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چكیده

كريلات با متامتيلترمواكسيداسيوني پليدر اين تحقيق، تركيبات آلي فرّار آزاد شده در اثر تخريب 

اسپكترومتر جرمي آناليز شدند. تخريب ترمواكسيداسيوني اين پليمر در  -دستگاه كروماتوگرافي گازي 

فرّار آزاد شده  محصولات و تغليظ هاي سيليكوني انجام شد. براي استخراجهاي شيشه اي با سپتومويال

پلي آكريلات كريلات، فيبر جاذب ميكرو استخراج فاز جامد از جنس متادر اثر حرارت دادن پلي متيل

بالاي نمونه قرار گرفت و سپس براي ورود  فضاي فوقاني، در معرض ميكرومتر 58 با ضخامت فاز

تركيبات استخراج شده به دستگاه، درمنطقه تزريق كروماتوگرافي گازي قرارداده شد. پارامترهاي موثر 

جنس فيبرهاي ميكرو استخراج فاز جامد، دما و زمان استخراج و دما و زمان بر استخراج، از قبيل 

سازي شدند. نتايج نشان داد كه محصولات اصلي تخريب اين پليمر، واجذبي از فيبر بررسي و بهينه

كريلات، تعدادي از تركيبات آروماتيک و متا هاي متيلمخلوط پيچيده اي شامل مونومر و اليگومر

 .ختلف پليمري مي باشندهاي مافزودني

 

اسپكترومتر جرمي،  -متاكريلات، كروماتوگرافي گازيي، پلي متيليتخريب گرما :هایکلیدیواژه
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مقدمه-3

هاي وسيع در دندان سازي، لنزو به طور  بوده كاره يک پليمر چند 1كريلاتمتامتيلپلي

 استفاده ها و غيرهچشمي، شيشه عينک، زيور آلات، كالاهاي لوكس و تزئيني، اسباب بازي

 (. 2112و همكاران،  2شود )اباليراجمي

استفاده معمولي و  ايطي كه استفاده از پليمرها را چه تحت شريكي از مهمترين فاكتورهاي

توانند باشد. پليمرها ميتخريب آنها مي ي بالا، محدود مي نمايد،يشرايط گرماعلي الخصوص 

هاي مختلفي تخريب شوند كه به ساختمان آنها و شرايطي كه در آن قرار از طريق مكانيسم

 (.2112و همكاران،  3گيرند، بستگي دارد )كنانمي

كه منجر به در هر صورت، در اثر تخريب، پليمر وارد واكنش غير قابل برگشتي مي شود 

ي همراه هاي شيميايگردد، چرا كه تخريب تقريباً همواره با واكنشاز هم پاشيده شدن آن مي

است. ميزان تخريب انجام شده، طول عمر و زمان مفيد استفاده از يک پليمر را تعيين مي نمايد. 

ب هاي محيطي، منجمله بالاتر رفتن دما، سرعت تخريواضح است كه با زيادتر شدن تنش

افزايش يافته و مكانيسم آن تغيير مي كند. بدون شک مهمترين عامل تخريب پليمرها، تأثيرات 

ر حرارت برآنهاست. جنس و خواص هر پليمر، برميزان پيشرفت و سرعت تخريب آن، اثر گذا

ي از لحاظ تخريب پليمر مهم است، ليكن اگر حرارت ديدن مي باشد. هر چند حرارت به تنهاي

 -ارتي ور اتمسفر واجد اكسيژن انجام شود، همزمان فعل و انفعالات حرپليمر در حض

افتند. تركيب با اكسيژن به عنوان واكنشگر و گرما به عنوان چشمه اكسيداسيوني نيز اتفاق مي

شود. واضح است كه براثر تخريب فاكتور تخريب پليمرها قلمداد مي انرژي، مهمترين

شوند كه از چند جنبه قابل بررسي ميآزاد اري نيز از پليمرها حرارتي، تركيبات فرّار و نيمه فرّ

مي باشند. نخست آنكه استحكام دادن بيشتر به پليمر و جلوگيري از تخريب آن، در گرو يافتن 

گيرد. براي پيدا كردن مكانيزم صحيح كه تحت آن، عمل تخريب صورت مي مكانيسمي است

آزاد شده از پليمر در حين تخريب هستيم  تخريب حرارتي، نيازمند به تجزيه گازهاي

 (.2112و همكاران،  2)ماتيسين
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. Poly(Methy1 Methacrylates) 
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. Obuliraj & et al  

