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 یشگفتارپ 

فوران تهیه شد. برای تهیه این پلیمر قالب مولکولی جهت استخراج انتخابی در این پروژه 

رقراری )عامل باتیلن گلیکول دی متاکریلات  متاکریلیک اسید )مونومر عاملی(،  از پلیمر

مخلوطی از پیرول)جایگزین  ، (آغازگر) نیتریل بوتیرو ایزو آزوبیس-2و2اتصالات عرضی(،  

فوران یامولکول هدف( و متانول)حلال( انجام شد. مواد اولیه پلیمریزاسیون در لوله های 

د یموئین قرار داده می شود. پس از اعمال عملیات حرارتی در نهایت لوله موئین را داخل اس

هیدرو فلوئورید انداخته تا شیشه ی آن را خورده و فیبر بیرون بییاید. حاصل پلیمریزاسیون 

( می باشد. به MIPرادیکالی تشکیل فیبر لوله ای پلیمر قالب مولکولی غیر کوالانسی )

دلیل وجود بر همکنش های غیر کوالانسی بین مولکول هدف و مونومر عاملی مولکول هدف 

 ذف می شود و پلیمر قالب گیری شده بدست می آید. به کمک شستشو ح

جهت مقایسه کارایی این پلیمر، پلیمر دیگری نیز با همین روش و همین مواد اولیه ساخته 

تنها با این تفاوت که پلیمر جدید فاقد مولکول هدف در ساختار  پلیمر ناظر(،  NIP ) شد

مورد بررسی  FT-IRهر دو پلیمر سنتز شده از طریق اسپکتروسکوپی  طیف خود است.

همچنین وجود حفره در پلیمر  هر دو پلیمر دارای شباهت ساختاری هستند قرار گرفت

 با شده نتزس مولکولی قالب پلیمر .باشدقالب مولکولی با مقایسه دو طیف قابل توجیه می

 خاصیت و پیوند تشکیل قابلیت  کولی،قالب مول پلیمر خواص. شد مقایسه شاهد پلیمر

گرفت.  همچنین جهت بهینه سازی  قرار بررسی مورد نظر مورد پلیمر پذیری گزینش
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 فصل اول : فوران و چگونگی تولید آن در غذا و سرطان زایی اش 21

 هک است فرار هتروسیکلیک آلی شیمیایی ماده( C4H4O, CAS No.110-00-9) فوران

 افتی سنتتیک پلیمری مواد تولید برای صنعتی فرآیندهای در واسط ماده عنوان به اغلب

 اوقات گاهی که است شیمیایی مواد متنوع گروه از متفاوتی بسیار ترکیب فوران. شود می

 میکروبیال آنتی های توکسین شامل و گردد می اطلاق ”ها فوران“ مجموع در آن به

 .است گوناگون دیوکسین شبه و( ها نیتروفوران)

 سازمان مطالعه که زمانی گردد، برمی 2221 سال به غذاها در فوران وجود درباره نگرانی

 مقادیر که نمود فاش آمریکا در حرارت با شده فرآیند غذاهای درباره( FDA) دارو و غذا

 رد شده فرآیند های فرآورده در انتظار غیرقابل بزرگ های نسبت در توان می را فوران کم

 انسانی احتمالی زای سرطان فوران. یافت ای شیشه ظروف و قوطی مانند دربسته ظروف

 .است نامطلوب غذاها در آن کم مقادیر حتی بنابراین و است

  غذا در فوران گیری شکل 2-1

 غلیظ،دود،ت کردن ،کباب کردن ،برشته کردن سرخ شامل که غذا فراوری تکنولوژی پیشرفت

 و ردنک کردن،منجمد،کنسرو سود دهی،نمک پاستوریزاسیون،پرتو استریلیزاسیون، ، دادن

 توسعه جدید عصر در زیادی میزان به را غذایی های ذخیره ظرفیت باشد، می دادن اشعه

 .است داده
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 دهد، می افزایش را غذاها پایداری و( ،طعم،ظاهر،بافت مثال برای) مطلوبیت پختن، 

 نبی از را سمی ارگانیسمهای میکرو این بر علاوه.بخشد می بهبود را ها غذا هضم همچنین

 .کند می اثر بی را دارنده باز آنزیمهای مانند نامطلوب عوامل همینطور و برده

اسیدهای  شامل غذا ترکیبات در شیمیایی تغییرات

 بر الا،ب حرارتی فرایند بوسیله چربیها و آمینه،پروتئینها،قندها،کربوهیدراتها،ویتامینها

 سموم از تعدادی تشکیل حتی.است افزوده غذایی ارزش کاهش زمینه در متداول سؤالات

 روتئینپ و ،اسیدآمینه ،آکریلامید ای حلقه چند آروماتیک کربنهای هیدرو مانند شیمیایی

 .شود می دیده غذا در فوران و شده پیرولیز

 بیرنگ مایع فرار، بسیار.است اکسیژن اتم یک با آروماتیک سیکلیک هترو ترکیب یک فوران

 .است زا اشتعال ،

 حرارت طی در فوران که شده داده تشخیص.سرطانزاست ترکیب یک فوران شده مشخص

 اسیدهای ،کربوهیدراتها،پروتئینها،و c ویتامین مانند غذا سازنده اجزا پیرولیز با غذا دادن

 و. دآی می وجود به ترکیبات این بین تعامل وسیله به همچنین و اشباعی غیر چند چرب

 آن تقاتمش و اسکوربیک اسید فوران ساز پیش مؤثرترین که است شده پیشنهاد همینطور

 آورده1 شکل در گلوکز پیرولیز از فوران تشکیل الگوهای ترین محتمل  از یکی.باشد می

 .است شده
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 سیبآ میزان دلیل به شده شیشه کودک ،غذای بافوران شده آلوده غذایی محصولات بین در

 زنو به نسبت بالا روزانه دریافت این بر علاوه و مسموم مواد به نوزادان و کودکان پذیری

 رخ نهاآ در فوران گیری شکل که غذاهایی بقیه.است گرفته قرار توجه مورد بیشتر کودک

 ، ماکارونی سس ، شده کنسرو وماهی گوشت ، میوه ، سبزیجات از عبارتند دهد می

 . ها قهوه و آبجوها ، مغذی نوشیدنیهای

 فقط که محصولاتی و( ppb 16-6) ای میوه محصولات برای فوران مقدار ترین پایین

 بالاترین و.است شده گزارش(  ppb 8-3) ، هستند ذرت و برنج نشاسته ، گوشت حاوی

 . است شده یافته سبزیجات حاوی کودک غذای در مقدار

 می بیرون غذا از ساده تبخیر اثر در فرار ماده این که کردند می فکر ابتدا در فوران مورد در

 فکر ینا که شد ثابت اما. شود می باز شیشه یا و کنسرو قوطی در زمانیکه مثال برای. روند

 حرارت طول در که فورانی مقادیر.است پایدار غذاها در فوران حقیقت در.نیست درست

 و کردن گرم هنگام در گیرد می شکل صنعتی فرایند طول در بسته در ظروف در دهی

 امکان که است زیاد جوش و پختن موارد در جز. کند نمی پیدا کاهش خیلی غذا خوردن

 ارتعب به.شود می ،تلف شود می آزاد که بخار از زیادی حجم و تبخیر وسیله به فوران دارد

 فوران سطح میتواند هم نیمه صورت به حتی ظروف درب دادن قرار و غذا کردن گرم دیگر

 .ببرد بالا را

 c ویتامین حاوی کودک غذای 2-1-2

www.takbook.com



 

   بیوشیمی متابولیسم 29
 حاوی هک نشاسته پایه بر ساده مدل سیستم یک کودک غذای در فوران تشکیل تقلید برای 

 ترکیبات طریق از یا ، طبیعی طور بهc ویتامین حال هر به یافت توسعه بود  cویتامین

 پیشنهادی. دارد وجود سیستم این در شده سازی غنی صورت به یا و غذا در شده استفاده

 اکسیداتیو شرایط تحت تواند می AA از فوران گیری شکل که دارد وجود 2221 سال در

 . گیرد صورت اکسیداتیو غیر و

برای تعیین ترکیبات فورانی  HS-LPMEمعتبر سازی روش اندازه گیری  2-1-1

 در غذاهای کودک: 

برای انجام تجزیه ی مورد نظر  HS-LPME-GC/MSبرای اطمینان از کارایی روش 

بررسی یک روش ضروری است . معیارهای معتبر سازی یک روش تجزیه ای عبارتند 

از:صحت ، دقت ،محدوده ی خطی بودن ، حد آشکار سازی و حد اندازه گیری بررسی 

 شدند.

بررسی منحنی درجه بندی ترکیبات فورانی در آب نشان می دهد که این منحنی با ضریب 

خطی است .  200μg/L-0/2( در محدوده ی غلظتی R2>0/99  (گی بالا همبست

بررسی نتایج مربوط به انحراف استاندارد نسبی نشان دهنده ی دقت خوب روش برای 

صحت روش اندازه گیری برای ترکیبات فورانی  (7/06_3/84%ترکیبات فورانی است )

-،972غلیظ برای فوران (. مقادیر فاکتور ت103/64_83/80%در حد قابل قبول است)

برابر بوده که برای این روش در حد  503دی متیل فوران 5-و 2و 640متیل فوران 2
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می باشد که  0/038ng/g-0/021تشخیص روش پیشنهادی برای ترکیبات فورانی     

کمتر از حد تشخیص سایر روش های تجزیه است. حد اندازه گیری به دست آمده برای 

( کمتر از حد اندازه گیری ng/g 0/126-0/069این روش نیز) ترکیبات فورانی توسط

(.مقایسه ارقام شایستگی روش پیشنهادی با دو روش 1،2،11،15روش های دیگر است )

دیگر نشان می دهد که منحنی درجه بندی آن در محدوده ی قابل قبولی برای اندازه گیری 

 HS-SPMEگیری روش ترکیبات فورانی خطی است و دقت ،حد تشخیص و حد اندازه

 بهتر ازدو روش دیگر است.

 

 :  مدل سیستم ارزیابی 2-1

 اساس بر باید تحقیق روش و گیرد قرار توجه مورد بررسی در باید فوران بالای فراریت

 .  شود ارزیابی پذیری تجدید و تکرارپذیری

 شود می تولیدفوران در سختی کاهش باعث آنالیز ظروف خالی فضای حجم در کاهش 

 فوران تشکیل در توجهی قابل اثر یابد کاهش حجم %12 از کمتر ظرف خالی فضای اگر.

 .  است نشده مشاهده

 و دارد حرارت طریق از دما انتقال روی کننده محدود اثر ظروف در نمونه مقدار بنابراین

 .  نیست حرارتی اثرات از ناشی شده مشاهده اختلافات که دهد می نشان این
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 در ورانف تولید افزایش باعث اکسیژن حد از بیش حضور که کنند می پیشنهاد نتایج این 

 .  گردد می آسکوربیک اسید حرارتی تجزیه طول

 برای . گرفت قرار بررسی مورد نیز آنالیز ظروف داخل به نمونه انتقال اثر آزمایشات این در

 به انتقال بدون دیگری و انتقال با یکی روش دو در و دیده حرارت نمونه از gr1 اینکار

 بوده PPb 4/7±4/67 فوران میزان یافته انتقال های نمونه برای.  شدند آنالیز ظروف

 برابراین دو دیدند آنالیزحرارت ظرف همان در که هایی نمونه در فوران درحالیکه.  است

 فوران از زیادی مقدار که دهند می نشان نتایج این( PPb4/7±4/128.) راداشت غلظت

 تولید مقدار از کمتر شده گزارش فوران مقدار نتیجه در و رود می دست از انتقال طی در

 .  است شده

 .  دارد کاربرد بازهم دیگر آزمایشات در نمونه انتقال عیب این خلاف بر اما

 زیادی حد تا غذایی ماده شبکه از فوران تبخیر که شده مشخص پیشین تحقیقات در

 اتلاف اشدب لیپیدها حاوی مدل سیستم اگر بنابراین.  دارد نمونه چربی محتوای به بستگی

 .است شده گزارش که است مقداری از کمتر احتمالاً آنالیز سراسر در فوران

  خارجی و داخلی عوامل اثر 2-1

 PHو بافر نوع اثر 2-1-2
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 ازهاند به باید ها بافر بنابراین آید می دست به کردن سرد و کردن گرم از بعد PH چون

 .  باشند داشته دهی گرما طول در واکنش اثر رادر PH تغییرات از اجتناب قدرت کافی

 پایه با بچه غذای در نوعاً که اسیدی PHدر مخصوصاً رسد می نظر به فاکتور این درارزیابی

 .  شود می تحریک فوران تشکیل دارد وجود میوه

 .  یابد می کاهش برابر 3-6 تقریباً فوران تشکیل( 6-1/6) اسیدی کمی PH در

 دوجو که رسد می نظر به. باشد توجه مورد تواند می نیز ها بافر ترکیب PH اثر از جدای

                   دهد. می راافزایش فوران تولید فسفات یون

  آسکوربیک اسید مختلف غلظت اثر 2-1-1

 در توجهی قابل اختلاف نمونه درmg/g 5/4 به mg/g 1/0 از AA غلظت در تغییر با

 .است نیامده وجود به فوران غلظت

 ربیشت توجهی قابل مقدار به فوران آسکوربیک اسید mg/g 18 حاوی های نمونه در فقط

 . بود شده تولید

 می بنابراین.  باشد می mg/g 15-2 حدود C ویتامین میزان نرمال کودک غذای در چون

 .  ندارد فوران تولید در توجهی قابل تاثیر رنج این در AA غلظت گفت توان

 : اسید دهیدروآسکوربیک به آسکوربیک اسید مولار نسبت اثر 2-1-1
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 گیری شکل روی زیادی تاثیر AA/DHA مولار نسبت که داد نشان فاکتور این ارزیابی  

 .  ندارد فوران

  های نمونه با ودرمقایسهppb 2±7/5با برابر AA%122حاوی های نمونه برای مقادیرفوران

DHA60%/ََ AA40% حدود ppb 1±5/5 های نمونه در و DHA 80%/ AA20% 

 .  بود ppb      0±1/5  با برابر

 طور به نتایج دیگر با مقایسه در AA حضور بدونDHA از شده تشکیل فوران غلظت فقط

 (  ppb2/0± 5/4)بود کمتر توجهی قابل

  پروتئین حضور اثر 2-1-1

 عدم و وجود با C ویتامین حاوی مومی ذرت ای نشاسته ژل از شده تشکیل فوران مقادیر

 . شده اند در آزمایشی  با هم مقایسه پروتئین وجود

 نمونه در چند هر. نداشت فوران تولید روی اثری  AA حاوی های نمونه در پروتئین حضور

 کاهش را فوران تولید توجهی قابل طور به پروتئین افزودن بود موجود  DHA که هایی

 .  میداد

 می واکنش پروتئین با بیشتر AA به نسبت DHA که حقیقت این با تواند می پدیده این

 های زنجیره با سریعتر تواند می که کربنیل گروه حضور دلیل به شود داده شرح دهد

 .دهد واکنش ترکیبات سایر ایجاد منظور به نوکلئوفیل پروتئینی
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  فوران تشکیل روی دادن گرما حرارت درجه و زمان اثر 2-1-1

 در  AA اگر مخصوصاً ، دارد فوران تشکیل در زیادی تاثیر حرارت درجه که شد مشاهده

 نتیجه را فوران بالای مقادیر ،   تا دهی گرما حرارت درجه افزایش.  باشد موجود ها نمونه

 . دهد می

  فوران تشکیل روی ترکیبات سایر اثر 2-1-1

 رد بالقوه طور به که فلزی یونهای ممکن کنندگی تحریک اثرات کردن خارج منظور به

 یالیزد نشاسته و شده دیالیز که ای نشاسته روی دهی گرما آزمایشات دارند، وجود نشاسته

پس از انجام  . گرفت انجام بود شده اضافه آن به مس و فروس ، فریک یونهای که ای شده

 سیستم در AA از فوران تولید روی اثری فلزی یونهای افزودن نه و رفع نه مشاهده شد که

 . ندارد نشاسته حاوی

 : uvفرایند 2-1

 است ممکن نیز uv اشعه مانند حرارتی غیر فرآیند طی در حرارتی فرآیند بر علاوه فوران

 . آید وجود به
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 فواید از ناش اهمیت این. دارد زیادی اهمیت میکروبی آلودگی سطح کاهش در uv فرایند 

 شکخ و سرد فرآیند یک چون) کم خیلی باقیماندگی اثرات ، سادگی ، کم هزینه مانند آن

 .  میباشد فرعی ترکیبات و شیمیایی های باقیمانده تشکیل عدم ،(  است

 درمورد را لگاریتمی سیکل 1 کاهش  باید ما ،که شده بیان سبزیجات و ها میوه آب مورد در

 .  باشیم داشته شاخص بیماریزاهای

 طول با uv اشعه 122  میزان اثر تحت حداقل مایع قسمتهای  تمام که است لازم بنابراین

 توسط فوران تشکیل روی فروکتوز القایی اثر 2221 سال در.  بگیرند قرار nm 254 موج

 .  شد گزارش uv فرایند

 نمونه در.  گردید برداری نمونه  شده سازی باز و طبیعی های میوه آب از تحقیق این در

 .  گرفت قرار استفاده مورد HFCS شده بازسازی های

 را ها ه میو آب جذب ضریب و میوه آب در ترکیبات انفرادی نقش حاضر مطالعه مشاهده

 . کند می ارزیابی ای کتابخانه تجربیات یک در uv فرایند طول در فوران گیری- شکل در

 آب از هایی نمونه و  آن از شده بازسازی های ه میو آب و HFCS به تجربیات این سپس

 .  شدند داده بسط سیب نوشیدنی و سیب

 فروکتوز مانند مختلف های کننده شیرین از شده بازسازی های نمونه از تحقیق این در

 اسکوربیک اسید و سیتریک مالیک، مانند اسیدهایی همینطور و HFCS ، ساکارز ،گلوکوز،

 . شد استفاده
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 فوران ترکم غلظت و شد فوران غلظت بالاترین به منجر فروکتوز مختلف ترکیبات بین در

