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مرحله آماده سازی نمونه به علت عدم ایجاد گزینش پذیری مطلوب، همچنان عامل محدودکننده 
فرایندهای تجزیه ای در نظر گرفته می شود. در این راستا، به منظور بهبود گزینش پذیری روش های 
انجام  توانایی  ترکیبات،  این  شده اند.  ارائه  و  سنتز  قالب مولکولی،  پلیمرهای  نمونه،  سازی  آماده 
استخراج گزینش پذیر را دارند. پلیمرهای قالب مولکولی)MIPs(، پلیمرهای بسیار پایدار و با قابلیت 
تشخیص مولکول خاص هستند که برای سنتز این پلیمرها، از الگو )قالب(، در طول فرایند سنتز، 
استفاده می شود. از آن جایی که پلیمرهای قالب مولکولی دارای گزینش پذیری مناسب در فرایند 
آماده سازی نمونه هستند، بنابراین، از آن ها به عنوان جاذب مناسب در فرایند استخراج فاز جامد 
استفاده می شود. این روش، تحت عنوان »استخراج فاز جامد قالب مولکولی« شناخته می شود. علاوه 
بر این، ترکیب پلیمرهای قالب مولکولی با سایر فنون ریزاستخراج، از جمله ریزاستخراج فاز جامد، 
استخراج با میله همزن یا ریزاستخراج فاز مایع، راهبردی جدید برای تحقق الزامات آماده سازی 
 MIP نمونه، ارائه می دهد. بر این اساس، رویکردهای مختلف توسعه فنون ریز استخراج مبتنی بر
در سال های اخیر در این مقاله مرور شده است. مزایا و معایب هر یک از روش ها و همچنین، روند 

مورد انتظار در آینده نیز مورد بحث قرار گرفته است.

مروری بر فنون ریزاستخراج مبتنی بر پليمرهای  
قالب مولکولی

ري
رو

 م
له

قا
م



فصل نامه علمي ــ پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران6

مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه
باوجود توسعه چشمگیر دستگاه های تجزیه ای، از جمله اتصال 
طیف سنج جرمی با ابزار های سوانگاری، همچنان کیفیت نتایج 
به دست آمده، تحت تأثیر مرحله  آماده سازی نمونه است. مرحله  
و خطای  سیستماتیک  اصلی خطاهای  منبع  نمونه،  آماده سازی 
اصلی  هدف  بنابراین،  است.  تجزیه ای  روش های  در  تصادفی 
نظر  مورد  آزمایشی  گونه های  جداسازی  نمونه،  آماده سازی 
مرحله  طول  در  بافت  اثرات  کاهش  هدف  با  نمونه  بافت  از 
مورد  آزمایشی  گونه های  غلظت  افزایش  و  نمونه  اندازه گیری 
برای  ریزاستخراج  فنون  توسعه  اخیر،  سال های  در  است.  نظر 
دقت،  صحت،  بهبود  به  منجر  نمونه،  آماده سازی  روش های 
کاهش  نمونه،  مصرف  کردن  حداقل  با  همراه  تشخیص،  حد 
انرژی مورد نیاز و استفاده از مواد شیمیایی و توسعه روش های 

.]1[ است  شده  ایمن تر  تجزیه ای 
جامد  فاز  استخراج  ریز  شامل  ریزاستخراج،  اصلی  فنون 
فاز  ریزاستخراج   ،)Solid phase Microextraction, SPME(
مایع )Liquid phase Microextraction, LPME(، ریزاستخراج 
 i(Stir bar sorptive extraction, SBSE)i جذبی با میله همزن
و ریزاستخراج فاز جامد i)µ-Solid phase extraction)i است. 
اگرچه تمام این روش ها، دارای پیشرفت مناسبی بوده اند، ولی 
آزمایشگاه های  در  معمول  طور  به   SPME حاضر،  حال  در 
است  مهم  حال،  این  با  می گیرد.  قرار  استفاده  مورد  تجزیه ای 
گونه های  تقسیم  اساس  بر  استخراج  فرایند  شود،  تأکید  که 
پذیرنده  یک فاز  و  نمونه  محلول  بین  نظر  مورد  آزمایشی 
قالب مولکولی  پلیمرهای  است.  شده  بنا  ثابت(  یا  مایع  )فاز 
مواد ساخته شده   ،)Molecular Imprinted Polymers,  MIPs(
دارای جایگاه  های اختصاصی هستند که می توانند مولکول هدف 
و  شناسایی  آن،  به  نزدیک  ترکیبات  سایر  از  به طور خاص  را 
استخراج کنند ]2و3[. همانطور که در شکل  1 نشان داده شده 
عرضی  اتصال  و  مونومرها  پلیمری شدن  از  مواد،  این  است، 
دست  به  نظر(،  مورد  آزمایشی  )گونه  الگو  مولکول  پیرامون 
متصل شده،  کاملًا  پیوند  با  پلیمر  ایجاد  به  منجر  و  می آیند 
شده،  برداشته  الگو  مولکول  پلیمری شدن،  از  پس  می شوند. 
آزمایشی  گونه های  ویژگی های  و  اندازه  شکل،  با  مکان هایی 
حاصل،  مولکولی  قالب  پلیمرهای  می شوند.  ایجاد  نظر،  مورد 
پایدار  از pH، حلال و دما، مقاوم و  در برابر طیف گسترده ای 
هستند. بنابراین، رفتار آن ها، براساس برهم کنش های ایجاد شده 
بین گیرنده های ایجاد شده بر روی پلیمر و مولکول هدف، برای 
حفظ مولکول هدف، به روشی انتخابی دنبال می شود )به عنوان 

