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ریزاستخراج  فرایندهای  برای  کارآمد  و  چندمنظوره  ماده ای  به عنوان  متخلخل  پلیمری  غشاهای 
به عنوان  هم  و  جامد  پشتیبان  به عنوان  هم  تجزیه ای،  فرایندهای  در  غشاها  این  شده اند.  شناخته 
محیط محافظ برای بهبود آماده سازی نمونه استفاده می شوند. انواع غشا از نظر ساختار و اندازه 
حفره ها به غشاهای متخلخل، غیرمتخلخل و حامل تقسیم می شوند. غشاهای متخلخل با تمیز دادن 
ذرات مختلف بر حسب اندازه شان می توانند باعث جداسازی اجزای مخلوط شوند. اندازه حفره ها 
و منافذ موجود در این نوع غشاها فاکتوری است که باعث تنوع آن ها شده و هر یک را برای 
جداسازی مولکول هایی مشخص مناسب می کند. غشاهای پلیمری متخلخل به دلیل مساحت سطح 
بزرگ و اندازه منافذ قابل کنترل، مزایای منحصربه فردی در روش های ریزاستخراج ارائه می دهند 
که اثر مزاحمت های ناشی از حضور مواد مختلف در بافت نمونه های پیچیده را حذف کرده و 
انتخاب پذیری را بهبود می بخشند. این مقاله به جنبه های کلیدی کاربرد غشاهای پلیمری متخلخل 
در ریزاستخراج فاز مایع و جامد می پردازد و چالش ها و پیشرفت های آن ها در تجزیه شیمیایی 
استفاده شده  ارزیابی سبزبودن روش های  نمونه های غذایی، زیستی و محیطی را بررسی می کند. 
پلیمری  غشاهای  در  که  است  مواردی  از  رفته،  کار  به  حلال های  همچنین  و  آن ها  سنتز  برای 

متخلخل مورد بررسی قرار می گیرد.

متخلخـل  غشـاهای  کاربـرد  بـر  مـروری 
پليمری به عنوان بسـتر جامـد در فرایندهای 

ج ا ستخر ا یز ر
ري

رو
 م

له
قا

م



فصل نامه علمي ــ پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران38

   زهرا منصورلکورج، میلاد غنیمــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه 
میکروپلاستیک ها غشاها جایگاه مهمی در فناوری شیمیایی پیدا 
کرده اند و در زمینه های متنوعی از جمله تبخیر، صافش، استخراج 
غشاها،  خواص  شیمیایی،  تجزیه  در  می روند.  کار  به  غیره  و 
استفاده از آن ها به عنوان ماده ای برای جداسازی بر مبنای اندازه 
گونه ی  تعیین  در  که  بزرگ  مولکول های  تا  می کند  تسهیل  را 
هدف اختلال ایجاد می کنند، حذف شوند. جداسازی با غشاها 
به  نسبت  کم تر  انرژی  مصرف  با  و  پایین  دماهای  در  می تواند 
این،  بر  انجام شود. علاوه  سایر روش های جداسازی حرارتی 
پیش تغلیظ  و  جداسازی  فرایندهای  که  می دهند  اجازه  غشاها 
موارد،  برخی  در  همچنین،   .]1[ شوند  انجام  هم زمان  به طور 
استخراج  تجزیه ای،  انتخاب پذیری و حساسیت  بهبود  به منظور 
در  غشاها  از  استفاده  دیگر،  سوی  از  می شود.  انجام  مجدد 
آماده سازی نمونه، باعث شده که به سانتریفیوژ یا صافش قبل از 
آزمون، نیازی وجود نداشته باشد. به علت وجود طیف وسیعی از 
مواد غشایی با مورفولوژی های مختلف، خواص و ساختارهای 
تعیین  برای  غشا  بر  مبتنی  ریزاستخراج  روش های  فردی، 
صنعتی،  نمونه های  در  مختلف  خواص  با  هدف  گونه های 
محیطی، زیستی یا غذایی گسترش یافته اند. مفهوم شیمی سبز، 
توسعه غشاهای مبتنی بر ترکیبات طبیعی مانند آگارز و کیتوسان 
پایداری  بهبود  و  غشاها  تولید  به  منجر  که  می بخشد  بهبود  را 
تجزیه ای آن ها می شود ]2[. با این حال، تا امروز به طور معمول 
مواد پلیمری برای ساخت غشاها استفاده می شدند، زیرا تعداد 
پلیمر  می توان  بنابراین،  هستند.  دسترس  در  پلیمرها  از  زیادی 
 ، مقاله  این  اصلی  انتخاب کرد. هدف  برای جداسازی  مناسبی 
فاز  ریزاستخراج  در  پلیمری  متخلخل  غشاهای  کاربرد  بررسی 
مایع و جامد است. حالت های غشا )دو یا سه فازی(، پیکربندی ها 
و  کیسه ای(  غشاهای  و  توخالی  الیاف  ورقه ای،  )غشاهای 
روش هایی برای تسریع فرایند از جمله ریزاستخراج الکتروغشایی 
 )SM-LPME(  و ریزاستخراج فاز مایع غشای هم زن )EME(
نیز مورد بررسی قرار می گیرند. یکی دیگر از موضوعات مورد 
بحث، کاربرد روش های ریزاستخراج مبتنی بر غشا در تجزیه و 
نهایت،  در  است.  زیستی  و  غذایی  محیطی،  نمونه های  تحلیل 
مزایا و معایب غشاهای متخلخل پلیمری به طور انتقادی ارزیابی 

می شوند ]3[.