3
. Kannan & et al  

4
. Mathiesen & et al 
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-وسيعي در صنايع گوناگون استفاده مي بطوراز سوي ديگر، با توجه به اينكه اين پليمر 

تواند آزاد شده در اثر تخريب پليمر مي محصولات، در صورت عدم كنترل شرايط، شود

حتي در  هاتوجه به سميت اين تركيبات، دانستن مقدار آنبا زندگي انسان را به خطر بياندازد و 

مقادير ناچيز آنها در محدودة حدّ تشخيص از آنجايي كه باشد.حائز اهميت مي كمهاي غلظت

نقش مهمي در تعيين و پيش از ورود آن به دستگاه، آماده سازي نمونه باشند، ها نميدستگاه

 1تحقيق، ميكرو استخراج فاز جامد از فضاي فوقانيدر اين  دارد. اين تركيباتگيري اندازه

، براي استخراج و تغليظ تركيبات آلي العاري از حلّبه عنوان يک روش  (1221، 2)پاوليشين

كريلات و انتقال آنها به متامتيلپلي يتخريب ترمواكسيداسيون فرّار و نيمه فرّار آزاد شده در اثر

، استفاده 3در اين تكنيک از يک سرنگ اصلاح شدهاسپكترومتر جرمي استفاده شده است. 

سيليكاي جوش خورده پوشش  هاي ساكن پليمري بر روي يک فيبرشود. لايه نازكي از فازمي

گردد. با قرار دادن فيبر داده شده به انتهاي سرنگ متصل ميشود، سپس فيبر پوشش داده مي

 2از بافت نمونه به سطح فيبر جذبهاي هدف در معرض نمونه يا در فضاي فوقاني آن، گونه

ها در سطح آن تغليظ شوند، لايه فيبر مشابه اسفنج عمل نموده و در طي استخراج، گونهمي

گردند. پس از استخراج و پيش تغليظ در يک دوره زماني معين، فيبر به قسمت تزريق يک مي

ي و سازي، شناساياز جدا هاي جذب شده، پسمي شود و گونه دستگاه كروماتوگرافي منتقل

ال آلي، سهولت كار، عدم نياز به حلّ(. 1351، و رحماني گردند )كيخوائيتعيين مقدار مي

، استفادة مجدد از فاز استخراجي، حساسيت و دامنة خطي مناسب از جمله مزاياي  يع بودنسر

 (.2112)مرادي و همكاران،  مي باشدميكرو استخراج فاز جامد 
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. Pawliszyn  
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هاموادوروش-2

  موادشیمیایی-2-3
اي برخوردار بوده و در اين تحقيق از درجه خلوص تجزيهمواد شيميايي مورد استفاده همه 

از  8111، باا وزن مولكاولي   كريلاتمتامتيلپليپليمر  .از شركت مرک آلمان خريداري شدند

 شركت فلوكا سوئيس تهيّه شد.

وریدستگاه-2-2

تجزياه   دساتگاه  ،2كالري سنجي پويش تفاضليو  1ترموگراويمتريجهت انجام آزمايشات 

STA1500مدل  3مزمانه حرارتي
 رئومتريک )انگلستان( به كار رفت.  شركت ، ساخت+

اساپكترومتر   -دستگاه كرومااتوگرافي گاازي   از استفاده  و شناسايي تركيبات با جداسازي

قطار  ) DB-5ترمو )آمريكا(، مجهاز باه ساتون موئيناه      شركت جرمي مدل ترموتريس، ساخت

تزرياق   .م شاد انجا( ميكرومتر 28/1 فاز ساكن فيلمضخامت و متر  31ميليمتر، طول  2/1 داخلي

ميلي ليتار بار دقيقاه     1/1م شد و گاز نيتروژن با سرعت جريان ثابت انجا 2در حالت غير انشعابي

درجاه   11دقيقه در دماي اولياه   8ستون به مدت به عنوان گاز حامل مورد استفاده قرار گرفت. 