ژن(. بادی-آنتی  آنتی  مثال 

جاذب  مواد  عنوان  به  مولکولی  قالب  پلیمرهای  از  استفاده 
انتخابی در استخراج فاز جامد )SPE(، که اصطلاحاً استخراج 
پیشرفته ترین  تاکنون،  نامیده می شوند،  قالب مولکولی  فاز جامد 
روش های  آن،  نتیجه  که  است   MIPs کاربردی  روش های 
که  می دهند  نشان  نتایج  است.  بالا  گزینش پذیری  با  تجزیه ای 
ترکیب پلیمرهای قالب مولکولی با فنون ریزاستخراج، ابزارهای 
و  انعطاف پذیری  سادگی،  مزایای  با  قدرتمندی  تجزیه ای 
گزینش پذیری را فراهم می کنند. پیشرفت های اخیر در این زمینه 

داده شد. نشان  در شکل 2 
 

ــب  ــر قال ــری پليم ــه کارگي ــف ب ــکال مختل 2 اش
مولکولــی در روش اســتخراج فــاز جامــد کوچــک 

ــده ش
قرار  ستون ها  و  کارتریج ها  درون  مولکولی،  قالب  پلیمرهای 
غیر  به صورت  جامد  فاز  استخراج  انجام  امکان  تا  می گیرند 
امکان  این رو،  از  کنند.  فراهم  را  برخط  و  درون خطی  برخط، 
توسعه  انواع زیادی از روش های تجزیه ای مبتنی بر استخراج فاز 

شکل 1 تهیه پلیمرهای قالب مولکولی ]2[.

شکل 2 جدول زمانی ترکیب پلیمرهای قالب مولکولی با فنون ریز 
استخراج.
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جامد قالب مولکولی، برای استخراج انتخابی و تعیین ترکیبات 
آلی در نمونه های زیستی، غذایی و زیست محیطی فراهم شده 
است. با این حال، بیش تر روش های گزارش شده، به استفاده از 
مقدار زیادی حلال های آلی نیاز داشته، پلیمرهای قالب مولکولی 
بر اساس پلیمری شدن توده ای، سنتز می شوند که منجر به توزیع 
ناهمگن ذرات جاذب از لحاظ شکل و اندازه می شود. چنین عدم 
کارایی  بر  قالب مولکولی،  پلیمرهای  ریخت شناسی  بر  کنترلی 
آسان تر  و  جایگزین  مسیرهای  بنابراین،  می گذارد.  تأثیر  آن ها 
آن ها،  جمله  از  که  است،  افزایش  حال  در   ،MIP آماده سازی 
سادگی  و  دلیل  به  عرضی،  اتصال  و  درجا  پلیمری شدن  فنون 
هزینه کم، به عنوان بهترین و موثرترین گزینه ها، مورد استفاده 

می گیرند. قرار 

2-1 پليمر هــای قالب مولکولــی ســنتز شــده بــه 
ــد ــاز جام ــتخراج ف ــرای اس ــا ب ــنتز درج روش س

