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Sample preparation, in analytical chemistry, the processes in which a represen-
tative piece of material is extracted from a larger amount and readied for analysis. 
Over the last decades, a special attention was given by the scientists to the cool-
ing-assisted and  vacuum-assisted approach in many analytical methods, including 
solid-phase microextraction (SPME), liquid-phase microextraction (LPME), needle 
trap device (NTD), and solid-phase dynamic extraction (SPDE). Compared to con-
ventional microextraction, the CA-ME and VA-ME strategy led to more effective 
methods, regarding extraction efficiency and their applicability to different sample 
matrices. To enhance the release of analytes from the sample matrix it was heated, 
while the sorbent was simultaneously cooled to improve the trapping of analytes. 
Additionally, the extraction was performed under the reduced-pressure condition 
to remove the interfering molecules and enhance the release/trap of analytes. The 
developed method showed two to three times higher efficiency compared with CA-
SPME, VA-SPME and conventional SPME for the analysis of solid samples.
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آماده سازی نمونه،
 ریزاستخراج فاز جامد،

 روش ریزاستخراج تقویت یافته با خلا،
 روش ریزاستخراج تقویت یافته با سرمایش،

 روش تله سوزنی

مروری بر روش های آماده سازی نمونه 
)ریزاستخراج فاز جامد تقویت یافته با خلاء و تقویت یافته با سرمایش(
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   آماده سازی نمونه به منظور جداسازی آنالیت از بافت نمونه و جذب آلودگی ها، پیش تغلیط آن جهت تزریق 
به دستگاه تجزیه ای و افزایش حساسیت و تبدیل آنالیت به گونه ای که برای شناسایی کمی و کیفی مناسب 
باشد، صورت می پذیرد. ریزاستخراج فاز جامد یکی از روش های آماده سازی نمونه است که امروزه بسیار مورد 
توجه محققان می باشد. بدلیل معایب این روش دانشمندان از روش های تقویت یافته آن از جمله روش تقویت 
یافته با خلا و تقویت یافته با سرمایش و روش تله سوزنی استفاده کرده اند. در این تحقیق مروری کلی بر 

روش های آماده سازی نمونه خواهیم داشت.
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١ مقدمه

1Exhaustive
2Non- Exhaustive
3Liquid- Liquid Extraction (LLE)

اندازه گیری صحیح و دقیق ترکیبات آلی و معدنی در آب، خاک، هوا،  امروزه 
بویژه  است.  برخوردار  بسزائی  اهمیت  از  بیولوژیکی  نمونه های  و  تنفس  گیاه، 
تعیین مقدار آلاینده های محیط، به خاطر نگرانی روز افزون زیست محیطی و 
یک  ترکیبات،  این  از  بسیاری  بیماری زایی  و  سرطان زایی  اثرات  و  بهداشتی 
موضوع مهم و مورد علاقه دانشمندان رشته های مختلف می باشد. در سال های 
کید  اخیر روش های انجام آنالیزهای شیمیایی کیفی و کمی پیشرفت کرده اند و تأ
بیش تری بر روی ایجاد روش های جداسازی سبز با عمل کرد بالا شده است. هر 
روش آنالیز شامل چندین مرحله اصلی می باشد که مختصرا« در شکل )1( نشان 
نمونه، جداسازی،  آماده سازی  نمونه برداری،  این مراحل شامل  داده شده است. 
می باشند.  نتایج  اساس  بر  تصمیم گیری  و  نتایج   آماری  ارزیابی  کمی سازی، 
مهم ترین و وقت گیرترین مرحله »آماده سازی نمونه« است. لذا توسعه فرآیندهای 
آماده سازی نمونه سریع، ساده و کم هزینه یک نیاز حیاتی می  باشد]1[. آماده سازی 
نمونه به منظور جداسازی آنالیت از بافت نمونه و جذب آلودگی  ها، پیش تغلیط 
به  آنالیت  تبدیل  و  حساسیت  افزایش  و  تجزیه ای  دستگاه  به  تزریق  جهت  آن 
گونه ای که برای شناسایی کمی و کیفی مناسب باشد، صورت می پذیرد. روش های 
ناکامل2 )تعادلی( دسته بندی  آماده سازی نمونه کلاسیک به دو دسته کامل1 و 

می شوند]2[.

شکل 1- مراحل اصلی یک فرآیند تجزیه ای.

2- استخراج مایع-مایع3

از  می شود،  گفته  نیز  حلال  با  استخراج  آن  به  که  مایع-مایع  استخراج 
قدیمی ترین و مهم ترین روش های آماده سازی نمونه است. روش LLE معمولا 
فاز  دو  بین  آنالیت  و  می شود  انجام  کننده  جدا  قیف  یک  از  استفاده  با 
روش  این  موفقیت  می شود.  توزیع  آلی(  حلال  و  نمونه  )بافت  امتزاج ناپذیر 
بستگی به تفاوت حلالیت یک گونه در حلال های مختلف دارد]3[. اگر چه 
بطور  ساده  نمونه  آماده سازی  روش  یک  عنوان  به  مایع-مایع،  استخراج 
تشکیل  مانند  معایبی  می رود،  کار  به  نمونه  مختلف  انواع  برای  گستره ای 
امولسیون، حجم زیاد نمونه و استفاده از حلال  های آلی سمی و گران قیمت 
را دارد که استفاده از این روش را زمان بر و مخرب محیط زیست می کند. 
هم چنین بدلیل استخراج نامناسب، حلال آلی قادر نیست آنالیت را در حضور 

ترکیبات مزاحم موجود در ماتریکس نمونه استخراج نماید]3[.

شکل 2- دسته بندی تکنیک های استخراج.

)SPE( 3- استخراج فاز جامد
استخراج فاز جامد، در سال 1970 معرفی و در طول 90-1980 با 
پیشرفت های بسیاری برای حذف استفاده از مقادیر زیادی از حلال های 
این نوع استخراج، مشابه  LLE توسعه داده شد. اصول  آلی در روش 
مایع  دو  جای  به  که  تفاوت  این  با  می باشد،  مایع-مایع  استخراج 

امتزاج ناپذیر، از یک فاز مایع و یک فاز جامد استفاده می شود]4[.
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گاز( از روی بستر جاذب عبور می کند و آنالیت های   نمونه )مایع یا 
یا  بعد  مرحله  در  می ماند.  باقی  جاذب  روی  نمونه  بافت  در  موجود 
بصورت  آلودگی ها  و  مزاحم  ترکیبات  شو  و  از حلال شست  استفاده 

انتخابی از بستر جاذب حذف می شوند. در نهایت، آنالیت مورد نظر

 توسط یک حلال مناسب واجذب شده و برای اندازه گیری به دستگاه تجزیه ای 
تزریق می شود. مراحل انجام استخراج SPE در شکل 3 نشان داده شده است. 

