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Pesticides are an important and diverse environmental and agricultural species. Their de-
termination in formulations, in feed and food, and in complex environmental matrices (e.g., 
water, soil, sludge, sediments, etc.) often requires separation methods capable of high ef-
ficiency, unique selectivity, and high sensitivity. Because pesticides (organophosporus, or-
ganochlorine, carbamate, dithiocarbamate, etc.) are carcinogenic, they are problematic for 
humans in the course of the food chain. Residual analyses have been performed to find out the 
concentration and type of pesticides and their metabolites left in food at the time of consump-
tion. This ultimately helps in production of better and human-friendly pesticides. A new and 
effective sampling technique, Solid-Phase microextraction (SPME), was developed in 1990 
using a fused silica fiber coated on the outside with appropriate stationary phase in which 
analyte in the sample is directly

extracted to the fibber coating. Two types of fiber techniques can be used to extract analytes: 
Headspace (HS-SPME), where the fiber is exposed to the vapor phase above a gas, and Direct 
immersion (DI-SPME), where the fiber is directly immersed in the samples. More advanced 
in-tube SPME recently has been developed, which uses open tubular fused-silica capillary 
column instead of SPME fiber. SPME in combination with HPLC, GC, GC-MS, LC-MS is 
getting a wide acceptability as an analytical technique. These have great advantages over the 
classical sampling techniques, which are time consuming and require larger samples and sol-
vents. This review discusses the various advantages and disadvantages of the SPME for the 
extraction of the pesticides and their analysis by HPLC.
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 مروری بر میکرواستخراج فاز جامد – کروماتوگرافی مایع با 
کارایی بالا )SPME-HPLC( در آنالیز آفت‌کش‌ها    
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چکیده

   آفت‌کش‌ها یک گونه مهم و متنوع زیست محیطی و کشاورزی هستند. تعیین فرمولاسیون آن‌ها، در محصولات غذایی 
توانمند  روش‌های  نیازمند  اغلب  غیره(  و  رسوبات  لجن،  خاک،  آب،  )مانند  پیچیده  محیطی  ماتریکس‌های  در  و 
جداسازی با کارایی بالا، انتخاب‌گری و حساسیت بالا است. چون آفت‌کش‌ها )ارگانوفسفره، ارگانوکلره،کاربامات، دی 
باقی  تیوکاربامات و غیره( سرطان‌زا هستند، برای انسان‌ها در طول دوره زنجیره غذایی مشکل‌ساز می‌باشند. آنالیز 
مانده برای پیدا کردن غلظت و نوع آفت‌کش‌ها و متابولیت‌های آن‌ها در مواد غذایی  انجام می‌شود. این در نهایت به 
با انسان کمک می‌کند. یک روش نمونه‌گیری جدید و موثر، میکرواستخراج فاز  تولید آفت‌کش‌های بهتر و سازگارتر 
جامد است که با استفاده از یک فیبر سیلیکای پیوندی پوشش داده شده در سطح بیرونی یک فاز ثابت مناسب، آنالیت 
برای استخراج آنالیت‌ها،  در نمونه به طور مستقیم بر روی پوشش فیبر استخراج می‌شود. دو نوع از روش‌های فیبر 
فضای فوقانی و غوطه‌وری مستقیم است. اخیراً میکرواستخراج فاز جامد در لوله )In-tube SPME( توسعه یافته، که 
 ،HPLC استفاده می‌کند. میکرو استخراج فاز جامد در ترکیب با SPME از یک ستون سیلیکای مویینه باز به جای فیبر
LC-MS ،GC-MS ،GC به عنوان یک روش آنالیز، گسترش وسیعی یافته است. این روش، مزایای زیادی نسبت 

به روش‌های نمونه‌برداری کلاسیک زمان بر و نیازمند مقدار نمونه و حلال زیاد، دارد. این بررسی در مورد مزایا و معایب 
مختلف میکرواستخراج فاز جامد برای استخراج آفت‌کش‌ها و آنالیز آنها با استفاده از HPLC است.

نشریه رویکردهای نوین در
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سال دوم، شماره ٣, 1397
 صفحات 29-47
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١ مقدمه
اکثر آفت‌کش‌ها ترکیبات ارگانیک با گروه‌های عاملی متفاوت هستند که باعث 

یونیزاسیون، قطبیت  ایزومرهای هندسی و اپتیکی می‌شوند. اکثر آفت‌کش‌ها در 

و حلالیت در آب درجات متفاوتی دارند. این ترکیبات، هنگام اسپری شدن در 

محیط زیست، تخریب و تجزیه می‌شوند. بنابراین، تجزیه و تحلیل آفت‌کش‌ها و 

قدرت  با  روش‌های  و  است  مهم  بسيار  زيست  محيط  در  آن‌ها  متابولیت‌های 

انتخاب‌گری  و  زیاد  حساسیت  بالا،  تفکیک  کارایی  بالا،   شناسایی  و  تعیین 

بفرد برای آنالیز و جداسازی آن‌ها نیاز است. نیاز به فراهم کردن غذا  منحصر 

برای جمعیت رو به رشد، افزایش استفاده از آفت‌کش‌ها و کودها را به دنبال دارد. 

در حالی‌که آفت‌کش‌هایی مانند تریازین، فنیل اوره، فنولیک اسید، کاربامات‌ها 

و غیره موجب افزایش تولید محصول گردیدند، حضورشان در هوا، خاک و آب 

نیز افزایش قابل توجهی داشته است. در طبیعت، بیش‌تر مواد شیمیایی تمایل به 

تجزیه به ترکیبات نسبتاً بی ضرر دارند، با این حال، برخی از آفت‌کش‌ها به اندازه 

کافی در برابر تجزیه شیمیایی، فیزیکی و بیولوژیکی پایدار هستند. تداوم پایداری 

آفت‌کش‌ها با پارامتر T1/2 مشخص می‌شود که مدت زمانی که محتوای مربوط به 

یک نمونه، در مقایسه با مقدار اولیه نصف شده است را نشان  آفت‌کش‌ها در 

می‌دهد. پایداری آفت‌کش در طبيعت تحت تأثير عواملی نظير نوع آفت‌کش‌ها، 

نوع خاک، میزان رطوبت و دما است. تجزیه و تحلیل میزان باقی مانده آن‌ها در 

مواد غذایی، معیاری برای میزان پایداری آفت‌کش‌ها است. این‌ها پس از استفاده 

و مصرف، متحمل فرآیندهای مختلفی از قبیل تبخیر، جذب سطحی در خاکی با 

مواد آلی و رس زیاد، شستشه شدن و ورود به زمین و آب‌های سطحی و تجزیه 

شیمیایی، میکروبی، گرمایی و شکست نوری می‌شوند. 

روش‌های تحلیلی باید بر اساس موارد زیر باشد:

چالش‌ها و مسائل:

1. ضرورت تجزیه و تحلیل غلظت‌های بسیار پایین؛

2. نیاز به استانداردهای تجزیه‌ای حاوی ترکیب هدف )آنالیت( در سطح قابل 

مقایسه با غلظت آن در نمونه‌های واقعی؛ 

آلودگی  افزایش  موجب  نباید  نهایی  آنالیز  برای  نمونه  سازی  آماده   .3

محیط زیست شود.