و  پليمری: اصول کلی، ویژگی ، سنتز  2 غشای متخلخل 
ارزیابی سبزبودن آن ها

به طور کلی، غشا را می توان به عنوان فاز میانی بین دوفاز مجاور 
و   می کند  عمل  انتخاب پذیر  مانع  به عنوان  که  گرفت  نظر  در 

انتقال مواد را بین دو بخش تنظیم می کند. انتقال غیرفعال توسط 
اختلاف  اتفاق می افتد و توسط  انتشار  فرایند  از طریق  غشاها، 
پتانسیل شیمیایی به دلیل غلظت، فشار یا تغییرات میدان الکتریکی 
هدایت می شود. از این رو، دو نوع غشا وجود دارد: غشاهای 
غشاهای  و  ندارند  منفذی  خود  ساختار  در  که  غیرمتخلخل 
متخلخل  غشای  انتخاب   .]4[ هستند  منافذ  دارای  که  متخلخل 
پلیمری برای کار تجزیه ای، به دلیل تنوع زیاد غشاهای موجود با 
ویژگی های خاص بسیار مهم است. علاوه بر پایداری شیمیایی 
تمایل  باید  غشا  نظر،  مورد  نفوذپذیری  خواص  و  مکانیکی  و 
پایینی به مولکول های جدا شده داشته باشد تا نفوذ گونه ها را 
تقویت کند. لازم است که به طور مختصر به پارامترهای کلیدی 
همچنین  و  می گذارند  تأثیر  غشاها  عملکرد  و  ویژگی ها  بر  که 
خواص پلیمرها و روش های تولید غشاها پرداخته شود. همچنین 
در  استفاده  مورد  فرایندهای  پایداری  به  امروزه  که  آنجایی  از 
تولید  سبزبودن  ارزیابی  می شود،  توجه  بیشتر  شیمیایی  فناوری 

غشا نیز باید در نظر گرفته شود ]5[.

2-1 ویژگی های غشای متخلخل
عوامل شکل شناسی غشا، مانند اندازه منافذ و پراکندگی منافذ، از 
عوامل مهمی هستند که تعیین کننده ی کاربردهای غشاها هستند. 
اندازه ی حفره، عامل مهمی است که بر انتقال انتخابی مولکول ها 
منافذ  ابعاد  یا  قطر  به  نکته،  این  می گذارد.  تأثیر  غشا  طریق  از 
به  دستیابی  در  منافذ  اندازه  کنترل  می شود.  مربوط  ماده  درون 
استخراج انتخابی گونه های هدف، در حالی که ترکیبات مزاحم 
را حذف می کنند ضروری است ]6[. اگر غشا دارای پراکندگی 
منافذ تقریباً یکنواخت در کل غشا باشد، آن را غشای متقارن و 
غشای  باشد،  پراکنده  به صورت  منافذ  پراکندگی  دارای  اگر 
نامتقارن نامیده می شود. ضخامت، عاملي کلیدی در فرایندهای 
غشایی است. زیرا بر انتخاب پذیری غشا و مقاومت آن در برابر 
جریان تأثیر می گذارد و نشان دهنده فاصله بین دو سطح )بالا و 

پایین( غشا است ]7[.

2-1-1 عوامل عملکرد و پایداری
به طورکلی، غشاهای متخلخل به عنوان بستر مکانیکی و به منظور 
و  شیمیایی  نظر  از  باید  و  می روند  کار  به  مایع  اجزای  تثبیت 
حرارتی بی اثر باشند تا در طول استفاده، دچار آسیب و تخریب 
و  ساختار  حفظ  در  غشا  توانایی  به  شیمیایی  پایداری  نشوند. 
خواص خود در مواجهه با مواد شیمیایی یا محیط های شیمیایی 
و پایداری حرارتی به توانایی غشا در تحمل نوسانات دما بدون 
تخریب شدن اشاره دارد. همچنین، ویژگی های سطحی غشا در 
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انتخاب حلال استخراج مؤثر است ]8[. برای غشاهای متخلخل 
در  کرد.  استفاده  غیرقطبی  آلی  از حلال های  می توان  آب گریز، 
از  اطمینان  برای  آب دوست  غشاهای  از  باید  این صورت،  غیر 
سازگاری با حلال های آب دوست استفاده شود. کیتوسان، استات 
جداسازی  برای  بازسازی شده  سلولزی  غشاهای  و  سلولز 
ترکیبات یونی یا قطبی از محلول های آبی و آلی بسیار مناسب 
پلی تترافلوئورواتیلن  مانند  آب گریز  غشاهای  درمقابل،  هستند. 
)PTFE(، پلی پروپیلن)PP( یا پلی وینیلیدین فلوراید )PVDF( در 
شرایطی که حلال های غیرقطبی وجود دارند، استفاده می شوند. 
استفاده از غشاهایی که تغییر آن ها آسان است و شامل جنبه هایی 
در خم شدن هستند،  یا سهولت  استحکام  انعطاف پذیری،  مانند 
انجام آزمایش را تسهیل می کنند. به گونه ای که در طول فرایند 
استخراج، عملکرد خوبی خواهند داشت. توانایی تثبیت غشا با 
گرما، ادغام آن را با سایر مواد در روش های آزمایشی به ویژه 
یا دستگاه های پشتیبان متصل  به ساختارها  باید  زمانی که غشا 

شود، تسهیل می کند ]9[.