شکل3- مراحل استخراج فاز جامد.

)LPME( 4- میکرو استخراج فاز مایع
عبارت »میکرو استخراج فاز مایع« اولین  بار برای توصیف سیستم های 
پایه  بر  دو فازی در میکرو استخراج حلال معرفی شد]5[. این تکنیک 
توزیع آنالیت بین فاز استخراجی )قطره ای از حلال آلی( و نمونه می باشد 
که در سال 1996 توسط جی نات4 و همکارانش معرفی شد]6[. در این 
اندازه گیری  و  تشخیص  توانایی  و  شده  کوچک تر  نمونه  اندازه  روش، 
تکنیک های  توسعه  است.   شده  فراهم  کم  بسیار  غلظت  با  آنالیت های 
LPME منجر به کاهش بزرگ نسبت حجمی فاز گیرنده به دهنده شد. این 

استخراج  )میکرو  امتزاج  قابل  غیر  مایع  فازهای  از  استفاده  با  حالت 
حلال( یا یک غشا )استخراج با غشا( برای جداسازی فازهای گیرنده- 
ایجاد  باعث   LLE راه های مختلف کوچک سازی  بدست می آید.  دهنده 

)میکرواستخراج تک قطره(، DLLME )میکرواستخراج مایع- مایع پخشی(، 
LLLME )میکرواستخراج مایع-مایع-مایع(، LPME-SFO )میکرو استخراج 

فاز مایع مبتنی بر قطره آلی منجمد شناور(، میکرواستخراج با استفاده از فیلم 
فازی(،  دو  )سیستم  مایع-مایع  میکرواستخراج  شامل  امتزاج  قابل  غیر  مایع 
سه  )سیستم  برگشتی  استخراج  از  استفاده  با  مایع-مایع-مایع  میکرواستخراج 
فازی(، SLM )غشای حمایت شده مایع(، MMLLE )استخراج مایع-مایع با 
با  شده  تقویت  مایع-مایع  )میکرواستخراج   VALLME و  متخلخل(  غشای 
چرخش( می باشند. شکل 4 شماتیک کلی از روش های LPME را نشان می دهد.
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.LPME شکل 4- دسته بندی کلی از روشهای

)SPME( 5- میکرواستخراج فاز جامد
روش  یک  بعنوان   1990 سال  در   )SPME( جامد   فاز  میکرواستخراج 
زمینه ها  از  بسیاری  در  امروز  به  تا  و  شد  ابداع  بدون حلال  نمونه  آماده سازی 
ازجمله آنالیز غذا، دارو و محیط زیست جایگاه خاصی را بدست آورده است ]6[. 
یک مرحله می باشد. در  SPME ترکیبی از نمونه برداری، جداسازی و تغلیظ در 

این تکنیک یک مقدار کوچک از فاز استخراجی که بر روی یک پایه ی جامد 
مانند سیلیکای گداخته پوشش داده شده است، برای مدت زمان معینی در معرض 
نمونه قرار می گیرد، و آنالیت بین فاز استخراجی و ماتریکس نمونه توزیع می شود. 
SPME بطور معمول در ترکیب با GC، که در آن آنالیت از طریق واجذب حرارتی 

بخش تزریق دستگاه GC، حذف می شود استفاده شده است و  بطور مستقیم در 
بطور موفقیت آمیزی برای طیف وسیعی از ترکیبات، بویژه ترکیبات آلی فرار و 
نیمه فرار از بافت های پیچیده به کار رفته است. این روش با اصلاح روش های 
کلاسیک قدیمی افق جدیدی را پیش روی محققان در بسیاری از رشته های علمی 

قرار داده است و داری اشکال و مدهای متفاوت و متعدد است.

بخاطر ویژگی های جالب این روش مانند؛ پیروی از قوانین شیمی سبز، عاری از 
حلال بودن، سرعت، حساسیت و دقت بالا، هزینه کم عملیات و قابلیت خودکار 
شدن، دانشمندان سعی در توسعه آن نموده و مدهای مختلفی را برای آن ایجاد 
پوشش  کردند. شکل های مختلف این تکنیک عبارتنداز: استخراج توسط فیبر 
داده شده5،  میکرو استخراج فاز جامد در داخل لوله6،  پوشاندن فیبر روی جداره 
رهاسازی  و  معلق  ذرات  اطراف  در  جاذب  پوشاندن  استخراج7،  داخلی ظرف 
یا  دیسک  دادن  قرار  و  مغناطیسی9  همزن  اطراف  در  جاذب  پوشاندن  آن ها8، 
غشاء درون ظرف استخراج10]7[. از بین این روش ها استفاده از فیبر پرکاربردترین 

روش می باشد.

)Fiber-SPME(5-1- میکرو استخراج فاز جامد بر پایه فیبر

جامد  فاز  میکرواستخراج  تکنیک  شکل  رایج ترین   SPME فیبر  قالب 
می باشد. انجام فرآیند استخراج در SPME با قرار گرفتن پوشش فیبر در 
معرض نمونه مایع یا گازی، به مدت کافی که آنالیت بین نمونه و پوشش 
فیبر توزیع شود، آغاز می شود. سپس فیبر از طریق سرنگ SPME عقب 

کشیده می شود و به بخش اینجکتور دستگاه GC تزریق می گردد،

در نتیجه آنالیت ها از طریق حرارتی واجذب و آنالیز می شوند )شکل5( 
]9[ . مقدار آنالیت استخراج شده توسط فیبر از معادله )1-1( محاسبه 

می گردد.

   )1-1( 

                                                                                          

 Khf ،ضریب توزیع آنالیت بین نمونه/ فضای فوقانی  Khs که در این معادله
ضریب توزیع آنالیت بین فضای فوقانی/ فیبر و Vh حجم فضای فوقانی 
می باشد. اگر حجم نمونه خیلی بزرگ باشد  معادله به صورت زیر ساده تر 

می شود.

)2-1( 

                                                                                                                    

مطابق با این معادله مقدار ماده استخراج شده توسط فیبر مستقل از حجم 
نمونه و متناسب با غلظت آن در نمونه می باشد که این خود مزیت تکنیک 

SPME برای کاربردهای مختلف است.

این روش داری سه مد مختلف است که عبارتنداز:

5Fiber -SPME
6In- Tube SPME
7Vessel Wall 
8Spended Particles 
9Stirrer Bar
10Disk
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DI-SPME: در میکرواستخراج فاز جامد مستقیم، فیبر بطور مستقیم 

درون محلول نمونه قرار می گیرد و آنالیت ها بطور مستقیم از نمونه به 
فرار  غیر  ترکیبات  برای  روش  این  می شوند.  منتقل  استخراجی  فاز 
تکنیک های  باید  استخراج،  سرعت  افزایش  جهت  است.  مناسب 
همزدن یا تحریک کارآمد مانند جریان سریع نمونه، تکان دادن ظرف 
حاوی نمونه و استفاده از همزن مغناطیسی و امواج فراصوت به کار 
حین  در  فیبر  پوشش  دیدن  آسیب  روش،  این  معایب  از  شود.  برده 

استخراج می باشد]10[. 