میکرو  کردن  هم‌راستا  برای  مقدمه  یک  ارائه  بررسی،  این  از  هدف 

بالا )HPLC( و  با عملکرد  کروماتوگرافی مایع  با  استخراج فاز جامد 

کاربرد آن در تجزیه و تحلیل آفت‌کش‌ها در نمونه‌های مختلف است. در 

حالی که بررسی‌های قبلی بر روی SPME انجام گرفته بود، توجه بسیار 

کمی به ارتباط بین SPME با HPLC برای تجزیه و تحلیل آفت‌کش‌ها 

داده شده بود. اکثر کارها مربوط به SPME-GC است. بررسی فوق، 

برای  آن  کاربرد  و   )1 )جدول   SPME-HPLC از  جامع  مطالعه  یک 

تجزیه و تحلیل آفت‌کش‌ها را ارائه می‌دهد.
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روش میکرواستخراج فاز جامد
روش‌های سنتی تجزیه و تحلیل باقی مانده آفت‌کش‌ها شامل استخراج آن‌ها 
بوده و  توسط حلال قبل از تجزیه و تحلیل آن‌ها است. این استخراج زمان‌بر 
پی دارد. به دلیل استفاده از حلال‌های آلی که باعث  مصرف زیاد حلال را در 
ایجاد مشکلات مربوط به آلودگی می‌شوند، نیاز به توسعه یک روش بدون حلال 
نیاز  و  دارند  زیادی  هزینه  آلی  حلال‌های  این،  بر  علاوه  است.  حساس  و 
شده  ابداع  روش  یک  جامد  فاز  میکرواستخراج  هستند.  زمان‌بر  فرایندهای 
جدید در دانشگاه واترلو )انتاریو، کانادا( توسط Pawliszyn و همکاران می‌باشد 
جذب  شامل  روش  این  است.  یافته  توسعه   )1،2( ساپلکو  شرکت  توسط  و 
نوری  فیبر  از  که  می‌باشد  کوچک  میکروفیبر  یک  روی  بر  آنالیت‌ها  تعادلی 
سیلیکای پیوندی با یک پوشش پلیمری آب‌گریز ساخته شده است. آنالیت‌ها، 
در هوا و یا در یک نمونه آب، با توجه به تمایل آن‌ها به فاز جامد، بر روی فیبر 
به تعادل می‌رسند. میکرو فیبر به دستگاه HPLC ملحق شده و ترکیبات هدف 

از فیبر، واجذب و به ستون برای جداسازی تحویل داده می‌شوند.

میکرواستخراج فاز جامد جفت شده با روش‌های کروماتوگرافی به عنوان یک 
تکنیک تحلیلی کاربرد گسترده‌ای به دست می‌آورند. این روش، بر اساس توزیع 
ترکیب هدف بین بافت پیچیده نمونه و فاز ثابت )پلی اکریلات، پلی دی متیل 
است.  پیوندی  سیلیکای  فیبر  روی  بر  شده  داده  پوشش  غیره(  و  سیلوکسان 
ضریب توزیع، به تعادل حاصل شده بین غلظت ترکیب هدف در نمونه و مقدار 

جذب شده آن بر روی فیبر بستگی دارد.

طراحی میکرو استخراج فاز جامد

میکرو استخراج فاز جامد یک ابزار اصلاح شده شبیه به سرنگ است )شکل 
1(. فیبر سیلیس پیوند شده دارای اندازه کوچک و استوانه‌ای شکل است که به 
یک لوله فولادی ضد زنگ متصل شده و مورد استفاده قرار می‌گیرد که استحکام 
لوله  این  می‌کند.  فراهم  فیبر  مکرر  نمونه‌برداری‌های  برای  بیش‌تری  مکانیکی 
فولادی ضد زنگ به یک ابزار شبیه به سرنگ طراحی شده خاص، متصل است. 
پلیمری  ثابت  فاز  چندین  از  نازک  نسبتاً  فیلم  یک  با  پیوندی  سیلیکای  فیبر 
پوشش داده شده است. فیبر مونتاژ شده قابل استفاده مجدد و قابل تعویض 
از  مختلف  نوع  هفت   )www.sigmaaldrich.com( ساپلکو  شرکت  است. 

فیبرها را ارائه می‌دهد.

SPME شکل 1. دستگاه

اندازه کوچک و شکل هندسی استوانه‌های فیبر دارای چندین مزیت مانند 
قرار دادن آسان فیبر پوشش داده شده با جاذب، درون نمونه یا در فضای 
فوقانی بالای نمونه برای استخراج آنالیت‌ها است؛ هم‌چنین می‌تواند به 
راحتی در محفظه واجذب GC یا رابط HPLC بدون هیچ تغییر و اصلاحی 

در GC یا HPLC قرار گیرد.

پیستون  زمان‌بندی  و  حرکت  صحیح،  واجذب  و  جذب  عملکرد  برای 
سرنگ باید به دقت کنترل شود. این امر، اهمیت زیادی در نمونه‌برداری 
کار،  این  انجام  برای  دارد.  انتقال  در حین  آنالیت  اتلاف  از  ممانعت  و 
سوزن SPME طراحی شده باید با استفاده از یک سپتوم و یا سرد کردن 

سرنگ محکم شود. 
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 )SPME( کار با میکرواستخراج فاز جامد
در طی فرایند میکرواستخراج فاز جامد )SPME(، فیبر ابتدا به درون 
سوزن سرنگ کشیده می‌شود و سپس به داخل ویال )که با یک سپتوم 
مهر و موم شده است( با فشار دادن پیستون پایین می‌رود. از فیبر 

سیلیکای پیوند شده با پوشش مناسب استفاده می‌شود که بستگی 

باید قبل از آنالیز هر نمونه تمیز شود به طوری که  به ماهیت آنالیت دارد. فیبر 
آلاینده‌هایی که پس‌زمینه‌های بالا را در کروماتوگرافی ایجاد می‌کنند، حذف شوند. 
گذردهی  از  استفاده  با   HPLC اتاقک واجذب دستگاه  در  کردن می‌تواند  تمیز 
حلال انجام شود. اکنون پوشش فیبر تمیز شده، در معرض یک ماتریکس نمونه 
برای یک دوره زمانی ثابت از قبل تعیین شده قرار می‌گیرد که نتیجه آن، جذب 

آنالیت بر روی پوشش فیبر است )شکل 2(. 

SPME و غوطه‌ورسازی )Headspace(شکل 2. فضای فوقانی

این استخراج را می‌توان در دو مرحله انجام داد )3(: 

1(  میکرواستخراج فاز جامد در فضای فوقانی )HS-SPME(که در 
آن فیبر در معرض فاز بخار بالای یک نمونه گاز، مایع یا جامد قرار 
دارد و 2( میکرواستخراج فاز جامد مستقیم )DI-SPME(، که در 

آن فیبر به طور مستقیم در نمونه‌های مایع فرو برده می‌شود.

کرده  پیشرفت  زمان  گذشت  با  استخراج  بهبود  برای  روش  چندین 
است، از جمله نمک‌زنی، خنک‌سازی داخلی فیبر )4(، مشتق‌سازی 

)5، 6(، ارتعاش زمین )7( / چرخش فیبر )8(.

در  نمک  افزودن  با  می‌توان  را  نظر  مورد  آنالیت  حلالیت  الف( 
نمونه‌های مایع کاهش داد. این باعث بهبود استخراج فضای فوقانی 

و در نتیجه کلی، ضریب توزیع نمونه/SPME می‌شود.