 سیزژیستی اثر HFCS حاوی های نمونه در مالیک اسید. شد نتیجه مالیک اسید توسط

 .داشت فوران تشکیل روی

 تیمحافظ اثرات علاوه به.  شد متوقف آسکوربیک اسید حاوی محلولهای در فوران تشکیل

 گرفته که ای نتیجه نهایت در است شده شناخته uv پرتودهی فرایند در اسکوربیک اسید

 طی درuv فرآیند طی در را فوران گیری شکل ها میوه آب در HFCS که بود این شد

 .  نیست ایمن افزودنی یک HFCS مورد این در بنابراین کند می القا  uv فرایند

 سلامت بر اثر 2-1

 یت،مسموم این اما،. است حاد سمی اثرات برای هدف اندام کبد و است سیتوتوکسین فوران

 از آن احتمالی زایی سرطان پتانسیل و است غذایی رژیم در فوران مدت طولانی حضور اثر

 بوده زا سرطان ها موش و صحرایی های موش در فوران. است اهمیت دارای غذا ایمنی نظر

 رطانس پژوهش المللی بین آژانس طرف از دلیل، همین به. هست هم ژنوتوکسیک احتمالا و

(IARC )علمی گروه. است شده بندی طبقه ”انسان برای احتمالی زای سرطان“ عنوان به 

EFSA تفاوت که رسیدند نتیجه این به 2221 سال در غذایی زنجیره در ها آلاینده درباره 

 واناتحی در زایی سرطان اثرات کننده ایجاد مقادیر و فوران معرض در انسان قرارگرفتن بین

 کریس مقدار و بود محدود های داده پایه بر گیری نتیجه این اما،. است بوده ”کم نسبتاً“

www.takbook.com



 

   بیوشیمی متابولیسم 11
 تریبیش های داده که زمانی تا شد نخواهد تعیین مناسبی طور به غذاها در فوران  سلامتی 

 .ردگی قرار دردسترس ارزیابی برای فوران معرض در گرفتن قرار و  زایی مسمومیت درباره

 در رفته کار به بالای دماهای جانبی فرآورده فوران که شود می گرفته نظر در محتمل 

 با. نیست شده شناخته شود می تولید فوران آن با که روشی اما. غذاهاست حرارتی فرآیند

 حاوی است ممکن که حرارت با شده فرآیند غذاهای از متنوعی مجموعه گرفتن نظر در

 ردرگی متفاوت های مکانیسم از تعدادی که شود می گرفته نظر در محتمل باشد، فوران

 هب احیاکننده قندهای حرارتی تجزیه شامل فوران تشکیل شده پیشنهاد منابع. باشند

 و آمینه، اسیدهای از بعضی حرارتی تجزیه آمینواسیدها، با ترکیب در یا تنهایی،

 هاکاروتنوئید و غیراشباعی چند چرب اسیدهای آسکوربیک، اسید حرارتی اکسیداسیون

 شیشه ظروف در هایی فرآورده و کنسروشده، غذاهای در فوران های باقیمانده حضور. است

 دام به ظرف در که است فراری ترکیب نتیجه احتمالا دیگر، ظروف و شده مهروموم ای

 .است افتاده

 :متابولیسم 2-1

.  شود می دفع بالا کارایی  با همچنان آن اما شود می جذب بدن در سریع طور به فوران

 طریق از فوران شده مصرف دوز از %11 که داد نشان اکتیویته رادیو ردیابی و آزمایشات

  نبیرو تنفس طریق از باقیمانده و شود می متابولیزه موشها در ساعت 21 عرض در دهان
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 %22 از بیش و ادرار در شده دفع نمونه ده از بیش در اکتیویته رادیو مواد از %22.  رود می

 .  شد دیده مدفوع در شدن دفع

 ی آنزیمها توسط سریعاً شده جذب فوران و کرده پیدا تجمع جگر در دوزها تکرار با اما

 متابولیزه آلدئید دی -1 ، 1-بوتن– 2 سیس و   فرم به حلقه  شدن باز طریق از کروم سیتو

 .  شدند ترکیب نوکئوسیدها و پروتئین با که شدند

 و داده واکنش DNA با هدف سلولهای در آدئید دی1و1-بوتن-2 سیس ترکیب یا و فوران

 حقیقاتیت واکنش شرایط اثر و فوران گیری شکل با رابطه در.  گردند می تومور تولید باعث

 .  است گرفته صورت مختلف محصولات در
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 :HMF و فوران کاهش منظور به تکنولوژیکی های استراتژی 2-9

 HMF و فوران با مرتبط خطرات نمیتواند قطعیت با هنوز اطلاعات، وجود رغم علی

 ارتباط در کمی اطلاعات. داد توضیح را آمید آکریل    جمله از غذا های کننده وسایرآلوده

 ی درباره موارد،اطلاعات برخی در. دارد وجود غذایی مواد درHMF و فوران کاهش با

 و لفمخت ترکیبات اثر با مرتبط تحقیقات نتایج از میتواند HMF و فوران کاهش چگونگی
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 به هک تکنولوژیکی مقیاسهای.  آید  بدست ، مولکول دو این برتشکیل فرآیند متغیرهای

 اقدامات و فرمولاسیون با ارتباط در اند شده پیشنهاد غذا در مولکولها این کاهش منظور

  . است انجام قابل ، متفاوت تکنولوژیکی مسیر دو از کاهش این.  است فرآوری از پس

. حرارتی فرآیند طی ممکن حداقل در HMF و فوران تشکیل هدف با پیشگیری اقدامات

 بنامطلو واکنشهای انجام از ، مکانیکی راههای و سازها پیش بر عمل طریق از میتواند این

 . کند جلوگیری

 محصول در شده تشکیل قبل از فورانهای و HMF ی تجزیه یا حذف هدف با حذفی اقدامات

 نهایی

 مقیاس در کاربردی و موثر راههای بودن مشکل علت به غذا در  HMF و فوران کاهش

 املش میتواند کننده محدود عوامل.  است شده تبدیل برانگیزی بحث موضوع به صنعتی

 ، آسکوربیک اسید ، اشباعی غیر چرب های اسید جمله از) سازها پیش زیاد تعداد

 اتترکیب جزء ، بخششان سلامتی خواص علت به آنها از برخی که میباشد( کارتنوئیدها

  طعم و رنگ با همراه HMF و فوران تشکیل که آنجایی از.  میگردند محسوب غذا مطلوب

 حسی خواص گرفتن نظر در بدون مواد این تشکیل کاهش ، است دیده حرارت غذایی مواد

 .  میباشد مشکل ، غذا

  :پیشگیری های استراتژی 2-8
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 به میتواند فرمولاسیون و کردن گرم فرآیند اصلاح جمله از فرآیند پارامترهای در تغییر 

 :شود گرفته نظر در هایی استراتژی عنوان

 :فرآیند پارامترهای در تغییر 2-8-2

 دادن حرارت زمان و دما افزایش با فوران و HMF تشکیل است، شده مشخص که همانطور

 .یابد می افزایش

Liamacher استرلیزاسیون با مشابه شرایط تحت دادند نشان( 2221،2221)همکاران و 

 زمان و دما مناسب انتخاب ، بنابراین. گردد می تولید بیشتری فوران خشک، کردن گرم و

 .باشد دادن حرارت طی HMF کاهش در مؤثری راه تواند می فرآوری
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 :فرمولاسیون در تغییر 2-8-1

 تغییر علت همین به دارد HMFو فوران تشکیل در مهمی نقش فرمولاسیون که آنجایی از

 طریق 2 هب فرمولاسیون در تغییر. شود گرفته نظر در گیری پیش استراتژی یک میتواند آن

 :است محتمل

 باتیترکی دیگر با ها آن جانشینی یا و زیاد ای دهنده واکنش قدرت با سازهایی پیش حذف

 .دارند فوران و HMF تشکیل به تری کم تمایل که

 .کنند می جلوگیری فوران و HMFتشکیل واکنش از که ترکیباتی افزودن

 :اجزا جایگزینی یا حذف 2-8-1

 غیر قندهای با( گلوکز و فروکتوز جمله از) احیاکننده قندهای از قسمتی یا همه جایگزینی

 شکیلت معنادار کاهش به منجر تواند می( مالتیتول) ها الکل پلی یا و( ساکارز) احیاکننده

HMF گردد نانوایی محصولات و مدل های سیستم در. 

 :ترکیبات افزودن 2-8-1

 بررسی مورد تحقیق چندین در HMF و فوران سطح کاهش در ، مختلف ترکیبات پتانسیل

 یلتشک کاهش بر رادیکال های مهارکننده اثر ی زمینه در کمی مقالات.  است گرفته قرار

 فشار تحت پخت شرایط در کردند گزارشSeaman,Becalski( 2221) دارد وجود فوران
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 شدت به اشباعی چند چرب اسیدهای تولید میزان ،BHA و توکوفرول استات حضور در و 

 .  یابد می کاهش

 : فرآوری از پس های استراتژی 2-22

 سلامتی خواص دلیل به فوران و HMF سازهای پیش از برخی ، شد گفته که همانطور

 اشباع، غیر چرب های اسید افزودن.  باشند می مفیدی های ملکول خود، بخش

 رد حرارت، اعمال از پس و اسپتیک شرایط تحت غذا به آسکوربیک اسید کارتنوئیدهاف

 و HMF تجمع کاهش باعث بخش، سلامتی خواص ایجاد بر علاوه تواند می موارد برخی

 هب ملکول افزودن بالا، های هزینه دلیل به صنعتی، مقیاس در هرچند. گردد غذا در فوران

 وفوران، HMF کاهش برای دیگر راهکار. باشد نمی پذیر امکان شده فرآوری غذایی ی ماده

 اسید مدل سیستم با درمقایسه. است مواد این تشکیل برای نامطلوب شرایط ایجاد

 .   میگردد فوران تشکیل %32کاهش به منجر نیتروژن، با اکسیژن جایگزینی آسکوربیک،

 :حذف های استراتژی 2-22-2

 شده ارائه نهایی محصول از HMF و فوران حذف منظور به مقالات در متفاوتی راهکارهای

 دهی حرارت جمله از2 ملکول فراریت با مرتبط های استراتژی  شامل راهکارها این. است

 اشعه خلا با تیمار از ملکول تخریب های واکنش یا و( فیزیکی حذف و باز در ظروف در

 .باشد می کننده یونیزه

 :باز در ظروف در پختن 2-22-1
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 میزان معنادار کاهش باعث بسته، در انواع با مقایسه در باز در ظروف در غذا دهی حرارت

 اهشک. باشد می است، ماده این بالای فرایت ی نتیجه در که تبخیر از استفاده با فوران

 انیآس راه باز در ظروف در پختن. دارد بستگی کردن گرم شرایط و غذا نوع به فوران میزان

 و خانگی پخت. گردد می محسوب کنسروها جمله از غذاهایی در فوران میزان کاهش برای

 رد بنابراین و شده فوران تبخیر باز،باعث در ظروف در دیده  حرارت مواد جزئی کردن گرم

 . دارد نقش ای اندازه تا آن غلظت کاهش

 : فیزیکی حذف 2-22-1

 از قبل. است پذیر امکان خلا تیمار از استفاده با فوران و HMF فیزیکی حذف استراتژی

 HMF و زمینی سیب چیپس و شیرینی از آمید آکریل حذف منظور به خلا تکنولوژی این،

 میزان ،زمان و فشار دما، ترکیب بکارگیری با. است داشته کاربرد برشته، قهوه از وفورفورال

 در تفاوت از ناشی که گردد می حذف قهوه از  HMF با مقایسه در بیشتری فورفورال

 شده هیدراته قهوه پودر بر خلا این،تیمار بر علاوه/ است ملکول دو فیزیکوشیمیایی خواص

 هوهق سرفضای در فرار مواد دار معنی کاهش باعث تیمار این. دارد بیشتری اثر بالا، aw در

 یفیزیک خواص که آنجایی از.بود خواهد قهوه بوی شدت کاهش امر، این نتیجه که گردد می

 کاهش ی نحوه که کردد توجه باید اند، موثر ملکول حذف بر دو هر ماتریکس، ترکیب و

 .بود خواهد متفاوت مختلف، غذاهای در HMF و فوران
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 در HMF و فوران دار معنا کاهش باعث خلا تکنولوژی میدهد نشان تحقیقات نتایج 

 حذف چربی ی پایه بر  سس از را فوران فقط تیمار این که حالی در. گردد می بیسکوئیت

 .نماید می

 :کننده یونیزه اشعه 2-22-1

 غذاهای در را فوران میزان  معناداری طور به کیلومتری، 12 از کمتر دزهای در گاما اشعه

 مسدی نیترات، سدیم افزودن. دهد می کاهش فرانکفورتر و سوسیس جمله از مصرف آماده

 اهشک را فوران تشکیل تواند می دهی اشعه از قبل ذرت شربت و عسل گلوکز، ، اریتروبات

 تجمع هب منجر دهی اشعه میداد نشان که است قبلی تحقیقات با تناقض در نتایج این. دهد

 های الکترون جمله از آزاد های رادیکال دهی، اشعه طی. گردد می ها آبمیوه در فوران

 محلول در آب رادیولیز از هیدروژن های اتم و هیدروکسیل های رادیکال شده، هیدراته

 .شوند می حاصل رطوبت، پر غذاهای و آبی های

 جمله از غذا در موجود های ملکول یا توانند می فوران بر علاوه آزاد های رادیکال این

 یم فوران درنتیجه. دهند واکنش آسکوربیک اسید و اشباعی غیر چرب های اسید قندها،

 لتع به تواند می دهی اشعه از قبل نیترات سدیم افزودن. گردد تجزیه یا و تولید تواند

 یریگ پیش فوران ازتشکیل هیدروکسیل، های رادیکال و نیتریک یونهای میان واکنش

 تا و نیست انجام قابل اروپا در فوران کاهش استراتژی عنوان به دهی اشعه کاربرد. نماید

 اما. است داشته کاربرد ها چاشنی و ها ادویه ، شده خشک معطر گیاهان در  فقط کنون
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 تهبس قبل غذاهای ایمنی و کیفیت بهبود و ماندگاری افزایش برای دهی اشعه امریکا، در

 . دارد کاربرد شده، بندی

 گزینه های کنترل 2-22

تشکیل، پیدایش و ریسک بالقوه فوران در غذاها، برای هرگونه گزینه در حال حاضر درباره 

 های کنترل معتبری اطلاعات کمی وجود دارد.

FDA  برای فوران در غذا برنامه ای عملی را منتشر کرده است. اهداف این برنامه ایجاد

روش های تحلیلی مطمئن، جمع آوری داده های بیشتری درباره وجود فوران در رژیم 

ایی، فراگیری بیشتر درباره سم شناسی انسانی فوران و تولید داده های کافی برای انجام غذ

برنامه مشابهی از جمع آوری داده ها  EFSAارزیابی کامل ریسک است. در اتحادیه اروپا، 

 و ارزیابی ریسک آغاز کرده است.

 قانون گذاری 2-21

اها وجود نداشته است. هرگونه قانون تاکنون مقادیر محدودکننده قانونی برای فوران در غذ

 گذاری آتی بر پایه نتایج فعالیت های مداوم تحلیل ریسک خواهد بود.

 مروری بر تحقیقات گذشته فوران:  2-21

Refrence انتشار سال نویسنده عنوان 
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گسترش آلاینده های شیمیایی در محیط زیست و اکوسیستم زمین نظیر آب ،خاک و هوا 

 رقادیم یینگذاشته است . بنابراین اندازه گیری و تع اثرات مخرب جبران ناپذیری بر جای

اخیر توجه زیادی به  یهاها در نمونه های زیست محیطی بسیار حیاتی است . در سالآن

شده است و تحقیقات وسیعی در این رابطه در حال   هایندهاندازه گیری و کنترل این آلا

 ودر جهت تشخیص درست  انسان یازو نهای گوناگون وجدید یماریبابتلا به انجام است .

 یددجداروهای  و سنتزردیابی بیماری  و لزومها و شناسایی عوامل بیماری یماریبموقع  به

 رد یدجدی هاروش و ابداعین کیفیت از جمله عواملی است که لزوم بهینه سازی با بهتر

 شود. یمفرایندهای مختلف شیمی از جمله فرایند استخراج را باعث 

تجزیه ای و مهارت کافی دارد  یهاز شیمیایی نمونه های حقیقی نیاز به آگاهی از روشآنالی

 . 

تماد ها قابل اعباید دارای صحت و دقت کافی باشند تا نتایج حاصل از آن هایریاین اندازه گ

 باشد . 

اندازه گیری و  جداسازی،  تجزیه ای شامل مراحل نمونه برداری، آماده سازی،  یهاروش

ری، اندازه گی هاییکوسیع در تکن هاییشرفترغم پ علی باشند.یلیل آماری نتایج متح

قرن نوزدهم صورت  هاییعملیات آماده سازی و جداسازی نمونه اغلب بر مبنای تکنولوژ

باعث  که باشندیقدیمی پر هزینه، وقت گیر ، و چند مرحله ای م یهابیشتر روش گیرد.یم

آلی استفاده  یهاها از مقادیر زیاد حلالبه علاوه  در این روش شود.یهدر رفتن نمونه م

وع ممن المللیینها طی قرارداد های بکه برای محیط زیست مضر بوده و مصرف آن شودیم
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ها مشکل بوده و اعلام شده است . همچنین کوچک سازی و خودکار کردن این روش 

 .گرددیبنابراین بخش عمده ای از زمان صرف آماده سازی نمونه م

و پیچیدگی بافت نمونه های حقیقی، اهمیت مرحله  هایندهبه علت غلظت بسیار کم آلا

 یهامتنوعی جایگزین روش هاییککن. امروزه تکندیآماده سازی نمونه بیشتر جلوه م

اند که یا عاری از حلال هستند و یا حجم حلال مصرفی آنقدر کوچک است کلاسیک شده

آماده سازی  یهاعاری از حلال محسوب کرد. روش یهاها را جزء روشآن توانیکه م

دی کرد، در دسته های مختلفی طبقه بن  نوع فاز استخراج کننده بر اساس توانینمونه را م

  گیرند.یکه به ترتیب مورد بررسی قرار م

 استخراج 1-2

استخراج روشی است برای جداسازی که مستلزم انتقال جسمی از یک فاز به فاز دیگر  

 خام مواد از استخراج فرآیند توسط محصولات از بسیاری غذایی صنایع در. باشدیم

-شیمیایی مورد نیاز، خالص گونه . به بیان دیگر همواره لازم است کهشوندیمجداسازی 

ی اعمال و فرایندهای سازی شده سپس برای هدف مورد نظر مورد استفاده قرار گیرد. کلیه

های جداسازی نامیده نام روشبه  روند،کار میفیزیکی یا شیمیایی که در این راستا به 

جماد، تبخیر، تقطیر، توان رسوب دادن، تبلور مجدد، انهای جداسازی میشوند. از روشمی

از موارد فوق کروماتوگرافی و استخراج از جایگاه ویژه  استخراج، کروماتوگرافی،....را نام برد.