HS-SPME: موثرترین شکل روش SPME برای آنالیز نمونه های 

فیبر  از  استفاده  با  فوقانی  فضای  روش  آلوده  یا  پیجیده  جامد 
می باشد. نمونه برداری SPME از فضای فوقانی شامل دو مرحله توزیع 
آنالیت بین نمونه/ فضای فوقانی و فضای فوقانی/ فیبرمی باشد. این 
روش جهت آنالیز نمونه های فرار و نیمه فرار مناسب است و چون فیبر 
در تماس مستقیم با ماتریکس نمونه نیست پوشش فیبر را از آسیب 

مزاحمت های  ماتریکس محافظت می کند.

MP-SPME: در میکرواستخراج فاز جامد با غشای محافظ فیبر با 

استفاده از یک غشای مناسب گزینش  پذیر نسبت به آنالیت، پوشش 
داده می شود و سپس بطور مستقیم درون محلول نمونه قرار می گیرد. 
هدف اصلی استفاده از غشای محافظ، رفع اثر ماتریکس و محافظت 
برابر اثرات نامطلوب ناشی از آنالیز نمونه هایی که  از پوشش فیبر در 
دارای آلودگی زیادی هستند می باشد. فرآیند استخراج بطور چشمگیری 
کندتر از استخراج مستقیم می باشد به این دلیل که آنالیت قبل از رسیدن 

به پوشش فیبر، نیاز به توزیع درون غشای محافظ دارد.

.HS-SPME شکل 5- روش نمونه برداری

SPME 5-2- فیبرهای تجاری
یکی از عوامل مؤثر بر کارایی و حساسیت یک روش SPME، ترکیب شیمیایی 
در  مرحله  اولین  معمولا  فیبر  پوشش  انتخاب  بنابراین  است.  استخراجی  فاز 
بهینه سازی روش SPME می باشد. انتخاب فیبر مناسب، مطابق با قانون کلی 
 SPME شبیه شبیه را حل می کند« به آنالیت هدف بستگی دارد. جاذب های«
معمولا توسط پوشش بر روی فیبرهای سیلیکای گداخته11 تهیه می شوند و معمولا 
اتصال جاذب بر سیلیکای ذوب شده به صورت شیمیایی نمی باشد. تاکنون تنها 
تولید کننده فیبرهای تجاری شرکت سوپلکو12 بوده است که پوشش های مختلف 
تک پلیمری و چند پلیمری با ضخامت، طول و قطبیت متفاوت ارائه می دهد. 
رایج ترین جاذب های فیبر SPME که به کار برده می شوند، عبارتنداز: پلی دی 
کریلات )PA(، کربوکسن )CAR(، پلی اتیلن  متیل سیلوکسان )PDMS(، پلی آ
گلیکول )PEG( یا پلی اتیلن اکساید )PEO( یا کربوواکس )CW( و دی وینیل 
بنزن )DVB(. برای گزینش پذیری بهتر، هم چنین فیبرهای تجاری با پوشش های 
مخلوط مانند PDMS/CAR ،PDMS/DVB و CW/DVB در دسترس هستند. 
بطور معمول ضخامت پوشش فیبر بین µm 150-7 است. پوشش های ضخیم 
نازک  پوشش های  در حالیکه  مناسب هستند،  فرار  آنالیت های  استخراج  برای 
برای ترکیبات نیمه فرار و غیر فرار مناسب ترند. فیبرها هم چنین به قطبی و غیر 
درحالی که  است  قطبی  غیر  پوشش  یک   PDMS فیبر  می شوند.  تقسیم  قطبی 
و  دسترس  در  تجاری  فیبرهای  از  لیستی  قطبی هستند.   CW و   PA فیبرهای 
کاربردهای آن ها برای آنالیت های مختلف در جدول )1( آمده است. پوشش فیبر 
جاذب مورد استفاده در این کار شامل ذرات دی وینیل بنزن )DVB( و کربوکسن 
متصل به PDMS می باشد  .)DVB/CAR/PDMS 50/30 μm(این فیبر چند 
 )DVB/ PDMS-50 μm on CAR/PDMS 30 μm( جزئی یک فاز دو قطبی
دارد. مزیت آن این است که محدوده مولکولی آنالیت جذب شده توسط فیبر، 
گسترش یافته است. منافذ بزرگ13 لایه بیرونی پوشش DVB تله آنالیت های با 
سایز بزرگ تر می باشد. منافذ کوچک لایه کربوکسن داخلی آنالیت های کوچک تر 

را که با لایه DVB جذب نمی شوند، به دام می اندازد.

11Fused Silica 
12Supelco
13Macropores
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Supelco جدول 1-فیبرهای تجاری و کاربرد آن ها آمریکائی  شرکت  اختیار  در  آن ها  انحصار  تجاری  فیبرهای 
به همین علت قیمت بسیار بالایی برای آن ها در نظر گرفته  می باشد و 
است. )یک فیبر PDMS حدود 160 دلار و یک سرنگ نگهدارنده فیبر 
حدود 500 دلار آمریکا(. قیمت بالا و طول عمر محدود از جمله معایب 
این فیبرهای تجاری بسیار شکننده  بر  فیبرهای تجاری می باشد. علاوه 
هستند و از نظر خواص استخراجی تنوع محدودی دارند. هم چنین پوشش 
جاذب این فیبرها در اثر استفاده مداوم تجزیه شده و خواص خود را از 
به ایجاد پیک های مزاحم می گردد. از طرفی این  دست می دهد که منجر 
دماهای  بالاترین  در  که  دارند  جدی  حافظه ای  اثر  معمولا  فیبرها  نوع 

واجذب نیز به سختی قابل حذف است.

 SPME 6- انواع روش های توسعه یافته
برمبنای   SPME  )1 کلی:  دسته  دو  به   SPME یافته  توسعه  روش های 

سرنگ و SPME )2 برمبنای سوزن طبقه بندی می شوند. 

برمبنای   SPME یافته  توسعه  روش های   -1-6
سرنگ

(Syringe-based-SPME)
شده  پر  سرنگ  در  میکرواستخراج  تکنیک  الف( 

)MEPS(
در این تکنیک که کوچک شده تکنیک SPE می باشد، درون یک سرنگ 
مخصوص مقدار مشخصی از جاذب پر می شود. نمونه با استفاده از نمونه 
بردار از میان سرنگ پر شده عبور داده می شود. با عبور نمونه از درون 
سرنگ آنالیت جذب جاذب می شود. سپس یک حلال آلی مناسب برای 
شویش جاذب و واجذب آنالیت ها از جاذب استفاده می شود ]11[. در 
این تکنیک از مواد جاذبی مانند مواد پلیمری، مایع های یونی و نانو ذرات 

بر پایه کربن استفاده می شود.