ب( افزایش دمای نمونه باعث افزایش دانسیته بخار آنالیت می‌شود، اما افزایش 
درجه حرارت بر روی پوشش فیبر تآثیر می‌گذارد. جایی که درجه حرارت نمونه 
تضمین  رویکرد،  این  می‌شود.  انجام  فیبر  داخلی  می‌یابد، خنک‌سازی  افزایش 
افزایش حساسیت به دلیل افزایش ضریب توزیع فضای فوقانی/ نمونه )با توجه 
به افزایش دمای نمونه( و فیبر/ فضای فوقانی )به علت کاهش دمای فیبر( است.

ج( مشتق‌سازی بر مبنای تبدیل آنالیت به ترکیب دیگری به وسیله واکنش با یک 
یا با  واکنش‌گر خاص انتخاب شده  )مشتق‌سازی ماتریکس نامیده می‌شود( و 
برای  فیبر  که  طوری  به  می‌باشد  مناسب  واکنش‌گر  در  فیبر  پوشش  بردن  فرو 
آنالیت مورد نظر گزینش‌پذیری بیش‌تری می‌یابد. مشتق‌سازی، آنالیت را برای 

میکرواستخراج فاز جامد )SPME( مناسب‌تر می‌سازد )5 و6(. 
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شکل 3. ارتباط SPME با HPLC )باز تولید با مجوز شرکت 
ساپلکو(.

رابطه  یک  است،  تعادلی  تقسیم  در  حداکثر حساسیت  دارای   SPME اگر چه 
متناسب بین دو  مقدار آنالیت جذب شده توسط فیبر SPME و غلظت اولیه آن 
در ماتریکس نمونه قبل از رسیدن به تقسیم تعادلی بدست می‌آید )9و10(، که 
نیست.  لازم  کامل  تعادل   SPME توسط  کمّی  آنالیز  برای  است  معنی  بدان 
هم‌چنین جذب بسیاری از گونه‌های شیمیایی خاص مانند PCBs  )11( بر روی 
فیبر، فرایند آهسته‌ای است و نمونه‌برداری ممکن است چند روز طول بکشد. 
یک مدل دینامیک توسط Ai پیشنهاد شده است )9( که یک نتیجه مدل این 
در  آنالیت  اولیه  غلظت  با  متناسب  فیبر  در  شده  جذب  آنالیت  مقدار  است 
ماتریکس نمونه، هنگامی که شرایط هم‌زدن و زمان نمونه‌برداری ثابت نگه داشته 

می‌شود، خواهد بود. 

و از این رو، مشتق‌سازی SPME قبل از جذب به تعادل رسیده باشد، 
امکان‌پذیر است. پس از نمونه‌برداری کامل، فیبر به طور مستقیم به رابط 
آنالیت منتقل  HPLC جهت واجذب  به  مخصوص طراحی شده متصل 

شده و سپس آنالیز انجام می‌شود.

HPLC با  SPME ارتباط
یک نوع ویژه رابط شش پورت )1(، که SPME با HPLC جفت می‌کند، 
توسط پائولوشین توسعه یافته و توسط شرکت ساپلکو فروخته شد )شکل 

 )12( )3
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حاوی  آب  از  بخشی  شود.  انجام  حلال  مقدار  حداقل  از  استفاده 
و  باربان  کلروپروفام،  لینیورون،  پروفام، سيديورون،  آفت‌کش‌های 
نبورون تا مقدار حداقل ppb 1/5 )14( اندازه‌گیری می‌شوند هنگامی 
که فیبر SPME پوشش داده شده با پلی دی متیل سیلوکسان /دی وینیل 

بنزن در معرض آن قرار داشته باشد. 

انتخاب فیبر
میکرواستخراج فاز جامد )SPME( دارای مزایای سادگی، هزینه کم، 
دیگر  با  مقایسه  در  سریع  استخراج  و  تغلیظ  پیش  استفاده،  سهولت 
روش‌های آماده‌سازی نمونه می‌باشد. این روش، به دلیل عدم دسترسی 
به فیبرهایی که در حلال‌های قوی آلی پایدار و با دوام باشند، به برنامه 
HPLC محدود شده است. انتخاب فیبر مناسب برای استخراج کارآمد 

باشد.  آنالیت  اساس ماهیت  بر  باید  و  دارد،  اهمیت  نمونه  از  آنالیت 
)Supelco( ساپلکو  شرکت  دسترس  در  فیبرهای  مختلف  نوع  هفت 
وجود دارد: پلی دی متیل سیلوکسان   )PDMS(  )16و15(، پلی دی 
متیل سیلوکسان / دی وینیل بنزن )PDMS / DVB( )17و14(، پلی 
دی متیل سیلوکسان / دی وینیل بنزن )PDMS / DVB( انعطاف‌پذیر 
کریلات )PA(  )21و20و19و18(، کربوکسن/ پلی دی  پایدار، پلی آ
CV/(   کربووکس/ دی وینیل بنزن ،)CAR/PDMS( متیل سیلوکسان
DVB( )22،23،24،25(، دی وینیل بنزن/ کربوکسن/ پلی دی متیل 

سیلوکسان )DVB/ CAR/PDMS( انعطاف‌پذیر پایدار.

معمولا ترکیبات با وزن مولکولی کم یا فرّار به فیبر پوشش داده شده  با 
PDMS  100 میکرومتری نیاز دارند. ترکیبات با وزن مولکولی بیش‌تر 

یا نیمه‌ فرّار با فیبر PDMS ، 7 یا 30 میکرومتری بهتر استخراج  و 
نمونه‌های  از  قطبی  بسیار  آنالیت‌های  استخراج  منظور  به  می‌شوند. 
استفاده   PA پوشش  با  میکرومتری   85 فیبر  یک  از  قطبی،  عموماً 
می‌شود. آنالیت‌های قطبی بسیار فرّار، مانند الکل‌ها یا آمین‌ها به طور 
مؤثری بر روی فیبر پوشش داده شده با PDMS/DVB به ضخامت 65 
میکرومتر جذب می‌شوند و به سرعت نیز آزاد می‌شوند. یک فیبر 60 
میکرومتری پوشش داده شده از PDMS/DVB به طور کلی یک فیبر 
هدف برای HPLC است. برای آنالیز مقادیر کم ترکیبات فرّار، استفاده 

از فیبر 75 میکرومتری PDMS/Carboxen توصیه می‌شود. 

برای طیف وسیعی از آنالیت‌ها )C3-C20(، بر روی فیبر PDMS، از پوشش 
با  فیبرها  این  اکثر  استفاده شود.  ترکیب 50/30  نسبت  با   DVB/Carboxan

با   PDMS شده  داده  پوشش  فیبرهای  اما  دارند،  سازگاری   HPLC حلال‌های
ضخامت‌های 100، 30 و 7 میکرومتری را نمی‌توان با حلال هگزان استفاده 
کرد. برخی از اصلاحات فیبر شرح داده شده با استفاده از فرایند سل- ژل صورت 
می‌گیرد )26(، این فیبرها در حلال‌های آلی قوی )زایلن و متیلن کلرید( و نیز 
این فیبرهای  پایداری هیدرولیتیکی  پایدار هستند.  بازی  محلول‌های اسیدی و 
میکرواستخراج )SPME( تهیه شده با فرایند سل-ژل، در برابر حلال‌های آلی و 
محلول‌های با pH بالا و پایین می‌تواند به این واقعیت اشاره داشته باشد که پیوند 
پوشش با سطح بستر سیلیکای پیوندی، شیمیایی است. این فیبرها به ترتیب 
از  اورگانو-قلع  ترکیبات  و  اورگانو-جیوه  اورگانو-آرسنیک،  استخراج  برای 
محلول‌های آبی سپس جداسازی با استفاده از HPLC با تشخیص میزان جذب 
UV انجام می‌شود. SPME کاهش جزئی  یکی از کاربردهای  SPME است که 

