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  چکيده
زاسيون ـسنج تحرک يوني با منبع يونيو دستگاه طيف (MEPS)فاز جامد در سرنگ پرشده ريزاستخراج در اين تحقيق براي اولين بار از 

 دستگاه ارزان. استفاده شده است یهاي آبدر نمونهاسيدي ـيفنوکسش کان سه علفـظ و تعيين همزمـبراي تغلي )ESI/IMS(رواسپري ـالکت
گرم از ميلي ۴/۱براي آماده کردن سرنگ، . کار برده شدمطالعه به موردترکيبات گيري  در مد منفي براي اندازه ESI/IMSقيمت و سريع  

. شودميمحبوس ) ميکروليتر ۲۵۰با حجم (بندي شده سرنگ گازيک بين دو فيلتر در انتهاي ) Oasis HLBجاذب کوپليمري (ذرات جامد 
 پارامترهااين . ، مورد بررسي قرار گرفتندريزاستخراج فاز جامد با سرنگ پرشده يبر کاراي مؤثر پارامترچندين در اين کار تحقيقاتي 

سازي جاذب، تکنيک براي آمادهدر اين . هاي عبوري نمونه روي جاذبتعداد و سرعت سيکل ،نمونه آبي، حجم شويشي pH: عبارتند از
نمونه آبي  pH ،مولار ۰۲/۰سولفوريک اسيد  توسط. ميکروليتر آب از جاذب عبور داده شد ۲*۲۰۰ميکروليتر متانول و سپس  ۲*۲۰۰ابتدا 

ر نمونه از روي ميکروليت ۷*۲۰۰ميکروليتر بر ثانيه،  ۵/۲در مرحله بارگذاري نمونه، به کمک يک موتور چرخشي با سرعت . تنظيم شد ۲در 
حذف  جهت. کردشد و هر بار نمونه تازه از جاذب عبور ميوارد ظرف نمونه نمي نمونه برگشتي ،هنگام تخليه. جاذب عبور داده شد

حذف آب باقيمانده، جاذب جهت تبخير و . ميکروليتر آب بسيار خالص شسته شد ۱۰۰، جاذب با سولفوريک اسيدهايي از قبيل مزاحمت
ميکروليتر  ۲۰ها از جاذب در مرحله شويش، براي واجذب کردن آناليت. قيقه در معرض جريان آرام گاز نيتروژن قرار گرفتد ۵به مدت 

ماند تا واجذب شدن دقيقه در سرنگ باقي مي ۵محلول شويشي به مدت . ور داده شدـاز جاذب عب ميکروليتر بر ثانيه ۰/۱متانول با سرعت 
سنج تحرک يوني با منبع يونيزاسيون به لوپ تزريق دستگاه طيف استخراجيشويشي با همان سرنگ  سپس محلول. بهتر صورت گيرد

ميکروليتر  ۵*۲۰۰را با سازي سرنگ براي استخراج بعدي، آنسازي جاذب و آمادهبعد از هر تزريق به منظور پاک .الکترواسپري تزريق شد
راف ـر و انحـکروگرم بر ليتـمي ۰۸/۰تا  ۰۴/۰ن روش ـها در اييص آناليتتشخ حد. ميکروليتر آب شسته شد ۵*۲۰۰متانول و سپس 

، با اضافه کردن يمحيط هاي آبي زيستها در نمونهز آناليتيکاربرد اين تکنيک در آنال. دست آمدهد، بـدرص ۱۰ تا ۴نسبي  هاياستاندارد
ي هاکشاين تکنيک در آناليز علف يدرصد، کارايي بالا ۱۰۲تا  ۷۶هاي بازيابي. هاي حقيقي بررسي شدنمونه مقادير کم اين ترکيبات به

  .دهدرا نشان مي اسيدفنوکسي
  

، های آبینمونهري، ـالکترواسپنج تحرک يوني، منبع يونيزاسيون سطيف فاز جامد در سرنگ پرشده،ريزاستخراج  :کلمات کليدي
  .اسيدهاي فنوکسيکشعلف
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 مقدمه

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

  مقدمه
گرچه تقاضا براي توليد و ا. اندها جزء ضروري دنياي كشاورزي بودهكشدر طي پنجاه سال گذشته، آفت