اولین روش پلیمری شدن درجا، به کمک کینتین قالبی یکپارچه          
]4[ پلی پروپیلن  سرنگ  در   )Kinetin Imprinted Monolith(
یکپارچه،  قالب مولکولی  پلیمرهای  گرفت.  قرار  بررسی  مورد 
برای  خصوصیت،  این  می دهند.  ارائه  را  متخلخل  ساختاری 
و  است  مفید  موردنظر،  آزمایشی  گونه های  واجذب  و  جذب 
برای  را  دسترس  در  و  کافی  تشخیص  جایگاه های  می تواند 
برای  حال،  این  با  کند.  فراهم  نظر  مورد  گونه های  استخراج 
از  مناسبی  مقدار  افزودن  ریخت شناسی،  چنین  به  دستیابی 
که  حلال هایی  مخلوط  در  دودکانول(  )مانند  قطبی  حلال 
به عنوان حلال اجزای پلیمرها به منظور ایجاد تخلخل استفاده 
متأسفانه، چنین حلالی ممکن است،  می شوند، ضروری است. 
و  موردنظر  بین گونه   معمولی  هیدروژنی  پیوند  فعل و انفعالات 
را  قالب مولکولی  پلیمرهای  در  قالب  تشکیل  برای  مونومرها 
به  روش  این  کاربرد  بنابراین،  کند.  مختل  پلیمری شدن،  حین 
برخی از گونه ها، محدود می شود. به منظور توسعه این روش، 
معین و همکاران، به جای استفاده از سرنگ ]5[، سنتز درجای 
پلیمرهای قالب مولکولی در نوک میکرو پیپت، به کمک روش 
قالب مولکولی،  پلیمر  سنتز  کردند.  پیشنهاد  را  سل-ژل  سنتز 
متشکل از آماده سازی مخلوطی از L- تیروزین )مولکول الگو(، 
)پیش ماده(،  پروپیل-متاکریلات  )تری متوکسی سیلیل(   -3
در  تری فلوئوراستیکاسید)کاتالیزور(  و  تترااتیل ارتوسیلیکات 
پلیمر  آماده سازی  طول  در  آب  از  استفاده  هم،  باز  است.  آب 
قالب مولکولی، ممکن است فعل و انفعالات پیوند هیدروژنی را 
برای  سل-ژل  سنتز  روش  به کارگیری  رو،  این  از  کند.  مختل 
الگوهای خاص، محدود می شود. به عنوان جایگزین، سنتز پلیمر 

پلیمری شدن  با لایه خارجی آب دوست، توسط  قالب مولکولی 
 .]6[ شد  ارائه  شده  ذوب  سیلیس  باریک  بسیار  لوله  در  درجا 
فرایند  انجام  برای  شد،  داده  نشان   ،3 شکل  در  که  همان طور 
میکروسرنگ  به  شده  متصل  باریک  بسیار  لوله های  استخراج، 
معمولی سوانگاری مایع با عملکرد بالا، به کار می روند. اخیراً، 
فریت های  روی  بر  شده  پیوند  مولکولی  قالب  پلیمرهای  سنتز 
متخلخل پلی اتیلن )PE( در استخراج فاز جامد قالب مولکولی 

.]7[ است  ارائه شده  نیز 
برای این منظور، روش های مختلفی وجود دارد. روش سنتز 
نشان داده شده در شکل )A(4 ، بر اساس غوطه وری فریت های 
پلی اتیلنی در ظرف حاوی مخلوط پلیمری شدن است. با تابش 
پس  موردنظر  می شود.گونه   آغاز  پلیمری شدن  فرابنفش،  پرتو 
برداشته می شود. در آخر،  قالبی  از فریت های  پلیمری شدن،  از 
فاز  استخراج  شیشه ای  لوله های  درون  اصلاح شده  فریت های 

شکل 3 دستگاه دارای لوله باریک سیلیس ذوب شده با جاذب. 

شکل 4 طرح آماده سازی فریت های قالبی )الف( و تصاویر الکترونی 
روبشی مربوط به فریت پلی اتیلن و فریت پلیمرهای قالب مولکولی)ب(. 

)الف(

)ب(
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جامد قرار می گیرند. شکل )B(4، تصاویر میکروسکوپ الکترونی 
روبشی فریت پلی اتیلن و فریت پلیمر قالب مولکولی تهیه شده 
در شرایط پلیمری شدن بهینه را نشان می دهند. به روشی مشابه، 
سنتز درجای پلیمرهای قالب مولکولی در سطح غشاهای الیاف 
شیشه ای در صفحات فیلترمتخلخل پیشنهاد شده است ]8[. در 
ابتدا، غشاهای صفحه فیلتر متخلخل با متانول شسته می شوند، 
سپس، مقادیر اندک از مخلوط پلیمری شدن را به صفحات فیلتر 
 3 مدت  به  نهایت،  در  و  کرده  منتقل  آرگون  اتمسفر  تحت  و 
ساعت، تحت تابش لامپ فرابنفش قرار می دهند. پس از انجام 
با شستشوی  الگو(،  )گونه  موردنظر  گونه   پلیمری شدن،  فرایند 
قالب  پلیمر  چندسازه  غشاهای  می شود.  حذف  غشاها،  متوالی 
جایگزین  بنابراین  می کنند.  فراهم  را  بالایی  کارایی  مولکولی، 
قالب مولکولی  جامد  فاز  استخراج  کارتریج های  برای  مناسبی 

ارائه می دهند. موجود 
 

2-2 استخراج فاز جامد مغناطيسی قالب مولکولی
 i(Magnetic Nanoparticles اصلاح شده  مغناطیسی  نانوذرات 
MNPs)i، به طور گسترده در زمینه های مختلف مورد بررسی قرار 