می‌شود.  استخراج  شده  حل  آزادنه  که  کنستانتره‌ای  از  ناچیزی  بخش  آن  در 
آزاد )28( و  اندازه‌گیری کنسانتره حل شده به صورت  بنابراین، می‌تواند برای 
ضریب تقسیم )29( مورد استفاده قرار گیرد. یک روش جایگزین که بوسیله آراندا 
و همکارانش توسعه داده شده است )30( استفاده از گرافیت‌های پلی کریستالی 
)مغزی مداد و کربن شیشه‌ای( به عنوان جاذب برای میکرواستخراج فاز جامد 
 )X-100 ( یک سورفاکتانت غیر یونی آلکیل فنول اتوکسیلات )تریتون SPME(
HPLC فاز معکوس با تشخیص میزان فلورسانس  از  با استفاده  آنالیز  است. 
انجام شد. حضور حلقه بنزنی مزدوج در تریتون X-100، تشخیص مستقیم آن‌ها 
در طول موج نشری 130 نانومتر )برانگیختگی در 230نانومتر( را امکان پذیر 
می‌سازد. نتایج بدست آمده، با نتایج حاصل از استفاده فیبرهای پلیمری مانند 
PDMS / DVB و Carbowax/TPR  مقایسه گردید. مقاومت شیمیایی و هزینه 

کم گرافیت‌های پلی کریستالی، بیش از فیبرهای در دسترس تجاری، دارای مزیت 
است. 

لیائو و همکاران )13(  روشی گزارش دادند که در آن فیبر سیلیکای پیوندی پس 
از فعال شدن در متاکریلوکسی پروپیل تری متوکسی سیلان و از طریق فرو بردن 
آن در بافر فسفات سدیم با غلظت 0/05 مولار با pH =7 حاوی 50 درصد اسید 
اکریلیک، آمونیوم پرسولفات  و N’N’NN-تترا متیل اتیلن دی آمین برای 12 

ساعت با اسید پلی اکریلیک پوشش داده شد. 

یک  از  استفاده  با  آب  در   )Polycyclic Aromatic Hydrocarbon(      

فیبر100میکرومتری پلی دی متیل سیلوکسان )16( و نیز با فیبر پلی )دی متیل 
سیلان( )14،1( تعیین گردید.

PAH
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این رابط کاربردی مزایای SPME را به عنوان یک روش نمونه‌برداری سریع، 
آنالیز  امکان  این،  بر  علاوه  می‌کند.  حفظ  ارزان  و  حمل،  قابل  حلال،  بدون 
ترکیبات آلی نیمه فرّار و غیر فرّار در آب را که آنالیز آن‌ها با کروماتوگرافی گازی 
)GC( بسیار مشکل است، فراهم می‌کند. به عنوان مثال، برخی از آفت‌کش‌های 
ارگانوفسفره، فرّاریت کمی داشته که این رابط کاربردی گزینه خوبی برای آنالیز 

آن‌ها فراهم می‌کند.

رابط SPME-HPLC  شامل سه بخش زیر است: 

HPLC 2( رابط     3( دستگاه     SPME  1(  ابزار

SPME مونتاژ شده مشابه آنچه در بالا بحث شده، است. نوع فیبر انتخاب شده 

بستگی به قطبیت آنالیت و زمان مورد نیاز برای واجذب دارد. زمان به نوبه خود 
به ضخامت پوشش فیبر بستگی دارد )TIME=L2 / 2D( )12(، که L ضخامت 

پوشش و D ضریب نفوذ یک آنالیت است.

یک رابط معمول SPME-HPLC )13( توسط پائولوشین و همکارانش گزارش 
داده شده بود )12( اصلاح گردید به طوری که فیبر در محفظه تزریق درون یک 
قطعه لوله مانند گسترش یافته است. این لوله در طول واجذب )به طور مداوم یا 
با جرقه حرارتی( با استفاده از یک سیم پیچ حرارتی در اطراف محفظه با منبع 

تغذیه  D.C. یا سیستم تخلیه خازنی حرارتی سریع گرم می‌شود.

واجذب آنالیت
فیبر  و  آنالیت  بین  برهم‌کنش  نوع  براساس  که  واجذب  روش‌های  از  نوع  دو 
استفاده می‌شود واجذب استاتیک )14، 15( و واجذب دینامیک است. هنگامی 
که آنالیت به طور قوی در فیبر جذب نشده است، حالت واجذب دینامیک کافی 
است؛ در اینجا آنالیت می‌تواند با جریانی از فاز متحرک جدا شود. اما هنگامی 
که آنالیت‌ها به طور قوی بر روی فیبر جذب می‌شوند، فیبر برای زمان مشخصی 
در فاز متحرک یا حلال قوی دیگری فرو برده می‌شود. واجذب انجام شده در این 
روش، به عنوان استاتیک شناخته می‌شود. پس از واجذب، فیبر در ستون دستگاه 
کروماتوگرافی مایع با کارایی بالا )HPLC ( تزریق می‌شود هر نوع از واجذب باید 
با استفاده از حداقل مقدار حلال انجام شود. بخشی از آب حاوی آفت‌کش‌های 
حداقل  مقدار  تا  نبورون  و  باربان  کلروپروفام،  لینیورون،  سيديورون،  پروفام، 
BPP 1/5 )41( اندازه‌گیری می‌شوند هنگامی که فیبر EMPS پوشش داده شده 

با پلی دی متیل سیلوکسان /دی وینیل بنزن در معرض آن قرار داشته باشد.

انتخاب فیبر
میکرواستخراج فاز جامد )SPME( دارای مزایای سادگی، هزینه کم، سهولت 

روش‌های  دیگر  با  مقایسه  در  سریع  استخراج  و  تغلیظ  پیش  استفاده، 
آماده‌سازی نمونه می‌باشد. این روش، به دلیل عدم دسترسی به فیبرهایی 
که در حلال‌های قوی آلی پایدار و با دوام باشند، به برنامه HPLC  محدود 
شده است. انتخاب فیبر مناسب برای استخراج کارآمد آنالیت از نمونه 
باید بر اساس ماهیت آنالیت باشد. هفت نوع مختلف  اهمیت دارد، و 
فیبرهای در دسترس شرکت ساپلکو )SUPELCO ( وجود دارد: پلی دی 
متیل سیلوکسان   )PDMS(  )16و15(، پلی دی متیل سیلوکسان / دی 
وینیل بنزن )PDMS/DVB( )17و14(، پلی دی متیل سیلوکسان / دی 
  )PA( کریلات پایدار، پلی آ وینیل بنزن )PDMS / DVB( انعطاف‌پذیر 
/DVB( سیلوکسان  متیل  دی  پلی  کربوکسن/  )12و20و19و18(، 
 ،)22،23،24،25( ) CW/ DVB( کربووکس/ دی وینیل بنزن ،)PDMS

/DVB/CAR( سیلوکسان  متیل  دی  پلی  کربوکسن/  بنزن/  وینیل  دی 
PDMS( انعطاف‌پذیر پایدار.