 ها صورت گرفته است.زیادی جهت افزایش کارایی ان هاییتای برخوردار است و فعال

 خصوصیات حلال.1-2-2
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 خاطر به را کلی اصل دچن باید محلول از جزء یک استخراج جهت حلال انتخاب هنگام

 سپرد

 .باشند اختلاط قابل غیر باید اصلی محلول حلال با استخراج حلال(1 

 هایناخالص برای و پخش ضریب ینترمناسب نظر مورد جزء برای باید انتخابی حلال (2

 باشد. داشته نامناسبی ضرایب دیگر اجزای یا

 واکنش مخلوط، اجزای با شیمیایی نظر از تبلور مجدد مانند باید انتخابی حلال (3

 ندهد. نامناسبی

 حلال معمولاً .کرد جدا شده حل جسم آسان از به را حلال بتوان باید استخراج از پس (1

 .کنندیم جدا تقطیر با را

 .( حلال باید از لحاظ شیمیایی پایدار باشد1

 اشتعال باشد.  یرقابلو غ یسم یر(حلال باید غ6

ضعف از جمله تشکیل امولسیون، استفاده از با این وجود این تکنیک دارای چندین نقطه 

 .باشدحجم زیاد حلال، گرانی روش و دشواری در اجرا می

 معمولاً بهتر است عمل استخراج در درجه حرارت بالا صورت پذیرد، زیرا :

این عمل باعث افزایش  که یابدی( با افزایش دما، حلالیت حل شونده در حلال افزایش م1

 .شودیغلظت نهایی محلول مادر م

ل که هر دو عام یابدی(با افزایش دما، ویسکوزیته مایع کاهش و نفوذپذیری آن افزایش م2

 .شودیباعث افزایش سرعت استخراج م

www.takbook.com



 

   بیوشیمی متابولیسم 11
 به یابی دست استخراج یهاروش در شده دنبال اهداف ینترمهم از یکی اینکه به توجه با 

 به منظور است، استفاده مورد سمی یهاحلال حجم کاهش و بالا  تغلیظهای  فاکتور

 کار دستور در را استخراج یهاروش کوچک کردن ایده آل محققان روش یک به رسیدن

آماده  و استخراج یهاروش از جدیدی میلادی نسل1112 دهه اوایل در. اندداده قرار خود

  شدند. معرفی استخراج یزر یهاروش نام به نمونه سازی

 استخراج با حلال 1-1

 یطور که گفته شد، عملیات آماده سازی و جداسازی نمونه اغلب بر مبناهمان

قدیمی اغلب پر هزینه و وقت گیر  یها. روشگیردیقرن نوزدهم صورت م هاییتکنولوژ

ها به دلیل مصرف زیاد حلال و اثرات . این روشباشندیبوده و شامل مراحل متعددی م

. از گیردیخرب ناشی از آن و همچنین وقت گیر بودن امروزه کمتر مورد استفاده قرار مم

استخراج سوکسله، استخراج با سیال فوق بحرانی، استخراج  توانیها ماین روش ینترمهم

مایع اشاره کرد. روند تکاملی و تدریجی در شیمی تجزیه -با آب فوق گرم و استخراج مایع

آماده سازی نمونه و همچنین کاهش  یهاو کوچک کردن روشبه سمت ساده سازی 

مصرف حلال آلی است. بنابراین چندین روش ریز استخراج برای کاهش مراحل آنالیز 

تجزیه ای معرفی شده است  یهاافزایش ورودی نمونه و بهبود کیفیت حساسیت روش

 .باشدیها شامل موارد ذیل متعدادی از این روش

  1( SDMEقطره حلال) ریز استخراج با-1

                                                                                                                                                     
1 Single-drop  microextraction 
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   1( LPMEریز استخراج با فاز مایع) -2

 (DLLME)2مایع پخشی    -ریز استخراج مایع -3

 (SPE)استخراج با فاز جامد   1-1

در این روش یک فاز جامد و فاز دیگر مایع یا گاز است و آنالیت به طور گزینش پذیر توسط 

ته انباش یج. در این تکنیک جاذب اغلب در یک ستون کوچک یا کارتر شودیجاذب جذب م

و شباهت زیادی به ستون کروماتوگرافی مایع دارد . استخراج با فاز جامد به طور  شودیم

ظر . صرف ن رودیها به کار موسیعی برای حذف یا تغلیظ آنالیت از نمونه های آبی و محلول

 گیردیتخراج در این روش در چهار مرحله متفاوت انجام ماز نوع استخراج با فاز جامد ، اس

 عبور نمونه از روی جاذب -1 آماده سازی یا فعال سازی ماده جاذب .-2 د:که عبارتن

 .اسازی آنالیت مورد نظر از جاذب با یک حلال مناسبجد -1 شستشوی جاذب -1

 

                                                                                                                                                     
1 liquid phase microextraction 
2 Dispersive liquid- liquid  phase microextraction 
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 مراحل استخراج فاز جامد(.2-1) 

فاز جامد، انباشته کردن یکنواخت فاز جاذب است .به  یکی از مشکلات بزرگ استخراج با

افت ب .شودیطوری که اگر این عمل به خوبی صورت نگیرد باعث کاهش کارایی استخراج م

روی توانایی جاذب برای استخراج آنالیت اثر گذار باشد که این اثر به  تواندینمونه نیز م

نالیت از فاز جاذب توسط حرارت یا .واجذبی آ شودینوعی در گزینش پذیری جاذب دیده م

ه ب توانیقدیمی، م یهااز فواید استخراج با فاز جامد نسبت به روش گیرد.یحلال انجام م

سرعت بالای استخراج، فاکتور تغلیظ بالا، کاهش مصرف حلال و تکرار پذیری خوب اشاره 

 Wang, Jiang et al. 2006(22(کرد.

 (SPME)استخراج با فاز جامد  یزر 1-1

ارائه شده  1112در سال  2و بلاریدا 1این روش استخراج برای اولین بار توسط پاوئولیزین

شود. ی نازک پلیمری جذب میاست. در این روش آنالیت توسط فایبر پوشیده شده با لایه

باشد. مزیتی که این میکرواستخراج با فاز جامد یک تکنیک ساده در مقیاس میکرو می

آنها را درون  توانها در فاز جامد جمع شده و میروش دارد عبارت است از اینکه آنالیت

یک دستگاه کروماتوگرافی برای آنالیز تزریق کرد. این روش استخراج با استفاده از مقدار 

پس شود سخیلی کم آنالیت طی جذب به داخل فایبر پوشانده شده با سیلیکا انجام می

ی گرم یک کروماتوگرافی تزریق کرد که آنالیت در اثر حرارت توان به کورهفایبر را می

                                                                                                                                                     
1 Pawliszyn  

2 Belarida  
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باشد، یک فایبر شود. اساس میکرواستخراج فاز جامد سرنگ اصلاح شده  میمی واجذب

سیلیکان یا برخی پلیمرهای دیگر ی یک فازی از پلیوسیلهسیلیکای گداخته شده به

ای از فاز پوشانده شده است. در میکرواستخراج با فاز جامد فایبر حجم کوچک و ویژه

تحمل دمایی بالا درون لوله زنگ نزن کوچک که های با باشد که با چسباستخراجی می

شود. فایبر شکننده ابتدا درون باید، چسبیده میانتهای آن به سوزن سرنگ امتداد می

های مایع، فایبر پوشش داده شود سپس در مورد نمونهسوزن سرنگ خودبند محافظت می

شود. نمونه به میدقیقه فرو برده  2-11ی زمانی حدود شده درون محلول برای یک دروه

داخل فایبر جذب سطحی شده سپس فایبر به درون سوزن برگردانده و سوزن از ظرف 

گردد. و در این مرحله سوزن حاوی آنالیت استخراج شده به درون ورودی نمونه خارج می

ی تزریق از درون محافظش خارج شده و شود. فایبر در محفظهکروماتوگرافی تزریق می

واجذب نمونه از فایبر گردد و آنالیت در راه ورودی ستون باریک سپس گرما باعث 

 2222دهد. درسال پیشرفت این روش را نشان می 1شود. شکلکروماتوگرافی متمرکز می

های ی جداسازی طی سالمیکرواستخراج با فاز جامد یک روش نسبتاً جدید در عرصه

                                                                           معرفی شد.                           2221تا  2222

 

www.takbook.com



 

   بیوشیمی متابولیسم 12
 .2222( نمودار پیشرفت میکرواستخراج با فاز جامد از سال  2-2شکل)  

 مزایای میکرو استخراج با فاز جامد  1-1-2

زمان لازم برای رسیدن تعادل بین آنالیت و فایبر پوشش داده شده نسبتاً کوتاه  -2

 است، در نتیجه زمان جداسازی کوتاه است.

ود شآنالیت در اثر حرارت سریع واجذب شده و به طور کامل درون دستگاه آنالیز می -2

 باشد.ی آن جداسازی و شناسایی کامل میو نتیجه

 هیچ حلالی مورد نیاز نیست. -3

 است. 12222221حد تشخیص کمتر از قسمت در -1

توان برای تزریق به هر سیستم )کروماتوگرافی مایع با کارایی میاز میکرواستخراج فاز جامد 

 تزریق کرد. 1و مستقیم 3تقسیمی، غیر 2تقسیمی بالا وگروماتوگرافی گازی( به صورت 

Rodrigues  )Guilherme Dias 2008)31 

  

                                                                                                                                                     
1 ppm 
2 Split 
3 Split less 
4 On-column 
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 سازی کردن میکرواستخراج با فاز جامدپارامترهای بهینه  1-1-1

بسته به نوع آنالیت و ماتریکس نمونه سه نوع روش جداسازی نوع روش استخراج:  -1

 گیرد.  مورد استفاده قرار می

های مختلف با توجه به نوع آنالیت جذبی بر روی نوع پوشش فایبر: انواع پوشش -2

 فایبر متفاوت است که این تفاوت مربوط به متناسب بودن قطبیت آنالیت و فایبر دارد.

سازی برای جذب بهتر های مشتقسازی: انواع روشتقانتخاب صحیح روش مش -3

توان به اتیلاسیون، سازی میهای مشتقشود از جمله روشآنالیت در فایبر انجام می

 باشد.سیلیکاسیون، متاسیون، آلکیلاسیون می

بهینه سازی شرایط واجذبی: واجذبی آنالیت بسته به نوع آنالیت با استفاده از  -1

 گیرد.دمای مناسب صورت می واجذبی حرارتی در

که حجم نمونه خیلی زیاد باشد اثری در کارایی استخراج حجم نمونه )در صورتی -1

 که نمونه آب دریا، هوا باشد(. ندارد به عنوان نمونه زمانی

باشد بنابراین بایستی زمان استخراج زمان استخراج: این روش یک روش تعادلی می -6

 یابد ولیستخراج با افزایش زمان، بازده استخراج افزایش میبسازی شود در طول ابهینه

 ماند.  بعد از زمان مشخص بازده استخراج ثابت می

  شرایط و موقعیت استخراج -1
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 انتخاب استراتژی کالیبراسیون -1 

انجام  کانالیباشد، که به صورت چندمیکرواستخراج با فاز جامد یک فرآیند تعادلی می

طرح فازی مگیرد روش سهه فایبر برای استخراج در فضای فوقانی قرار میشود. زمانی کمی

است که فاز اول پوشش فایبر، سپس فاز گازی )فضای فوقانی( و در پایان ماتریکس هموژن 

گذاری، آنالیت در بین باشد، در طول زمان نمونهاز جمله آب خالص یا هوا  سومین فاز می

رفتن خواص فیزیکی و شمیایی آنالیت و ماتریکس برقرار سه فاز تعادل را بدون در نظر گ

 32(Mester and Sturgeon 2005)کند.می

 ی جذب شدهمادهعوامل موثر بر مقدار   1-1-1. 

 حجم محلول-2

 غلظت اولیه-1

 ضریب توزیع-3

 های نمونه برداریانواع روش  1-1-1

 برداری از داخل محلولنمونه -1

 برداری از فضای فوقاتینمونه-2

 )برای آنالیت های کثیف استفاده می شود(.  1نمونه برداری از غشا  -3

                                                                                                                                                     
1  Membran protected SPME  
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-( نمونهAبرداری در میکرواستخراج با فاز جامد های نمونه( انواع روش 3-2شکل)

 ( از فضای فوقانی.Bبرداری به صورت مستقیم 
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 انتخاب روش استخراج 1-1-1 

 باشد. نمونه ممکنمیکرواستخراج مستقیم : قرار دادن مستقیم فایبر درون نمونه می-1

 روش فایبر به داخل است مایع یا جامد، فرم عادی یک مایع یا گاز مورد آنالیز باشد. در این

های هشود برای نموننمونه به طور مستقیم گذاشته شده و انتقال به فاز استخراجی انجام می

های باشد. برای ماتریکسگازی تجمع طبیعی و نفوذ کافی و به تعادل رسیدن سریع می

 زدن از جمله جریان نمونه، حرکت سریع نمونه بهآلی بیشترین تأثیر متعلق به روش هم

 باشد.فایبر می

میکرواستخراج فضای فوقانی: فضای فوقانی مکانی است که تنها بخاری از گازها در آنجا -2

د یا آلوهای گلاند که این روش استخراج از فضای فوقانی بیشتر برای نمونهقرار گرفته

ر ابرداری از ترکیبات فرشود. این روش همچنین برای نمونههای کثیف استفاده میفاضلاب

شود. در این روش فایبر برای استخراج در های جامد نیز استفاده میمتصاعد شده از نمونه

ه باشد کشوند. لازم به یادآوری میگیرد و بخارات جذب فایبر میفضای فوقانی قرار می

 شوند.تنها ترکیبات فرار با این روش جداسازی می

 

 

 معایب میکرواستخراج با فاز جامد  1-1-1 

 باشد.ها بالا میقیمت فایبر -1
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 باشند. فایبرها ظریف و شکننده می -2

 عمر فایبرها محدود است. -3

 کار با آن مشکل و بازیابی آن تقریباً غیرممکن است. -1

 انواع فایبرها 1-1-1

 1فایبر مغز مداد  -1

هایی را روی مغز مداد انجام داد. به این سازیقبل از انجام آزمایش بایستی یک سری آماده

در کوره به مدت یک ساعت تحت تأثیر دما حرارت  c◦622صورت که حدوداً تا دمای 

ی آن، به طور کلی های آلی خارج شود که در نتیجهدهند تا مواد معدنی و ناخالصیمی

توان تجزیه مانده و ترکیبات معدنی را میخرج      باقی وخلل ها خارج شده و مزاحمت

تواند یک جاذب خوب به شمار ماند که   میفرج باقی میو کرد، که گرافیت همراه خلل 

 رود.

 فایبرهای فلزی -2

                      3گاه سولفید مسمس با تکیه –2گاه پلیمرهای قالب مولکولیروی با تکیه –

 ایبرهای با پوشش پلیمریف-3

                                                                                                                                                     
1 Pencil lead fiber    
2 Zn/MIP 
3 Cu/ cus  
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ذکر شده  2شوند در جدول هایی که در میکرواستخراج با فاز جامد استفاده میپوشش 

 است.

 

 های پلیمری بر اساس قطبیت.(  نمایش پوشش1-2شکل)
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 های فایبری همراه با ضخامت و کاربرد.(  پوشش1-2جدول )

 فاز جامدزدن در میکرواستخراج با های همانواع روش  1-1-9

 استاتیک-1

 زنمغناطیس هم-2

 زن فرورونده/ ویال متحرکحلقه هم-3

 فایبر جنبشی-1
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 1نمونه در حال حرکت در ظرف آزمایش-1 

زدن وجود دارد این است که امکان گرم امواج صوتی: عیبی که در این نوع روش هم-6

 شود.شدن نمونه وجود داشته و باعث کاهش بازده استخراج می

 وامل موثر بر میکرواستخراج با فاز جامدع  1-1-8

ی در حال جریان تواند مغناطیسی،التراسونیک یا نمونهزدن میزدن: همنوع روش هم-1

 باشد.

 های متفاوت وجنس فایبر: بسته به نوع آنالیت از جنس پلیمرهای مختلف با غلظت-2

 همچنین فایبرهای فلزی باشد.

 شود، با افزایش نیروی یونیفرم مولکولی استخراج مینیروی یونی: زمانی که نمونه در -3

 یابد. میزان استخراج افزایش می

1-pH صورت یونی نباشد زیرا جذب ای تنظیم شود که نمونه بهگونهمحلول: بایستی به

شود. بیشتر در مورد ترکیباتی که خاصیت بازی و اسیدی دارند درنظر گرفته فایبر   نمی

 شود. می

باشد، بایستی دما بهینه ی گرمازا مینه: جذب آنالیت روی فایبر یک پدیدهدمای نمو-1

 باشد تا کارایی افزایش یابد.