2-2 ساخت غشای متخلخل پليمری
غشاهای پلیمری معمولاً به دو روش تولید می شوند: یک روش 
شامل واکنش های شیمیایی مانند پلیمری شدن یا عامل دار شدن 
است، در حالی که در روش غیرشیمیایی، پلیمرها در حلال های 
و  محلول  ریختن  طریق  از  سپس  و  می شوند  حل  آلی 
فاز  جداسازی  می شوند.  تولید  فاز/تبخیر حلال  معکوس سازی 
ناشی از حلال، روشی است که به عنوان فاز معکوس مرطوب 
شناخته می شود ]10[. در این حالت، فیلمی از محلول پلیمری 
در ظرف غیر حلال، غوطه ور می شود که جداسازی فاز فیلم به 
فاز غنی از پلیمر -که به عنوان ماتریس غشا عمل می کند و فاز 
پی  در  را  منافذ غشا می شود  تشکیل  باعث  که  پلیمر  از  عاری 
دارد. در جداسازی فاز ناشی از بخار، وارد کردن بخار به محلول 
اضافه  بخار  که  وقتی  می شود.  فاز  به جداسازی  منجر  پلیمری 
شود، تعادل بین حلال و غیرحلال را تغییر می دهد و در نتیجه 
جداسازی فاز و تبخیر حلال منجر به تشکیل ساختار متخلخل 
می شود. جداسازی فاز القاشده با حرارت به تغییرات دما برای 
ایجاد جداسازی فاز در محلول پلیمری متکی است. با تنظیم دما، 
حلالیت پلیمر در حلال تغییر می کند و منجر به جداسازی فاز و 
با  القاشده  فاز  تشکیل ساختار متخلخل می شود. در جداسازی 
تبخیر حلال، حلال در محلول پلیمری تبخیر شده و جداسازی 
فاز صورت می گیرد. هنگامی که حلال تبخیر می شود، جداسازی 
فاز شروع شده و موجب می شود که پلیمر، ساختار متخلخلی را 

تشکیل دهد.

چرخش مذاب و کشش سرد، فرایندی است که شامل دو مرحله 
اصلی است: ابتدا رزین پلیمری ذوب شده و سپس در مرحله 
انجام  الیاف  تشکیل  برای  نخ ریسي  طریق  از  جداسازی  بعدی 
شوند.  تبدیل  جامد  به  تا  شده  سرد  سرعت  به  که  می شود 
برق ریسی روشی برای تولید مواد مبتنی بر پلیمر است که در آن 
محلول پلیمری یا مذاب از طریق افشانک یا سوزن ظریف در 
و سطح جمع کننده  افشانک  بین  الکتریکی  میدان  در  که  حالی 
غشای  یا  فیلم  مسیر،  ادامه  در  می شود.  اعمال  می گیرد،  قرار 
پلیمری تحت تابش قرار می گیرد تا با استفاده از تابش با انرژی 
یا سینترینگ فرایندی  ایجاد کند. تف جوشی  بالا، مسیرهایی را 
است که در آن ذرات جامد هنگامی که در معرض دماهای بالا، 
با  اتمی  انتشار  توسط  می گیرند،  قرار  خود  ذوب  نقطه ی  زیر 
یکدیگر پیوند برقرار می کنند. در قالب گیری نرم، ماده، معمولاً 
پلیمر یا بستر نرم، بر روی سطح قالب با فشار کنترل شده فشرده 
تطبیق  قالب  ویژگی های  با  ماده  فشار،  کردن  وارد  با  می شود. 
می یابد و الگو  یا ساختار خاص خود را می گیرد. از قالب گیری 
میکرو یا میکرومولدینگ براي جداسازی فاز از فرایند جداسازی 
فازی پلیمرها برای تولید ریز ساختارهای پیچیده استفاده می شود. 
پلیمری  غشاهای  ساخت  در  سه بعدی  روش های چاپ  کاربرد 
متخلخل شامل استفاده از روش های افزایش تولید برای ساخت 
سازه های متناسب با تخلخل کنترل شده است. از طریق روش هایی 
مانند مدل سازی رسوب ذوب شده، لیتوگرافی فضاویژه و چاپ 
سه بعدی، امکان رسوب گذاری لایه به لایه مواد پلیمری و درنتیجه 
ایجاد ساختارهای متخلخل پیچده و قابل تنظیم امکان پذیر می شود 