معمولا ترکیبات با وزن مولکولی کم یا فرّار به فیبر پوشش داده شده  با 
PDMS  100 میکرومتری نیاز دارند. ترکیبات با وزن مولکولی بیش‌تر و 

یا نیمه‌فرّار با فیبر PDMS ، 7 یا 30 میکرومتری بهتر استخراج می‌شوند. 
به منظور استخراج آنالیت‌های بسیار قطبی از نمونه‌های عموماً قطبی، از 
آنالیت‌های  می‌شود.  استفاده   PA پوشش  با  میکرومتری   85 فیبر  یک 
قطبی بسیار فرّار، مانند الکل‌ها یا آمین‌ها به طور مؤثری بر روی فیبر 
میکرومتر جذب   65 ضخامت  به   PDMS/DVB با  شده  داده  پوشش 
می‌شوند و به سرعت نیز آزاد می‌شوند. یک فیبر 60 میکرومتری پوشش 
 HPLC برای  به طور کلی یک فیبر هدف   PDMS/DVB از  داده شده 
است. برای آنالیز مقادیر کم ترکیبات فرّار، استفاده از فیبر 75 میکرومتری 
PDMS/CARBOXEN توصیه می‌شود. برای طیف وسیعی از آنالیت‌ها 

)C3-C20(، بر روی فیبر PDMS، از پوشش DVB/CARBOXAN با 
 HPLC نسبت ترکیب 50/30 استفاده شود. اکثر این فیبرها با حلال‌های
سازگاری دارند، اما فیبرهای پوشش داده شده PDMS با ضخامت‌های 
100، 30 و 7 میکرومتری را نمی‌توان با حلال هگزان استفاده کرد. برخی 
از اصلاحات فیبر شرح داده شده با استفاده از فرایند سل- ژل صورت 
می‌گیرد )62(، این فیبرها در حلال‌های آلی قوی )زایلن و متیلن کلرید( 
و نیز محلول‌های اسیدی و بازی پایدار هستند. پایداری هیدرولیتیکی این 
فیبرهای میکرواستخراج )SPME( تهیه شده با فرایند سل-ژل، در برابر 
حلال‌های آلی و محلول‌های با PH بالا و پایین می‌تواند به این واقعیت 
پیوندی،  سیلیکای  بستر  سطح  با  پوشش  پیوند  که  باشد  داشته  اشاره 

شیمیایی است. این فیبرها به ترتیب برای استخراج اورگانو-آرسنیک، 
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سپس  آبی  محلول‌های  از  اورگانو-قلع  ترکیبات  و  اورگانو-جیوه 
جداسازی با استفاده از HPLC با تشخیص میزان جذب UV انجام 
می‌شود. SPME کاهش جزئی  یکی از کاربردهای  SPME است که در 
آن بخش ناچیزی از کنستانتره‌ای که آزادنه حل شده استخراج می‌شود. 
آزاد  به صورت  کنسانتره حل شده  اندازه‌گیری  برای  میتواند  بنابراین، 

)28( و ضریب تقسیم )29( مورد استفاده قرار گیرد. 

شده  داده  توسعه  همکارانش  و  آراندا  بوسیله  که  جایگزین  روش  یک 
است )30( استفاده از گرافیتهای پلی کریستالی )مغزی مداد و کربن 
)SPME( به عنوان جاذب برای میکرواستخراج فاز جامد )شیشه‌ای
 )X-100 یک سورفاکتانت غیر یونی آلکیل فنول اتوکسیلات )تریتون
میزان  تشخیص  با  معکوس  فاز   HPLC از  استفاده  با  آنالیز  است. 
 ،X-100 فلورسانس انجام شد. حضور حلقه بنزنی مزدوج در تریتون
تشخیص مستقیم آنها در طول موج نشری 310 نانومتر )برانگیختگی 
در 230 نانومتر( را امکان پذیر می‌سازد. نتایج بدست آمده، با نتایج 
Carbo� و PDMS / DVB  حاصل از استفاده فیبرهای پلیمری مانند 
wax / TPR مقایسه گردید. مقاومت شیمیایی و هزینه کم گرافیت‌های 

مزیت  دارای  تجاری،  دسترس  در  فیبرهای  از  بیش  کریستالی،  پلی 
است. 

لیائو و همکاران )31(  روشی گزارش دادند که در آن فیبر سیلیکای 
پیوندی پس از فعال شدن در متاکریلوکسی پروپیل تری متوکسی سیلان 
و از طریق فرو بردن آن در بافر فسفات سدیم با غلظت 0/05 مولار با 
و  پرسولفات   آمونیوم  اکریلیک،  اسید  درصد   50 حاوی   pH  =7
پلی  اسید  با  ساعت   12 برای  آمین  دی  اتیلن  متیل  N’N’NN-تترا 

اکریلیک پوشش داده شد. 

در آب با استفاده از یک فیبر001میکرومتری پلی دی متیل سیلوکسان 
)61( و نیز با فیبر پلی )دی متیل سیلان( )1،41( تعیین گردید.

)PDMS/DVB( پلی دی متیل سیلوکسان/ دی وینیل بنزن

پلی  فیبر  )Polycyclic Aromatic Hydrocarbon(  یک   HAP
میکرومتری   60  )PDMS/DVB( بنزن  وینیل  دی  سیلوکسان/  متیل  دی 

آماده‌سازی شده با استونیتریل برای تعیین دی اتیل فتالات )17( و دیگر سموم 

دفع آفات کلروپروفام، سيدرون، لینیورون، ، باربان و نبورون استفاده شد.

Polyacrylate )PA( کریلات پلی آ

 سیمازین، تیرام، کلروتالونیل، بنسولید، تيوبنکارب و EPN در آب با

کریلات تعیین و اندازه‌گیری گردید. بازیابی و انتخاب‌گری  استفاده از فیبر پلی آ
مانند  قطبی  بسیار  آفت‌کش‌های  برای   )SPME( جامد  فاز  میکرواستخراج 
انسان  بدن  مایعات  در  فنوتیازین  است.  پایین   )21( کاربامات‌ها  و  سیمازین 
)91(، آفت‌کش‌های قطبی در خاک )12( و سایر آفت‌کش‌ها )20( با استفاده 
از یک فیبر با پوشش پلی اکریلات آنالیز می‌شوند. حد تشخیص با ستون با قطر 
 )20( 0/1- 5 ppb ،1/5 8 -0/5 و با ستون با قطر داخلی ppb ،4/6 داخلی

بود.

)Carbowax( کربووکس 

کوئینولون‌ها در نمونه‌های اسید هیومیک / بافر بر روی فیبرهای میکرواستخراج 
 Carbowax/Templated( بندیشده  قالب  پلیمری  رزین  کربووکس/  فاز جامد  
Polemr Resin( استخراج می‌شوند، سپس در یک ستون C-18 ، 5 ميكرومتری 

در   H2O/Metanol/H3PO4   )2mM( فاز متحرک با  گرادیانی و  با شویش 
طول موج جذبی 260 نانومتر مورد تجزيه و تحليل قرار گرفت )72(.   

 )CAR/TPR( رزین قالبی کربووکس

 Carbowax / Template Resin میکرواستخراج فاز جامد با استفاده از فیبر
برای تعیین مایکوتوکسین سیکلوپیازونیک اسید )CPA( )22( و ترکیبات فنلی 
بهینه شده، حد  بهینه شده است. تحت شرایط  نمونه‌های آب )23(  در  آلاینده 

تشخیص از 1تا10 میکروگرم در لیتر بدست آمده است. 

