج دي اکسید کربن است        

کـاربرد روش بـسیار گـسترده    . قدرت حلاله کـردن آن بـا افـزایش فـشار، افـزایش مـی یابـد        . بالا دارد 

.]31،32،33[است

1- Accelerated Solvent Extraction
2- Pressurized Liquid Extraction
3- Sonification Extraction
4- Microwave-assisted Extraction
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١۴تئوريبخش : فصل دوم 

فاز محلول ازاستخراج آنالیت ها -2-5

روش مرسوم براي بدست آوردن آنالیت ها از محلول، توزیع و پخش آن هـا داخـل حـلال غیرقابـل            

امتزاج یا به تله انداختن آنالیت ها روي ستون یا ماتریکس فاز جامد و یا تبخیر نمونـه تـا حـد خـشک          

ش ها براي ماتریکس هـاي  معمول ترین این رو. شدن و شستشوي انتخابی آنالیت ها با حلال می باشد        

مصرف حجم زیاد حلال .   آبی استفاده از قیف جدا کننده و استخراج گونه ها به داخل حلال آلی است              

دو گروه از این روش ها  در سالهاي اخیر  .دن این روش از معایب عمده آن است       آلی و چند مرحله اي بو     

استخراج فاز  کن به تله می اندازد مانند       گسترش یافتند، گروهی که نمونه را در حجم کوچکی از فاز سا           

و گروهی که در آن ها، آنالیت ها را به حجم کوچکتري از حلال ثانویه انتقـال مـی دهنـد ماننـد         جامد

.استخراج با غشاء

روش هاي به تله انداختن آنالیت ها-2-5-1

SPE(1(استخراج با فاز جامد -2-5-1-1

می شـود و  درون یک ستون پر شده با ذرات جامد جاذب عبور دادهدر این روش ابتدا نمونه مایع از   

آنالیت ها توسـط فـاز جامـد جـذب     .یا بر روي دیسک هاي مسطح حاوي جاذب جامد تثبیت می شود   

پس از اتمام مدت زمـان اسـتخراج، ابتـدا    . می شوند، استخراج و تغلیظ بر روي جاذب صورت می گیرد    

سـپس عمـل واجـذبی    . اخالصی ها شـسته و خـشک مـی شـود      با حلال مناسب جهت حذف ن      ،جاذب  

].34،35[آنالیت ها با شستشوي جاذب با حلال مناسب انجام می گیرد

1- Solid Phase Extraction
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١۵تئوريبخش : فصل دوم 

استخراج با فاز جامد-1-2شکل 
a ،سرنگ تزریقb ،نمونهc ،ماده جامد جاذبeصافی.

مـصرف نـسبتاً کـم     و خودکارشـدن  از مزایاي این روش می توان به سادگی، ارزان قیمت بودن، قابلیت           

]. 36،37[حلال آلی اشاره نمود 

1استخراج با بهم زن مغناطیسی-2-5-1-2

از یک بهم زن مغناطیسی که با لایه اي از ماده جـاذب پیونـدي، ماننـد پلـی متیـل یـا دي متیـل                  

می گیـرد و در     این بهم زن در محلول نمونه قرار        . ] 38[دسیلوکسان پوشش داده شده استفاده می شو      

پـس از اتمـام زمـان    وآنالیت ها بـر روي مـاده جـاذب اسـتخراج مـی شـوند      . داخل محلول می چرخد  

استخراج هم زن خارج می شود و عمل واجذبی بوسیله حلال و یا حرارت بر روي بهم زن صـورت مـی                  

) 2-2شـکل  (آنالیت ها جهت آنالیزهاي بعدي به دستگاه کروماتوگراف گـازي ارائـه مـی گردنـد      . گیرد