ارگيري ـكهال بـولي احتم .محرز است ،شودكش كه باعث افزايش بهبود كيفيت و كارايي كشاورزي ميتوزيع آفت
  .]۱[ باشدمعقول، بسيار زياد مينابجا و غير

دنبال آن ه افزايش جمعيت و ب. باشدها ميكشآفترويه بيمصرف سازمان بهداشت جهاني،  ئلامساز  يكي
ويژه محصولات کشاورزي، كشاورزان را بر آن داشته است كه ميزان محصولات ه افزايش مصرف مواد غذايي، ب

ل ـبه دلي. داشته است همراهبه كش را افزايش سموم آفت اًولات متعاقبـكشت محص افزايش. دـخود را افزايش دهن
اورزي وارد آب ـوم كشـهاي جوي و چندين عامل ديگر، سمتوجهي كشاورزان در مصرف سموم، ريزشبي

   .]۱[ شوندها ميها و درياانهـرودخ
هاي مختلف  كش از گروهعلف ۷۰باشد و تاكنون  مي ۱۳۴۷كش ثبت شده در ايران مربوط به سال اولين علف

 ۵/۴۰گردد كه  كيلوگرم سموم كشاورزي در كشور مصرف ميميليون ۲۵سالانه بيش از . شودفاده میاستدر كشور 
 .]۱[ باشند درصد ساير سموم مي ۶/۵كش و درصد قارچ ۲/۱۵كش، درصد حشره ۷/۳۸كش، درصد علف



 ٣

نباتي  اتال سموم دفع آفـبراي مث. ده استـاني درآمـئله جهـيك مس به صورتامروزه آلودگي محيط زيست 
طور پيوسته در اهميت كيفيت، نگهداري و توسعه آن به، بنابراين ديآهاي آب به حساب ميندهين آلايترکي از اصليي

  ].۱[ باشدحال افزايش مي
ها مانند آباکثر . اي، زمينه براي تعيين اين مواد در مقياس ناچيز فراهم شده است هاي تجزيه با بهبود روش

بافت . هاي شيميايي بوده و بسيار پيچيده هستندسطحي و آشاميدني حاوي تعداد زيادي گونههاي زيرزميني،  آب
شود و امکان آناليز مستقيم آناليت مورد نظر  ها مي گونه صحيحگيري پيچيده، همواره باعث ايجاد مزاحمت در اندازه

 سازي نمونهبنابراين آماده. کرد ١سازيپاکهاي موجود  ها را از ناخالصي براي رفع اين مشکل بايد نمونه. وجود ندارد

درصد زمـان کل آنالـيز، صرف مراحل  ۸۰ تقريباً. حساسيت و انتخاب پذيري بالا لازم است جهتقبل از آناليز 
  ].۳[ سازي نمونه، بر صحت و دقت آناليز مؤثر استروش آماده همچنين .شودسـازي نمونه ميبرداري و آمادهنمونـه

 

  هاي متداول استخراجروش - ۱-۱
  :سازي و استخراج نمونه عبارتند ازهاي متداول آمادهامروزه روش
  (LLE) ٢مايع-استخراج مايع •
   (SPE) ٣استخراج در فاز جامد •
   (LLME) ٤مايع-استخراج مايعريز •
  (SPME) ٥استخراج فاز جامدريز •

 .شوديم ذکرها آن يايب و مزايو معا يمذکور معرف ياستخراج يهاروش ،در ادامه
 
  مايع- استخراج مايع -۱- ۱-۱

ع ـع به فاز مايـاغلب شامل انتقال انتخابي يک ماده از يک فاز مايانجام شده و لال ـبا حع يما-عيمااستخراج 
قيمت و پيچيده، کاربرد فراواني در   هاي گران سادگي و عدم نياز به دستگاه به دليلمايع -استخراج مايع. ديگر است

. باشد البته با وجود کاربردهاي فراوان داراي معايبي نيز مي. محيطي دارد  استخراج و آناليزهاي زيست ،تغليظ پيش
هاي خطرناک آلي براي علاوه بر اين مصرف زياد حلال. کننده استمايع، شامل مراحل زياد و خسته-راج مايعـاستخ