کاربردهای SPME-HPLC برای آفت‌کش‌های مختلف
کاربامات‌ها

کاربامات‌ها گروهی از حشره‌کش‌ها هستند که دارای فعالیت آنتی کولین استراز 
هستند. سه زیر گروه اصلی وجود دارد: زیر گروه A شامل کارباریل، پروپوکسور، 
متالکامات، متیوکارب؛ زیر گروه B شامل کاّربوفوران، پیریمیکارب و زیر گروه
C  شامل آلدیکارب، اگزامیل، متومیل است. حشره‌کش‌های کاربامات به ویژه 
برابر ترکیبات ارگانوفسفره مقاومت  برای مقابله با شته‌ها و آفات دیگری که در 
دارند مفید هستند، یا آن‌که به دلایل دیگری کنترل آنها دشوار است. مگس سفید 
، مینوزهای برگ، مورچه‌ها، شپشک آرد آلود، حشرات فلس‌دار، سوسک‌ها، آب 
دزدک‌ها و زنبورها جزء جانورانی هستند که توسط کاربامات‌های مختلف کنترل 

می‌شوند.

هم‌زمان  اتصال  برای  نمونه‌بردار خودکار  تجاری  نمونه ساخته شده  دو  مقایسه   
میکرواستخراج فاز جامد در لوله )In tube SPME( با HPLC ، برای آنالیز 
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 کاربامات‌ها در نمونه‌های آب مقایسه شدند )In-tube SPME .)23 یک روش 
جدید آماده‌سازی نمونه هم‌زمان است که به راحتی بر روی نمونه‌بردار خودکار 
)اتوسمپلر( HPLC متداول نصب می‌شود و قبلًا با نمونه‌بردار کاملًا اتوماتیک 
شده LC Packings بدون آنکه اصلاحی در خود نمونه‌بردار اتوماتیک صورت 
گیرد )FAMOS(،  استفاده گشت. به طور کامل فرایندهای استخراج و واجذب 
با این سیستم برای گروهی از آفت‌کش‌های کاربامات در نمونه‌های آب مورد 
مطالعه قرار گرفتند. در طول توسعه روش، شباهت‌ها و تفاوت‌های موجود در 
In-tube SPME  با دو نمونه از نمونه‌بردارهای خودکار مختلف، FAMOS و 

Hewlett Packard، مقایسه شدند )23(. 

In-tube SPME یک نوع خودکار از SPME است که می‌تواند به راحتی به یک 

اندازه‌گیری  و  جداسازی  آماده‌سازی،  برای   HPLC متداول  خودکار  نمونه‌بردار 
کمّی همزمان نمونه متصل شود. این نوع، in-tube« SPME« نامیده می‌شود، 
زیرا فاز استخراج در داخل یک بخش از لوله سیلیکای پیوندی پوشش داده شده 
مانند  پیوندی  سیلیکای  میله  یک  سطح  روی  بر  پوشش  آن‌که  جای  به  است 
SPME قرار گیرد. روش جدید به عنوان یک روش استخراج  سرنگ معمول 
شده  داده  نشان  گرمایی  ناپایدار  و  قطبی  نمونه‌های  آنالیز  برای  کارآمد  بسیار 

است. روش In-tube SPME-HPLC با نمونهبردار اتوماتیک FAMOS از 

LC Packings مورد استفاده قرار گرفت و برای شناسایی آفت‌کش‌های 

کاربامات قطبی در نمونه‌های آب تمیز توسعه داده شد. پارامترهای اصلی 
  In-tube روش  در  واجذب  و  استخراج  فرایندهای  به  مربوط 
میکرواستخراج فاز جامد )SPME( )شامل انتخاب پوشش‌ها، مراحل 
و  واجذب  حلال  کارایی  و  واجذب  حلال‌های  انتخاب  توزیع،  تخلیه/ 
تکرارپذیری،  به  توجه  با  روش،  این  گرفتند.  قرار  بررسی  مورد  غیره( 
محدوده خطی و حد تشخیص مورد ارزیابی قرار گرفت. این روش، ساده، 
موثر، قابل تکرارپذیر و حساس است. انحراف استاندارد نسبی برای 
همه کاربامات‌های مورد بررسی، بین 1/7 درصد و 5/3 درصد بود. برای 
کاربامات‌های مورد مطالعه، حد تشخیص مشاهده شده کمتر یا مشابه با 
آژانس حفاظت از محیط زیست .U.S و یا روش‌های بین‌المللی بررسی 
آفت‌کش‌ها است. تشخیص کارباریل موجود در نمونه‌های آب تمیز تا 1 
مایکروویو  کمک  با  استخراج   .)33( بود  امکان‌پذیر  لیتر  در  نانوگرم 
متمرکز )FMAE ( و میکرواستخراج فاز جامد )SPME( متصل شده به 
کارایی بالا )HPLC( برای تعیین آفت‌کش‌ها در  کروماتوگرافی مایع با 
دیاتوفنکارب،  )کربندازیم،  ترکیب  پنج  برای   )4 )شکل  فرنگی  توت 
به  نمی‌توان   را  آنها  که  بوپریمات(  و  ناپروپامید  استروبین،  آزوکسی 

راحتی بوسیله کروماتوگرافی گازی )GC( آنالیز نمود، استفاده گردید.

شکل 4A. کروماتوگرام‌های SPME/HPLC عصاره توت‌فرنگی شناسایی شده در طول موج 502 نانومتر: a( توت‌فرنگی شاهد؛ 
b( توت‌فرنگی spike شده در 0/3 میلی‌گرم/ کیلوگرم. باز تولید با مجوز زامبونین و همکاران )22(.
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شکل 4B. کروماتوگرام‌های SPME/HPLC عصاره توت‌فرنگی شناسایی شده در طول موج 042 نانومتر: a( توت‌فرنگی شاهد؛ 
b( توت‌فرنگی spiked شده در 0/3 میلی‌گرم/ کیلوگرم. باز تولید با مجوز زامبونین و همکاران )22(.

 متیوكارب، ناپروپامید، فنوكسیكارب و بوپریمات )54( )شکل 5( از نمونه‌های 
توت فرنگی spiked شده، با استفاده از فیبر سیلیکای پوشش داده شده با پلی 
دی متیل سیلوکسان/دی وینیل بنزن و تشخیص با آشکارساز فوتو دیود اری در 

طول موج 502 نانومتر و 042 نانومتر مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفتند. حد

تشخیص برای متیوكارب، ناپروپامید، فنوكسیكارب و بوپریمات در طول 
موج 502 نانومتر، به ترتیب 51، 01، 52 و 05 میلیگرم بر کیلوگرم و 
در طول موج 042 نانومتر، به ترتیب 05، 21، 52 و 21 میلیگرم بر 

کیلوگرم بود.

شکل 5A. کروماتوگرام‌های SPME/HPLC عصاره توت‌فرنگی شناسایی شده در 502 نانومتر: a( توت‌فرنگی شاهد؛ b( توت‌فرنگی 
spiked شده در 0/5 میلی‌گرم/ کیلوگرم. باز تولید با مجوز وانگ و همکاران )54(.
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شکل 5B. کروماتوگرام‌های SPME/HPLC عصاره توت‌فرنگی شناسایی شده در 042 نانومتر: a( توت‌فرنگی شاهد؛ b( توت‌فرنگی 
spiked شده در 0/5 میلی‌گرم/ کیلوگرم. باز تولید با مجوز وانگ و همکاران )54(.

  هم‌چنین میکرواستخراج فاز جامد )SPME ( برای استخراج و آنالیز کاربامات 
پلی دی متیل سیلوکسان/ دی وینیل بنزن بکار  و کود اوره با استفاده از فیبر 
رفت. شکل 6 به وضوح  استخراج آفت‌کش‌ها پس از پیش تغلیظ در سطوح 

پایین را نشان میدهد.