]39،40. [

1- Stirring Bar (Twister)

a

b

b
c

d
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١۶تئوريبخش : فصل دوم 

استخراج با بهم زن مغناطیسی-2-2شکل 

استخراج آنالیت ها به درون فاز مایع-2-5-2

استخراج توسط غشاء-2-5-2-1

انتخـاب گراسـت کـه    غشاء یـک فیلتـر  . تفاده می کنند  در این روش از یک غشاء براي استخراج اس        

کـه  . محدود دو مایع در یکدیگر می شود و یا می تواند به صورت یک غشاء فعال عمل نماید      باعث نفوذ   

در بیشتر موارد، نیروي محرك براي حرکت آنالیت ها          ].41،42[به ساختار شیمیایی غشاء بستگی دارد     

این حرکت، به طور مؤثر با حذف آنالیت ها از فـاز دریافـت کننـده       . در عرض غشاء، شیب غلظتی است     

].43[افزایش می یابد

1استخراج به روش گاززدایی و به تله انداختن-2-5-2-2

با عبور گاز گونه هاي مورد نظر فرار، از محلول خارج شده و سپس آنالیت ها بوسیله یک تلـه سـرد                

] .44[این روش براي استخراج گونه هاي زیست محیطی مفید است. بدام می افتند

1- Purge and Trap Extraction
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١٧تئوريبخش : فصل دوم 

تخراجروشهاي میکرواس-2-6

، اسـتخراج بـا جاذبهـایی       (LLE)مـایع –روشهاي استخراج کلاسیک نظیر سوکسوله، استخراج مـایع         

ي خلوص بالا می باشد که علاوه بـر هزینـه   نظیر کربن فعال، مستلزم صرف حجم زیادي حلال با درجه   

ظ فـاز  کـاهش حجـم و تغلـی   به عـلاوه طـی مرحلـه     . از انتخابگري کمی نیز برخوردارند     ،و سمیت زیاد  

روي  بـر  ناخوشـایند  اثراتهی از حلال آلی وارد اتمسفر می گردد که علاوه بر            بمقادیر متنا  ،استخراجی

بـا   .شیمیایی و ایجاد حفره در لایه ازن مـی گـردد           فتو دودسلامت انسان وجانداران، باعث تشکیل مه     

یمی صورت گرفتـه   توجه به این مشکلات، تلاش هاي زیادي در جهت مینیاتوري نمودن روش هاي قد             

. که به بررسی اجمالی هریک می پردازیم] 46،45[است 

(SPME)میکرواستخراج با فاز جامد -2-6-1

اصول روش-2-6-1-1

SPME1يبوسیله بـلارد 1989سالباشد که در ی مکبسیار ساده در مقیاس کوچيآورفنکی

سـرنگ اصـلاح شـده اسـت    کیSPMEيراوسیله استفاده شده باصولاً.]47[شدیمعرف2پالیشینو

 ـ.اسـت ولی به جاي سوزن از یک غلاف حفاظتی حـاوي فیبـر اسـتفاده شـده        ،)3-2شکل( فیبـر کی

از  يسیلوکـسان یـا مقـدار      یپل فاز ساکن  که با است  سانتیمتر   1یاز سیلیس به طول تقریب     یترکیب

لولـه  کبـسیار گـرم بـه درون یـ    یوکـس پاتفاده از سبا افیبراین  .شودیم دهمر دیگر پوشش دا   یپل کی

فیبر به پیستون سرنگ چـسبیده و  .شودی از جنس فولاد ضد زنگ چسبانده م )غلاف حفاظتی (ککوچ

:شامل مراحل زیر استSPME .با حرکت پیستون به بیرون، فیبر در معرض نمونه قرار می گیرد

.غلاف حفاظتی فیبر، درپوش لاستیکی ظرف نمونه را سوراخ می کند·

با فشار دادن پیستون سرنگ فیبر از غلاف حفاظتی خارج و در نمونه مایع یـا فـضاي فوقـانی                    ·

.بالاي نمونه مایع، جامد یا نیمه جامد قرار می گیرد

1- Blardi
2- Pawliszyn
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