فاده ـاست و آيددست نميههاي قطبي باز آناليت در اين روش بازيابي خوبي. محيط زيست و سلامتي انسان مضر هستند
  .]۲[شود هاي قطبي در اين روش نيز باعث ايجاد امولسيون مياز حلال

  
  فاز جامد بااستخراج  -۲- ۱-۱

ها از فاز طور گسترده براي جداسازي آناليتسازي نمونه بهآماده روشعنوان يک  به استخراج فاز جامد
ع ـماي-دـراج جامـوع استخـن يک ،استخراج در فاز جامددر اکثر مواقع  .رودکار ميبه )سيال ومايع، گاز (متحرک 

، سپس توسط شويش با مايع يابندها به فاز جامد انتقال ميروند کلي استخراج به اين صورت است که آناليت. باشدمي
                                                
1-Clean-up 
2-Liquid liquid extraction 
3-Solid phase extraction 
4-Liquid liquid microextraction 
5-Solid phase microextraction 
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شود که ترکيبات مورد نظر را جذب جاذب بايد طوري انتخاب . شوندگرمايي از جاذب جدا مييا سيال و يا واجذبي
  ].۴[ها را عبور دهد و ناخالصيکند 

يک (فرم کارتريج شامل يک ستون کوچک . باشد ٢يا کارتريج ١تواند به فرم يک ديسکبستر جاذب مي
کي متخلخل درون آن قرار ـزي يا پلاستيـحه فلـشده بين دو صف ردهـفش به صورتاست که جاذب ) مخزن سرنگ

احتمال گرفتگي و  جهت فراهم آوردن سرعت استخراج بالاتر براي حجم زياد نمونه ايجاد شد SPEيسک د. گيردمي
 ، ترکيبات حاوي گروهSPEروش جاذب در . ]۷-۵[توسط ذرات معلق و ترکيبات بافت در ديسک کمتر است 

زيابي اين ترکيبات در اين بنابراين با. کندکند و سپس به خوبي واجذب ميي جذب ميـهاي آبي را از نمونهـعامل
  .]۸[باشد روش بالا مي

اما  ،باشدمي (HPLC) ٣کروماتوگرافي مايع با کارايي بالا در ستونرفته  کارشبيه مواد به SPEمواد جاذب 
ار بالا ـفش. است کرومترمي SPE ۴۰-۸۰در ر اماـميکرومت HPLC ۳-۱۰ر ذرات در ـقط. تر استـاندازه ذرات آن بزرگ

اندازه  ،فشاري اعمالعدم دليل  به SPEاما در  هددمي اهشذرات را ک قطر کمبرگشتي ناشي از  شارف HPLCدر 
که در صورتي .کندبشقابک تئوري ايجاد مي ۱۵۰۰متر،سانتي ۳۰با طول  HPLC ستون. شودذرات بزرگتر انتخاب مي

ها، شدن تعداد بشقابک با زياد قابل ذکر است که قدرت تفکيک روش. بشقابک دارد ۵۰-۱۰يک ديسک فاز جامد 
تواند مي HPLC، اما داردهاي ترکيبات مشابه را گروهتوانايي جداسازي SPE بنابراين يک ديسک . يابدافزايش مي

 HPLCسازي قبل از آناليز با يک مرحله پاک SPEدر واقع . هم جدا کند يک گروه را نيز از ترکيبات موجود در
نمونه،  عبوربه تعادل رسيدن، ، ستون جاذبسازي آمادهشامل مراحل  SPEهاي اجاکثر استخر .شودمحسوب مي

   .در ادامه به توضيح اين مراحل پرداخته شده است .هستندها شدن آناليت واجذب و هاي مزاحمشستشوي گونه
 هاي فعال جاذب و آماده ساختن آن جهت ورود نمونه، جهت فعال کردن مکانستون سازيآمادهمرحله 

 .گردداده ميـآم نمونهراي ورود ـبجاذب ود و ـشيـذف محدر مرحله تعادل، حلال آلي از جاذب . گيردصورت مي
. شودها کم مييتي آناليابشدن جاذب، قابليت باز خشکبا . خشک شودنبايستي جاذب  ،هاآناليتبهتر جذب  جهت