.]11[

2-3 پليمرهای مورد استفاده برای سنتز غشا
فرایندهای  در  متخلخل  پلیمری  غشاهای  از  مختلفی  انواع 
تجزیه ای مورد استفاده قرار می گیرند. در بررسی های انجام  شده 
مورد  را  غشا  ساخت  برای  استفاده  مورد  پلیمری  ماده  چندین 
ساخت  در  که  پلیمری  مواد  از  یکی  داد.  خواهیم  قرار  بحث 
PP در دو نوع وجود دارد:  PP است.  غشاها استفاده می شود، 
)آتاکتیک،  نیمه بلوری  و  )آتاکتیک(  خالص  آمورف  پلیمر 
مقاومت  ایزوتاکتیک   PP سیندیوتاکیتک(.  یا  ایزوتاکتیک 
فوق العاده ای در حلال نشان می دهد و در دمای بالای 80 درجه 
تری   -4،2،1 مانند  حلال هایی  در  را  آن  می توان  سانتی گراد، 
و  آلیفاتیک  کتون های  هالوژن دار،  هیدروکربن های  کلروبنزن، 
زایلن حل کرد. همان طور که گفته شد، روش های مختلفی برای 
پلیمرفلوئوردار   PVDF می شود.  استفاده  پلیمری  مواد  تولید 
گرمانرمی با درجه تبلور نسبتاً بالایی است. در مقایسه با سایر 
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پلیمرهای تجاری موجود، PVDF برخی خواص منحصربه فرد 
مقاومت  حرارتی،  پایداری  برتر،  مکانیکی  مقاومت  جمله  از 
PVDF در  شیمیایی و ویژگی های آب گریز را نشان می دهد. 
N,N-دی متیل استامید،  مانند  رایج  حلال های  از  برخی 
 PTFE .متیل-2-پیرولیدون محلول است- N دی متیل فرمامید و
شناخته  بالا  آب گریزی  و  شیمیایی  بی اثری  بالا،  استحکام  با 
جمله  از  متعددی  عوامل  به  ویژگی ها  این  که  می شود 
شعاع  و  فلوئور  اتم  کم  قطبش پذیری  بالا،  الکترونگاتیوی 
استاندارد، وزن   PTFE  .]12[ دارد  بستگی  واندروالس کوچک 
و  بالا  بسیار  گرانروی  اصلی  دلیل  که  دارد  بالایی  مولکولی 
خاصیت منحصربه فرد آن در ذوب نشدن مواد است. همچنین، 
مقاوم ترین  جزو  که  است  منحصربه فرد  بلوری  ساختار  دارای 
می رود.  شمار  به  گرمانرم ها  بین  در  شیمیایی  نظر  از  پلیمرها 
علاوه بر این، PTFE خواص استثنایی مانند ویژگی های نوری 
عالی و ثابت دی الکتریک پایین را نشان می دهد. اما استحکام 
مکانیکی محدودی دارد. پلی سولفون )PS( نوعی پلیمر گرمانرم 
استفاده  متخلخل  پلیمری  غشاهای  ساخت  در  اغلب  که  است 
می شود. PS پایداری حرارتی خوبی دارد و آن را برای کاربردهایی 
که ممکن است غشا در معرض دماهای بالا قرار گیرد مناسب 
می سازد. این پلیمر، عموماً آمورف است، به این معنی که فاقد 
ساختار بلوری منظم و تکرار شونده بوده و ذاتاً آب گریز است. از 
به دست  غشا  تولید  برای  طبیعی  منابع  از  که  پلیمرهایی  جمله 

می آید می توان سلولز، کیتوسان و آگارز را نام برد ]13[. 

2-4 ارزیابی سبزبودن
پنج راهبرد برای افزایش پایداری غشا، عمدتاً از طریق جایگزینی 
پلیمرهای مبتنی بر نفت غیرقابل تجزیه با جایگزین های مبتنی بر 
زیست تخریب پذیر،  پلیمرهای  مانند  زیست تخریب پذیر  مواد 
محیط زیست  دوست دار  از حلال های  استفاده  شده اند.  پیشنهاد 
برای جایگزینی با حلال های معمولی مضر در تولید غشا که در 
مقررات ثبت، ارزیابی و مجوز مواد شیمیایی  آمده است، حیاتی 
است. مرحله بعدی شامل بهینه سازی مراحل تولید با استفاده از 
فیزیکی  پوشش  و  غشا  کردن  مخلوط  مانند  ساده تر  روش های 
انتخاب  است.  پیچیده  شیمیایی  فرایندهای  به  نسبت  سطح، 
پایداری  بهبود  برای  مؤثر  راهبردی  جایگزین  سبز،  حلال های 
غیر  مانند  مختلفی  ویژگی های  به علت  سنتی  حلال های  است. 
و  سمیت  بالا،  فراریت  بودن،  اشتعال  قابل  بودن،  تجزیه  قابل 
تقاضا   بنابراین،  می شوند.  شناخته  مضر  بودن  تجدید  غیرقابل 
سمت جایگزینی آن ها با حلال های سبز و ایمن برای محیط زیست 
رفته است که به رفع نگرانی ها در مورد سهم آن ها در گرمایش 

این  از  مختلفی  انواع  اخیر،  سال های  در  می کند.  کمک  جهانی 
حلال های سازگار با محیط زیست روی کار آمده است، که از بین 
آن ها می توان دی متیل سولفوکسید )DMSO(، دی متیل ایزوسورباید 
برد  نام  را   )DES( عمیق  اوتکتیک  حلال  همچنین  و   )DMI(
]14[. استفاده از حلال های سبز گزینه جالبی برای بهبود پایداری 
به شمار می رود. با این حال، نگرانی مهم که هنوز به آن پرداخته 
نشده است، شامل پیامدهای زیست محیطی مرتبط با تولید این 
پلیمری  غشاهای  خصوصیات  دیگر،  سوی  از  است.  حلال ها 
متخلخل باید در نظر گرفته شوند، زیرا این غشا می تواند به عنوان 
ماده پشتیبان یا محافظ عمل کند که نه تنها بر جداسازی نمونه ها 
شیمیایی  تجزیه  تکرارپذیری  قابلیت  بر  بلکه  می گذارد،  تأثیر 
غشاهای  تولید  سبزبودن  ارزیابی  دارد.  تأثیر  نیز  کلی  به طور 
پلیمری متخلخل بر اهمیت پایداری در انتخاب مواد و فرایندها 

تأکید می کند ]15[.