مختل کننده‌های غدد درون‌ریز

که  تولید می‌کند  انسان و دیگر حیوانات هورمون‌هایی  در  سیستم غدد درونریز 
فرآیندهای مختلف بدن مانند متابولیسم و ​​تکثیر را تنظیم می‌کنند که برای شیمی 
زندگی، حیاتی هستند )به عنوان مثال، انسولین شکر را تجزیه می‌کند، آدرنالین 
باعث افزایش هیجان و سطح هوشیاری ما شده بنابراین ما می‌توانیم با استرس 
یا خطر برخورد کنیم( تحقیقات نشان داده است که مقادیر بالا برخی از فتالات‌ها 

مانع رشد جنسی موش‌های نر می‌شود.

یک روش آنلاین خودکار برای آنالیز اختلالات غدد درون ریز توسط Kataoka و 
بیس  ریز،  درون  احتمالی غدد  کننده‌های  یافت. مختل  توسعه  همکاران )34( 
فنول، آلکیل فنول‌ها و استرهای فتالات در این مطالعه، به خوبی با یک ستون 
به  استونیتریل/آب  از  استفاده  با  و  اری  دیود  آشکارساز  با   ،ODS Hypersil

عنوان فاز متحرک از هم جدا شدند. تعیین مقادیر بسیار کم از دی اتیل فتالات 
)17( در مایعات آبی به وسیله میکرواستخراج فاز جامد-کروماتوگرافی مایع با 
کارایی بالا )SPME-HPLC( با استفاده از یک فیبر 60 میکرومتری آماده‌سازی

شده با استونیتریل پلی دی متیل سیلوکسان/دی وینیل بنزن انجام شد. پس 
دریچه‌های سیستم سوئیچ  بین  رابط  در  و  فیبر خارج شده  استخراج،  از 
ستون، قرار گرفت. فیبر به طور مستقیم درون ستون HPLC قرار گرفت. 
یک ستون 5 میکرومتری Nucleosil  C-18 آنالیز  دی اتیل فتالات در 

شد.

آفت‌کش‌های آلی فلزی

ترکیبات آلی فلزی به طور عمده به عنوان قارچ‌کش‌ها مورد استفاده قرار 
ریشه  رشته‌های  از  قارچ‌ها  رشد  برای  احتمال  یک  هم‌چنین  می‌گیرند. 
قارچ‌ها )هیف‌ها( وجود دارد. بنابراین قارچ‌کش‌ها باید مقداری دوام داشته 
باشند. یک روش آنالیز برای تعیین گونه‌های تری متیل سرب )TML( و 
تری اتیل سرب )TEL( در نمونه‌های آبی توسعه یافته است )35(. میکرو 
با  مایع  کروماتوگرافی  و   )In-tube-SPME( لوله  در  جامد  فاز  استخراج 
کارایی بالا )HPLC( به یک طیف‌سنج جرمی چهارقطبی )MS( که از یک 
متصل  می‌کند،  استفاده  یونیزاسیون  رابط  عنوان  به   )ES( الکترواسپری 
 TEL و   TML مولکولی  اشکال  و   )+pb(  208- سرب  عنصر  شده‌اند. 
مورد  کامل  تکمیلی  اطلاعات  آوردن  فراهم  برای  هم‌زمان  به طور   )m/z(
In-tube SPME-HPLC- آزمایش  از  نتایج حاصل  گرفتند.  قرار  بررسی 
ESMS نشان داد جداسازی کامل و تشخیص TML و TEL را می‌توان 



ان
یر

ی ا
لم

 ع
ی

ها
‌ گاه

یش
زما

ر آ
ن د

وی
ی ن

ها
رد

یک
رو

مه 
لنا

ص
ف

................................................................................................................................................................

مقالات علمی

یع
ما

ی 
راف

وگ
مات

رو
 ک

– 
مد

جا
ز 

 فا
اج

خر
ست

روا
یک

 م
بر

ی 
ور

مر
  

ها
ش‌

ت‌ک
 آف

یز
نال

ر آ
( د

C
LP

H
-E

M
PS

لا )
 با

یی
ارا

 ک
با

44

کم‌تر از 5 دقیقه بدست آورد. میزان دقت، بزرگ‌تر از 5 درصد بود و حد 
به ترتیب برای  TML و  تشخیص 11/3 و 12/6 نانوگرم/ میلی‌لیتر 
TEL برآورد شد. یک روش ساده و حساس برای تعیین تری بوتیل قلع 
 .)63( یافت  توسعه  محیطی  نمونههای  و  آبی  نمونههای  در   )TBT(
و  خودکار   )In-tube SPME( لوله  در  جامد  فاز  میکرواستخراج 
HPLC به یک طیف سنج جرمی چهار قطبی )MS( با الکترواسپری 
)ES( به عنوان یک منبع یونیزاسیون متصل شدند. برای رسیدن به 
عملکرد مطلوب ، شرایط برای هر دوی In-tube SPME و تشخیص 
در  موئینه  لوله  یک  شد.  بهینهسازی   TBT آنالیز  برای  الکترواسپری 
استخراج  برای  بهتری  کارایی   ،Supel-Q PLOT تجاری  دسترس 
 In-tubeبرای موئینه(  )لوله  آن  دلیل  همین  به  و  داد  نشان   TBT
 In-tube SPME-HPLC-ESMS انتخاب گردید. روش SPME
یک رابطه خطی بین غلظت آنالیت و شدت سیگنال در دامنه 002- 
0/5 نانوگرم بر میلیلیتر TBT با یک حد تشخیص 0/50 نانوگرم بر 
در ماده   TBT تعیین مقدار  با  این روش  آورد. عملکرد  میلیلیتر فراهم 

مرجع یک رسوب ارزیابی گردید.

کاربرد SPME-HPLC-ESMS(SPME-HPLC-Electrospray  MS( برای 
همکاران  و   Mester توسط  آبی  محیط  در  آلی سرب  ترکیبات  آنالیز 
شرح داده شده است )73(. محلولهای ذخیره اولیه آلی سرب بوسیله 
حل کردن کلرید تری متیل سرب و کلرید تری اتیل سرب در متانول 
بدست آمد. استانداردهای کاری از این استانداردهای ذخیره تهیه شد. 
استخراج  برای   )62( همکاران  و   Gbatu توسط  سل-ژل  فیبرهای 
ارگانو آرسنیک، ارگانو جیوه و ترکیبات ارگانو قلع از محلولهای آبی و 
سپس جداسازی با استفاده از HPLC با تشخیص جذب UV متعاقباً 

استفاده شد.

آفت‌کش‌های ارگانوفسفره
مکان اولیه فعالیت ترکیبات ارگانوفسفره، آنزیم کولین استراز است که 
در سیستم عصبی وجود دارد. گروههای شیمیایی اصلی حشرهکشهای 
تیو  دي  فسفات،  تيول  فسفاتها،  تيون  اورتوفسفاتها،  ارگانوفسفره: 
فسفاتها، فسفوناتها، پیرو فسفر آمید هستند. اینها پایداری کمتری در 
مقایسه با آفتکشهای ارگانوکلره دارند. آفتکشهای ارگانوفسفره افزوده 
شده در محلولهای نمونههای آب، با روش SPME استخراج و قبل از 
اینکه به صورت آنلاین به سیستم HPLC تزریق شوند، توسط سیال فوق 
تزریق   SFCO2 همه  واجذب شد.   )SFCO2( اکسید  کربن دی  بحرانی 
شده به درون سیستم HPLC درون فاز متحرک متانول/ آب بدون تأثیر 

بر روی خط پایه سیگنال آشکارساز  UVحل شد )73(.