در مرحله شستشو بايد  .به خوبي جذب شوند هاليتکه آنا اي انجام شودبه گونهبارگذاري نمونه روي جاذب بايد 
هاي ضعيف جذب شده به جاذب، از ترکيبات هدف جدا محلول يا حلالي با قطبيت مناسب انتخاب شود که مزاحم

 هامرحله شويش، آناليت در. دناز کارتريج خارج شودر مرحله شستشو نبايستي هدف تا حد ممکن  هايآناليت. شوند
ش ـزايـاف ،به جاذب تذب آناليـزان جـرفي با افزايش ميحجم حلال مص. شوندمي آوريجمع در حجم کم حلال

در  .ردـغليظ کتق به دستگاه آن را ـله تزريـدر مرح ستيايـق شود و بـاست آناليت خيلي رقي ممکندر نتيجه . يابدمي
شمايي از مراحل  .]۹[ بدروش کاهش ياسازي ممکن است مقداري آناليت هدر رود و حساسيت تغليظمرحله 

 هاي مزاحمشستشوي گونه -۳ور محلول نمونه، ـعب -۲ون جاذب، ـازي ستـسآماده -۱ :شامل(راج در فاز جامد ـاستخ
  .نشان داده شده است ۱-۱در شکل  ،)آناليت شويش -۴ و

                                                
1-Disk 
2-Cartridge 
3-High-performance liquid chromatography  
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  ]۱۰[ مراحل استخراج با فاز جامد -۱-۱شکل 

  
مايع را -هاي استخراج مايعمحدوديتخيلي از  تريج يا ديسک،از کار استخراج فاز جامد به دليل استفاده

براي تغليظ آناليت حلال شويشـي در بعضـي موارد . است گيروقتنيز داراي مراحل زيـاد و  SPEاما روش  ندارد
پذيري، حساسيت و بازيابي در انتخاب .شودبر اين روش محسوب ميکه يکي از مراحل زمان گرددتبخير  ستيباي

سازي هايي با پاکاستخراجبا مصرف کم حلال آلي،   SPEهمچنين . بالاتر است LLEنسبت به روش  SPE روش
 .]۸[شود تر اتوماتيک ميراحت LLEنسبت به روش و  کندبهتري فراهم مي

 
  مايع -استخراج مايعريز -۳- ۱-۱

 مورد ،محيط زيست بودن براین ه پايين و آلودهاز قبيل هزين يهاياستخراج با توجه به مزيتهاي ريزروش
ها در ادامه توضيح اين روش .]۸[مايع گسترش يافته است -مايعريزاستخراج هاي مختلفي از روش. توجه قرار گرفتند

 . شوندداده مي
 (SDME) ١حلالاستخراج قطره ريز - الف-۳- ۱-۱

با حجم ميکروليتري  يک قطره حلال آلي از در مقياس ميکرو است، LLEاين روش که در حقيقت همان 
کم بودن حجم فاز پذيرنده و در نتيجه ، SDMEروش هاي ترين مزيتيکي از مهم. شودبراي استخراج استفاده مي

  . ]۱۱[ مورد توجه قرار نگرفته استاما اين روش به علت تکرارپذيري پايين . باشدمي بالا ٢سازيفاکتور تغليظ
  

   (LPME) ٣فاز مايعريزاستخراج  - ب-۳- ۱-۱
توان از سه ديدگاه تعداد فازهاي  ها را مي اين روش که ،اند توسعه يافته LPMEهاي متعددي در زمينه  روش

در فرايند استخراج  ٤هاي فيبري توخالي تحرک فازهاي درگير در استخراج و استفاده از غشاء ،درگير در استخراج
فازي   دو فازي يا سه به صورتتوانند  مي LPMEهاي  وشر ،از نظر تعداد فازهاي درگير در استخراج. بندي نمود دسته

در اين روش دو فاز . روش سه فازي بيشتر در استخراج ترکيبات با خاصيت اسيدي و بازي کاربرد دارد. انجام شوند

                                                
1-Single drop microextraction 
2-Enrichment factor 
3-Liquid phase microextraction 
4-Hollow fiber membrane 
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 و يک فاز آلي هستند کاملاً معکوس يکديگر pHپذيرنده و گيرنده وجود دارد که عموماً در فاز آبي بوده و از لحاظ 
از لحاظ تحرک  LPMEهاي  روش. ها را از فاز دهنده به فاز پذيرنده را بر عهده دارد بين اين دو فاز وظيفه انتقال گونه