درجاه ساانتيگراد    251درجاه در دقيقاه باه دمااي      11سانتيگراد باقي مانده و سپس باا سارعت   

دقيقه نگه داشته شد. اساپكترومتر جرماي چهاار قطباي باا       11افزايش داده مي شد و در اين دما 

( در محادوده  الكترون ولات  11ع يونش الكتروني )درجه سانتيگراد با منب 211ور دماي خط عب

ساخت  فاز جامد دالتون بكار رفت. جهت استخراج تركيبات از ابزار ميكرو استخراج 111-11

 شركت ساپلكو )آمريكا( استفاده گرديد.

از دستگاه  هاي اوليهّ براي يافتن بهترين شرايط ميكرواستخراج،سازيبهينهبه منظور 

مجهز به آشكارساز يونيزاسيون )ساخت آمريكا(  3211 واريان مدل كروماتوگرافي گازي

فاز  فيلمضخامت و متر  31ميليمتر، طول  2/1 قطر داخلي) DB-5ستون موئينه  و ايشعله

ستون به  برنامه ريزي حرارتي ستون به اين صورت بود كه. استفاده شد( ميكرومتر 28/1 ساكن

درجه در  11درجه سانتيگراد باقي مانده و سپس با سرعت  11دقيقه در دماي اوليه  8مدت 

                                                                                                              
1
.Thermal Gravimetric Analysis (TGA) 

2
. Differential Scanning Calorimetry (DSC) 

3
. Simultaneous Thermal Analysis (STA) 

4
. Splitless 
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 دقيقه نگه داشته شد. 11درجه سانتيگراد افزايش داده مي شد و در اين دما  251دقيقه به دماي 

 درجه سانتي گراد تنظيم شد. 251و  211محل تزريق و آشكارساز به ترتيب بر روي دماي 

  کالریسنجیپویشتفاضلیوترموگراویمتری-2-1
ي آن در طاي  رات فيزيكي و شايمياي تغيي بررسيكريلات و متامتيلبراي مطالعه تخريب پلي

، تحات  آن تخرياب  ، به كروزه آلومينا منتقل شاده و از اين پليمرميلي گرم  11عمال حرارت، ا

درجه سانتيگراد بر دقيقه مورد  11درجه سانتيگراد و با سرعت  111تا  28اتمسفر هوا، از دماي 

دمااي   كاريلات را در  متاا متيال پلي، نقطه ذوب DSC(. ترموگرام 1بررسي قرارگرفت )شكل 

پليمار، در مادت    درصد كاهش وزن،  TGAترموگرامدر دهد. درجه سانتيگراد نشان مي 331

 ديده مي شود.  مواكسيداسيونيتر تخريب
 


 کریلاتمتامتیلپلي DSC / TGA. ترموگرام 1شكل 

 

مراحلمیكرواستخراجفازجامدازفضایفوقانی-2-4

-ويالدر كريلات متامتيلپلينمونه  ميكرواستخراج فاز جامد از فضاي فوقاني، جهت انجام

 ماورد نظار، باراي اساتخراج    در دماي  سپسو هاي سيليكوني قرارگرفته هاي شيشه اي با سپتوم

ميكارو   ، فيبار جااذب  كاريلات متاا متيلپلي ناشي از تخريب ترمواكسيداسيونيفرّار  محصولات

ساپس باراي واجاذب     بالاي نمونه قرار گرفات و  فضاي فوقانيدر معرض استخراج فاز جامد، 
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گرمايي تركيبات استخراج شده، درمنطقه تزريق دستگاه كروماتوگرافي گاازي قارارداده شاد.    

در شاكل   كروماتوگرافيو تزريق به دستگاه  جزئيات ميكرواستخراج فازجامد از فضاي فوقاني

 نشان داده شده است.  2
 




 نمونه به سیستم کروماتوگرافي گازيو انتقال  جامد از فضاي فوقاني . مراحل انجام میكرو استخراج فاز2شكل 



نتایجوبحث-1

استخراجفازجامدازفضایفوقانیسازیشرایطمیكروبهینه-1-3

استخراج پارامترهاي تجربي مهمي كه مي توانند به  بازدهبه منظور به دست آوردن بيشترين 

هااي  تركيبااتي باا غلظات   گيري مقادير و در نتيجه اندازهاستخراج  يكارآيوه بر روي طور بالقّ

از قبيل جنس فيبر، دما و زمان استخراج، دما و زمان واجذبي مورد ارزيابي  ،موثر باشندناچيزتر 