ماتریکس  جامد  فاز  پراکندگی  تکنیک  ب( 
)MSPD(
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این تکنیک نیز مشابه MEPS می باشد با  این تفاوت که در این روش 
تا یک مخلوط همگن و  با جاذب مخلوط می شود  نمونه کاملا  ابتدا 
یکنواختی حاصل گردد. سپس این مخلوط درون سرنگ مخصوص پر 
و  شویش  برای  مناسب  آلی  حلال  یک  از  بعد  مرحله  در  می شود. 
رهاسازی آنالیت از بافت نمونه استفاده می شود و محلول حاصل از 
تزریق  تجزیه ایی  دستگاه  به  کیفی  و  کمی  اندازه گیری  برای  شویش 
می گردد. روش MSPD همگن سازی، استخراج و خالص سازی را در 
یک مرحله انجام می دهد و به عنوان یک روش موثر برای نمونه های 

جامد و نیمه جامد و ویسکوز مورد استفاده قرار می گیرد]21[.

برمبنای   SPME یافته  توسعه  روش های   -2-6
سوزن 

 )Needle- based-SPME(
)In-Tube SPME( میکرواستخراج فاز جامد درون لوله )الف

ب( میکرواستخراج فاز جامد با ابزار تله سوزنی 

)Needle Trap Device SPME(

ج( تله جذبی درون لوله مویین

)In Needle Capillary Adsorption Trap( 

د( استخراج فاز جامد دینامیکی

)Solid-Phase Dynamic Extraction(

ه( میکرواستخراج فاز جامد فیبر درون لوله 

Fiber-in-Needle Solid-Phase Microextraction (FIN-SPME)

In-( لوله فاز جامد درون  6-3- میکرواستخراج 
)Tube SPME

از معايب عمده روش میکرواستخراج با فاز جامد مي توان به شکننده 
بودن فيبر، جاذب محافظت نشده در سطح خارجي فيبر و ظرفيت 
جذب پايين جاذب اشاره کرد. لذا طی دهه گذشته کوشش هاي زيادي 
جهت جبران محدوديت هاي SPME صورت گرفته است. با توسعه 
روش هايي که در آن ها پوشش جاذب به جاي قرار گرفتن بر روي فيبر، 
در ديواره داخلي سوزن قرار داده مي شد تا حد زيادي مشکل هاي روش 
متداول SPME برطرف شد. مزيت اين روش نسبت به سایر روش ها، 
ظرفيت جذب بيش تر، سرعت استخراج بالا و پايداري بيش تر جاذب 

با وسيله استخراج تله سوزني مي باشد.

)NTD( 6-4- ابزار تله سوزنی
برای رفع معایب SPME و داشتن یک سیستم قوی تر، روش تله سوزنی معرفی 
گردید. این ابزار یک روش استخراجی عاری از حلال می باشد که سوزن تزریق 
به  نسبت  ابزار  این  مزیت  مهم ترین  می شود.  پر  مناسب  جاذب  ماده  یک  با 
فیبرهای تجاری، مقاوم بودن آنها، ظرفیت جذب بالا و هم چنین انکان استخراج 
کامل می باشد. پس از آن در سال 1996 یک روش مشابه برای پیش تغلیظ 
ترکیبات آلی ناچیز گازی در نمونه های هوای طبیعی و صنعتی و تنفس انسان، 
با استفاده از جاذب های زغال و سیلیکاژل به کار برده شد. محدودیت اصلی این 
روش نیاز به ایجاد تغییر و اصلاح در سیستم اینجکتور GC، به دلیل سایز بزرگ 
سوزن می باشد. کاربرد تکنیک تله سوزنی زمانی بیش تر شد که از سوزن هایی با 
قطر کوچک تر و بدون نیاز به تغییر در سیستم اینجکتور استفاده گردید. به دلیل 
سال  در  بیش تر،  استحکام  با  جاذب هایی  با  و  کارآمدتر  سیستم  یک  به  نیاز 
اولین  شد.  داده  توسعه  پائولیشین  توسط   )NTD( سوزنی  تله  ابزار   ،2001
برای  شدند]13[،  تولید   1970 سال  در  که   NTD مشابه  جاذب  سیستم های 
واجذب آنالیت های به دام انداخته، نیاز به یک گاز حامل اضافی داشتند، در 
حالی که سیستم NTD معرفی شده توسط پائولیشین این نقص را برطرف کرد. 
یک  و  حلال  بدون  نمونه  آماده سازی  تکنیک  یک   SPME همانند  نیز   NTD

یک  درون  پرشده  بصورت  استخراجی  فاز  تکنیک  این  در  می باشد.  مرحله ای 
سوزن استیل قرار می گیرد که باعث مقاوم کردن آن در برابر آسیب های مکانیکی 
می شود و نسبت به فیبر در روش SPME که جاذب بر روی سیلیکای گداخته 
پوشیده شده است استحکام بیش تری دارد. نسبت به  SPME حجم بزرگ تری از 
فاز استخراجی می تواند درون NTD قرار گیرد و پتانسیل پیش تغلیظ قدرتمندی 
فراهم می کند که باعث می شود برای هردو تکنیک استخراج کامل و تعادلی مفید 
 3 فاصله  در  سوراخ  یک  با  تزریق  سرنگ  یک  شامل   NTD ابزار  باشد. 
 NTD آنالیت استخراج شده توسط  انتهای آن می باشد. مقدار  از  سانتی  متری 
وقتی که غلظت آنالیت و سرعت نمونه برداری ثابت هستند، متناسب با حجم 
 NTD نمونه برداری می باشد. با این حال بررسی دستیابی به حجم مناسب در
پر شده  با طول و چگالی جاذب  متناسب  مناسب،  این حجم  ضروری است. 
درون سرنگ، میل ترکیبی آنالیت با جاذب و غلظت آنالیت و بطور معکوس 
 SPME متناسب با سرعت نمونه برداری می باشد. شکل 6 شمای تکنیک های
برمبنای سوزن را نشان می دهد. هم چنین شماتیک رهاسازی آنالیت ها رد بخش 

تزریق دستگاه GC نمایش داده شده است.
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 :C ،INCAT :B ،FIN-SPME :A .بر مبنای سوزن SPME شکل 6-تکنیک های

.In-tube SPME :E و NTD :D  ،SPDE
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)INCAT( 6-5- تکنیک تله جذبی درون لوله موئینه