 کاربردهای میکرواستخراج با فاز جامد  1-1-22

                                                                                                                                                     
1 Slow through 
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 استخراج فنول -1

 یتواند برادر مقالات اخیر پاوئولیزین و همکاران نشان دادند که استخراج با فاز جامد می

های آبی مورد استفاده قرار گیرد.یازده نوع فنل مختلف با استفاده از نمونه هااستخراج فنول

اکریلات مورد جداسازی میکرومتر از پلی 11ای به ضخامت  از فایبر پوشش داده با لایه

و مدت زمان رسیدن به تعادل در  2حدود  pHاند. فایبر استخراجی در نمونه آبی در شده

 باشد.افزایش غلظت نمک زمان تعادل بیشتری نیاز میباشد با دقیقه می 12حدود 

 های مختلفدر نمونه 1سیکلیکپلیآروماتیک  هایترکیبات هیدروکربن -2

چندفنیلآروماتیک و بیهای پلیمیکرواستخراج با فاز جامد برای استخراج هیدروکربن

سیلیکان متیلدییمیکرومتر پل 11کلری با استفاده از فایبر پوشش داده شده با ضخامت 

 شوداستفاده می

 ترکیبات آلی فرار -3

های سطحی و زیرزمینی ی آبمیکرواستخراج با فاز جامد برای ترکیبات آلی فرار در نمونه

 مورد استفاده قرار گرفته است

 هاحشره کش -1

                                                                                                                                                     
1 PAH ( polycyclic aromatic hydrocarbons) 
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ها کشحشرهها در کاربرد ارزشمند دیگر میکرواستخراج با فاز جامد در تعیین میزان آلاینده 

 های سطحی و زیرزمینی استفاده شده است.ها در آبماندهو سایر پس

 SPMEسرنگ  1-1

 

 SPME( سرنگ 1-2شکل )

 هاز دست زدن ب و سهولت حفاظت نصب شده برای سرنگ مانند در یک دستگاهفیبر 

می  GC انژکتور یا نمونه ویال سپتوم سوراخوارد  راحتی به مورد استفادهآن سوزن 

 طول در اما را در معرض قرار داده است، فیبر دفع و آنالیت استخراج طول درشود 

یک بدیهی است، این  است محافظ سوزن آن در داخل، GC انژکتور به نمونه انتقال

 تمتمایز اس یک مزیت حلالی نیاز نیست که به هیچ این واقعیت و، است روش ظریف

حتی  تند،هس شکنندهنسبتا  هستند و فیبر که است یک نقطه ضعف ایناز سوی دیگر، 
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 همچنین، آنها انژکتور بیرون هستند  از می شوند زمانی که نمونه محافظت اگر آنها

ود به منظور بهب می بینند از نمونه ساخته می شود آسیبفراری که  مواد از می توانند

 استخراج جامدبا فاز  )خودکار(   Lipinskiتوسط  معرفی شده، این روش استحکام

فولاد  ستوناز جنس  مویرگی از آماده سوزن است که با استفاده از (SPDE)  پویا

 Later, D. W., et .است پوشش داده شده  PDMS دیواره داخلی با، ضد زنگ

)2008al.  (32 
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  SPMEمروری بر تحقیقات گذشته  1-1 

میکرو استخراج با فاز جامد برای و همکاران توسط   LS DeBruin  1111در سال 

 1998).از مایعات بیولوژیک استفاده کردند  Monocyclicاندازه گیری آمین های معطر 

LS DeBruin)33   

و همکاران با استفاده از روش میکرو استخراج فاز جامد ترکیبات   Poon 1111در سال 

 ,poon) هیدرو کربن های چند هسته ای آروماتیک را در سرم خون انسان ارزیابی کردند.

lam et al. 1999)31 

 با فاز جامد میکرو استخراجفوقانی  فضایاز اسپورکت و همکاران  2222در سال 

SPME) -(HS 2000.)کردند استفاده ترکیبات آلی  مو برای تحلیل و تجزیه در F. 

Sporkert)31 

تجزیه و تحلیل مواد غذایی برای ارزیابی ارزش و همکاران   Kataoka   2222در سال 

غذایی و کیفیت محصولات تازه و فرآوری شده، و برای نظارت بر مکمل های غذا و دیگر 

 36(Kataoka 2000.)اندازه گیری کردند spmeآلاینده های سمی به روش 

استفاده از میکرو استخراج با فاز جامد به بازیابی از و همکاران با  Furton 2222در سال 

 2000.)مواد منفجره و باقیمانده مایع احتراق از نمونه های پزشکی قانونی پرداختند

Furton)31 
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 با آبدر استرها  فتالات سونو شیمیایی تخریببر پسیلاکیس و همکاران  2221در سال 

 ایمحلول ه سونو شیمیاییکردند. تخریب  نظارت با فاز جامد میکرو استخراج از استفاده

به روش  هرتز کیلو 12التراسونیک با فرکانس  در فتالات استر از شش حاوی غلظت کمی

(SPME) مورد بررسی قرار گرفت .(2004 Elefteria Psillakis)31 

جوزن و همکاران اصلاح سرب مداد به عنوان یک فیبر جدید برای میکرو  2221در سال 

استخراج با فاز جامد. اصلاح الیاف سرب مداد با استفاده از بسیاری از فرآیندهای فعال 

درجه سانتی گراد. در جریان گاز بی اثرحرارت  62سازی، برای مثال حرارت دادن در دمای 

آماده شده اند   °122Cدر      NaOHغلیظ، ترکیب با 4SO2Hدادن تحت ریفلاکس با 

 ,Djozan)2221( .دقیقه صورت گرفت 62با بخار آب به مدت  C ° 622 و فعال شدن در

Y Assadi31 

 

ز ریو  فاز جامدبا  استخراج برای مولکولیقالب  پلیمرهایتامایو و همکاران  2221در سال 

 .F.G 2007.)مورد بررسی قرار دادند و روند آینده تحولات اخیر در  با فاز جامد استخراج

Tamayo,)12 

و همکاران از روش میکرو استخراج فاز جامد برای استخراج   Demeestere 2221در سال 

 ,demeestere) از نمونه های آب و هوا استفاده کردند. (VOCs)ترکیبات آلی فرار 

Dewulf et al. 2007) 11  
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با  مشابه و ترکیبات مورفین استیل دیاستخراج جوزن و همکاران برای  2221در سال  

به وسیله ی پلیمر قالب مولکولی مورد  انتخابی صورت به با فاز جامد میکرو استخراجروش 

 12(Djavanshir Djozan 2007)مطالعه قرار گرفت.

و همکاران شانزده ترکیب از هیدروکربن های چند حلقه ای   Aguinaga 2221در سال 

آروماتیک در شیر و محصولات وابسته به آن مطالعه نمودند و کلیه فاکتور های اثر گذار بر 

 2007)استخراج توسط فیبر پلی دی متیل سلوکسان موورد بررسی قرار دادند.

Aguinaga)13 

برای تعیین تری کربنیل سیکلو پنتا  SPMEناتالیا کامپیلو و همکاران از  2221در سال 

 11(Natalia Campillo 2007)دی انیل منگنز موجود در خاک استفاده کردند.

 جاستخرا میکرو فاز جامد از فضای فوقانیخاویر میرالس و آنتونیو تورنرو  2221در سال 

(HS-SPME)  اده استفمورد  کاکائو محصولات از عطربرای تعیین مشخصات گاز  با همراه

 11(Garcia-Javier Miralles 2008.) قرار گرفت

جوانشیر جوزن و همکاران  توسط پلیمر قالب مولکولی علف کش اترازین  2221در سال 

 Djavanshir 2008. )اندازه گیری کردند spmeرا در آب و پیاز و برنج به روش 

Djozan,ebrahim )16 
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 سیلیکونی در آب های ترکیبات آلی فرارتوزیع پیکورینو و همکاران  2221در سال 

 قرار یلتحل و تجزیه مورد فاز جامد استخراج با میکرو فضای فوقانیزیرزمینی با استفاده از 

 11( Giovannella Pecoraino 2008)گرفت.

ر ب با فاز جامد میکرو استخراج فیبر اتصال مطالعهتهیه و  جوزن و همکاران 2221در سال 

آب ر د موجود تریازینی علف کش ها انتخابی استخراجپلیمر قالب مولکولی، برای اساس 

 11( Djavanshir Djozan 2009).و پیاز را مورد مطالعه قرار داد، برنج، ذرت شیر

زاکاریدیس و همکاران تعیین بوتیل و ترکیبات فنیل موجود در ادرار انسان  2221در سال 

 11(G.A. Zachariadis 2009.)رسی قرار دادندمورد ب  SPMEبا استفاده از روش 

نیکوله و همکاران برای بهینه سازی مصالح ساختمانی جامد  و نمونه برداری  2221در سال 

 12(Jérôme Nicolle 2009.)استفاده کردند SPMEاز روش 

به  های  آبی نمونه در فتالات انتخابی استخراج برایژوان هی و هکاران  2212در سال 

 2010)روش میکرو استخراج با فاز جامد با پلیمر قالب مولکولی را مورد مطالعه قرار دادند. 

Juan He)11 

مننز فیلهو و همکاران برای تعیین سموم از گروهای شیمیایی مختلف در  2212در سال 

سطح نمونه ی آب های زیرزمینی از روش میکرواستخراج با فاز جامد استفاده 

 12(Adalberto Menezes Filho 2010.)کردند
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لیجون کیو و همکاران تهیه و استفاده از فیبر میکرو استخراج با فاز جامد  2212در سال  

برای اندازه گیری استروئید های آنابولیک در نمونه های پیچیده را مورد بررسی قرار 

 13(Lijun Qiu 2010.)دادند

-HS) استخراج میکرو فاز جامد فوقانیاز فضای لاوره ریبره و همکاران  2212در سال 

SPME)   رابشانواع در فرار از ترکیبات وسیعی طیف برای تعیین کمیت یافتهتوسعه 

 11( Laure Rebière 2010.)مورد استفاده قرار دادند

 حساس و بسیار روش یکبهیم بالی و مهاویر تیواری و همکاران توسعه  2212در سال 

 و تجزیهبرای  با فاز جامد  استخراجریز  درپلیمر قالب مولکولی( )hyphenated انتخابی

 11( Bhim Bali Prasad 2010)فولیک را مورد بررسی قرار دادند. اسید اثر تحلیل

 از روش ریز استخراج با فاز جامد متآمفتامین ردیابی جوزن و همکاران برای 2211در سال 

اده استف مولکولی قالب پلیمربر اساس  بالا کاربردبا  انتخابی یکپارچه فیبرهای از

 16(Djavanshi Djozan 2011.)کردند

برای   (SPME)فانگ جیا و همکاران از روش میکرو استخراج با فاز جامد  .2212در سال 

در رسوبات استفاده  (PBDEs) غلظت محلول پلی برومینیتد دی فنیل اتر تعیین آزادانه

  11  (Jia, cui et al.2012)کردند. 

کامپیلو و همکاران برای گونه زایی ترکیبات آلی قلع در نمونه ی عسل و  2212در سال 

 11(Natalia Campillo 2012.)استفاده کردند SPMEشراب از روش 
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 با فاز جامد میکرو استخراج -الکترو ازآمایره موسی و همکاران با استفاده  2213در سال 

 .)را مورد استفاده قرار دادند آب دریا های نمونهو  در خون فنل استر فتالات تعیینبرای 

Amayreh Mousa (201311 
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 انواع فازهای جامد 1-1 

 کربن )گرافیت( 1-1-2

از مواد جاذب استخراج فاز جامد، شامل اشکال مختلف کربن است. به عنوان مثال  ای نمونه

های بسیار قطبی . این مواد جاذب قادر هستند که آنالیت1(PGC)کربن گرافیتی متخلخل 

 را به دام بیندازند.

یین، کاربردهای فراوانی در پایک جاذب با ظرفیت جذب بالا و قیمت  به عنوانکربن فعال 

فرآیندهای جذب از فاز مایع و یا فاز گاز دارد. از جمله کاربردهای این ماده در جذب از فاز 

ی از محلول شکر, تصفیه آب آشامیدنی, تصفیه پساب و در جذب رنگ برتوان به یممایع 

 های بازیافت حلال اشاره نمود.یستمسی گاز و هاماسکاز فاز گاز به استفاده در 

 سیلیکاژل 1-1-1 

باشد که معمولاً عمل جذب در آن به صورت فاز جاذب سیلیکاژل بسیار قطبی می

ود. برای رفع شانتخابی نداشته و کمتر استفاده میناپذیر بوده به این دلیل قابلیت برگشت

شوند، که به های دیگری جایگزین میدر سیلیکاژل گروه OHهای این عیب به جای گروه

( انواع فازهای پیوندی را که به 2-2شود. جدول )ها فازهای پیوندی گفته میاین گروه

استفاده  دهد.شوند را نشان میعنوان فاز جامد در روش استخراج با فاز جامد استفاده می

                                                                                                                                                     
.Porous Graphitic Carbon2 
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های بیولوژیک های متداول برای استخراج دارو از نمونهروش، یکی از های سیلیکااز جاذب

 .که از انتخاب گری چندانی برخوردار نیستندباشد یم

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 های پیوندی(. انواع فاز2-2) جدول

 جاذب پلیمری.1-1-1

 باشد.شود پلیمرهای قالب مولکولی میکه استفاده می های جاذبیپلیمر ازمهم ترین 

ها به شکل کشف شدند. این پلیمر دارای حفره 1111در سال  یپلیمرهای قالب مولکول

های گیرند هر کدام از پلیمرها آنالیتها در داخل آن قرار میباشد، که آنالیتخاص می

باشد. در قسمت بعد پلیمرهای قالب مولکولی می کنند که اساس کارخاص را جذب می

 21(Liu, Zhao et al. 2007)بیشتر در مورد این پلیمرها توضیح خواهیم داد.

 سیلیکاژل

 18C اکتادسیل یقطب یرکاملاً غ

 8C اکتیل یقطب یرغ

 2C اتیل نسبتاً قطبی

 CH نیسیکلوهگز یقطب یرکاملاً غ

 PH فنیل یقطب یرغ

 CN- سیانوپروییل قطبی

 -2NH آمینو قطبی
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 .آشنایی با پلیمر وپلیمریزاسیون1-9 

 پلیمر چیست؟.1-9-2

ک شود. یپلیمر به عنوان مولکولی متشکل از واحدهای تکرارشونده کوچکتر تعریف می

شود تا در نهایت پلیمر جزء سازنده یک پلیمر است و با سایر مونومرها ادغام می مونومر

ساخته شود. مونومرها به وسیله پیوندهای کووالانت به یکدیگر اتصال یافته و زنجیرهای 

دهند. مونومرها در یک فرایندی به نام پلیمریزه شدن با یکدیگر واکنش یل را تشکیل میطو

دهند. برای اینکه یک مولکول بعدی را تشکیل میداده و زنجیرهای خطی یا شبکه سه

بتواند مونومر باشد، باید دو یا چند محل اتصال داشته باشد، تا از این طریق بتواند با 

 ه و تشکیل زنجیرهای پلیمری نماید.مونومرها اتصال یافت

 پلیمر ساختاری انواع.1-9-1

تعداد واحدهای تکرارشونده در یک مولکول بزرگ درجه بسپارش یا درجه پلیمریزاسیون 

 وربسپاراند، جشود. بسپارهایی که فقط از یک نوع واحد تکرار شونده تشکیل شدهنامیده می

شوند. گاهی نامیده می 2 اند، هم بسپارکه از دو واحد تکرارشونده تشکیل شده ییهاو آن1 

. رودنیز برای محصولات حاصل از بسپارش سه تک پار )مونومر( به کار می  3یمرلفظ تر پل

                                                                                                                                                     
1 (Homopolymer) 
2 (copolymer) 
3 (Terpolymer) 
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اند، لفظ در عین حال، در مورد محصولاتی که با بیش از سه تک پار بسپارش شده

 .رایج است  1ناجوربسپار

 د:شونیمتقسیم  سپارها از نظر اثر پذیری در برابر حرارت به دو دستهب.1-9-1

 ( هاها )گرما نرمترموپلاستیک.1

 ردنک سرد شوند هنگاممی ذوب دهی حرارت هنگام که هستند پلیمرهایی ترموپلاستیکها،

 شوندمی جامد

 ( هاگرماسخت) ترموستها.2

 سیارب دماهای در بلکه شوندنمی ذوب دهی حرارت هنگام که هستند بسپارهایی ترموستها،

 شوند.می تجزیه ناپذیری برگشت صورت به بالا

  

                                                                                                                                                     
1 (Heteropolymer) 
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 بر اساس منبع تهیه انواع پلیمرها.1-9-1 

 کنندپلیمرها را به سه گروه عمده تقسیم می

 ... و هاینبیوپلیمرها یا پلیمرهای طبیعی مانند سلولز ، نشاسته ، پروتئ.1

 ... الماس ، گرافیت ، اکثر اکسیدهای فلزی وپلیمرهای معدنی مانند .2

ها عموماً مونومرهایی از نفت خام و پلیمرهای سنتزی پلیمرهایی هستند که منشأ آن.3

 است قطران زغال سنگ

 نهای پلیمریزاسیوانواع روش.1-9-1

 گیرد:معمولاً سنتز پلیمرها به دو صورت انجام می

 : 2پلیمریزاسیون افزایشی.1-9-1-2

 سازنددارند، پلیمر می (C ═ C) ند دوگانهااین نوع پلیمریزاسیون ، از ترکیباتی که بدر 

پیوند دوگانه در معرض حمله  . n─) 4H2→ (─ C 4H2Cمثل تولید پلی اتیلن از اتیلن

گیرد و یک مرکز فعال جدید را ایجاد آزاد یا آغازگرهای یونی قرار می به وسیله رادیکال

آورد و مرکز فعال نهایتاً فعال، یک زنجیر در حال رشد را به وجود می نماید. این مرکزمی

های مونومر با گذشت زمان به زنجیر شود. مولکولبه وسیله یک واکنش پایانی خنثی می

واکنش، محصول حذف نخواهد داشت. این نوع پلیمریزه شدن  .شونددر حال رشد اضافه می

 گیرد.پایان صورت میدر سه مرحله متفاوت، آغاز، انتشار و 

                                                                                                                                                     
1 Addition Polymerization 
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 2پلیمریزاسیون تراکمی.1-9-1-1

 O 2Hکوچکی مثل یهااگر در یک پلیمریزاسیون ، بر اثر واکنش مونومرها با هم ، مولکول

 .نامندو ... خارج شوند، این نوع پلیمریزاسیون را تراکمی می 3NH و

 1پلیمرهای قالب مولکولی.1-8

ن . ایشوندیتحقیقاتی مهم یک دهه اخیر محسوب مپلیمرهای قالب مولکولی از مسائل 

که  شوندیای ساخته م ، به گونهشودیمصنوعی هم گفته م آنتی بادیهای  آنهامواد که به 

ها درآمده و فقط ماده مورد نظر را مولکولی مواد، به شکل قالب آن هاییژگیبا توجه به و

 اند.نام گرفتهو به همین علت هم پلیمر قالب مولکولی  کنندیجذب م

ها را برای استفاده در حسگرهای شیمیایی دارورسانی، استثنایی این مواد آن هاییژگیو

گیری دارو مناسب کرده است. ضمن آن که با استفاده از پلیمرهای  جداسازی مواد و اندازه

آزمایشگاهی، غلظت  معمول یهااز روش برابر بهتر 1222تا  122 توانیقالب مولکولی م

 گیری کرد. اد مورد نظر در خون یا ادرار را اندازهمو

های مقدماتی آن است و فعالیت 11های قالب مولکولی مربوط به اوائل قرن ظهور پلیمر

-انجام شد. به دنبال آن تئوری در مورد تنوع تشکیل آنتی 3توسط شیمیدان روسی پولیاکو

وری طبق تئ .پائولینگ ارائه شدهای فعال زیستی توسط ژنها در رویارویی با آنتیبادی

                                                                                                                                                     
1Condesation Polymerization 
2 Molecularly Imprinted Polymer 
3. Polyakov 
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-بعدی خود را در جهتبادی قادر است ساختار سه پائولینگ هر واحد ساختاری از آنتی 

شده  بادی با نقاط نقشژن تغییر دهد. بنابراین آنتیهای ممکن با آنتیکنشها و برهمیابی

د که بعدها این شورود، ترکیب میژن که به عنوان مولکول هدف یا الگو به کار میآنتی

 21(Liu, Feng et al. 1999).تئوری در پلیمرهای قالب مولکولی به کار گرفته شد

(Huse, Böhme et al. 2002)22  ایده ساخت آنتی بادیهای مصنوعی به روش

جدی برای ساخت این نوع  یهال وجود داشته است، اما تلاشها قبپلیمریزاسیون از سال

مولکولی  یریبرای اولین بار قالب گ 1111. در سال شودیدهه اخیر مربوط م سهمواد به 

توسط کلاً مسباخ و همکارانش در سوئد به طور موفقیت آمیزی  یکووالانس یربه روش غ

 یرعاملی و مولکول الگو، اتصالات غها نشان دادند با مخلوط کردن مونومر آنانجام شد.