3 ریزاستخراج فاز مایع مبتنی بر غشای متخلخل پليمری
آماده سازی نمونه با ریزاستخراج فاز مایع مبتنی بر غشا، گزینه ای 
آزمون شیمیایی، جداسازی و  برای کوچک سازی  امیدوارکننده 
پیش تغلیظ گونه ها و همچنین حذف اثرات بافت نمونه است. در 
این روش، حلال آلی در منافذ غشای متخلخل پلیمری تثبیت 
فرایند  در  فعالی  نقش  پشتیبان  ماده  به عنوان  غشا  می شود. 
برای  ساختاری  تکیه گاه  به عنوان  اما  نمی کند،  بازی  جداسازی 
حلال آلی مورد استفاده به عنوان فاز استخراج کننده عمل می کند. 
با این حال، غشا همچنین توانایی جداسازی مولکول های زیستی 
بزرگ موجود در بافت نمونه، مانند پروتئین ها را بر اساس اندازه 
فراهم می کند. در هر موردی که غشا با حلال آلی آغشته شده 
می شود.  گفته   )SLM( پشتیبانی شده  مایع  غشای  آن  به  باشد، 
غشای  منافذ  در  مویینه  نیروهای  توسط   SLM در  آلی  حلال 
متخلخل آب گریز )بستر جامد( نگه داری می شود، در حالی که 
تعیین  خاص  آلی  حلال  خواص  توسط  غشا  انتقال  خواص 
می شود. در MB-LPME، غشاها می توانند در دو حالت مختلف 
دو فازی و سه فازی بسته به تعداد فازهای درگیر استفاده شوند 

)شکل 1( ]16[.

پيکربندی های ریزاستخراج فاز مایع مبتنی  3-1 حالت ها و 
بر غشا

حالت دو فازی، استخراج مایع-مایع غشای متخلخل نیز نامیده 
می شود و شامل استفاده از غشای آب گریز متخلخل آغشته به 
SLM عمل می کند.  به عنوان  و  است  استخراج آب گریز  حلال 
این غشا دو فاز دهنده )فاز آبی( و پذیرنده )فاز آلی( را از هم 
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جدا می کند. در حالت دوفازی، غشا با همان حلال آلی که فاز 
دو  سامانه  در  استخراج  فرایند  می شود.  آغشته  است،  پذیرنده 
آلی  به حلال  نمونه  از  گونه های هدف  توزیع  از طریق  فازی، 
واقع در منافذ غشا و سپس انتشار از طریق غشا به فاز پذیرنده 
آلی انجام می شود. بازده استخراج نمونه به فاز پذیرنده به ضریب 
با  ترکیبات  برای  حالت  این  بنابراین،  دارد.  بستگی  آن  توزیع 
ضریب توزیع زیاد در فاز آلی مناسب است. به طور معمول، تنها 
قرار  استفاده  مورد  غشا  اشباع  برای  آلی  میکرولیتر حلال  چند 
و  آلی  بین حلال  فیزیکی  تماس  هیچ  که  آن جایی  از  می گیرد. 
نمونه آبی وجود ندارد، فاز آلی در محلول آبی پراکنده نمی شود. 
به  نیازی  استخراج  سامانه  و  نشده  تشکیل  امولسیون  بنابراین، 
سانتریفیوژ ندارد. حالت دوفازی عمدتاً برای استخراج ترکیبات 

آب گریز استفاده می شود ]17[.
حالت سه فازی همچنین به عنوان استخراج مایع-مایع با غشای 
فاز  دو  که  می کند  فرض  و  می شود  شناخته  پشتیبانی شده  مایع 
)دهنده و پذیرنده( توسط غشای متخلخل که با فاز حلال آلی 
این  و  شده اند  جدا  هم  از  است،  شده  آغشته  )استخراج کننده( 
با  اینجا، فرایند استخراج  با یکدیگر نامحلول هستند. در  فازها 
توزیع نمونه ها از نمونه ها به داخل غشای آغشته به حلال آلی و 
سپس با نفوذ از طریق غشا، یونیزه شده و نفوذ به محلول پذیرنده 
انجام می شود. در این حالت، نیروی محرکه برای فرایند استخراج 
توسط مقدار pKa نمونه و ترکیب محلول های دهنده و پذیرنده 
جداسازی  برای  سامانه ای  چنین  به طورکلی،  می شود.  تعیین 
معمولاً،  کار می رود.  به  دارند،  یونیزه شدن  قابلیت  که  ترکیباتی 
محلول های آبی اسیدها، بازها یا محلول های بافر به عنوان فازهای 

پذیرنده استفاده می شوند. با این حال، در برخی موارد، متانول یا 
استونیتریل و همچنین DESها برای این منظور پیشنهاد شده اند. 
این حالت عمدتاً برای ترکیبات آب گریز اما یونیزه شونده استفاده 
می شود، زیرا استخراج به دلیل اختلاف pH ایجاد شده در هر دو 
طرف غشا انجام می شود. انتخاب صحیح مقدار pH فاز دهنده و 
در  خوبی  به  بازی  و  اسیدی  گونه های  تعیین  برای  پذیرنده 