فاز استخراج  ،هاي ايستا در روش. انجام گيرند ٢و پويا ١توانند به دو صورت ايستا فازهاي درگير در استخراج نيز مي
در  .طور دائم در تماس با نمونه قرار داردتي از فاز استخراج کننده بهبه اين معنا که سطح ثاب. کننده ثابت است

هاي پويا فاز استخراج کننده در داخل يک لوله باريک مثل ديواره داخلي يک سرنگ تزريق يا يک فيبر  روش
. داردده ـها را بر عه راج گونهـي از حلال وظيفه استخـع فيلم نازکـداراي حرکت دائم است و در واق ،متخلخل
دقيقه گزارش  ۴۵تا  ۱۵زمان استخراج دراين روش بين . آيددست ميهسازي بالايي از اين روش بهاي غنيفاکتور

  ].۱۲،۱۳[شده است 
  
   (EME) ٣غشاي الکتروديريزاستخراج  -ج-۳- ۱-۱

، EMEدر روش کند با اين تفاوت که در فاز مايع عمل ميريزاستخراج غشاي الکترودي مانند ريزاستخراج 
خـالي قرار يک الکترود در داخل محلول نمونه و يک الکترود در داخل فيبر توسازي اتوماتيک نمونه، براي آماده

هاي باردار تحت آناليت ،با اعمال ولتاژ. شودخـالي يک ولتـاژ پايين اعمال ميتو به الکترود داخل فيبر. گيردمي
تا در اين روش زمان استخراج . کنندمهاجرت ميداخل فيبر ) ر مخالفبا با(مهاجرت الکتروسينتيکي به سمت الکترود 

  .]۸[ يابدکاهش مينيز دقيقه  ۵
  
  استخراج با فاز جامدريز -۴- ۱-۱

 SMPEروش . ]۸[شود ها محسوب مياستخراجيک حرکت مهم به سمت ريز فاز جامدريزاستخراج ايجاد 

هاي گوناگون بافتها در از آناليت انواع مختلفيراي استخراج ب روشامروزه از اين . عاري از حلال است تقريباً
روش . شودسازي نمونه محسوب ميهاي آمادهروشيکي از جديدترين و مؤثرترين ، SPME روش .شوداستفاده مي

SPME مل اـته شـکدام از اين دو دس ره .تقسيم کرد ٥و ريزاستخراج پويا ٤ريزاستخراج ايستا توان به دو دستهرا مي
  زاستخراج با ميلهـري، SPMEفيبر  هايل روشـامـا شـزاستخراج ايستـري .]۱۴[خراج هستند ـهاي مختلف ريزاستروش

د ـجام ريزاستخراج فازهاي روش ،اـويـراج پـريزاستخ همچنين .باشدمي ٧م نازکـراج با فيلـريزاستخ ،٦جاذب همزن
در ادامه به  .گيردرا دربر مي ١٠پيپتستخراج فاز جامد در نوک، ريزا٩، ريزاستخراج فاز جامد در سوزن٨هـدر لول

  .شودهاي ريزاستخراج فاز جامد در سوزن پرداخته ميمعرفي يکي از روش
  
  

                                                
1-Static 
2-Dynamic 
3-Electromembrane extraction 
4-Static in vessel and sample stir microextraction  
5-Dynamic in-flow and sample flow microextraction 
6-Stir-bar sorptive extraction 
7-Thin film microextraction 
8-In-tube SPME 
9-In-needle SPME 
10-In tip SPME 
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  (MEPS) ١پرشده سرنگ درريزاستخراج فاز جامد  - ۱-۲
 اين. شوددر سوزن، محسوب ميريزاستخراج هاي روش ءجز پرشدهسرنگ  دراستخراج جامد روش ريز

استخراجي  روشنيز از اين  کار تحقيقاتیدر اين  .]۱۵[ابداع شده است  ،۲۰۰۳روش توسط محمد عبدالرحيم در سال 
 .ه شدداستفا هاسازي نمونهبراي آماده