نحو  مولکولی به یریو با ادامه پلیمریزاسیون، قالب گ گیردیشکل م یعاًسر یکووالانس

ه به تهی توانی. امروزه این پلیمرها کاربردهای مختلفی دارند که مشودیمطلوبی انجام م

 .ایی اشاره کرد.حسگرهای شیمی یها و طراحکروماتوگرافی، کاتالیزور واکنش یهاستون

 یهامولکول یتدر تحقیقات انجام شده در زمینه پلیمرهای قالب مولکولی، جدای از اهم

و...( توسعه دانش فنی ساخت  هایونالگوی به کار رفته )داروها، سموم، ترکیبات آلی، کات

این پلیمرهای هوشمند،  بسیار حائز اهمیت است MIPپلیمرهای قالب مولکولی یا

 ریپذیری بالا برای مولکول الگو هستند. با توجه به مزایایی نظ نتزی با گزینشپلیمرهای س

پذیری، آزادی عمل برای طراحی مولکولی، پایداری مکانیکی و شیمیایی، سادگی  ینشگز

گسترده در این زمینه صورت گرفته که منجر به کاربردهای  و ارزان قیمت بودن، تحقیقات

 Stevenson 1999(23( متعدد این تکنیک شده است.
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سادگی  داروها، یریگجداسازی و اندازه یهااهمیت دیگر پلیمرهای قالب مولکولی در روش

در سرم ماده   گیری به طور معمول برای اندازه هاست.اتوماسیون روش ها و امکاناین روش

خون باید با روش استخراج مایع مایع دارو را از سیال استخراج کرد که این روش به  یا

 مقدار زیادی حلال آلی نیاز دارد که پر هزینه بوده و از نظر محیط زیستی نیز مضر است.

یکی از کاربردهای دیگر این پلیمرهای هوشمند در دارورسانی برای رهاسازی کنترل شده 

نزدیک بتوان از این پلیمرها برای دارورسانی هدفمند به  ایندهیدارو است. شاید در آ

  سرطانی در بدن استفاده کرد. یهاسلول

 .مزایای پلیمرهای قالب مولکولی1-8-2

 شوند.( به آسانی تهیه می1

 ( پایداری شیمیایی و دمایی بالایی دارند.2

 در اشکال مختلف و در شرایط متفاوت وجود دارد. هاآن( امکان تهیه 3

 توانند استفاده شوند.های زیستی می( برای مولکول1

صلی یمیایی او شی که خواص فیزیکی به طور( قابل نگهداری در بازه زمانی طولانی است 1

 کند.یمخود را حفظ 

 (به دفعات قابل استفاده است بدون آنکه کارایی آن کاهش یابد6

 ه تهیه و نگهداری آن پایین است(هزین1

 .عوامل سازنده یک پلیمر قالب مولکولی1-8-1

 مونومر عاملی (1
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 عامل ایجاد کننده اتصالات عرضی (2 

 مولکول هدف)قالب( (3

 آغازگر (1

 حلال (1

 

1MIT  ه برای یژو ویک تکنیک برای ساخت گیرنده های مصنوعی با پیش فرض انتخابی

کاری متفاوت قابل استفاده  در مواردیک ماده معین که به عنوان یک ترکیب ایده آل 

ه باست.قالب مولکولی؛ ماتریکس پلیمرهای بدست آمده از تکنولوژی قالب گیری مولکولی 

 یروند و همانند آنتتشخیص دهنده قوی برای شناخت عناصر طبیعی بکار می  عنوان

ی و آنالیز نمونه های پیچیده در جداسازبیولوژی هستند همچنین ها و گیرنده های یباد

 باشند.یمیولوژی و نمونه های محیط زیستی مفید بای همچون سیالات 

شکل گیری یک کمپلکس بین یک مولکول هدف)قالب( و  بر اساسپلیمر قالب مولکولی 

مقدار زیادی از عوامل اتصال دهنده یک شبکه پلیمر سه بعدی  در حضوریک مونومر است. 

 اندازه وشود شکل یماتمام مرحله پلیمریزاسیون قالب از پلیمر جدا  بعد ازگیرد یمشکل 

اثرات  معمولاًباشد..یمشیمیایی قسمت تشخیص دهنده مکمل مولکول قالب  و عوامل

ن دو قطبی و اثرات یونی بی –دو قطبیمتقابل درون مولکولی شبیه پیوندهای هیدروژنی ؛ 

مولکول قالب و گروه عاملی حاضر در ماتریکس پلیمر عوامل موثر تشخیص مولکولی را 

                                                                                                                                                     
1 Molecular Imprinting Technology 
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 ورتبه صی قالب را تشخیص داده و هامولکولکنند. بنابراین پلیمر حاصل تنها یمایجاد 

 دهد.یمانتخابی پیوند 

ی ایجاد شده پس از حذف مولکول هدف، های خالپلیمرها باید نسبتاً سخت باشند تا مکان

ی های قالب گیرپذیر هم باشند تا بتوانند مولکولدوام داشته از طرف دیگر باید انعطاف

های هدف را دوباره جذب سطحی کنند شده اولیه را رها سازند و بعد از آن بتوانند مولکول

یازمند روبرو هستیم که ن و تعادلی سریع بین دو حالت برقرار باشد. پس با دو وضعیت متضاد

سخت است و این تنها به خاطر تعدد  MIPسازی دقیق است.گاهی سنتز و طراحی بهینه

متغیرهای درگیر در فرایند است و نیازمند  توجه به ماهیت و کیفیت مونومرهای عاملی، 

و طول فرایند  و دماها و آغازگرها و نیز توجه به مدت عوامل اتصال عرضی، حلال

 21(Alizadeh 2010)باشد.یمپلیمریزاسیون و نحوه شروع 

ست چرا که سازی محصول نهایی با این همه متغیر سخت اعلاوه بر این پارامترها، بهینه

های ریخت شناسی و شیمیایی پلیمرهای تغییر در برخی از این متغیرها بر روی ویژگی

 قالب مولکولی اثرگذار است.
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 (.تصویر کلی از پلیمریزاسیون قالب مولکولی2-6)

 مونومر عاملی.1-8-1-2

باشد چرا که این یم برخورداریت زیادی اهمنسبت درست بین مولکول الگو ومونومراز 

مشخص شده است که نسبت بالاتر مونومر یر دارد تأثتشکیل شده  هاحفرنسبت در تعداد 

بیشتری برای جذب سطحی خواهد  یرپذ ینشهای گزبه مولکول الگو منجر به ایجاد محل

قالب از نوع کووالانسی باشد نسبت بین مونومر و قالب   و مولکول مونومر.اگر اتصال بین شد

یل یری در تشکنسبت تأثیش و افزاشود یمتعیین  در قالبی فعال هامکانها توسط تن

یر أثت و قالبحفرهای مولکولی ندارد. با توجه به برهم کنش غیر کووالانسی بین مونومر 

تصال ی اهامحل و تعدادپیش پلیمر تشکیل شده  بر تعدادتعداد عوامل برهمکنش  کننده 

های اتصال در پلیمر قالب مولکولی تعداد محلیش افزاو  اگر در نظر بگیریم که متناظر با 

www.takbook.com



 

 فصل دوم : ریزاستخراج فاز جامد با استفاده از جاذب پلیمری قالب مولکولی  18

خواهیم  را در هر گرم از پلیمر یگرو انتخاب یریپذ ینشدر نهایت افزایش فاکتور گز

 Stevenson)شود.یمینه کردن ان مشخص و به و قالباهمیت تناسب بین مونومر داشت.

1999)23 

است که در برخی از موارد، مقادیر بیشتری از  1:1نسبت مرسوم مونومر به مولکول الگو، 

مونومر نیز گزارش شده است. مشخص شده است که نسبت بالاتر مونومر به مولکول الگو 

بیشتری برای جذب سطحی خواهد  یرپذ ینشهای گزمنجر به ایجاد محل

 21(Nicholls, Andersson et al. 2009).شد

ای با هم ماهیت مونومر و مولکول الگو به گونه اهمیت دارد.هم  و قالبماهیت مونومر 

متناسب باشند )به طور مثال یکی دهنده پیوند هیدروژنی باشد و دیگری پذیرنده پیوند 

هیدروژنی( تا به حداکثر قابلیت تشکیل کمپلکس و در نهایت قالب گیری مناسب نائل 

 آییم.

 

www.takbook.com



 

   بیوشیمی متابولیسم 92
 

 

 پلیمرهای قالب مولکولی( .مونومرهای رایج برای تهیه 2-1)

 ولکول هدف )قالب(م.1-8-1-1

ی بین مولکول قالب و هاکنشبرهم.باشدیممولکول قالب مانند هسته مرکزی در پلیمر 

رایند است.مولکول قالب باید طی ف هاآنتشکیل  تیفیو ک هاحفرمونومر تعیین کننده تعداد 

ن اولیه خود را حفظ کند .همچنی  ییایمیو شفیزیکی  و خواصپلیمریزاسیون پایدار باشد 

 فاقد برهمکنش شیمیایی با هر یک از اجزا باشد.

ها این است که گستره وسیعی از های روش قالب گیری کردن مولکولیکی از جذابیت

توان در شود البته مشکل اینجاست که برخی از الگوها را هم نمیها را شامل میآنالیت
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 های کوچککرد. آنچه رایج است استفاده از مولکول شرایط پلیمریزاسیون قالب گیری

ها قالب گیری دشوارتر است. دلیل اولِ های بزرگ مانند پروتئیناست، اما در مورد مولکول

های اتصالِ کاملاً واضح باشند و از این رو حفرهآن، این است که الگوهای بزرگ سخت می

واهند کرد. علاوه بر این ساختار و مشخصی را در طی فرآیند پلیمریزاسیون ایجاد نخ

ها در شرایط دمایی و نوری در طی فرایند پلیمریزاسیون های بزرگ مثل پروتئینبیومولکول

های بزرگ مثل ممکن است آسیب ببینند و تخریب شوند. از طرف دیگر نفوذ مولکول

ده شهای قالب گیری ها در شبکه پلیمر و جذب سطحی شدن در محلپپتیدها و پروتئین

 26(Esteban 2010-Turiel and Martín)بسیار دشوار است.

 عامل اتصالات عرضی.1-8-1-1

-استفاده می "مولکول الگو  -مونومر "بعدی حفظ آرایش سه جهتدهنده عرضی، اتصال

 شود.

یکی از نکات مهم در تهیه پلیمرهای قالب مولکولی پایداری و سختی انها است. پلیمرها 

های خالی ایجاد شده پس از حذف مولکول هدف، دوام باید نسبتاً سخت باشند تا مکان

ینش . گزباشدیمداشته باشد این مهم وابسطه به خواص مونومر ایجاد کننده اتصال عرضی 

پلیمر، کاملاً با میزان اتصال دهنده عرضی به کار رفته در سنتز پلیمر قالب مولکولی پذیری 

 است که در واقع پیش تیپراهممرتبط است. انتخاب درست عامل اتصالات عرضی، انتخابی 

 وباشد. خواص فیزیکی پلیمر عاملی می مونومرهای تکمیلی مولکول قالب و برنده واکنش
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به خواص اتصال دهنده  وابستهتشکیل شده  هاحفرتعداد  نیو همچن و استحکام دوام 

 عرضی است.

های بالای اتصال دهنده عرضی مطلوب هستند، برای از نقطه نظر پلیمریزاسیون، نسبت

بزرگ و پایدار برسیم و از نظر پایداری مکانیکی هم به  هاحفرشود که به اینکه باعث می

 شرایط مطلوبی نائل آییم.

ی مد داریو پااست تا خواص فیزیکی  % 12نسبت اتصال دهنده عرضی بیش ازدر پلیمرها 

 نظر حاصل شود.
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های عرضی استفاده شده در سنتز پلیمرهای قالب دهنده ساختار شیمیایی اتصال( .2-1)

 مولکولی

 حلال.1-8-1-1

 های ذیل باشد:یژگیویک حلال  خوب باید دارای 

 ان محلول باشد.(تمام اجزای دخیل در واکنش در 1

 تولیدی نداشته باشد. و محصول(برهمکنش شیمیایی با اجزا 2
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 (در صورت امکان غیر سمی باشد3 

 ی قابل حذف باشد.به راحت(1

ی ی بین مولکولهاکنشبرهمای باشد که کمترین ممانعت در  به گونه(حلال پوشی اجزا 1

 را داشته باشد

 ونومرمل پیش پلیمر از برهمکنش بین پلیمرهای قالب مولکولی مرحله تشکی در سنتز

وابسته به این  هاحفر و اندازهیت زیادی دارد چرا که استحکام پلیمر اهم و قالبعاملی 

باشد با توجه به وجود نیروهای غیر کووالانسی مانند پیوند هیدروژنی و نیروهای یممرحله 

ش قطبی کمترین برهمکنی آپروتیک غیر هاحلالی بین مونومر و قالب مولکولی واندروالس

، ی با انحلال پذیری کمیها.حلالبا نیروهای بین مولکولی دارد  و تداخل و قالبرا با مونومر 

ی تر و محصولها بزرگشوند و تمایل دارند که حفردر فرایند پلیمریزاسیون زودتر جدا می

شتر، حلالیت بیبا فازهایی با قابلیت  یهایبا مساحت کمتر را ایجاد کنند. برعکس، حلال

ر کنند. علاوه بها ریزتر و مساحت بیشتر ایجاد میشوند و محصولی با حفردیرتر جدا می

هایی به لحاظ ترمودینامیکی مناسب هستند که منجر به پلیمری با این، استفاده از حلال

باشند. از سوی دیگر، اگر شود که به لحاظ ساختاری مناسب مولکول الگو میحفراتی می

ل از نظر ترمودینامیکی ضعیف باشد منجر به ایجاد حفراتی با ساختار نامناسب خواهد حلا

 شد و مساحت ویژه پلیمر کم خواهد بود.

 های پروژن، تضعیفها با افزایش قطبیت حلالاگرچه نتایج گزینش و شناسایی مولکول

ازه کافی قوی های به اندکنشخواهد شد ولی باید تأکید کرد که در برخی از موارد برهم
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نسبتاً قطبی مانند مخلوط متانول و آب گزارش  یهامیان مونومر و مولکول الگو در حلال

 شده است.

با در نظر گرفتن نقش دوگانه پروژن به عنوان حلال و عامل ایجاد کننده حفره، حلال در 

مال تای انتخاب گردد که به طور همزمان احپلیمریزاسیون غیر کووالانسی باید به گونه

تشکیل کمپلکس بین مونومر عاملی و مولکول الگو را افزایش دهد. بر این اساس، ما نیاز به 

هایی هستند که پیوند هیدروژنی ها حلالقطبی و بدون پروتون داریم که این غیر هایحلال

 ها پایدار است.در آن

آب  تفاده از، پیش برنده ایجاد کمپلکس هستند اسیزهایی که نیروهای آب گردر واکنش

  به عنوان حلال مناسب خواهد بود.

 آغازگر.1-8-1-1

تواند به عنوان منبع رادیکال آزاد استفاده یمبسیاری از مواد شیمیایی با خواص مختلف 

به و... تحریک شده  uvشود این مواد بر اثر تحریک با عواملی مانند نور، گرما، امواجیم

کنند.مقدار مصرف این یمرادیکالی فعال تولید  و ذراتشوند یمرادیکالی تجزیه  صورت

درصد وزنی یا یک   به عنوان مثال یک مواد اندک بوده در صد کمی از مونومر عاملی است.

های پیوندهای دوگانه قابل شرکت در فرایند درصد مولی نسبت به کل تعداد مول

 پلیمریزاسیون.
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 یمرهای قالب مولکولیآغازگرهای رایج مورد استفاده در سنتز پل( .2-1)

        

 ورتبه صیمریزاسیون رادیکالی در حضور اکسیژن پلبا توجه به خواص گاز اکسیژن عمل 

 حذفهمین دلیل محیط واکنش باید عاری از اکسیژن باشد.  رود بهمطلوب پیش  نمی 

اکسیژن حل شده به سادگی با امواج فرا صوتی یا قرار دادن محلول مونومر تحت یک گاز 

 اثر مثل نیتروژن و آرگون ممکن است.بی
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 پلیمرهای قالب مولکولی.انواع 1-8-1

ین مرحله تشکیل پلیمرهای قالب مولکولی اولین مرحله یعنی برهمکنش میان ترمهم

و در نتیجه این شود یماست مولکول هدف پس از پلیمریزاسیون جدا  و قالبمونومر 

شود تا ما به گذارد و این حالت سبب میر میمولکول هدف اثر خود را در ساختار پلیم

ی هاروشجهت تهیه پلیمرها  های خاص پلیمرهای قالب مولکولی دست پیدا کنیم.ویژگی

 برهمکنشها  مربوط به آرایش اولیه و اختلاف میان این روش شود.یمگوناگونی استفاده 

 بر اساس نوع نیروهای باشد.الگو و مونومرها، پیش از آغاز پلیمریزاسیون می مولکول بین

قالب  نوع پلیمر شامل کووالانس و  نیمه کووالانسی و غیر  -برهمکنش کننده بین مونومر

 کووالانس داریم.