لوله  تله جذبی درون   SPME از شاخص ترین سیستم های جدید  یکی 
موئینه )INCAT( می باشد که بسیاری از معایب SPME  را برطرف 
کرده و در واقع مزایای هر دو روش SPME و NTD را در خود جای 
داده است. مطالعات اخیر نشان داده اند که تکنیک INCAT نسبت به 
SPME مزایای بسیاری دارد. این تکنیک ارزان، قوی، قابل استفاده 

مجدد و مناسب برای آنالیز ترکیبات آلی فرار )VOCs( از بسیاری از 
ماتریکس های مختلف می باشد. ابزار INCAT در مقایسه با فیبرهای 
SPME استحکام بیشتری دارد و تقریبا برای آسیب های مکانیکی و 

فاز  حجم  یک  دارای  این  بر  علاوه  است.  ممکن  غیر  شدن  شکسته 
مشابه  باشد.  می  قدرتمند  تغلیظ  پیش  ظرفیت  و  بزرگ  استخراجی 
SPME، ابزار سوزن تکنیک INCAT نیز بطور ویژه قابلیت اتوماتیک 

همزمان  بطور  روش  این  دارد.  را  آنلاین  های  فرآیند  توسعه  و  شدن 
یک مرحله انجام می  مراحل نمونه برداری و آماده سازی نمونه را در 
کاهش می دهد و باعث سادگی فرآیند  دهد. بنابراین، زمان آنالیز را 
بار  اولین   INCAT ابزار  گردد.  می  سبز  شیمی  مزایای  ارائه  و  آنالیز 
توسط کوباینک و همکاران توسعه داده شد]41[. در این روش جاذب 
روی دیواره داخلی یک سوزن فولاد ضد زنگ نشانده می شود و با عبور 
گیراندازی می شود.  آنالیت  از درون سوزن و مجاورت جاذب،  نمونه 
واجذب آنالیت ها توسط تزریق مستقیم سوزن به بخش تزریق دستگاه 
GC انجام می شود و جریان گاز حامل به سمت سوراخ سوزن می تواند 

آنالیت ها را از طریق واجذب حرارتی به داخل ستون جداسازی منتقل 
بسیار قوی تر از ابزار NTD یا فیبر SPME می باشد و  کند. این ابزار 

نتایج قابل مقایسه ای نشان داده است. 

)SPDE(6-6- استخراج فاز جامد دینامیکی

پاسخ به رفع معایب SPME توسط کرومتچ  بوجود  روش SPDE در 
توسط  زنگ  استیل ضد  داخلی یک سوزن  این روش سطح  در  آمد. 
جاذب PDMS به اندازه  cm 8 پوشیده شد. نمونه برداری در این روش 
با استفاده از سرنگ های مخصوص بصورت نمونه برداری غیر فعال14 
صورت می گیرد. مزیت این روش در مقایسه با سایر روش ها استحکام 

قابل توجه این روش می باشد.

)In-Tube SPME( 6-7-میکرواستخراج فاز جامد فیبر درون لوله

پوشش داده شده با جاذب مناسب درون یک سوزن  در این تکنیک یک فیبر 
فضای  در  آزاد  بصورت  فیبر  که   SPME روش  برخلاف  می گیرد.  قرار  فولادی 
فوقانی قرار دارد، در این اختراع فیبر درون لوله مویین از شکستن محافظت 
می شود و استخراج دینامیک آنالیت از فضای فوقانی به راحتی قابل اجراست. 
بدلیل دینامیک بودن استخراج، این ابزار استخراجی به یک ابزار استخراج کمی 
کمی  غیر  میکرو  روش های  معمولی   SPME روش های  در حالیکه  تبدیل شده، 

هستند.

SPME 7- روش های تقویت شده

بوجود  جدیدی  تکنیک های  اخیرا   SPME روش  استخراج  کیفیت  ارتقاء  برای 
آمده اند و مورد ارزیابی قرار گرفته اند. دسته بندی کلی برای این روش های تقویت 

شده در زیر آمده است:

1 ))Cooling-Assisted SPME(تقویت شده با سرمایش SPME

2 ))Electro-Enhance SPME( تقویت شده با اعمال ولتاژ SPME

3 ))Vacuum-Assisted SPME( تقویت شده با خلاء SPME

4 ))Ultrasonic-Assisted SPME( تقویت شده با فراصوت SPME

5 ))Microwave-Assisted SPME( تقویت شده با مایکروویو SPME 

6 ))Solvent-Assiated SPME( تقویت شده با حلال SPME

7 ) )Salt-Assisted SPME, SA-SPME( تقویت شده با نمک SPME

SPME تقویت شده با تبخیر کامل( 8

)Total-Vaporization SPME, TV-SPME(

14Passive Sampling
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)CA-ME(7-1- میکرواستخراج تقویت شده با سرمایش

حالت فضای فوقانی تکنیک SPME امکان آنالیز نمونه های پیچیده و ترکیبات 
با وزن مولکولی بالا را فراهم می کند. نمونه برداری SPME از فضای فوقانی بالای 
نمونه در یک سیستم سه فازی بسته با یک حجم محدود، فرآیندی چند مرحله  ای 
معرض  در   SPME فیبر  فوقانی،  فضای  جامد  فاز  استخراج  میکرو  در  است. 
فضای فوقانی بالای نمونه قرار می گیرد. آنالیت های آلی فرار استخراج می شوند 
به دستگاه تجزیه ای منتقل می شوند. اصل پایه  و سپس برای واجذب و آنالیز 
HS-SPME فرآیند توزیع تعادلی آنالیت بین سه فاز )نمونه، فضای فوقانی و فاز 

استخراجی یا فیبر( و در عرض دو سطح مشترک )نمونه/ فضای فوقانی و فضای 
فوقانی/ فیبر( می باشد. قبل از قرار دادن فیبر توزیع آنالیت ها بین نمونه و فضای 
فوقانی به تعادل می رسد. از آن جا که فیبر در معرض فضای فوقانی قرار می گیرد 
شروع به جذب مولکول های آنالیت از فاز گازی می کند. در نتیجه غلظت آنالیت 

آنالیت های  توسط  دوباره  و  به سرعت سقوط می کند  فوقانی  در فضای 
منتقل شده از نمونه به فضای فوقانی پر می شود. بطور معمول انتقال جرم 
یک فرآیند نسبتا« سریع در نظر  در سطح مشترک فضای فوقانی/فیبر 
گرفته می شود. بنابراین مرحله کند و درنتیجه محدود کننده سرعت، انتقال 
آنالیت ها از ماتریکس نمونه به فضای فوقانی می باشد. راه های مختلفی 
برای تسهیل یا افزایش انتشار آنالیت از ماتریکس نمونه به فضای فوقانی 
وجود دارد. بطور معمول زمان تعادل با اعمال همزدن کوتاه می شود، اما 
این روش همیشه مؤثر نیست. هم چنین، افزایش هم زمان دمای نمونه و 
یک اثر قابل توجه در سینتیک استخراج دارد که در  کاهش دمای فیبر 
بعضی  به وفور مورد استفاده قرار گرفته است. اگر چه در  سالیان اخیر 
موارد افزایش دمای نمونه منجر به تخریب ترکیبات حساس به حرارت یا 

ایجاد ترکیبات جدید می شود.