گرفته اند. این ذرات مغناطیسی اصلاح شده را می توان به راحتی 
با آهنربای ساده از محیط جدا کرد. واضح است که ترکیب لایه 
پلیمر قالب مولکولی با نانوذرات مغناطیسی، مزایای قابل توجهی 
قالب مولکولی  پلیمر  ترکیبات  اولین  دارد.  نمونه  تهیه  در 
مغناطیسی )MMIP( با ساختار هسته-پوسته در سال 1998 ارائه 
دارویی  لیگاندهای  اتصال  بررسی  برای  موفقیت  با  و   ]9[ شد 
)اکسیدآهن،  مغناطیسی  نانوذرات  روش،  این  در  شد.  استفاده 
پلیمری شدن  توسط  قالب مولکولی  پلیمر  از  لایه ای  با   )Fe3O4

پراکنده  فاز  عنوان  به  پرفلوئوروکربن  مایع  از  استفاده  با  تعلیقه 
کننده، اصلاح می شوند. با این حال، جاذب های به دست آمده 
حاوی مقدار کمی Fe3O4 هستند که جدا کردن آن ها از محیط 
استخراج، دشوار است. با این حال، هنوز Fe3O4، متداول ترین 
ماده مغناطیسی است. در اکثر این روش ها، ابتدا باید از طریق 
تترا اتیل ارتوسیلیکات  از  استفاده  با  و  معمولی  سل-ژل  روش 
)TEOS(، هسته مغناطیسی با یک لایه SiO2 پوشانده شود تا از 
آن در برابر اکسایش و تجمع محافظت کند. علاوه بر این، چنین 
اصلاحاتی، امکان ترکیب بیش تر گروه های وینیلی روی سطح 
را از طریق واکنش بین گروه های Si-OH سطح و مولکول هایی 
فراهم  تری متوکسی سیلان  پروپیل  )متاکریلوکسی(   -3 مانند 
مغناطیسی  نانوذرات  تهیه  برای  توصیف شده  فرایند  می کند. 

اصلاح شده با پروپازین در شکل 5، نشان داده شد ]10[.
پس از تهیه ذرات پلیمر قالب مولکولی مغناطیسی، می توان از 

آن ها در مراحل استخراج فاز جامد نیز استفاده کرد. این روش ها، 
با موفقیت در استخراج سموم دفع آفات، آنتی بیوتیک ها، یون های 
فلزی، مواد افزودنی نمونه های غذایی با کاهش قابل توجهی در 
مصرف حلال های آلی در مقایسه با روش های MISPE معمولی، 

استفاده شده اند ]11[. 

ــی  ــد قالــب مولکول ــاز جام ــتخراج ف 3-2 ریزاس
ــا ــا غش ــده ب محافظت ش

جاذب  مواد  نگه داری  برای   )PP( پلی پروپیلنی  غشاهای  از 
عنوان  به  کلی  طور  به  که  روش  این  در  است.  شده  استفاده 
گونه های  می شود،  شناخته   )µ-SPE( ریز  جامد  فاز  استخراج 
آزمایشی موردنظر، قادر به انتشار آزادانه از طریق منافذ غشایی 
هستند و توسط مواد جاذب، استخراج می شوند. به طور همزمان، 
به  رو  مانع  با  غشا،  وجود  دلیل  به  نمونه  بافت  ترکیبات  سایر 
رو می شوند که درجه خاصی از گزینش پذیری را برای فرایند 

می کند. فراهم  استخراج 
مسطح  ورق  غشایی  پوشش  در   ،MIP ذرات  راستا،  این  در 
روش  در  موفقیت  با  و  شده  محصور  پلی پروپیلنی  متخلخل 
برای   ،)MI-µ-SPE( مولکولی  ریزقالب  جامد  فاز  استخراج 
استخراج گونه های آزمایشی مختلف از بافت های متعدد، استفاده 
شده است ]12[. شکل 6، دستگاهی معمولی MI-µ-SPE را نشان 
در  مولکولی محصور شده  قالب  پلیمر  ذرات  شامل  می دهدکه 
پوشش غشایی ورق مسطح متخلخل پلی پروپیلنی است. سامانه 

شکل 5 نمایش نموداری تهیه MIP مغناطیسی هسته-پوسته با استفاده از 
پروپازین به عنوان الگو، برای SPE انتخابی تری آزین ها.