 کووالانسی .پلیمر قالب مولکولی1-22

یا قالب معرف این روش است.با توجه به پایداری  و نمونهایجاد پیوند کووالانسی بین مونومر 

، تضمین واکنش قوی در حین فرایند پلیمریزاسیون یش پلیمری یکنواختیجاد پو اپیوند 

کاملأ مشخص و قطبی برای مولکول هدف بر روی  ییهاباشد که منجر به ایجاد محلمی

سته باید شک و نمونه. جهت استخراج نمونه پیوند کووالانسی بین مونومر پلیمر خواهد شد

واردی توان به میمیای این نوع پلیمر از مزا گیردیمتوسط واکنش شیمیایی انجام  شود که

 مانند:

 .مزایای پلیمرهای قالب مولکولی کووالانسی1-22-2
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   و قالبمونومر  از برهمکنشاستحکام خوب پلیمر تشکیل شده 

  ینو معاستوکیومتری مشخص 

  توان یمیط مختلف پلیمریزاسیون و شرا هاروشجهت تهیه پلیمر قالب مولکولی از

 کرد.استفاده 

 . معایب پلیمرهای قالب مولکولی کووالانسی1-22-1

  سخت و غیر اقتصادی است هاانسنتز 

  ی یا یله یک واکنش شیمیایبه وسپیوند کووالانسی بین نمونه ومنومر عاملی باید

 دکنیمهایی در کاربرد آن ایجاد یتمحدودین و اهیدرولیز اسیدی شکسته شود 

  راج شود.در نتیجه زمان استخیم انجامشدن پیوند آهسته  و شکستهتشکیل پیوند

 طولانی است 

 

 مولکولی کووالانسی سنتز پلیمر قالبطرح شماتیک (.2-12)

 

 .پلیمرهای قالب مولکولی نیمه کووالانسی1-22

روش نیمه کووالانسی؛ روشی آمیخته از دو روش کووالانسی و غیر کووالانسی است. به این 

ی کووالانسی بین نمونه و مونومر عاملی قبل از اینکه پلیمریزاسیون صورت ترتیب که باندها
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های غیر شود. اما پلیمر سنتز شده، جذب سطحی را بر اساس واکنشگیرد، ایجاد می

دهد.روش نیمه کووالانسی دارای دو ویژگی یهای هدف انجام مکووالانسی با مولکول

ژگی ین ویو همچنم و استوکیومتری معین باشد شامل استحکایممطلوب روش کووالانسی 

 خوب پلیمر غیر کووالانسی حذف راحت نمونه یا قالب را نیز دارد

 .پلیمرهای قالب مولکولی غیر کووالانسی1-21

پرکاربردترین روش تهیه پلیمر های قالب مولکولی می با شد. این روش بسیار راحت و 

 3طی روش غیر کووالانسی دارای  سریع است. به طور کلی سنتز پلیمر قالب مولکولی

 مرحله است.

 .مراحل سنتز پلیمر قالب مولکولی 1-21-2

(مجاورت مونومر عاملی و مولکول نمونه و تشکیل پیش پلیمر این پیش پلیمر از بر هم 1

کنش نیرو های واندر والس،پیوند هیدروژنی،دوقطبی دوقطبی بین مونومروقالب حاصل 

لی که ایجاد کننده این بر همکنش باشند ضروری است. هر شود. وجود گروه های عامیم

چه تعداداین گروه های عاملی بیشتر باشد اندر کنش قوی تر، پیش پلیمر تشکیل شده 

 باشد. یممستحکم تر و تعداد خوات ایجادشده بیشتر 

 کوپلیمریزاسیون بین پیش بلیمر تشکیل شده، مونومر تشکیل دهنده پیوند عرضی  -2

 یل وجودبه دلحذف مولکول قالب یا مولکول هدف از پلیمر تشکیل شده این مرحله  -3

 شود و تنها بایکیمنیروهای غیرکوولانسی بین قالب و مونومر عاملی بسیار راحت انجام 

 شود .یمشستشوی ساده بایک حلال مولکول قالب حذف 
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 ود : شیم.دلایلی که از روش غیرکوولانسی بیشتر استفاده 1-21-1 

 شود یا سنتز آن بسیار راحت است .یمبه راحتی سنتز انجام  -1

 شود .یمبه صورت پیوسته انجام  معمولاًحذف قالب بسیار راحت است و  -2

ی عاملی که قابلیت ساخت پلیمرهای قالب مولکولی با این روش را دارند هاگروهتنوع  -3

 شود .یمبسیار زیاد است و این امر باعث گسترش دامنه فعالیت کاری 

ا باشد و این نیروهیمبر همکنش بین مونومر عاملی و قالب در محیط آب گریز مستحکم  

 شود. یمهم گسیخته در محیط قطبی تضعیف شده و پیش پلیمر مونومر قالب از 

 ی تهیه پلیمر قالب مولکولیهاروش.1-21

ف ی مختلهاروشپلیمرهای قالب مولکولی را بر اساس نوع پلیمریزاسیون انجام شده به 

 شامل موارد ذیل می با شد: هاروشتهیه می کنند این 

 (پلیمریزاسیون تودهای1

 (پلیمریزاسیون متورم سازی چند مرحله ای2

 ون سوسپانسیون یا تعلیقی( پلیمریزاسی3

 ( پلیمریزاسیون رسوبی1

 ( پلیمریزاسیون قالب سطحی1

 ( پلیمریزاسیون در محل6

 .پلیمریزاسیون توده ای1-21-2
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این  باشد دریمی معمول تهیه پلیمر قالب مولکولی هاروشروش پلیمریزاسیون توده ای از 

در یک حلال  و اغازگر عرضی دهندهمولکول الگو، مونومر و اتصالروش کلیه مواد شامل 

د .سپس جهت حذف گاز اکسیژن جریان گاز نیتروژن برای مدت شونهمه با هم حل می

یا حرارت برای  UVو محلول واکنشگرها تحت تأثیر پانزده دقیقه از محلول عبور می دهیم 

ال کگیرد تا آغازگر رادیکالی تخریب شود و به رادیتخریب فتوشیمیایی یا حرارتی قرار می

یابد. هنگامیکه ساعت ادامه می 11آزاد تبدیل شود. واکنش پلیمریزاسیون به مدت 

شوند قبل از استفاده خرد شده و برای حذف پلیمرهای قالب مولکولی با این روش تهیه می

شوند عمل شستشو وحذف یممولکول قالب در یک حلال قطبی همراه با یک اسید شسته 

این فرایند پلیمریزاسیون شود.  یمی چند مرحله انجام قالب توسط دستگاه سوکسله ط

بسیار ساده و است و به تجهیزات اضافی و خاصی نیاز ندارد و در اغلب نقاط دنیا مورد 

د این روش معایبی دارد مانند صرف وقت زیاد جهت خرد کردن واسیاب گیراستفاده قرار می

ولید شود تیمدم یکنواختی در اندازه پلیمرکه این فرایند باعث تولید ذرات پلیمری با ع

 23(Stevenson 1999)دهد.یمذرات غیر یکنواخت کارایی استخراج پلیمر را کاهش 

 .روش پلیمریزاسیون رسوبی1-21-1

باشد که اندازه ذرات تولید شده تا حد امکان یمدر این روش طراحی سیستم به گونه ای 

یکنواخت باشد . در این سیستم زنجیرهای پلیمری پس از رشد و کسب اندازه ای خاص 

کنند ) پس از رسیدن به یک وزن خاص( علی رغم وجود زنجیرهایی با طول یمرسوب 

ه با روش قایسبیشتر که بیانگر عدم یکنواختی کامل در ذرات پلیمر سنتزی است ولی در م
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باشد و راندمان یمتوده ای به دلیل یکنواختی بالاتر ذرات درصد جذب سطحی بیشتر  

 استخراج بالاتر است .

 .پلیمریزاسیون با تورم چند مرحله ای1-21-1

آید. ابتدا پلیمرهای قالب مولکولی در شکل دانه یمدر این روش ذرات کروی به دست 

معلق هستند با افزایش یک حلال آلی مناسب متورم  شود این ذرات که در آبیمتولید 

را بدست آورند. فرآیند پلیمریزاسیون با افزایش اجزاء لازم  Mµ 12- 1شوند تا اندازهیم

 باشد .یمشود. کیفیت این روش از روش رسوبی بهتر یمآغاز 

 .پلیمریزاسیوت سوسپانسیون1-21-1

آید. یمحلال غیر قابل امتزاج به دست  2از  Mµ 122-12در این روش ذرات معلق با اندازه

ابتدا تمام مواد لازم جهت پلیمریزاسیون را در یک حلال حل می کنیم آنگاه یک حلال 

شود این سیستم را شدیدا تکان می دهیم. قطارتی در یماضافه  هاآنغیر قابل امتزاج به 

 نند. کیمشود که در پلیمریزاسیون شرکت یمحد میکرو حاصل 

 .روش پیوند زنی1-21-1

گیرد. پلیمریزاسیون باعث تشکیل شبکه ای یمدر این روش ذرات قالب در سیلیکات قرار 

شود محصول نهایی ذرات کروی یمشود. حال سیلیکات را حذف یماطراف ذرات سیلیکا 

 آید.یمشکلی که تصویر آینه ای سیلیکات به دست 

 ی.کاربرد پلیمرهای قالب مولکول1-21
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 1(SPME)( ریز استخراج با فاز جامد 1

 ( حسگرها2

 ها( غشاء3

 ( کاتالیزگرها1

 ( کروماتوگرافی                                1

 (SPME)1استخراج با فاز جامد ریز کاربرد پلیمرهای قالب مولکولی برای .1-21-2

از جامد ف به عنوانیل انتخاب پذیری بالا وسادگی تهیه وکار به دلپلیمرهای قالب مولکولی 

گیرند در مواردی که انالیت دارای غلظت پایین ویا دارای یمریز استخراج مورد استفاده قرار 

کارایی قابل قبولی دارد. جهت حداکثر کارایی لازم است که  SPMEترکیبات مشابه باشد 

کاربرد ریز استخراج فاز جامد با پلیمرهای قالب  سنتز پلیمر وشرایط استخراج بهینه باشد.

 شود. ای است که در مورد ریز استخراج فاز جامد دیده میمولکولی بر پایه شیوه

 هاکاربرد پلیمرهای قالب مولکولی در حسگر.1-21-2 

 فادهمورد است شناساییهای رسانش و هدایت و به عنوان سیستمپلیمرهای قالب مولکولی 

 21(Moreira, Queirós et al. 2012).اندگرفتهقرار 

 .مواردی از این کاربردها شامل:

ای آروماتیک موجود در آب به روش فلوئورسانس و های چند حلقههیدروکربن شناسایی

 گیری کمیّ غلظت به روش طیف سنجی جرمیاندازه

                                                                                                                                                     
1Molecularly imprinted solid phase micro extractor   
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به صورت تراشه با استفاده از پلیمر قالب مولکولی که   1حسگرهای رزونانسی پلاسمایی 

 .اندنانوذرات طلا در آن جای گرفته

 کاربرد پلیمرهای قالب مولکولی در غشاء.1-21-1 

غشاء مانند فیلتری گزینش پذیر عمل می کند که در بیشتر مواردنیروی موثربرای حرکت 

توان بطور موثر با خارج یمایند را باشد. این فریمانالیت در عرض غشاءگرادیان غلظتی 

کردن انالیت از فاز گیرنده به صورت تشکیل کمپلکس یا تغییر فرم یونی تسریع کرد. این 

تواند برای انتقال یک انالیت فرار از یک مایع به یک فاز گاز با استفاده از فیبرهای یمفرایند 

قابلیت بیشتری را به غشاء خواهد حضور پلیمر قالب مولکولی در غشاء،  توخالی بکار رود.

گزینش برای اینکه چه  هاآنپذیری ویژه خواهد شد. بخشید و غشاء دارای خاصیت گزینش

 دهند.موادی از غشاء عبور کنند و چه موادی عبور نکنند را افزایش می

                                                                                                                                                     
1. Surface-plasma  
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 پلیمرهای قالب مولکولی در غشاء(.2-11)

 الیزگرهاکاربرد پلیمرهای قالب مولکولی در کات.1-21-1

کاتالیزگری قابل استفاده ی هاواکنشی نمونه که برای هامولکولوجود حفرهای خالی قالب 

ای ه. که کاربردهای آن شامل فعال کردن پلیمرهای قالب مولکولی با استفاده از آنالوگاست

هایی حاصل از فرایند هیدرولیز استرها است  و هیدرولیزهای استری حالتِ گذار برای قالب

-لقهح چنین یک کاربرد دیگر آن در واکنشباشد و همفلزی می-امل کوئوردیناسیون یونش

 آلدر است.-زایی دیلز
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 فی کاربرد پلیمرهای قالب مولکولی در کروماتوگرا.1-21-1 

رد کارب پلیمرهای قلب مولکولی به عنوان فاز ساکن به خصوص در کروماتوگرافی مایع

ه بفاز ساکن در کروماتوگرافی استفاده می شوند و  به عنوانفراوانی دارند. این پلیمرها 

باید دارای ویژگیهایی باشند اندازه ذرات پلیمر  تشکیل  هاآنکسب حد اکثر کارایی  منظور

 .Balamurugan, Gokulakrishnan et al)(باشد. (2µm-12 دهنده ستون

2012)21 

فاز جامد باید دارای حد اکثر تعداد خلل و فرج  به عنوانهمچنین پلیمر استفاده شده 

 منظم و یکنواخت 

ی، شاید بسته بند با شد در حالی که حفظ استحکام ومقاومت فیزیکی پلیمرلازم است.

ایزوتروپیک، یا همگرا بدون تفاوت در مسیر جریان فاز متحرک با بالاترین درجه همگنی 

ی مقدماتی، مویرگی، هاستونفی مانند ی کروماتوگراهاستوناز خصوصیات تمام انواع 

ون پودر برای مدت طولانی بد به صورتتوان یمکلاسیک باشد. پلیمرهای قالب مولکولی را 

 توان آنیممواد محافظت کننده نگهداری کرد بدون انکه خواص ان کاهش یابد و براحتی 

ه ون انکه نیاز برا در یک حلال مناسب حل کرد ودر یک ستون کروماتوگرافی بکار برد بد

تمهیدات ویژه باشد. پس از استفاده پلیمر ستون احیا شده ونگهداری مشود برای انکه در 

اینده مجددا استفاده گردد. پلیمرهای قالب مولکولی مورد استفاده در کروماتوگرافی عموما 

ه بپلیمر قالب مولکولی در کروماتوگرافی مایع،  شوند.یمبه روش بالک یا تودهای تهیه 
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-های آن از نظر محلمنظور بررسی استحکام ساختاری خود پلیمر قالب مولکولی و ویژگی

ازد سآزمایش کروماتوگرافی این امکان را فراهم می .های اتصال نیز مورد استفاده بوده است

در پلیمرهای قالب مولکولی  (IF)بندی و فاکتورهای قالب (K)که فاکتورهای ظرفیت 

این معیارها از  21(ulakrishnan et al. 2012Balamurugan, Gok)مشخص گردد.

شده با پلیمر قالب فاصله زمانی ابقاء مولکول نمونه در ستون کروماتوگرافی پر 

اند. بدست آمده (NIP)گیری نشده و ستون دوم پر شده با پلیمر قالب  (MIP)مولکولی

 گردد.یمین طریق محاسبه مبرای ترکیبات دیگر، غیر از آنالیت نیز معمولاً از ه یگرانتخاب
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 آزوبیس-2و2، (EGDMA)، اتیلن گلیکول دی متاکریلات (MAA)متاکریلیک اسید 

سود، استات سدیم ،  ،نیتریک اسید استیک، ، اسید متانول،(AIBN)نیتریل  بوتیرو ایزو

، اتانول، تمام مواد IR،دستگاه  SPMEفوران،پیرول، دی هیدروژن فسفات، استن،  سرنگ 

 از شرکت مرک خریداری شده است .