با اين  .باشد مشـابه با روش استخراج فاز جامد مي پرشدهفاز جامد در سرنگ ريزاستخراج روش کار در 
گ قرار ـيک سرن هـهاي محفظـرده شده در انتـفش به صورت ،گرم از فاز جامدميلي ۲ تا ۱تفـاوت که در اين روش 

.  دگيرمي جاي) ميـکروليتـري ۲۵۰تا  ۱۰۰سرنگ  معمولاً(به سوزن  مخزن سرنگدر محل اتصال د ـفاز جام. گيردمي
فاز جامد بين دو صفحه رد تا گيـ به عنـوان فيلتـر قرار مي اتيلنيپـليدر دو طـرف فاز جامد دو صفـحه متخلخـل 

تواند بين مخزن سرنگ و سوزن به عنوان کارتريج قرار ، جاذب ميذکر شده علاوه بر شيوه قرارگيري. محبوس شود
در . گرفتميقرار  اتيلنيپـليفيلتر جاذب مانند شيوه اول در داخل مخزن سرنگ بين دو  ،کار تحقيقاتیدر اين  .گيرد

  .]۱۶[سرنگ مشاهده کرد  درگيري فاز جامد را  ه قرارتوان دو شيو مي ۲-۱شکل 
  
  
  

 
  .]MEPS ]۱۶فاز جامد در در روش  يرينحوه قرارگ دو -۲-۱شکل 

 
 
 

که ملاحظه  طورهمان .دهددر اين روش را نشان مي شده بين دو فيلتر جاذب فشرده شمايي از بستر ۳-۱شکل
  .تريج قرار گرفته استيک کار به صورتجاذب بين مخزن سرنگ و سوزن  ،شودمي

                                                
1-Microextraction in packed syringe  
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  .]MEPS ]۱۷ بستر جاذب فشرده شده بين دو فيلتر در روش -۳-۱شکل 
 

   MEPSمراحل استخراج با  - ۱-۳
 شـاملبه ترتيب اين مراحل . د مراحل استخراج با فاز جامد استـمانن پرشدهمراحل استخراج در سرنگ 

جاذب  سازيپاک و هاهاي مزاحم، شويش آناليتهي جاذب، بارگذاري نمونه روي جاذب، شستشوي گونسازآماده
  .شوددر ادامه به توضيح اين مراحل پرداخته مي ].١٩-١٧[ هستند

  
  سازي جاذبآماده -۱- ۱-۳

در اين مرحله با عبور . کارايي لازم را نخواهد داشت ،ها خشک شودوقفه بين استخراج به دليلاگر جاذب 
شود که اين مرحله باعث ميانجام . گرددمي فعال و شدهجاذب مرطوب  ،)متانول و آب معمولاً(حلال مقداري 

  .ها را با تکرارپذيري بالا واجذب کندآناليت ،بتواند جاذب
  

  بارگذاري نمونه روي جاذب -۲- ۱-۳
شيده الا کببه سمت سرنگ  طريق سوزناز  تهلي آهسـه خيـونـنم ،ه روي جاذبـبارگذاري نمون در مرحله

نمونه . تا روي جاذب تغليـظ شود تواند چندين بار از جاذب عبور کندنمونه مي. کنداذب نفوذ ميود و در جـشمي
اگر حجم ثابت و کمي از نمونه در . ظرف نمونه يا ظرف ضايعات شود واردتواند مي ،هنگام تخليه از سرنگبرگشتي 

تواند دور ريخته شود و هر بار مي ،دـاشـاد بـر مقدار نمونه زيـاما اگ. شودمحلول وارد ظرف نمونه مي ،دسترس باشد
با کاهش سرعت عبور نمونه از . است در اين مرحلهپارامتر مؤثري  ،سرعت. اي از روي جاذب عبور کندنمونه تازه

راج طولاني ـزمان استخهاي پاييـن در سرعتاز طرفي . يابدافزايش مياحتمال جذب آناليت روي جاذب  ،جاذب
از جاذب است که نمونه وري ـهاي عبتعداد سيکل ،رـپارامتر ديگ. پارامتر سرعت بهينه گردد ستیباي نبنابراي ،شودمي

  .شودميتغليـظ روي جاذب بهتر آناليـت  ،هالـش تعداد سيکـبا افزاي معمولاً
  
 
  