)الف(

)ب(

)پ(
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تهیه شده، در حین استخراج تحت هم زدن مداوم، آزادانه درون 
تهیه شده  سامانه  استخراج،  از  پس  می گیرد.  قرار  نمونه  محلول 
در ظرف  و  می شود  برداشته  دستی  به صورت  انبرک،  با کمک 
قرار  موردنظر،  آزمایشی  گونه های  شستشوی  برای  مخصوص 
می گیرد. در روشی دیگر، استفاده از لوله  بسیار باریک پلی پروپیلنی 
به جای پوشش غشای ورق مسطح PP، برای ریزاستخراج فاز 
جامد قالب مولکولی پیشنهاد شده است.به منظور فرایند استخراج 
در این شرایط، وجود فقط mg 8 از پلیمرهای قالب مولکولی قرار 
گرفته درون لوله های باریک پلی پروپیلنی متخلخل برای استخراج 
گونه های آزمایشی موردنظر که بعداً فقط با μL 400 متانول شسته 

شدند، کافی است.
پلی  غشای  محافظت  روش،  این  اصلی  مزایای  از  یکی 
نمونه  بافت  اثرات  برابر  در  مولکولی  قالب  پلیمر  از  پروپیلنی 
است ]26[. چنین راهبردهایی با موفقیت در استخراج ترکیبات 
بیان  آنچه  بر  قرار گرفته اند ]13[. علاوه  استفاده  مختلف مورد 
باعث می شود  استفاده شده،  توخالی  الیاف  بالای  تخلخل  شد، 
به  منجر  داشته شود که  نگه  بستر  پلیمر در  از  زیادی  مقدار  تا 
ظرفیت بالای جاذب مورد نظر در طی فرایند استخراج می شود. 
برای قرارگیری پلیمر در بستر لیف توخالی، الیاف  توخالی در 
پلیمری شدن  سپس،  می شوند.  غوطه ور  پلیمری شدن،  مخلوط 
طی دوره زمانی مشخص به صورت حرارتی انجام می شود. پس 
از آن، الیاف در دمای ºC 60 به مدت 60 دقیقه قرار می گیرند. 
الیاف توخالی پوشش داده  الگو،  از حذف گونه  آزمایشی  پس 
شده با MIP آماده استفاده هستند. به طور کلی، استفاده از این 
خوب  تکرارپذیری  قابلیت  قالب مولکولی،  پلیمر  جدید  قالب 
آن جایی  از  داشت.  خواهد  به همراه  را  پایینی  تشخیص  حد  و 
مولکولی،  قالب  پلیمر  با  پوششی  الیاف  از  دسته  این  برای  که 
پلیمرهای  از  دسته  این  کاربرد  ندارد،  وجود  شکستگی  خطر 
قالب مولکولی در روش های میکرواستخراج فاز جامد متداول 
توسعه  آینده،  سال های  در  که  می رود  انتظار  بنابراین،  است. 
 MI-µ-SPE بیشتری در این زمینه رخ دهد. اخیراً، دستگاه جدید

شکل 6 دستگاه µ-SPE قالب مولکولی ]12[.

این   .]14[ است  شده  ارائه  سرنگ،  فیلتر  نگه دارنده  شکل  به 
دستگاه، شامل نگه دارنده فیلتر سرنگ با قابلیت استفاده مجدد، 
جاذب و غشای میکرومتخلخل است. جاذب محصور در غشای 
می شود،  ثابت  سرنگ،  فیلتر  نگه دارنده  توسط  میکرومتخلخل، 
سپس، برای استخراج به راحتی به پمپ سرنگی دستگاه SPE یا 

می شود. متصل  پریستالتیک  پمپ 

ــه پليمرقالب مولکولی  ــر پای ــتخراج فاز جامد ب 3 ریزاس
)MI-SPME(

ریزاستخراج فاز جامد از زمان معرفی در سال 1990 ]15[، به یکی 
از محبوب ترین روش ها برای استخراج نمونه های مختلف تبدیل 
شده است و امروزه، به طور معمول در آزمایشگاه های تجزیه ای 
مورد استفاده قرار می گیرد. به منظور حفظ گزینش پذیری فرایند 
استخراج، بدون تغییر در سادگی عملکرد و حفظ ماهیت بدون 
فناوری  فاز جامد، ترکیب  فرایندهای ریزاستخراج  حلال بودن 
قالب مولکولی با ریزاستخراج فاز جامد، به عنوان روشی ایده آل 
در نظر گرفته می شود. روش های مورد استفاده برای تهیه الیاف 
زمینه  گذشته،  سال های  طی  مولکولی  قالب  پلیمر  بر  مبتنی 
فعالیت های تحقیقاتی زیادی بوده است. این روش ها در راستای 
 MIP به دست آوردن دو نوع اصلی از الیاف: پوشش داده شده با

و MIPهای انسجام یافته )پلیمرهای یکپارچه( هدایت شده اند.