 دستگاهوری 1-1

(  SPME) روش به فوران گیری اندازه و برای جداسازی آزمایش در شده استفاده وسایل

 :از عبارتند مولکولی قالب پلیمر از استفاده با

 التراسونیک 2 -1-1

 ینا که باشد می واسطه مایع یک در نظر مورد قطعات وری غوطه بر مبتنی التراسونیک

 و دهش مرتعش بالایی بسیار شدت و فرکانس با التراسونیک امواج مولد یک توسط مایع

 .هدد می انجام را قطعه کردن پاک و شستشو عمل  آمده وجود به کاویتاسیون که هنگامی

 (Parsonic 7500sمدل دستگاه استفاده شده )
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 1-1-1  pH متر 

 سیدیا قدرت تعیین برای که است تجزیه تکنیکهای متداولترین از یکی pH  گیری اندازه

 Jenwayمدل دستگاه استفاده شده )  .گیرد می قرار استفاده مورد نمونه یک بازی یا

3510) 

 بن ماری  1-1-1

 مختلف ظروف و شود می پر آب با که استیل ای حوضچه دارای است دستگاهی ماری بن

 شعله مستقیم حرارت از آب در گرما همرفتی حرکت. گیرد می قرار آن درون آزمایشگاهی

ل مد .شود می ماری بن در کنترل قابل و نواخت یک حرارت ایجاد سبب و کرده جلوگیری

 (Thermostated Water Bath 3430دستگاه استفاده شده )

 (GCی )کروماتوگرافی گاز  1-1-1

 یا فرار ماده یک در موجود هایناخالصی تشخیص برای و است ساده و سریع روش این

 یم کار به مواد آلودگی و گازها گیریاندازه و جاتمیوه پوست در آفت ضد مواد کم مقادیر

 ای جامد جاذب مادة یک ساکن فاز. است گاز یک متحرک فاز گازی، کروماتوگرافی در. رود

گاه مدل دست .است ستون دیواره روی بر جامد یک با پیوند دارای یا و شده داده پوشش مایع

 (Varian CP_3800 GCاستفاده شده )

 آون  1-1-1

www.takbook.com



 

 فصل سوم : مطالعات تجربی  222

ی است که دارای محفظه آلومینیوم و یا استیل می باشد دستگاهفن دار ) PID آون (فور

با دقت  C 212˚الی  C 12˚و توسط المنت های اطراف محفظه ایجاد حرارت قابل کنترل 

˚2 C ±  نموده که جهت استریل و خشک نمودن وسائل پزشکی و آزمایشگاهی قابل

 شرکت تولید کننده پارس طب نوین(. (مدل دستگاه استفاده شده .استفاده می باشد

 )هیتر( همزن مغناطیسی 1-1-1

 آن از آزمایشگاه در مایعات کردن مخلوط برای که بوده آزمایشگاهی ابزارهای از یکی

 بصورت مایع همزدن و کردن گرم عمل مغناطیسی همزن انواع از برخی در. شودمی استفاده

 گرم دارد قرار آن روی بر مایع ظرف که ایصفحه که ترتیب این به شود،می انجام همزمان

 Heidolph)مدل دستگاه استفاده شده  .کندمی گرم را چرخش حال در مایع و شده

Instruments D_91126) 

 SPMEسرنگ  1-1-1

ن آ از دست زدن به و سهولت حفاظت نصب شده برای سرنگ مانند در یک دستگاهفیبر 

 درمی شود  GC انژکتور یا نمونه ویال سپتوم سوراخوارد  راحتی به مورد استفادهسوزن 

 هب نمونه انتقال طول در اما را در معرض قرار داده است، فیبر دفع و آنالیت استخراج طول

 و است یک روش ظریفبدیهی است، این  است محافظ سوزن آن در داخل، GC انژکتور

یک  ایناز سوی دیگر  متمایز است یک مزیت حلالی نیاز نیست که به هیچ این واقعیت

می  محافظت حتی اگر آنها هستند، شکنندهنسبتا  هستند و فیبر که است نقطه ضعف
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ه فراری ک مواد از همچنین می توانندآنها  انژکتور بیرون هستند  از شوند زمانی که نمونه 

 ی شدهفمعر، این روش استحکامبه منظور بهبود  می بینند از نمونه ساخته می شود آسیب

 است که با استفاده از (SPDE) پویا استخراج با فاز جامد )خودکار(   Lipinskiتوسط 

پوشش   PDMS دیواره داخلی با، فولاد ضد زنگ ستوناز جنس  مویرگی از آماده سوزن

 مدل استفاده شده)شرکت تولید کننده آذر الکترود(  .است داده شده

 (IRدستگاه ) 1-1-9

 یعامل گروههای و معدنی و آلی ترکیبات شناسایی برای سودمند روشی   FT-IR دستگاه

 در.کرد شناسایی را فلزی لیگاندهای کووالانسی پیوندهای توانمی حتی. باشدمی آنها

 و نعتیص فرآیندهای در کیفی کنترل و دانشگاهها زیست، محیط کلینیکها، آزمایشگاهها،

 بوده کیفی دستگاه این کاربرد درصد 11  حدود.  دارد کاربرد...  و محصولات کیفی تجزیه

 (Nicolet 6700مدل دستگاه استفاده شده ) .گیردمی صورت پیک محل روی از که

 . تهیه پلیمر قالب مولکولی1-1

 . انتخاب عوامل1-1-2

 آنالیت یا نمونه. 1-1-2-2

و  بی رنگ،سمی  ( است و به صورت مایعC4H4Oماده مورد نظر جهت استخراج  فوران)

( و دارای بوی نا خوشایندی است C˚31چربی دوست   است که بسیارفرّار)نقطه جوش
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 C4H4O شرایط نگهداری آن دور از نور خورشید و رطوبت می باشد فرمول مولکولی آن

 باشد.یم

  

 

 نمونهساختار مولکول (.1-3شکل)

 . مونومر عاملی مناسب1-1-2-1

ک ی بی رنگ، و چسبناک مایعاین  عاملی مورد استفاده متا اکریلیک اسید است. مونومر

 تلاط باقابل اخ وبوده  محلول در آب گرم .تند است ناخوشایند بوی با کربوکسیلیک اسید

ی هاکنشبرهمبا توجه به ساختار مولکول قالب وامکان  حلال های آلی می باشد. از بسیاری

 ولکولو م، همچنین  تشکیل آسان پیوند هیدروژنی بین مونومر و نمونه مونومریونی بین 

 طبیعی طور به (MAA)  شود.یمقالب  باعث دستیابی به یک پلیمر قالب مولکولی خوب 

 .رخ می دهد رومی بابونه در روغن در مقادیر کم
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 (. ساختار مونومر عاملی؛ متاکریلیک اسید2-3شکل )
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 عرضی. عامل اتصال دهنده 1-1-2-1

استحکام پلیمر سنتزی یکی  از موارد مهم است که وابستگی زیادی به اتصال دهنده عرضی 

دارد علاوه بر آن ساختار سه بعدی پلیمر قالب مولکولی و به اصطلاح ریخت شناسی ان 

اتیلن گلیکول دی شود. عامل اتصال عرضی یمتوسط اتصال دهنده عرضی تعیین 

دو گروه اکریلات سنتز پلیمری سخت، با ریخت شناسی یل وجود به دلاست  متاکریلات

 متشکیل دی استر (EGDMA)  اتیلن گلیکول دی متاکریلات شود.یممطلوب حاصل 

اتیلن گلیکول دی  .است اتیلن گلیکول معادل یک و متاکریلات اسید معادل دو تراکماز 

 .کرد استفاده آزاد رادیکال های کوپلیمر اتصال عرضی واکنش در را  می توان  متاکریلات

 

 متاکریلات دی گلیکول اتیلن عرضی؛ دهنده اتصال ساختار(. 3-3)شکل

 ب. حلال مناس1-1-2-1

 ین ویژگیهایی که باید هنگام انتخاب حلال در نظر گرفتترمهم

 تمام اجزای دخیل در واکنش در آن محلول باشد
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ی بین مولکولی  هاکنشبرهمحلال پوشی اجزا بگونه ای باشد که کمترین ممانعت در  

را داشته باشد در عین حال قابلیت نفوذ در پلیمروتورم آن را دارا  و قالبمونومر عاملی 

 باشد.

عاملی  ونومرمدرسنتز پلیمرهای قالب مولکولی مرحله تشکیل پیش پلیمر از برهمکنش بین 

وابسته به این مرحله  هاحفر و اندازهیت زیادی دارد چرا که استحکام پلیمر اهم   و قالب

باشد با توجه به وجود نیروهای غیر کووالانسی مانند پیوند هیدروژنی و نیروهای یم

ی آپروتیک غیر قطبی یا با قطبیت متوسط هاحلالواندروالس بین مونومر و قالب مولکولی 

 کمترین برهمکنش را با نیروهای موجود دارد.

 لیکالکل متییا  متیل الکلیا  متانول  ست.متانول حلال مورد استفاده در این سنتز ا

شود. شناخته میOH3H Cبا فرمول شیمیایی  هاستالکلترین نوع که ساده الکل چوبیا 

شود و در نتیجه مقدار تولید می هاباکتریهای زیادی از گونه هوازیبیمتانول از فعالیت 

وسیله اکسیژن و با کمک نور شود و پس از چندین روز بهخار متانول وارد جو میاندکی از ب

 گردد.تبدیل می دی اکسید کربنو  آبخورشید اکسید شده به 

 

 (. ساختار حلال مورد استفاده1-3شکل)
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 .آغازگر1-1-2-1

به  AIBNپروپیونیتریل( یا متیل-2)آزوبیس-2,2با توجه به نوع واکنش پلیمریزاسیون از

حرارتی وفتوشیمیایی تخریب شده رادیکال  به صورتآغازگر استفاده شد.این آغازگر  عنوان

 شترکم حلالهای آلی و الکل محلول در پودر سفید رنگاین آغازگر به صورت  کند.یمتولید 

 وانبه عن و پلاستیک و لاستیک فوم در به عنوان یک اغلب  .در آب نامحلول است است، اما

 .شود می استفاده رادیکالی آغازگر

 

 آغازگر مورد استفاده در این سنتز(. ساختار 1-3)شکل

 روش سنتز پلیمر قالب مولکولی. 1-1-1

( و پلیمر دوم MIPمولکولی) قالب یمرپلشود پلیمر اول یمدر این مرحله دو پلیمرتهیه 

( یا پلیمر Non Imprinted Polymer) NIP( است. NIPپلیمر قالب گیری نشده )

 Molecular Imprinted)تز قالب گیری نشده دقیقا در شرایط یکسان با سن

Polymer ) MIP  شود تنها تفاوت آن عدم وجود مولکول نمونه یاقالب در فرایند یمتهیه
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باشد یمپلیمریزاسیون است. شرایط مقایسه این دو پلیمر معرف کیفیت تکنیک و روش کار  

 کند.یمهمچنین کارایی وگزینش پذیری پلیمر سنتزی را مشخص 

میلی لیتر از  2,1162سیلین بزرگ را برداشته و در آن  مقدار  یک ویال یا شیشه پنی

به سی سی متانول  32پیرول به عنوان ماده اصلی یا آنالیت می ریزیم سپس به آن مقدار 

میلی لیتر از مونومر  2,11میلی مول یا  32حلال اضافه کرده وسپس به آن مقدار عنوان

دقیقه در  1یشه پنی سیلین را به مدت عاملی متاکریلیک اسید اضافه می کنیم. سپس ش

داخل دستگاه التراسونیک قرار داده تا مخلوط بخوبی هم خورده و در حلال حل شود حال 

( را به مقدار EGDMAایجاد کننده پیوندهای عرضی اتیلن گلیکول دی متاکریلات )

و بیس آز-2'و2میلی لیتر به آن اضافه کرده.و سپس آغازگر ) 22,632میلی مول یا  122

میلی گرم به مخلوط اضافه می کنیم. مخلوط مورد  212ایزو بوتیرو نیتریل( را به مقدار 

دقیقه در محیط گاز نیتروژن قرار گرفته تا اکسیژن حل شده در آن حذف  12نظر به مدت 

ن شود.سپس لوله های موییگردد. وجود اکسیژن مانع از فرایند پلیمریزاسیون رادیکالی می

سانتی متر را از این مخلوط پر کرده ودو سر لوله مویین را با درپوش  1ه طول کشیده شده ب

درجه سانتی گراد وبه مدت  62یا چسب چسبانده و آن را در داخل حمام آب گرم در دمای 

ساعت قرار می دهیمتا پلیمر در داخل لوله های مویین تشکیل شود. سپس پلیمرهای  12

دقیقه قرار داده تا پلیمر به صورت  11الی 12ه مدت ب HFتشکیل شده را در داخل اسید 

فیبر یا رشته ای به طور کامل از شیشه جدا شود. سپس فیبر های پلیمری را بوسیله متانول  

دقیقه شتشو مدهیم تا عوامل  32به مدت  (V/V) ( 1:1و آب مقطر دوبار تقطیر با نسبت)

 ( )12/32سپس بوسله ی استون و آب مقطر دوبار تقطیر با نسبت )  مزاحم حذف شوند.
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V/V دقیقه شتشو میدهیم و این کار را چند بار تکرار می کنیم تا تمام  32( به مدت

پیرول یا آنالیت موجود در پلیمر حذف گردد. سپس پلیمرها را در یک کوره کربولیتی در 

مراه با بخار آب حرارت می دهیم تا دقیقه ه 11درجه سانتی گراد به مدت  222دمای 

است، تنها با این  MIPدقیقاً مشابه شیوه سنتز  NIPپلیمرها تعدیل گردند. شیوه سنتز 

 شود.ینماستفاده  NIPتفاوت که پیرول )ماده اصلی( در فرآیند تهیه 

  

www.takbook.com



 

   بیوشیمی متابولیسم 222
.بهینه سازی شرایط جذب فوران در روش ریز استخراج باپلیمر قالب 1-1 

 مولکولی

 .تعیین ماکزیمم طول موج جذب1-1-2

 222-122از فوران را در دامنه طول موج    ppm 122و   12، 1محلول استاندارد  3ابتدا 

نانومتر بود تمام سنجشهای بعدی در  212نانومتر اندازه گیری کرده که ماکزیمم جذب در 

 این طول موج اندازه گیری شد.

 بررسی اثر نمک 1-1-1

 %2همچنین محلول های نمک  تهیه شد. ppm 12 به غلظت فوران  استانداردمحلول 

فوران  و  ppm 12از محلول  ml 1تا ویال  1ساخته شد.سپس در   %6و %1و %1و %3و

ml 1  از محلول های نمک(NaCl)  سانتی متر داخل  1,1میریزیم و فیبر را به اندازه

وسط دستگاه همزن مغناطیسی دقیقه که زمان بهینه است گذاشته تا ت 12محلول به مدت 

همانگونه که از  را اندازه گیری میکنیم فیبر و مقدار جذب با مگنت، محلول هم بخورد

نمک اثر منفی داشته است. برای بدست آوردن غلظت نهایی از فرمول  جدول  مشخص است

2v2*=m1v1*m  1استفاده کردیم کهm  ،غلظت اولیه= 

1v = ،2حجم اولیهm =   ،2غلظت ثانویهv =  حجم ثانویه 
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 درصد استخراج (mg/Lغلظت) نمک

1% 1,23 21,62 

1% 1891 12812 

1% 9811 21811 

1% 8828 9821 

1% 9891 22811 

 (. بررسی اثر نمک بر جذب پلیمر قالب مولکولی سنتز شده1-3جدول )

 . بررسی اثر زمان1-1-1

ظرف پنی سیلین  1( تهیه شد  سپس (ppm  12 MIPاستاندارد فوران به غلظتمحلول 

 %2سی سی محلول  1از محلول فوران و سی سی 1را برداشته و به هر کدام از آنها مقدار 

(NaCl  اضافه گردید. در ادامه پلیمر را به اندازه )1,1 ( سانتی متر در داخل محلولMIP )

ریز قرار داده و آنها را قرار داده و مانند قبل در هر کدام از ظروف پنی سیلین یک مگنت 

 12،32،22،12هر یک از مخلوط ها به مدت  .دور گذاشته شد rpm 622بر روی هیتر  و با 

داخل  محلول ذرات پلیمر قالب مولکولی جذب گردد. سپس فوران توسطتا  گذاشتهدقیقه 

اندازه گیری  nm 212در طول موج   uv-vis توسط اسپکتروفتومتری شیشه پنی سیلین 

( 2-3تعیین گردد. همانگونه که از جدول ) جذب سطحی نشده  فوران مقدار تاشده 
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 دارای بیشترین جذب بوده و بهترین زمان برای رسیدندقیقه  12مشخص است بازه زمانی  

 .استبه تعادل 

 

تفاضل غلظت اولیه از غلظت جذب نشده مقدار فوران  جذب شده توسط پلیمر بدست می 

بت نس شود.یمآیددر مبحث جذب توسط پلیمرهای قالب مولکولی ا صطلاحات ذیل مطرح 

 با استفاده از معادلات زیر محاسبه شد.که (Q)و ظرفیت جذب سطحی  d(K(توزیع فاز 

 
𝐶𝑖−𝐶𝑓

𝐶𝑓
×

𝑉

𝑊
=dK 

Q= 
(𝐶𝑖−𝐶𝑓)𝑉

𝑊
 

نشان دهنده غلظت ابتدایی و تعادلی دی اتیل فتالات در فاز آبی   fCو  iCکه در اینجا 

 باشد.می (mL)حجم فاز آبی  Vو  (g)وزن پلیمر  Wو   mg.mL)-1(است  

E= 
𝐶𝑖−𝐶𝑓

𝐶𝑖
× 100 

E دهدیمیا نمونه را توسط پلیمر نشان  فوراندرصد استخراج. 

 

 درصد استخراج (mg/Lغلظت) زمان جذب)دقیقه(

1 9898 11891 

22 9818 11811 

12 9881 11881 
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12 9891 11881 

 (. بررسی زمان جذب پلیمر قالب مولکولی سنتز شده2-3جدول )

 مریبر جذب پل محلول pH یر. تأث1-1-1

های اسیدی از بافر استات سدیم  pHتهیه گردید. برای تنظیم  1تا  1در ابتدا بافرهای  

 pHمیلی لیتر آب مقطر به حجم رسانده و با  122گرم را در  2,12استفاده کرده  و مقدار 

را تنظیم می کنیم و برای تنظیم بافر بازی از سدیم دی هیدروژن  6و1و1متر بافرهای 

م رسانده و میلی لیتر آب مقطر به حج 122گرم را در  1,2فسفات استفاده کرده و مقدار 

را تنظیم می کنیم عمل تنظیم کردن به وسیله ی اسید نیتریک  1متر بافر  pHبا 

(3HNO )M 2,1 ( و سودNaOH )M 2,21  استاندارد فوران محلول می باشد.در ادامه

 1شیشه پنی سیلین را برداشته و به هر کدام  1تهیه شده، سپس  ppm 12 به غلظت

فوران اضافه گردید سپس برای  ppm 12میلی لیتر از محلول  1و  NaCl 2%میلی لیتر 

 1,1سی سی بافر مورد نظر را اضافه کرده در ادامه پلیمر را به اندازه  1مقدار  pHهر 

  rpm 622دقیقه روی هیتر با سرعت  12سانتی متر در درون محلول ها گذاشته و به مدت 

 می گردد.  pH = 6بیشترین جذب در  قرار می دهیم. بر اساس نتایج بدست آمده

 

Ph (غلظتmg/L) درصد استخراج 
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 1 9811 11811 

1 9812 11811 

1 1811 12811 

1 9811 11891 

 روی جذب pH( بررسی اثر 3-3جدول )

 تاثیر دما بر جذب پلیمر 1-1-1

شیشه پنی سیلین را برداشته و به هر  1از فوران را درست کرده سپس ppm 12محلول 

را اضافه کرده و  %2سی سی از نمک  1( و MIP) ppm 12سی سی از محلول  1کدام 

تنظیم  6آن را بر روی  pHسانتی متر در داخل محلول گذاشته و  1,1پلیمر را به اندازه 

هیتر گذاشته و به ترتیب به ظرف بر روی  rpm 622کرده سپس شیشه ها را با سرعت 

درجه وبه  11درجه و به ظرف سوم دمای  32درجه وبه ظرف دوم دمای  21اول دمای 

 11می دهیم که بر اساس نتایج در دمای  11دمای  1درجه وبه ظرف  62دمای  1ظرف 

 درجه پلیمر بیشترین جذب را دارد.