.CA-HS-IC-LPME شکل7- شماتیک سیستم

ابزار طراحی شده CA-HS-IC-LPME، شامل محفظه بسته ای با دو لوله مسی 
هم مرکز می باشد که یک ظرف کوچک مخروطی شکل پلی آمیدی در مرکز لوله 
وسطی ثابت شده است. لوله های مسی درونی و بیرونی به ترتیب دارای طول 
2/5 و 2/0 سانتی متر، قطر داخلی 0/5 و 0/8 سانتی متر و قطر خارجی 0/6 
و1/0 سانتی متر انتخاب شدند. این لوله های مسی طوری درون هم قرار می گیرند 
که فضای بین لوله در همه جا یکسان باشد و سپس بوسیله نقره بهم جوش داده 
 cm می  شوند تا یک محفظه بسته ای بوجود آید. یک لوله نازک استیل با طول
5/0 دی اکسید کربن مایع را وارد فضای بین دو لوله مسی نموده و پس از افت 

فشار و سرد شدن شدید، لوله استیل دیگری با طول cm 7/0 آنرا به بیرون 

هدایت می کند. 10 میکرو لیتر متانول درون ظرف مخروطی شکل تزریق 
مولکول های  است،  باز  ته ظرف مخروطی شکل  و  و چون سر  می شود 
آنالیت به درون آن نفوذ کرده و تغلیظ می شوند. یک کنترل کننده دما، که 
هم زمان به ترموکوپل و شیر سلنوییدی متصل است، با ثبت دما و قطع و 
وصل کردن جریان دی اکسید کربن، سبب تنظیم دمای متانول می گردد. 
برای خنک کردن انواع حلال های استخراج  امکان استفاده از این ابزار 

کننده فرار، در روش HS-LPME فراهم می باشد.
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7-2- میکرو استخراج فاز جامد فضای فوقانی 
)VA-SPME( تقویت شده با خلأ

نمونه برداری SPME از فضای فوقانی شامل دو مراحله توزیع آنالیت 
بین نمونه/فضای فوقانی و فضای فوقانی/فیبر می باشد. برای بیش تر 
ترکیبات مرحله محدود کننده سرعت انتقال آنالیت از نمونه به فضای 
فوقانی می باشد. بطور معمول زمان تعادل با همزدن کوتاه می شود، اما 
این روش همیشه مؤثر نیست. روش CF-SPME راهکار موثری است 
که در سالیان اخیر به وفور مورد استفاده قرار گرفته است اما منجر به 
جایگزین  روش  یک  می شود.  حرارت  به  حساس  ترکیبات  تخریب 
مناسب برای حل این مشکل ابزار VA-SPME می باشد. در این روش 
با  تخلیه هوا از محفظه نمونه برداری و کاهش فشار،  ترکیبات از بافت 
فوقانی  فضای  وارد  و  شده  رها  سرعت  با  و  بسادگی  جامد  نمونه 
می شوند. از طرفی بعلت کاهش تعداد مولکول های هوا و سایر گونه هایی 
با  که با جذب آنالیت بر روی فیبر رقابت می کنند، آنالیت براحتی و 
که  سرعت جذب فیبر می شود با این حال روش های تقویت شده با خلأ 
در سال های اخیر ارائه شده اند نقایص تکنیکی و کاربردی زیادی داشته 
و محدود به نمونه های مایع هستند. این سیستم در سال های اخیر ابداع 

شده و تنها ده گزارش در مورد آن وجود دارد. 

تئوری خلأ برای نمونه های مایع : اصل پایه ی HS-SPME  فرآیند توزیع 

تعادلی آنالیت بین سه فاز )نمونه، فضای فوقانی و فاز استخراجی یا فیبر( و

    

در عرض دو سطح مشترک )نمونه/فضای فوقانی و فضای فوقانی/فیبر( می باشد. با این 

فرض که زمان نمونه برداری کافی برای رسیدن به تعادل وجود داشته باشد مقدار آنالیت 

استخراج شده توسط فیبر از فرمول زیر بدست می آید.

حجم اولیه Vs،Vg ، Vf غلظت اولیه حل شونده )آنالیت(، Cs، و حجم های نمونه، 
فاز گازی و پوشش فیبر می باشند. ، ضریب توزیع آنالیت Kg بین نمونه و فاز 

گازی و ضریب توزیع آنالیت بین پوشش فیبر و Kf فضای فوقانی می باشد.

Cs فاز گازی 
 ∞ ،Cf

 ∞،C ∞
 g   به ترتیب غلظت تعادلی آنالیت در نمونه، فیبر و 

می باشند. 
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سرعت  بر  است  ممکن  نمونه برداری  فشار  نظر،  مورد  آنالیت  نوع  براساس 
اثر   HS-SPME نمونه برداری  فرآیند  دینامیکی  پاسخ  بر  نتیجه  در  و  استخراج 
چند  فرآیند  یک  دارای  فازی  سه  سیستم  یک  در   HS-SPME روش  بگذارد. 
انتقال جرم در سه فاز و در عرض دو سطح مشترک )نمونه/  مرحله ای شامل 
فضای فوقانی/ فیبر( می باشد. بطور معمول انتقال جرم در فضای فوقانی یک 
فرآیند خیلی سریع در نظر گرفته می شود. برای ترکیبات نیمه فرار تبخیر آنالیت 
از نمونه به فضای فوقانی مرحله تعیین کننده سرعت است. بطور کلی تبخیر حل 
شونده های آلی از آب یک واکنش درجه اول است و تغییر غلظت در فاز مایع با 

زمان با رابطه زیر داده شده است:

در اینجا  ثابت سرعت تبخیر است و از رابطه زیر محاسبه می شود که در این 
رابطه عمق محلول در ظرفی با سطح مقطع یکنواخت می باشد:

موازنه جرم شیمیایی در اطراف مولکول های آب از طریق رابطه زیر بدست می آید:

در این معادله ct، غلظت آنالیت در سطح مشترک آب/ هوا، A مساحت سطح 
بین نمونه/ فاز گازی و KL ضریب انتقال جرم کل در سطح مشترک نمونه/ فاز 

گازی می باشد. 