بررسی ها توضیح داده شده است ]18[.
ورقه ای  غشای  به عنوان  می توان  را  غشاها   ،MB-LPME در 
یا   )FM-LPME تخت،  غشای  مایع  فاز  استخراج  )ریز  تخت 
به عنوان غشای لیفچه ای توخالی )ریزاستخراج فاز مایع لیفچه ی 
غشای  اول،  روش  در  کرد.  پیکربندی   )HF-LPME توخالی، 
ساخته شده  ماژول  در  گیرنده  و  دهنده  محلول های  بین  صاف 
حالت،  این  در  )شکل1-ب(.  می   گیرد  قرار  مخصوص 
محلول های دهنده و گیرنده می توانند در حالت جریان از طریق 
از  یا مارپیچی قرار بگیرند. همچنین می توان  U شکل  مجاري 
یا استخراج مستقیم را در  استفاده کرد  ماژول های تک مجرایي 
غشای تخت انجام داد و سپس نمونه را شستشو داد. در مورد 
به  توخالی  مویرگ  شکل  به  غشا  توخالی،  لیفچه ی  پیکربندی 
نوک سوزن میکروسرنگ متصل می شود )شکل 1-پ (. سپس 
غشا  منافذ  شده،  خارج  استخراج شده  حلال  نیاز  مورد  حجم 
ابتدا  خیس می شوند و در حفره مویرگ قرار می گیرد؛ یا غشا 
آغشته می شود و سپس فاز آبی به لیفچه وارد می شود تا اختلاف 
برای  پیکربندی  این  سه فازی  حالت  اجرای  کند.  ایجاد   pH
دارای  زیرا  می شود  داده  ترجیح   MB-LPME روش  اجرای 
ویژگی های مفیدی مانند خودپشتیبانی، انعطاف پذیری خوب و 
مساحت سطح بزرگ است. عملکرد روش HF-LPME معمولاً 

با ضریب پیش تغلیظ تعریف می شود ]19[.

3-2 رویکردهای بهبود ظرفيت نمونه برداری
نرخ استخراج در MB-LPME به واسطه انتقال مبتنی بر انتشار 
محدود می شود که باعث کاهش سرعت استخراج و در نتیجه 
منجر به کاهش ظرفیت نمونه برداری می شود. آماده سازی نمونه 
سرعت  تسریع  برای  می کشد.  طول  دقیقه   20 از  بیش  معمولاً 
ریزاستخراج  است:  شده  پیشنهاد  رویکرد  دو  استخراج، 
الکتریکی  میدان  اعمال  بر  مبتنی  که   )EME( الکتروغشایی 
خارجی است و ریزاستخراج فاز مایع غشایی )SM-LPME( که 
مبتنی بر کاربرد همزن داخلی است. ایده اصلی EME در سال 
2006 توسط پدرسن-بجرگارد و راسموسن ارائه شد و تمرکز 
آن بر استفاده از دو الکترود متصل به منبع تغذیه خارجی برای 
تولید پتانسیل الکتریکی در سراسر SLM است. نیروی محرکه 

شکل 1 ریزاستخراج فاز مایع مبتنی بر غشا: غشای متخلخل پلیمری اشباع 
مایع  فاز  ریزاستخراج  و  )ب(  تخت  غشایی  مایع  فاز  ریزاستخراج  )الف(. 

الیاف توخالی )پ(
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در این روش ولتاژ اعمالی به الکترودها است. برای تولید میدان 
الکتریکی، یک الکترود در فاز دهنده و دیگری در فاز گیرنده 
قرار می گیرد که جهت و بزرگی میدان الکتریکی بر گزینش پذیری 
استخراج تأثیر می گذارد. در این حالت، گونه های بازی و اسیدی 
طریق  از  گیرنده  محلول  به  دهنده  محلول  از  یونی  به صورت 
SLM استخراج می شوند. این فرایند شامل ایجاد میدان الکتریکی 
آن ها  مهاجرت  با  نتیجه  در  که  بوده  الکترون ها  تقسیم  و 
مولکول های گونه های مورد نظر باردار می شوند. عامل کلیدی 
بر وضعیت  پذیرنده است، زیرا  pH محلول دهنده و  اینجا  در 
تفکیک گونه و در نتیجه توانایی آن برای استخراج به محلول 
گزینش پذیری  بر  که  دیگری  عوامل  می گذارد.  تأثیر  پذیرنده 
فرایند استخراج تأثیر می گذارند، جهت میدان الکتریکی، بزرگی 
ترکیب شیمیایی و مورفولوژی غشا و حلال  الکتریکی،  میدان 
استخراج  سرعت  است.  غشا  اشباع  برای  استفاده  مورد  آلی 
 SM-LPME .می تواند با استفاده از دستگاه هم زن تسهیل شود
 2011 سال  در  والکارسل  تحقیقاتی  گروه  در  که  است  روشی 
پیشنهاد شد و مزایای ریزاستخراج فاز مایع و هم زدن را در یک 
دستگاه ترکیب می کند و امکان جداسازی و پیش تغلیظ گونه ها 
را به روشی ساده و کارآمد فراهم می آورد. استخراج گونه ها و 
ویژه  استخراج  توسط  حجیم  نمونه  محلول  در  غشا  چرخش 
و  پذیرنده  فاز  برای  داخلی  محفظه  دارای  که  می شود  انجام 
همزن، معمولاً میله ای فلزی است که دستگاه را تحت تأثیر میدان 
مغناطیسی خارجی به حرکت در می آورد. انتقال جرم گونه ها از 
فازدهنده به فاز پذیرنده توسط انتشار غیرفعال هدایت می شود. 
نیز  جامد  نمونه های  تحلیل  برای   SM-LPME این،  بر  علاوه 
استفاده شده است. در این حالت، فاز دهنده با حلال آلی مناسب 
آبی  محلول  و  پراکنده شده  جامد  نمونه  آن  در  که  می شود  پر 
کار می رود. همچنین، تحریک  به  پذیرنده  فاز  به عنوان  مناسب 
بهبود  برای   SM-LPME در  پایین  ولتاژ  با  الکتروشیمیایی 