MIP 3-1 الياف پوشش داده شده با
اولین نمونه از الیاف سیلیس با روکش MIP، برای ریزاستخراج 
فاز جامد مواد آزمایشی مورد نظر موجود در ادرار انسان ]16[ 
مخلوط  در  فعال شده  سیلیس  الیاف  روش،  این  در  شد.  ارائه 
 4  ºC پلیمری شدن غوطه ور می شوند تا طی 12 ساعت در دمای
نهایت،  در  گیرد.  انجام  پلیمری شدن   ،350  nm تابش  تحت 
تکرارپذیر،  روشی  به   75  μm پلیمری  فیلم  با ضخامت  الیافی 
به دست می آید. یکی از ایرادات این روش آن است که پس از 
مدت زمان مشخص از گذشت فرایند پلیمری شدن، الیاف باید 
این  بنابراین،  شوند.  خارج  پلیمری شدن  محلول  از  احتیاط  با 
راهبرد ممکن است در کنترل ضخامت فیلم پلیمری مشکلاتی 
پلیمری شدن  شرایط  دقیق  کنترل  با  راستا،  این  در  کند.  ایجاد 
کرد.  ایجاد  مجدد  تولید  برای  را  تکرارپذیری  شرایط  می توان 
از این رو، یکی از عوامل اصلی این روش، زمان پلیمری شدن 
تولید  قابلیت  و هم روی  پوشش  بر ضخامت  هم  زیرا،  است. 
مجدد الیاف )تکرارپذیری ساخت(، تأثیر می گذارد. به طور کلی، 
نازکی به صورت غیر  در زمان های کوتاه پلیمری شدن، پوشش 
یکنواخت به دست می آید. علاوه بر این، استفاده از حلال های 
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غیرقطبی )به عنوان مثال تولوئن( در حین فرایند ساخت پلیمر، 
 25  μm منجر به پوشش همگن پلیمر قالب مولکولی با ضخامت
ضخامت  می توان  استون  از  استفاده  با  که  حالی  در  می شود، 
μm  1/5 را به دست آورد. واضح است که الیاف بر پایه سیلیس، 
ماهیت شکننده ای دارند. بنابراین، اخیراً تهیه الیاف فلزی )یعنی 
آلومینیوم، فولاد ضدزنگ( با روکش MIP پیشنهاد شده است. 
الیاف  تهیه  برای  که  است  روشی  مشابه  تقریباً  سنتز،  روش 
فعال سازی  به  فقط  است.  شده  انجام   MIP روکش  با  سیلیس 
قبلی سطح فلز با اکسایش، قبل از سیلیس دار کردن نیاز است. به 
عنوان نمونه، شکل 7، به صورت طرح گونه، آماده سازی الیاف 
جامد  فاز  ریزاستخراج  برای   MIP روکش  با  زنگ  ضد  فولاد 
آنتی بیوتیک سیپروفلوکساسین و شکل 8، تصاویر میکروسکوپی 
بزرگ نمایی های  در  را  آمده  دست  به  الیاف  روبشی  الکترون 
الیاف  از  آمده  دست  به  تصاویر   .]17[ می دهد  نشان  مختلف 
را  متخلخل  و  متقاطع  کاملًا  ریخت شناسی  ساختارهای   ،MIP
نشان می دهند و مقایسه آن ها با سیم فولاد ضدزنگ اصلاح نشده 
)شکل 8 الف( نشان می دهد که پوشش، دارای ساختاری همگن، 

متخلخل و فشرده است.
پلیمر  با  فلزی  الیاف  آوردن  به دست  برای  آزمایش مشابهی 
در موفقیت  با  و  شده  انجام  شده  داده  پوشش  مولکولی  قالب 

 MIP شکل 7 نمایش طرح گونه تهیه الیاف ضدزنگ با پوشش
سیپروفلوکساسین.

SPME انتخابی به منظور بررسی تری آزین ها از آب لوله کشی، 
برنج، ذرت و پیاز ]18[ و آفلاکساسین در نمونه های آب رودخانه 
 MIP 19[ به کار رفته اند. تهیه لیف فلزی پوشش داده شده با[
مثال  )به عنوان  مناسب  مونومرهای  الکتریکی  پلیمری شدن  از 
پیرول( نیز پیشنهاد شده است ]21و20[. فیلم MIP، صرف نظر 
از اندازه و شکل آن، مستقیماً بر روی تکیه گاه فلزی )به عنوان 
مثال پلاتینیا فولاد ضدزنگ( سنتز شده و ترسیب می شود. این 
روش، امکان تنظیم دقیق ضخامت پلیمر به دست آمده را با تغییر 

در شرایط پلیمری شدن فراهم می کند.

MIP 2-3 های یکپارچه
 ،MIP پوشش  با  شده  ذوب  سیلیس  برای  جایگزین  به عنوان 
 MIP یکپارچه  لیف  مستقیم  تهیه  برای  متفاوت  کاملًا  روشی 
)لیف انسجام یافته( با استفاده از لوله های بسیار باریک سیلیس 
و  توریال  توسط  مستقل  طور  به  قالب،  عنوان  به  شده  ذوب 
همکاران ]22[ وجوزانوباهری ]23[ در سال 2007 پیشنهاد شد. 
روش سنتز در شکل 9، به تصویر کشیده شد که شامل مراحل 
مختلف زیر است: در مرحله اول، لوله های بسیار باریک سیلیس 
به قطعات 30 سانتی متری، بریده شده، با سوزاندن لایه محافظ 
 1 cm پلیمری موجود بر روی بستر سیلیسی، پنجره هایی به ابعاد
ایجاد شد. سپس، لوله های بسیار باریک از مخلوط پلیمری شدن 
لاستیکی  قطعه  دو  با  لوله ها،  انتهای  دو  هر  شده،  پر  مربوطه 
کوچک بسته شدند. سپس، لوله های پر شده در گرمخانه ای که 
در آن، پلیمری شدن معمولاً در دمای بالاتر از ºC 60 برای مدت 