لیس و اسلاتر و بعدها ماکی و لیمونن، اولین کسانی بودند که با استفاده از تئوری 
دو فیلم و یک شار مطابق با شرایط مرزی و با فرض اینکه مقاومت کل انتقال 
جرم از مقاومت های بین دو فیلم KL نازک )گاز و مایع( در مجاورت تداخل 

گاز- مایع نتیجه می شود را به صورت معادله زیر توصیف نمودند:

KL و Kg  ضریب انتقال جرم فیلم گاز و مایع و KH ثابت هنری می باشند. 

این روش بطور وسیعی برای مشکل تبخیر مواد شیمیایی از آب طبیعی 
نتایج نشان دادن که سرعت تبخیر مواد شیمیایی  برده شد و  بدن بکار 
بسته به مقدار  KH می تواند با مقاومت انتقال جرم در فاز مایع، فاز گازی 
یا ترکیبی از هردو کنترل شود. تمایل حل شونده آلی به توزیع در اتمسفر 
بطور عمده توسط فشار بخار آن ها تعیین می شود. در عین حال، گونه های 
با وزن مولکولی بالا که فشار بخار ناچیز و در نتیجه غلظت های اتمسفری 
نسبت  باشند.  داشته  آب  در  کمی  حلالیت  است  ممکن  دارند،  پایینی 
غلظت در جو به آب )ضریب توزیع آب/ هوا( ممکن است با وجود فشار 
قانون  ثابت  به عنوان  توزیع می تواند  این ضریب  باشد.  بزرگ  کم  بخار 
مقاومت  از  فاز  موقعیت  پیش بینی  برای  و  بیان شود  بعد  بدون  هنری 
انتقال جرم بکار برده شود. بنابراین برای یک  KH بالای حل شونده آلی، 
مقاومت اصلی در برابر انتقال جرم، در فاز مایع نهفته است و برای یک 
برابر انتقال جرم از نمونه به  KH پایین حل شونده های آلی مقاومت در 

 KH فضای فوقانی در فاز گازی متمرکز شده است. اگر ترکیب یک مقدار
متوسط داشته باشد، مقاومت انتقال جرم فاز مایع و گاز هردو مهم است. 
انتقال جرم  به همان نسبت به ضریب نفوذ مولکولی ترکیبات  ضریب 
 1 ، ./5 ،m وابسته می باشد. محتمل ترین مقادیر برای m به توان )Dg(

و 2 هستند.

با توجه به معادله زیر  بطور معکوس متناسب با فشار کل می باشد.

به ترتیب وزن مولکولی هوا و ترکیب Mair ،Mc دمای مطلق، T حجم مولی 
محفظه  از  هوا  تخلیه  با  و  آلی   Vair  ،Vc می باشند.  آلی  ترکیب  و  هوا 
نمونه برداری قبل از ورود نمونه مایع بطور قابل توجهی فشار کل سیستم 
کاهش خواهد یافت. براساس این معادله، می توان نتیجه گرفت که کاهش 
فشار کل سیستم Dg را افزایش می دهد و در نتیجه باعث افزایش Kg نیز 
می شود. و برای ترکیبات با مقادیر KH پایین، باعث افزایش کلی مقادیر 
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فاز جامد  میکرواستخراج  فرآیند  در سال 2012 سیلاکیس یک  نمودند.  تایید 
برای اولین بار یک مدل تئوری ارائه گردید که  تحت شرایط خلأ انجام شد و 
و  سیلاکیس   2013 سال  در  می داد.  نشان  را    HS-SPME فشار  وابستگی 
همکارانش EMPS-SH-AV را برای نمونه های مایع کوچک سازی کردند. این 
روش به دلیل کارآیی بسیار بالا در استخراج گونه های فرار از نمونه های مایع، 
بسیار مفید واقع گردید. در سال 2015 اولین سیستم میکرواستخراج تقویت 
شده با خلاء برای نمونه جامد مطرح گردید. در این روش نمونه جامد به درون 
ظرف استخراج منتقل شد و همراه با نمونه جامد مقداری آب به نمونه اضافه 
نمونه  در حضور  گردید سپس  دوغاب  بصورت  نهایی  نمونه  که  بگونه ای  گردید 
فشار درون ظرف استخراج کاهش یافت. نتایج بررسی ها در مقابل شرایط فشار 
اتمسفری تاثیر مثبت کاهش فشار را تایید کردند. یکی از عیب های بزرگ این 
روش کاهش فشار در حضور نمونه می باشد. این عمل باعث می شود بخشی از 
نمونه در حین افت فشار از بین رود و بنابراین کالیبراسیون این روش دچار ایراد 
گردد. برای رفع این مشکل ضرغامی  و همکاران یک تکنیک جدید برای روش 
میکرو استخراج تقویت شده با خلاء را ارائه نمودند که برای نمونه های جامد و 
البته هر گونه نمونه ای کاربرد دارد و معایب سیستم های پیشین را برطرف می 
کند]16[. در این رو که شمایی از آن در شکل )8( نشان داده شده است، یک 
ظرف ضخیم شیشه ای )شبیه ارلن خلأ( بعنوان محفظه خلأ انتخاب شد و درب 
آن توسط یک درپوش سیلیکونی، که در وسط آن یک سپتوم برای تزریق فیبر 
مخصوص  میلی لیتر   20 ویال  یک  سپس  شد.  بسته  بود،  شده  تعبیه   SPME

چسب  با  خلاء  ظرف  ته  در  نمونه  ظرف  عنوان  به  تفلونی،  درب  با   SPME

مخصوص چسبانده شد. درب ظرف استخراج توسط یک سیم از جنس فولاد 
ضد زنگ و از درون درب سیلیکونی ظرف خلاء باز و بسته می شد ]16[، سوراخ 
جانبی ظرف خلاء از طریق یک شیر سه راهی به ترپ و پمپ خلاء متصل شد. 
ابتدا نمونه جامد وارد ویال استخراج شده و درب آن   VA-HS-SPME برای 
بسته می شود. سپس ظرف نمونه برداری تحت خلاء قرار می گیرد و پس از تخلیه 
هوا، شیر سه راهی شیشه ای بسته شده و اتصال ظرف با پمپ خلأ قطع می گردد. 
پس از آن به کمک سیم فولادی درب ویال استخراج باز می شود. در این مرحله 
آنالیت ها بسرعت و با شدت از ظرف خارج شده و در همه ظرف خلاء پراکنده 
می شوند. در پایان فیبر SPME از طریق سپتوم به فضای فوقانی تزریق می شود. 
که فیبر در معرض فضای فوقانی است شروع به جذب مولکول های  از آن جا 
آنالیت از فاز گازی می کند. در نتیجه غلظت آنالیت در فضای فوقانی به سرعت 
سقوط می کند و دوباره توسط آنالیت منتقل شده از نمونه به فضای فوقانی پر 
می شود. وقتی نمونه گیری میکرواستخراج کامل شد، فیبر عقب کشیده می شود و 
به بخش تزریق دستگاه GC-FID وارد می شود تا آنالیت  بلافاصله برای آنالیز 

واجذب شده و وارد ستون گردد. 