جداسازی گونه ی هدف اعمال شده است ]20[.
فاز  استخراج  برای  زیادی  پتانسیل  پلیمری  متخلخل  غشاهای 
موثر  جداسازی  ایجاد  برای  که  عواملي  مهمترین  دارند.  مایع 
گونه ی هدف باید در نظر گرفته شوند، خواص غشا و نوع حلال 
اندازه  طرف،  یک  از  است.   SLM تشکیل  برای  استفاده  مورد 
منافذ غشا، اثر بافت را از بین می برد. از طرف دیگر، بر حجم 
تأثیر  استفاده شود،  برای آغشته کردن غشا  حلالی که می تواند 
دارد.  گونه ها  توزیع  بر  عمده ای  تأثیر  حلال  نوع  می گذارد. 
بنابراین ترجیح داده می شود از حلالی استفاده شود که گونه ها 
از   MB-LPME تاکنون،  باشند.  بالایی  توزیع  ضریب  دارای 
اکتیل اتر،  2-نیتروفنیل  و  تولوئن  سیکلوهگزان،  1-اکتانول، 

با  می توانند  حلال ها  است.  کرده  استفاده  غیره  و  نرمال هگزان 
سوانگاری مایع )LC( و سوانگاری گازی )GC( سازگار باشند 
و مرحله تغییر حلال را با خشک کردن و بازسازی حذف کنند. 
با این حال، حلال های مورد استفاده در حالت دو فازی به عنوان 
فاز پذیرنده معمولاً غیر قطبی هستند که با GC سازگار هستند، 
حالت  در  پذیرنده  فاز  به عنوان  که  حلال هایی  که  حالی  در 
سه فازی استفاده می شوند معمولاً آبی هستند و با LC سازگارتر 
هستند. برای بهبود فرایند استخراج، قدرت یونی را می توان با 
افزودن الکترولیت ها افزایش داد. pH نیز عاملي حیاتی است که 
باید دقیقاً در حالت سه فازی MB-LPME و در طول ریزاستخراج 

الکتروغشایی کنترل شود ]21[.

4 غشای متخلخل پليمری به عنوان ماده محافظ
یا  جاذب  برای  محافظ  ماده  به عنوان  می تواند  متخلخل  غشای 
نمونه استفاده شود. در این حالت، غشای متخلخل نیز به عنوان 
مانع در فرایند استخراج شرکت می کند، اما نیازی به آغشته کردن 
غشا با حلال های آلی نیست. در مقایسه با استخراج فاز مایع، 
شروع  است.  شکل  کیسه ای  غشای  پیکربندی،  متداول ترین 
استفاده از کیسه های غشایی برای اهداف استخراج به سال 2006 
برمی گردد که بشیر و همکاران این مفهوم را معرفی کردند و تهیه 
کیسه ای متشکل از غشای PP متخلخل را توصیف کردند که با 
فاضلاب  لجن  نمونه  در  و  شده  پر  جاذب  میکروگرم  چند 
توسعه  شوند.  استخراج  ارگانوفسفره  سموم  تا  شد  غوطه ور 
غشاهای کیسه ای شکل نشان می دهد که می توان مقادیر کمی از 
نمونه ها را به جای جاذب ها در چنین کیسه ای قرار داد. کیسه را 
استخراج  امکان  تا  کرد  غوطه ور  محلول  یا  حلال  در  می توان 
دیگر غشای مخروطی شکل  ممکن  فراهم شود. حالت  گونه ها 

است که در آن فقط بالای غشا نیاز به آب بندی دارد ]22[.

4-1 ریزاستخراج فاز جامد محافظت شده با غشای متخلخل
ریزاستخراج فاز جامد محافظت شده با غشا )μ-SPE( بر اساس 
قرارگیری مقدار بسیار کمی جاذب )چند میلی گرم( در غشای 
متخلخل است که لبه های آن برای تولید کیسه μ-SPE با حرارت 
مهروموم شده  است )شکل2-الف(. این نوع آماده سازی نمونه 
برای بافت های بسیار پیچیده یا نمونه هایی که حاوی مولکول هایی 
مناسب  می گذارند،  تأثیر  استخراج  فرایند  کارایی  بر  که  هستند 
 SPE برای  جایگزینی  به عنوان  اولین بار  برای   μ-SPE است. 
چندمرحله ای معرفی شد. به طور کلی کیسه حاوی جاذب پس از 
مهروموم شدن در حلال مناسب تحت فراصوت شسته و آماده 
می شود. سپس می توان آن را تا استفاده بعدی در همان حلال 
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ذخیره کرد. برای استخراج، کیسه μ-SPE از حلال خارج شده و 
خشک می شود. سپس کیسه در محلول نمونه قرار می گیرد و با 
زده  هم  یا  می چرخد  بهینه  زمانی  دوره  برای  معینی  سرعت 
به داخل جاذب در  از طریق غشا  می شود تا جذب گونه ها را 
از محلول  کیسه  استخراج،  از  کند. پس  فراهم   μ-SPE دستگاه 
نمونه خارج شده، با آب خالص شسته شده و خشک می شود. 
با  و  منتقل شده  ظرفی  به  گونه های جذب شده  با  کیسه  سپس 
افزودن مقدار کمی حلال مناسب، گونه ها را استخراج کند. این 
جداسازی معمولاً تحت فراصوت صورت می گیرد. در نهایت، 
قرار  استفاده  مورد  گونه ها  تعیین  برای  شده  استخراج  ماده 
استخراج،  فرایند  انجام   μ-SPE اصلی  مزیت  می گیرد. 
خالص سازی و پیش تغلیظ گونه های هدف در یک مرحله است. 
از آن جایی که غشای متخلخل از جاذب محافظت می کند، نیازی 
به خالص سازی بیشتر ماده استخراج شده نیست. علاوه بر این، 
واجذبی  و  جذب  دومرحله ی   μ-SPE در  سنتی،   SPE مانند 
وجود دارد. اما مقدار جاذب، حجم حلال واجذبی و کل زمان 
مورد نیاز کمتر است. همچنین، این روش، آسان، پایدار، بادوام، 