شکل 8 تصاویرمیکروسکوپ الکترونی روبشی از سیم فولاد ضدزنگ 
لخت قبل از پوشش )الف( و الیاف ضدزنگ با روکش MIP تحت 

بزرگنمایی های مختلف 80 )ب(، 800 )پ(، 3000 )ت(.

)الف( )ب(

)پ( )ت(
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زمان مشخص انجام می شود، وارد شدند. به طور معمول، زمان 
زمان  اما  می انجامد.  طول  به  ساعت   1-3 حدود  پلیمری شدن 
 )Microwave( ریزموج  از  استفاده  با  می توان  را  فرایند  انجام 
به جای گرمایش معمولی، حدود 20 برابرکاهش داد. سرانجام 
تحت هم زدن   NH4HF2 آبی  در محلول  بریده شده و  لوله ها، 
قرار گرفتند و دیواره های سیلیسی به صورت قالب، ایجاد شدند. 
cm  1 به دست  انسجام یافته به طول  MIPهای  این ترتیب،  به 
آمد. این ضخامت، به قطر داخلی لوله ی سیلیس مورد استفاده 

است. وابسته 
MIPهای انسجام یافته در SPME، برای فرایند استخراج در 
انواع زیادی از نمونه های زیست محیطی، غذایی و  زیستی مورد 
استفاده قرار گرفته اند. در تمام بررسی های ذکر شده، MIPهای 
انسجام یافته، درجه بالایی از گزینش پذیری را فراهم کرده اند که 
امکان شناسایی گونه های آزمایشی موردنظر را در سطوح غلظتی 
بسیار کم فراهم کرده است ]24[. در اکثر مقالات گزارش شده، 
نمونه های استخراج شده در حجم کمی از حلال مناسب، واجذب 
شده و توسط فنون سوانگاری مورد بررسی قرار گرفته اند. با این 
حال، تأکید بر این که الیاف قالب مولکولی از نظر حرارتی تا دمای 
ºC 280-300 پایدار هستند، مهم است. زیرا آن ها را برای تلفیق 

با دستگاه سوانگاری گازی، مناسب می کند.

ــی در روش  ــای قالب مولکول ــتفاده از پليمره 4 اس
اســتخراج جذبــی بــا ميلــه همــزن

همان  بر  مبتنی   ]25[  )SBSE( همزن  میله  با  جذبی  استخراج 
میله  روی  بر  جاذب  اما،  است.  جامد  فاز  ریزاستخراج  اصول 
مقدار  طراحی،  چنین  می شود.  پوشانده  مغناطیسی،  همزن 
باعث  است  ممکن  که  می کند  فراهم  را  فاز جاذب  از  بیشتری 
بهبود استخراج گونه های آزمایشی موردنظر شوند. با این حال، 
و  استفاده  مورد  پوشش های  نوع  در  موجود  معایب  دلیل  به 
جاذب،  روی  از  شده  استخراج  گونه های  واجذبی  فرایند  نیز 

شکل 9 تهیه لیف قالب مولکولی یکپارچه.