این  برای  داده شده  اتمسفری  با فشار  در مقایسه  انتقال جرم  ضریب 
ترکیبات می شود )KL ≅ KL KH Kg/RT(. در نتیجه برای ترکیبات نیمه 
فرار که در آن تبخیر از فاز تغلیظ شده به فضای فوقانی آن توسط انتقال 
به افزایش سرعت تبخیر  جرم فاز گازی کنترل می شود، فوقانی منجر 
HS- فرآیند چند مرحله ای  که در طول  دارد  ادعا دلالت  این  می گردد. 
پاسخ  سریع تر شدن  به  منجر  باید  یافته  کاهش  فشار  شرایط   SPME

برای  بنابراین  آنالیت در فضای فوقانی شود.  به کاهش غلظت  نمونه 
ترکیبات با مقادیر KH پایین که انتقال جرم از نمونه به فضای فوقانی 
شرایط  تحت  تعادلی   HS-SPME است،  سرعت  کننده  تعیین  مرحله 

فشار کاهش یافته سریع تر برقرار می شود.

تئوری خلأ برای نمونه های جامد: به طور کلی سرعت تبخیر آنالیت 
از نمونه در ماتریکس جامد در مقایسه با ماتریکس مایع کم تر می باشد. 
تحرک  جامد  نمونه های  در  که  است  این  پدیده  این  برای  دلیل  یک 
شیمیایی آنالیت ها بسیار کم تر از نمونه های مایع می باشد چرا که فرض 
می شود که ذرات ماتریکس حاوی یک لایه آلی روی سطح خود هستند 
آنالیت در قسمت متخلخل آن جذب سطحی شده است. چگونگی  و 
برهم کنش آنالیت با ماتریکس در نمونه های جامد دشوار و بسته به نوع 
پیچیدگی آنالیت و ماتریکس، متفاوت می باشد. قابلیت فراریت یک 
ترکیب آلی از نمونه جامد بستگی به فشار بخار آن ترکیب دارد. ولی 
سرعت تبخیر واقعی بستگی به برخی پارامترها از جمله خصوصیات 
جامد )محتوای آب، مواد آلی، تخلخل و ویژگی های جذب و نفوذ مواد 
جامد(، خصوصیات شیمیایی ترکیبات )حلالیت در آب، ثابت قانون 

هنری، ضریب جذب جامد( و شرایط خارجی )مانند دما( دارد.

در سال 2001 برانتون و همکاران اولین کسانی بودند که نتایج خود را 
بر مثبت بودن اثر کاهش فشار نمونه برداری از فضای فوقانی گوشت 
خام و استانداردهای آبی ارائه دادند]15[. در این روش بعد از اضافه 
کردن نمونه به ظرف نمونه، هر گونه مولکول هوایی از دورن ظرف تخلیه 
نمونه  کارایی  مقایسه  گرفت.  انجام  دقیقه   30 در  نمونه برداری  و  شد 
برداری با حالت فشار اتمسفری تاثیر مثبت کاهش فشار را تایید نمود. 
در 2005 داریوز و همکاران اثر مثبت کاهش فشار را بر نمونه گیری 
بررسی  برای  مایع  نمونه  از  روش  این  در  نمودند.  تأیید   HS-SPME

کارایی روش VA-SPME نیز استفاده شد و نتایج اثر کاهش فشار را
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 VA-SPME چنان چه ملاحظه شد تعداد انگشت شماری گزارش درمورد تکنیک
وجود دارد که سیستم های معرفی شده در آن ها، فقط می توانند برای نمونه های 
مایع به کار روند. در حالی که استخراج از ماتریکس جامد اهمیت بسیار بیش تری 
دارد. از طرفی کار کردن با ابزار مذکور مشکل است، چون راهی برای ورود نمونه 
به محفظه نمونه برداری، بعد از ایجاد خلأ وجود ندارد، وتنها می توان نمونه های 
مایع را بوسیله سرنگ وارد نمود. دو سیستم طراحی شده برای نمونه برداری تحت 

خلأ از نمونه های جامد نیز نقایص تکنیکی و کاربردی زیادی داشته و به مقدار

این سیستم فشار درون  در  آنالیت ها می شوند.  رفتن  باعث هدر  زیادی 
به  را نسبت  استخراج  راندمان  و  یافته و سرعت  کاهش  ظرف بشدت 
افزایش  به  منجر  و  داده  افزایش  چشم گیری  بطور  معمولی،   SPME

حساسیت و کوتاه شدن زمان نمونه برداری می شود.  با این دستگاه جدید، 
براحتی می توان انواع نمونه ها جامد و مایع را بدون دستکاری و تغییر در 

نمونه بطور مستقیم مورد استخراج و آنالیز قرار داد.

شکل 8- ابزار طراحی شده جدی برای نمونه برداری VA-HS-SPME برای نمونه های جامد.

8- نتیجه گیری:
میکرو  و   )SPME( جامد  فاز  استخراج  میکرو  روش های  اخیر  سال های  در 
استخراج فاز مایع )LPME(، به دلیل حذف استفاده از حلال های سمی و مضر 
برای محیط زیست و سلامت انسان، بسیار مورد توجه قرار گرفته اند. به همین 
علت، امروزه اصلاح و تقویت روش های میکرو استخراج نیز از موضوعات مهم 
LP-SPME فشار درون ظرف VA-ME مورد توجه در تحقیقات است. ابزارهای

 SPME بشدت کاهش یافته و سرعت و راندمان استخراج را نسبت به
به افزایش حساسیت و  معمولی، بطور چشم گیری افزایش داده و منجر 
کوتاه شدن زمان نمونه برداری می شود. هم چنین در سیستم CA-SPME با  
باعث  و  می شود  سینیتیکی  انرژی  افزایش  باعث  نمونه  دمای  افزایش 
در  نمونه  غلظت  دما  افزایش  با  بنابراین  می شود.  نمونه  راحت  تبخیر 

فضای فوقانی افزایش می یابد با این حال افزایش دما اگرچه سرعت
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 تبخیر نمونه را افزایش می دهد ولی به دلیل ماهیت اگزوترمیک جذب 
سطحی اثر معکوسی بر جذب نمونه توسط فاز استخراجی دارد. بنابراین 
برای حل این اثر دوگانه دما یک استراتژی جدید که در آن هم زمان با 
گرم کردن نمونه فاز استخراجی خنک می شود، توسعه یافته است. این 
بدون  را  مایع  و  جامد  نمونه ها  انواع  می توان  براحتی  جدید،  دستگاه 
دستکاری و تغییر در نمونه بطور مستقیم مورد استخراج و آنالیز قرار 

داد.