قابل حمل و مقرون به صرفه است ]23[. 
به خواص گونه ی استخراج شده  اول  انتخاب جاذب در درجه 
برای   μ-SPE در  جاذب ها  انواع  امروز،  به  تا  دارد.  بستگی 
است.  رفته  کار  به  هدف  ترکیبات  از  وسیعی  طیف  استخراج 
بزرگی  سطح  مساحت  باید   μ-SPE برای  مناسب  جاذب های 
غشای  به  نباید   μ-SPE جاذب های  این،  بر  علاوه  کنند.  ایجاد 
متخلخل استفاده شده بچسبند. جاذب های چسبنده می توانند در 
کنند.  ایجاد  قرارگیری اختلال  از  فرایند آب بندی حرارتی پس 
در  هم زدن  هنگام  در  کیسه  باز شدن  باعث  جاذب هایی  چنین 
جمله  از  مختلف،  جاذب های  می شوند.  استخراج  فرایند  طول 

پلی  یا  اکسیدگرافن،  فعال،  کربن  ایزونیکوتینات،   )II( مس 
معمولی،   C18 متاکریلات(،  گلیکول دی  اسیداتیلن  )متاکریلیک 
نانولوله های کربنی چندجداره و همچنین مواد جاذب سل-ژل 
به عنوان جاذب طبیعی، در کیسه/پاکت غشایی متخلخل محصور 
شده اند. غشای مورد استفاده در μ-SPE باید مقاومت شیمیایی 
و  باشد  داشته  حلال  محیط  و  نمونه  بافت  به  نسبت  خوبی 
انعطاف پذیر باشد، زیرا سختی غشا در طول استخراج یا جذب 
 PP غشاهای  دلایل،  این  به  شود.  به شکستگی  منجر  می تواند 

بیشتر در μ-SPE مورد استفاده قرار می گیرند ]24[. 

4-2 نمونه های پرشده با غشای متخلخل
به عنوان   )PMS( متخلخل  غشای  با  پرشده  نمونه های  روش 
استخراج  و  است  شده  داده  توسعه   μ-SPE اصلاح شده  حالت 
مستقیم نمونه ها از نمونه های جامد )خاک( به حلال انتخابی را 
غشایی  کیسه  داخل  در  جاذب  روش،  این  در  می کند.  بیان 
محصور نمی شود و اصطلاح μ-SPE را نامناسب می کند که بعداً 
به اختصار UASE-PMS )استخراج نمونه های پرشده با غشای 
این حالت،  نامیده شد. در  امواج فراصوت(  متخلخل به کمک 
کیسه غشایی با نمونه جامد پر شده و در حلال غوطه ور گشت 
که به عنوان حلال استخراج عمل می کرد. استفاده از فراصوت، 
فرایند استخراج را تسریع کرد و در نهایت منجر به نفوذ گونه ها 
از طریق غشا و حضور آن ها در حلال شد. در این روش، هیچ 
پیش تغلیظی صورت نمی گیرد، اما گزینش پذیری افزایش می یابد 

و در بیشتر موارد نیازی به صافش یا سانتریفیوژ نیست ]25[.

5 نتيجه گيری
استفاده از غشاهای متخلخل پلیمری در ریزاستخراج، نویدهای 
منافذ  اندازه  و  بزرگ  سطح  غشاها  این  است.  داشته  زیادی 
کنترل شده را فراهم و امکان انتقال جرم موثر گونه ها را فراهم 
حداقل  به  را  بافت  اجزای  تداخل  حال  عین  در  و  می کنند 
کاربردهای  برای  می توان  را  غشایی  مواد  انتخاب  می رسانند. 
خاص تنظیم کرد و از سازگاری با بافت نمونه و گونه های هدف 
گزینش  حساسیت،  غشاها،  از  استفاده  کرد.  حاصل  اطمینان 
پذیری و سهولت کار را افزایش می دهد و آن ها را به ابزارهای 

ارزشمندی در شیمی تجزیه تبدیل می کند.
 

در  آن  کاربرد  و  محافظ  ماده  به عنوان  پلیمری  متخلخل  غشای   2 شکل 
ریزاستخراج فاز جامد محافظت شده با غشای متخلخل )الف( و نمونه های 

جامد پرشده با غشای متخلخل )ب(.
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