)Herbicides( علف‌کش‌ها

از بین بردن کلرتولورون )83( در فرآیندهای ضد عفونی آب انجام شد. سینتیک 
واکنش بین کلرتولورون، یک علفکش فنیل اوره N´ )2-هیدروکسی 4- متیل-
5- کلروفنیل(-NN- دی‌متیل اوره و هیپوکلریت، گونه‌های فعال در فرآیندهای 
 HPLC-ESI-MS و   HPLC-UV بوسیله  کلر،  شامل  آب  عفونی  ضد 
)HPLC-ELECTROSPRAY-MS( مورد بررسی قرار گرفتند. به طور خاص، 
توسط  زمان  از  تابعی  عنوان  به  کلرتولورون  جانبی  محصولات  اصلی  غلظت 
HPLC-ESI-MS مورد بررسی قرار گرفتند و یک مدل سینتیکی برای انطباق 

منحنی‌های مربوطه توسعه یافت. نتایج نشان داد که تخریب کلرتولورون با دو 
مسیر موازی، یعنی کلره و هیدروکسیله شدن حلقه آروماتیک شروع می‌شود که 
بعد با واکنش‌های کلره شدن متوالی دنبال شده و پس از تقریباً دو هفته با باز 
شدن حلقه و معدنی شدن جزئی بوسیله SPME-GC-MS خودکار و اندازه‌گیری 
فرایند  اولیه  واکنش‌های  برای  سینتیکی  ثابت‌های  گردید.  تایید  کل  آلی  کربن 
است.  شده  گزارش  اضافی(،  )هیپوکلریت  اول  درجه  شبه  شرایط  تحت  کلی، 
کاربرد رابط دستی SPME-HPLC برای آنالیز آنالیت‌های ناپایدار حرارتی در 
مزارع سیل زده برنج برای اثبات قابلیت آن برای استخراج حقیقی علف‌کش 
به  شده  منتقل  فیبرهای   .)39( است  گرفته  قرار  بحث  مورد  پروفوکسدیم 
بوسیله  آزمایشگاه بوسیله تحویل فشاری آنالیت هدف از فیبر واجذب شده و 
توجهی  قابل  دارای استحکام   SPME اندازه‌گیری میشود. روش   HPLC-UV

است در حالی که تکنیک‌های متداول مانند استخراج مایع مایع و SPE نیاز به 
حمل اضافی و هزینه‌های حمل و مراحل آماده‌سازی زمانبر چند مرحله‌ای نمونه 
دارند. به طور کلی هر گونه تاخیر در حمل نمونه‌های آبی به آزمایشگاه موجب 
تخریب نمونه و از بین رفتن دقت در استفاده از تکنیک‌های استخراج خارج از 
محل خواهد شد. مناسب‌‌ترین پوشش، رزین قالبی کربووکس 50 میکرومتری 
برای  بالا  حساسیت  به  دستیابی  منظور  به   HPLC به   SPME اتصال  برای 
آنالیت‌های قطبی خواهد بود. روش SPME بوسیله حساسیت خوب و یک دقت 
روش  است.  شده  مشخص   10 از  کم‌تر   )RSD( نسبی  استاندارد  انحراف  با 
SPME-LC-UV بیش‌تر از سه درجه بزرگی، خطی است. و یک حد تشخیص 

در  جامد  فاز  میکرواستخراج  روش  می‌آورد.  بدست  لیتر  میکرو‌گرم/  از  کم‌تر 
مکان، به طور قابل توجهی افزایش در دقت را نشان می‌دهد. پروفکسیدم در 
غلظت‌های مشابه 180 میکرو گرم/لیتر در یک حوزه خاکی سیل زده تعیین شد.

علف‌کش‌های ارگانوکلره:
اصلی  تقسیم می‌شوند. خانواده  به سه دسته  کلره معمولًا  ارگانو  حشره‌کش‌های 
شامل ترکیبات مربوط به γ-BHC ،DDT و ترکیبات مرتبط با آلدرین است. 
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به ممنوعیت برخی اعضای آن‌ها می‌شود.  پایداری زیاد این حشره‌کش‌ها منجر 
اثرات سمّی سه خانواده از ترکیبات ارگانو کلره متمایز هستند اما همه آن‌ها مواد 

عصبی و محرک سیستم عصبی مرکزی می‌باشند.

یک روش برای تعیین علف‌کش‌های فنوکسی اسید کلره )40( در آب رودخانه، 
با استفاده از IN-TUBE SPME به همراه LC/ESI-MS توسعه یافت. برای تمام 
با سیگنال‌های  این مطالعه، طیف جرمی ساده  آزمایش شده در  علف‌کش‌های 
قوی منطبق با ]M-H[ و ]M-RCOOH[ مشاهده شد. بهترین جداسازی برای 
فاز  با  گراديانی خطي  از شویش  استفاده  با   C18 با یک ستون  ترکیبات،  این 
استات  آمين  بوتيل  دي  میلی‌مول/ليتر   5 حاوی  استونيتريل-آب،  متحرک 

)DBA( بدست آمد.

 بهینه‌سازی SPME برای استخراج علف‌کش آلاکلر از نمونه‌های آب، به طور 
گرفت  انجام  همکاران  و   GONZALEZ  BARREIRO توسط  گستردهای 
)41(. زمان استخراج و حجم نمونه تنها فاکتورهای قابل توجه آماری در این 
مطالعه بودند. در شرایط بهینه شده نهایی، روش آنالیز  SPME-HPLC برای 
آلاکلر که به طور دستی به نمونه‌های آب شیرین افزوده شده بود، با ارقام خوب 

شایستگی به کار برده شد.

 نتیجه‌گیری
 آنالیت‌های با فرّاریت کم، با کروماتوگرافی گازی )GC( به سختی آنالیز می‌شوند 
اما می‌توان به راحتی با استفاده از ارتباط SPME با HPLC تخمین زده شوند. 
این ارتباط، نسبتاً جدید و بسیار محدود است. کار اولیه، مربوط به جداسازی و 
توسط   )PAHS( حلقهای  چند  آروماتیک  هیدروکربنی  ترکیبات  شناسایی 
PAWLISZYN و همکاران گزارش شد )1(. مرحله استخراج برای هر دو ارتباط 

با GC و HPLC یکسان است. اما تفاوت بین آن‌ها در روش واجذب آنالیت از 
فیبر است؛ در GC، محفظه تزریق یک میانگین برای واجذب گرمایی آنالیت 
فراهم میکند، در حالی‌که در HPLC، آنالیت با استفاده از فاز متحرک از فیبر 
واجذب میشود. حد واسطهای خاص طراحی شدهای که به این منظور در اتصال 
استفاده شدهاند بسیار ساده و سریع هستند اما برای آنالیتهایی که از نظر دمایی 
 REAL TIME  ناپایدار هستند، نتایج خوبی نمیدهند. پتانسیل برای استخراج
را می‌توان از این واقعیت تجسم کرد که برای استخراج در محل پروفوکسدیم در 
مزارع سیل زده برنج استفاده شده است و پس از واجذب از فیبر با استفاده از 
HPLC آنالیز انجام میشود )39(. ادامه اصلاحات که در SPME وجود دارد، 

in-tube SPME بسیار امیدوار کننده می‌باشد. بنابراین، SPME را میتوان به 

عنوان یک روش استخراج برای آینده در نظر گرفت.
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