 درصد استخراج (mg/Lغلظت) دما

11 1811 11812 
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12 1812 12811 

11 1811 11811 

12 1811 18829 

11 1898 11819 

 

 ( بررسی اثر دما روی جذب1-3جدول )

 

 GCشناسایی فوران توسط دستگاه  1-1-1

 برای فوران GCبرنامه دمایی دستگاه  1-1-1-2

Total(min) Hold(min) Rate(c/min) Tem(c) 

11,22 11,22  11 

11,12 2,22 6,2 212 

 GC( برنامه دمایی دستگاه 1-3جدول)

          FLOW 1,2        
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دقیقه نگه داشته می  2به مدت  6درجه با سرعت  212و در  11درجه به مدت  11در  

 شود.

 12، 12استفاده می کنیم. برای این کار سه محلول GCبرای شناسایی فوران از دستگاه 

تهیه گردید.  فیبرها را در این محلول ها گذاشته و با یک همزن مغناطیسی   ppm 122 و

دقیقه هم زده شده اند. سپس فیبرها را  از درون محلول ها  12توسط یک مگنت به مدت 

داخل  SPMEقرار داده و سرنگ   SPMEبیرون آورده و خشک کرده و درون سرنگ 

 جدول زیر آمده است.گذاشته شد. داده ها در  GCمحل تزریق دستگاه 

 

 Ret.Time Area غلظت فوران

12 1,361 1121112 

12 1,311 1111223 

122 1,121 11211111 

 برای فوران GC( داده های دستگاه 6-3جدول)
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 گیریبحث و نتیجه

 

 

 

 

 

 

 شاهد. سنتز پلیمر قالب مولکولی و پلیمر 1-2
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یشه باشد. یک ویال یا شیم ای و روش غیرکووالانسیسنتز این پلیمر، پلیمریزاسیون توده

میلی لیتر از دی پیرول به عنوان ماده  116/2پنی سیلین بزرگ را برداشته و در آن مقدار 

 32حلال و مقدار به عنوانسی سی متانول  32اصلی یا آنالیت می ریزیم سپس به آن مقدار 

س م. سپمیلی لیتر از مونومر عاملی متاکریلیک اسید اضافه می کنی 11/2میلی مول یا 

دقیقه در داخل دستگاه التراسونیک قرار داده تا مخلوط  1شیشه پنی سیلین را به مدت 

بخوبی هم خورده و در حلال حل شود حال ایجاد کننده پیوندهای عرضی اتیلن گلیکول 

میلی لیتر به آن  632/22میلی مول یا  122( را به مقدار EGDMAدی متاکریلات )

میلی گرم  212آزو بیس ایزو بوتیرو نیتریل( را به مقدار -2'و2)اضافه کرده.و سپس آغازگر 

دقیقه در محیط گاز نیتروژن  12به مخلوط اضافه می کنیم. مخلوط مورد نظر به مدت 

قرار گرفته تا اکسیژن حل شده در آن حذف گردد. وجود اکسیژن مانع از فرایند 

سانتی متر  1ده شده به طول شود.سپس لوله های مویین کشیپلیمریزاسیون رادیکالی می

را از این مخلوط پر کرده ودو سر لوله مویین را با درپوش یا چسب چسبانده و آن را در 

ساعت قرار می دهیم تا  12درجه سانتی گراد وبه مدت  62داخل حمام آب گرم در دمای 

پلیمر در داخل لوله های مویین تشکیل شود. سپس پلیمرهای تشکیل شده را در داخل 

دقیقه قرار داده تا پلیمر به صورت فیبر یا رشته ای به طور  11الی 12به مدت  HFاسید 

کامل از شیشه جدا شود. سپس فیبر های پلیمری را بوسیله متانول  و آب مقطر دوبار 

دقیقه شتشو مدهیم تا عوامل مزاحم حذف  32به مدت  (V/V) ( 1:1تقطیر با نسبت)

( به مدت V/V ( )12/32ب مقطر دوبار تقطیر با نسبت )سپس بوسله ی استون و آ  شوند.

دقیقه شتشو میدهیم تا تمام پیرول یا آنالیت موجود در پلیمر حذف گردد. سپس  32
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دقیقه  11درجه سانتی گراد به مدت  222پلیمرها را در یک کوره کربولیتی در دمای  

 NIPند. شیوه سنتز همراه با بخار آب حرارت می دهیم تا پلیمرها تعدیل)اصلاح( گرد

است، تنها با این تفاوت که پیرول )ماده اصلی( در فرآیند  MIPدقیقاً مشابه شیوه سنتز 

 شود.ینماستفاده  NIPتهیه 

  . پلیمریزاسیون پلیمر قالب مولکولی1-2-2

شود که یمبا توجه به ساختار مونومر بکار رفته ودیگر عوامل کاربردی مشخص 

اشد بیآغاز، انتشار و پایان م ورادیکالی است وشامل سه مرحلهپلیمریزاسیون افزایشی 

شود یمپلیمریزاسیون با حمله یک مرکز فعال رادیکالی به پیوند دوگانه مونومر عاملی آغاز 

وبا افزایش مونومرهای عاملی به زنجیر و افزایش طول آن رشد زنجیر را داریم در نهایت با 

 گردد.یمده وپلیمریزاسیون متوقف یک واکنش پایانی مرکز فعال حذف ش

استفاده شد که   نیتریل بوتیرو ایزو بیس آزو-2ˊو2مرحله آغازی:در این مرحله از آغازگر

کند هر راذیکال آزاد قابلیت یمتحت شرایط  دمایی واکنش ایجاد دو مرکز فعال رادیکالی 

را دارد با این حمله یک  )متاکریلیک اسید( حمله به یک پیوند دوگانه در مونومر عاملی 

شود فعالیت مطلوب این رادیکالهای آزاد ایجاد یممر کز فعال روی مونومر عاملی ایجاذ 

 شود.یمی بعدی وافزایش طول زنجیر هاواکنششده منجر به 
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با استفاده از آغازگر  MAA(. مرحله آغاز پلیمریزاسیون افزایشی رادیکال آزاد 1-1شکل)

AIBN 

وردمونومر رادیکالی به پیوند دوگانه مونومر دیگروایجاد رادیکال جدید با طول انتشار:  بر خ

ر همراه به زنجی مونومربیشتر رشد زنجیر یا انتشار می گویند این مرحله با افزایش سریع 

 .شوندیماست عمر زنجیرهای تشکیل شده بسیار کوتاه است و به سرعت وارد واکنش 

 

 MAAیمریزاسیون افزایشی رادیکال آزاد (. مرحله انتشار پل2-1شکل )

 

 باشد و مرحله پایانسیون رادیکال آزاد می آخرین مرحله در فرایند پلیمریزا مرحله پایان:

واکنش انتشار تا اینکه رادیکال آزاد منجر به تشکیل یک پیوند کووالانسی غیر  نام دارد.

دارد تا زنجیرهای در حال رشد بتوانند . چندین راه وجود  یابد.فعال و پایدار شود ادامه می

ن های پایاین مکانیسمترمهمهای خنثی پلیمر را تشکیل دهند. در اثر واکنش، مولکول

افتد که دو زنجیر در حال رشد با یکدیگر بر هم کنش کرده و همزمان به زمانی اتفاق می

 های ویژه، پایان یابند.وسیله یکی از واکنش

www.takbook.com



 

   بیوشیمی متابولیسم 211
است که دو زنجیر در حال رشد به یکدیگر متصل  "ترکیب  "ان های پاییکی از واکنش 

 دهند.شده و یک مولکول پلیمر را تشکیل می

 

 به روش ترکیبی MAA(. مکانیسم پایان پلیمریزاسیون رادیکال آزاد 3-1شکل )

واکنش دیگر عبارت است از انتقال یک اتم هیدروژن از یک زنجیر به زنجیر دیگر، که این 

 گویند. را تسهیم نامتناسب مینوع واکنش 

 

 به روش تسهیم نامتناسب MAA(. مکانیسم پایان پلیمریزاسیون رادیکال آزاد 1-1شکل)

شود دو زنجیر در حال رشد به دو زنجیر یا رشته پلیمری تبدیل به طوریکه ملاحظه می

 باشد.شود. یکی از این زنجیرهای پلیمری دارای یک گروه غیر اشباع در انتها میمی

 . مکانیسم سنتز پلیمر قالب مولکولی1-2-1

 اساس قالب گیری مولکولی شامل سه مرحله است:

 ( تشکیل پلیمر اولیه به صورت کمپلکس بین مولکول الگو و مونومرهای عاملی1

در حضور عامل اتصال دهنده  "مولکول الگو -مونومر "( پلیمریزاسیون کمپلکس اولیه 2

 عرضی
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 الگو از ماتریکس پلیمر ( استخراج مولکول3

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 NIPو   MIPاز پلیمر FT-IRهای .  طیف1-2-1
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 cm 1222-122-1، در محدوده  NIP (a)  ،MIP (b)از  IR-FTطیف ( 1-1شکل)

 IRدر بررسی طیف مادون قرمز این پلیمرها، مشاهده شد که هر دو پلیمر طیف های 

های ، جذبIRدر طیف ای آنهاست. ساختار پایه دهنده شباهت دریکسانی دارند که نشان

 ، کشش گروه کربونیل در)   cm 3122-1کربوکسیل در ) OHسطحی به خاطر کشش 

1-cm 1132 (  کشش ، )O-C 1-cm1262 (  و ارتعاشات )H-C 1-cm  2111-1162-

 ایگیری در مورد یکسان بودن ساختار پایه (مشاهده شدند. علاوه بر نتیجه 1312-116

ها حاصل شد که جذب نسبت داده شده به کشش ، یک نتیجه مهم از طیفهاآنهر دو 

H-C  (1گروه متیلن-cm 2111,11 (کشش گروه کربونیل ،  )1-cm 1131 کشش ، )-C

O (1-cm 1211 و ارتعاشات خمشی )H-C   2درCH (1-cm 1162  برای پلیمر قالب  )

ه پلیمر ناظر است. تقویت شدن فرکانس جذبی های مربوط بمولکولی، تقریباً قویتر از جذب

 C=O هایگروه کربونیل در پلیمر قالب مولکولی نشان دهنده افزایش میزان مشارکت گروه
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ه بین سبب ایجاد فاصل فورانباشد. زیرا حضور مربوط به اتیلن گلیکول دی متاکریلات می

این زنجیرها باید تعداد اتصالات عرضی بین شود و بنابراین برای یمزنجیرهای پلیمر 

های اتیلن گلیکول دی متاکریلات بیشتری به کار رود. در نتیجه این مشارکت مولکول

بیشتر  NIPنسبت به  MIPساز، ارتعاشات کششی ذکر شده نیز در بیشتر عامل شبکه

 شده است.
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 . بهینه سازی شرایط جذب فوران توسط پلیمر قالب مولکولی1-1 

 ذب فوراناثر نمک بر ج 1-1-2

 مربوط استخراج بازده .شد انجام طعام نمک مختلف مقادیر روی بر SPME  روش

استخراج  راندمان است. طعام نمک غلظت برابر شده فوران در استخراج مقدار به

دو اثر مخالف بر روی  نظر تئوری از است. یافته افزایش( W / V)درصد  1 تا سطح

 راندمان استخراج تاثیر دارند.

 استخراج است. روش نفع به معمول طور به که ،Salting out اثر افزایش( 2

 یونی. تعامل ایجاد برای فوران و سدیم بین یونی رقابت ( افزایش1

 جنتای .بشود استخراج راندمان کاهش تواند می و است نامطلوب عامل یک دوم اثر

 است. غالب اثر اول مورد که کرد ثابت تحقیق این در تجربی

( در رابطه با درصد نمک لازم برای جذب فوران توسط پلیمر و 2-1-3توجه به آزمایش)با 

ترسیم نمودار جذب نسبت به نمک مشخص شد که نمک اثر منفی بر جذب پلیمر داشته 

 است.

 

 

 درصد استخراج فوران نمک
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1% 11821 

1% 11821 

1% 12811 

1% 21821 

1% 21811 

 فوران بر اساس نمک(. درصد استخراج 1-1جدول )

 فوران . اثر زمان بر جذب1-1-1

( در رابطه با بهینه سازی زمان جذب پلیمر و ترسیم نمودار 3-1-3با توجه به آزمایش)

دقیقه لازم است تا عمل استخراج فوران  12جذب نسبت به زمان مشخص شد که زمان 

ت فوران در محلول دارای حداکثر راندمان باشد پس از گذشت این مدت تعادلی بین غلظ

 شود.یموپلیمر حاصل 

 

 

زمان تماس پلیمر با محلول فوران 

 برحسب دقیقه

 درصد استخراج فوران
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 1 22,13 

12 21,11 

22 22,11 

32 23,12 

 (. درصد استخراج فوران بر اساس زمان2-1جدول )

 (. درصد استخراج فوران بر اساس زمان2-1منحنی)
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زمان تماس پلیمر با محلول  فوران بر حسب دقیقه
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 فوراناثر دما بر جذب  1-1-1

( در رابطه با بهینه سازی دمای جذب پلیمر و ترسیم نمودار 1-1-3با توجه به آزمایش)

درجه سانتی گراد عمل استخراج فوران  11جذب نسبت به دما مشخص شد که در دمای 

 دارای حداکثر راندمان باشد 

 درصد استخراج فوران دما

11 11821 

12 12811 

11 11811 

12 18829 

11 11819 

 دما (. میزان استخراج پلیمر در گستره3-1جدول )
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 (. درصد استخراج فوران بر اساس دما                                3-1منحنی)                                        

 

 محلول بر جذب پلیمر pH. اثر 1-1-1

متغیر  pH ( 1-1( نشان داد که جذب پلیمردر بازه )1-1-3نتایج بدست آمده از آزمایش )

وجود دارد همچنین با رسم نمودار جذب  pHبوده وابستگی زیادی بین در صد جذب و

 می باشد.  =pH 6مشخص شد که بالاترین جذب در  pHنسبت به 
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دمای محلول فوران بر حسب درجه سانتی گراد
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pH محلول فوران Eدرصد استخراج 

1 22,31 

1 23,12 

6 31,32 

1 23,11 

 =pH  1-1(. میزان استخراج پلیمر در گستره 1-1جدول )

 

  pH(.درصد استخراج فوران برحسب1-1منحنی)

 

 GCشناسایی فوران توسط دستگاه  1-1-1
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 Area (ppm) غلظت فوران 

12 1121112 

12 1111223 

122 11211111 

 برای فوران GCداده های دستگاه  (1-1جدول)

     

 

 ( سطح زیر پیک فوران در غلظت های مختلف1-1منحنی)

 

ظاهر شده است. برای اثبات اینکه  1,1مشاهده می کنیم پیک فوران در ppm 12 در طیف

پیک نیز باید بیشتر  شود.  ،برابر می کنیم 2این پیک مربوط به فوران است غلظت را 
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یز بیشتر شده است برابر شدن غلظت پیک ن 2با  1,1مشاهده می کنیم که در همان 

 بنابراین این پیک مربوط به فوران است.
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 خلاصه 

باشد که در آن از یک میکرواستخراج فاز جامد یک تکنیک ساده در مقیاس میکرو می

ها سرنگ اصلاح شده استفاده می شود. مزیتی که این روش دارد عبارت است از اینکه آنالیت

درون یک دستگاه کروماتوگرافی برای آنالیز تزریق  توان آنها رادر فاز جامد جمع شده و می

کرد. این روش استخراج با استفاده از مقدار خیلی کم آنالیت طی جذب به داخل فایبر 

ی گرم یک توان به کورهسپس فایبر را می شودپوشانده شده با سیلیکا انجام می

.که مقدار مواد مصرفی  شودکروماتوگرافی تزریق کرد که آنالیت در اثر حرارت واجذب می

لف شرایط مختدر آن کمتر بوده و از نظر اقتصادی به صرفه تر بوده و دقیق تر می باشد. 

، مدت زمان جذب و pH یر، تأثدما ،درصد نمکآزمایش برای مثال، نوع حلال شوینده،

 غلظت نمونه مورد بررسی و مطالعه قرار گرفت. از آنجائیکه پلیمر قالب مولکولی تهیه شده

-های ما نیز در محلولدر نتیجه بررسی شود هکاربردبهای آبی استخراج از محلولباید جهت 

 MIP یگرانتخاب جذب سطحی شد. NIPو  MIPهای آبی انجام گرفت و آنالیت بر روی 

 است.  MIP خاص در  هاحفرکه نشانه قالب گیری و وجود  بیشتر بود NIPاز 

دقیقه  12های انجام شده نشان دادکه بالاترین در صد استخراج پس از گذشت یبررس

شود با افزایش زمان تغییر محسوسی در غلظت تعادلی بین پلیمر ومحلول بوجود یمحاصل 

است.با توجه به ساختمان وخواص مولکول هدف   pHنمی آید.از پارامترهای مهم در جذب 

pH  6ذارد. یر می گتأثمحیط بر ساختار آن pH=  شود.از دیگر یمباعث افزایش جذب

پارامترها می توان به نمک اشاره کرد که بر روی سرعت و میزان جذب اثر منفی دارد.دما 
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در پلیمر  فوراندارای بیشترین جذب  11نیز بر میزان جذب پلیمر تاثیر می گذارد. دمای 

 می باشد.
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 پیوست  

 2پیوست 

  

 

 KBrبه روش قرص  cm-400 4000-1، در محدوده NIPاز  IR-FTطیف 
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 KBrبه روش قرص  cm-400 4000-1، در محدوده MIPاز  IR-FTطیف 
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 1پیوست  

 

 

 . فوران ppm 12 محلول برای GC طیف
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 NIPاز نمونه   TEMتصویر 
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