با  همزن،  میله های  ابتدا،  در  است.  شده  محدود  آن ها  کاربرد 
پوشش پلی دی متیل سیلوکسان )PDMS( به صورت تجاری در 
دسترس بودند. به این معنا که تنها گونه های آزمایشی مورد نظر 
استخراج  روش  این  توسط  می توانستند  غیرقطبی  و  نیمه قطبی 
شوند. اخیراً، میله های همزن جدید، شامل PDMS/ اتیلن گلیکول 
کاربرد  گسترش  امکان  که  شده اند  تجاری  نیز   ،)PDMS/ EG(
وجود،  این  با  می کند.  بیشتر  قطبی،  ترکیبات  برای  را   SBSE
بدیهی است که گزینش پذیری ارائه شده توسط چنین فاز جاذبی، 
نسبتاً محدود باشد. بنابراین، تهیه میله های همزن با پوشش های 
بوده  فعالی  تحقیقاتی  زمینه  انتخاب پذیر، طی سال های گذشته، 
همزن  میله های  همکاران،  و   )Zhu( زو  راستا،  این  در  است. 
از فیلم تشکیل شده از  با MIP متشکل  مغناطیسی پوشیده شده 
پلیمر نایلون در محلول فرمیکاسید قالب شده با مونوکروتوفوس 
 MIP این  با  شده  داده  پوشش  همزن  میله های  کردند.  ایجاد  را 
با موفقیت در استخراج چندین آفت کش ارگانوفسفره از محلول 
 MIP دی کلرومتان استفاده شد ]26[. با این حال، به رغم موفقیت
پوشش داده شده، به دلیل پیچیدگی و زمان بر بودن مرحله سنتز 
میله های همزن، چندان مورد بررسی قرار نگرفته است. اخیراً تهیه 
میله های همزن مغناطیسی پوشش داده شده با MIP در نتیجه  اتصال 
شیمیایی MIP به میله همزن از طریق سیلیس دار کردن سطح بستر 
و سپس پلیمری شدن آن، پیشنهاد شده است. علاوه بر آن، تهیه 
MIP یکپارچه حاوی نانوذرات مغناطیسی نیز پیشنهاد شده است 
]27[. روش سنتز، بسیار ساده است و فقط شامل تهیه مخلوطی از 
نانوذرات مغناطیسی اصلاح شده با وینیل و مخلوط پلیمری شدن 
مربوط به آن در داخل ویال شیشه ای 0/5 میلی لیتری برای انجام 
فرایند پلیمری شدن است. پس از انجام پلیمری شدن، شیشه با دقت 
شکسته شده تا پلیمر قالب مولکولی یکپارچه آزاد شود. شکل 10، 
تصویری از میله همزن مغناطیسی پوشانده شده با پلیمر یکپارچه 

را نشان می دهد که به کمک این روش تهیه شده است.
 

5 پژوهش های انجام شده در سال های اخير
همانگونه که اشاره شد، استفاده از پلیمرهای قالب مولکولی در 

شکل 10 تصویری از میله همزن مغناطیسی پوشانده شده با پلیمر یکپارچه.
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پیدا کرده است  کاربردهای وسیعی  میکرواستخراج،  روش های 
دارد.  ادامه  کماکان  جدید،  پلیمرهای  ساخت  برای  تلاش ها  و 
برای  بستری  عنوان  به  مغناطیسی  اکسیدگرافن  در سال 2021، 
تهیه پلیمر های قالب مولکولی، به کار گرفته شده است. از این 
بستر برای استخراج انتخاب پذیر برخی زیست نشانگرها، استفاده 
اوتکتیک  حلال های  از  استفاده  همچنین،   .]28[ است  شده 
قالب مولکولی،  پلیمرهای  عنوان اصلاح کننده های  به  نیز  عمیق 
با  پلیمرهای اصلاح شده   .]29[ است  گرفته  قرار  استفاده  مورد 
حلال های اوتکتیک عمیق، برای استخراج داروهای ضدسرطان، 
از  طبیعی،  پلیمرهای  از  استفاده  گرفته اند.  قرار  استفاده  مورد 
جمله سلولز، به عنوان بستری برای قرارگیری پلیمرهای قالب 
ابتدا  راستا،  این  در  است.  گرفته  قرار  بررسی  مورد  مولکولی، 
میکروساختارهای سلولز، تهیه شده و پس از اصلاح سطح آن، به 
عنوان بستری برای قرارگیری پلیمرهای قالب مولکولی، استفاده 
شده است. نتایج حاصل نشان داده است که پلیمر اصلاح شده 
با سلولز، توانایی استخراج بهتری را از خود نشان می دهد ]30[.

6 نتيجه گيری
به  نمونه  آماده سازی  فرایند  در  قالب مولکولی  پلیمر  از  استفاده 
مورد  اخیر،  سال های  طی  در  گزینش پذیر  جاذب  مواد  عنوان 
روش های  ارائه  به  منجر  که  است  گرفته  قرار  بسیاری  توجه 
اصلاحات  انجام  با  شده اند.  عالی  گزینش پذیری  با  تجزیه ای 
هوشمندانه بر روی روش های پلیمری شدن برای تهیه پلیمرهای 
قالب مولکولی می توانند در فنون پیشرفته و نوین میکرواستخراج 
شوند.  گنجانده  می شوند،  استفاده  نمونه  آماده سازی  برای  که 
روش های توسعه یافته برای سنتز ابزارهای ریزاستخراج مبتنی بر 
پلیمر قالب مولکولی، نسبتاً ساده بوده، منجر به تولید پوشش های 
مقاوم می شود. علاوه بر آن، این روش ها به قدری ساده هستند 
انجام  قابل  امکانات،  ساده ترین  با  آزمایشگاهی،  هر  در  که 
و  مونومرها  از  استفاده  آن،  موازات  به  حاضر،  حال  در  است. 
پیونددهنده های جدید نیز در حال ارزیابی است. بنابراین انتظار 
ایجاد شود. MIPها  عملکرد  در  بیشتری  پیشرفت های  می رود 
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