 سازي شدند.قرار گرفته و بهينه

انتخابجنسفیبرجاذبمیكرواستخراجفازجامد-1-3-3

ز تخريب ناشي ا فرّار محصولات براي بررسي اثر جنس فيبر بر بازده نسبي استخراج

درپوش قرار داده شده و  ايظرف شيشهدر آن ابتدا يک گرم نمونه  پليمر، ترمواكسيداسيوني

درجه سانتيگراد  111دقيقه در دماي 8نمونه به مدت  سپسشود. سپتوم دار آن محكم بسته مي

، پليمراز تخريب ترمواكسيداسيوني  آزاد شده محصولات آنگاه جهت استخراج قرار گرفته و

با ضخامت روكش  1هاي تجارتي پلي دي متيل سيلوكسانكدام از فيبر هر طور جداگانهبه 

                                                                                                              
1
. Polydimethylsiloxan (PDMS) 
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متيل ديپلي –ميكرومتر، كربوواكس  58 با ضخامت روكش 1ميكرومتر، پلي آكريلات 111

 1سيلوكسان با ضخامت روكش متيلديميكرومتر و پلي 11با ضخامت روكش  2سيلوكسان

. پس از استخراج، بالاي نمونه قرار گرفت فوقاني فضايدقيقه در معرض  8به مدت ميكرومتر، 

. تركيبات استخراج داده شددر منطقه تزريق دستگاه كروماتوگرافي گازي قرار  جاذبفيبر 

شده توسط فيبر، در اثر گرماي منطقه تزريق، به همراه گاز حامل، به ستون كروماتوگرافي رفته 

پلي آكريلات با توسط  استخراج تركيبات بازده ،طبق نتايج آزمايشرديد. و جداسازي انجام گ

به پلي آكريلات  ،در ادامه تحقيقات ،بنابراين بود. بقيهبالاتر از  ميكرومتر 58 ضخامت روكش

  به كار رفت. جاذب ميكرو استخراج فاز جامدفيبر عنوان 

 زماناستخراج-1-3-2

اساتخراج اسات و باه تعاادل رسايدن آناليات باين فااز بخاار و          زمان يک پارامتر مهم براي 

درجه  111دقيقه و با دماي  2-21دهد. به اين منظور در محدوده زماني پوشش فيبر را نشان مي

ها حالات  دقيقه، اكثر سطوح نسبي زير پيک 11سانتيگراد، عمل استخراج انجام گرفت. پس از 

ها، با غلظت آنها بر روي فيبر رسيدن نسبي بخار آناليتكرد كه نمايانگر به تعادل ثابت پيدا مي

زمان كوتاه با حداكثر توان عملياتي و بيشترين حساسيت براي استخراج سريع، ارجاح   باشد.مي

است. ضمن اينكه اگر براي مدت طولاني، فيبرها در دماي بالا نگه داشته شوند، احتمال بارون  

( در 3دقيقاه اي )شاكل    11بنابراين زمان اساتخراج   .فاز ساكن روي آنها نيز وجود دارد 3روي

 ادامه كار انتخاب شد.
 

 

                                                                                                              
1
. Poly Acrylate (PA) 

2
. Carbowax– Polydimethylsiloxan (CW - PDMS) 

3
. Bleeding 
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 براي چند ترکیب انتخاب شده اصليبر بازده استخراج زمان تاثیر  .3شكل 
 

دمایواجذبی-1-3-1

درجااه   251تاا   281در محاادوده  محاال تزرياق دمااي  سااازي دمااي واجااذبي،  بهيناه باراي  

با توجه به دماي تحمل فيبر جاذب و مورد بررسي قرار گرفت. طبق نتايج آزمايش و  سانتيگراد

واجذبي سريع و اطمينان از آزاد شدن همه اجزاي استخراج شده با فيبر و جلاوگيري از صادمه   

 درجه سانتيگراد، به عنوان دماي واجذبي انتخاب شد. 211نديدن آن، دماي 

 زمانواجذبی-1-3-4
پارامتر مؤثر بر كارايي استخراج نيست، زيرا در فرايند اساتخراج مشااركت    زمان واجذبي،

محال   مستقيم ندارد، اما بر زمان كل اندازه گيري آناليت مؤثر است. به دليال باالا باودن دمااي    

ها از پوشش فيبر آزاد شوند، كاافي  اي به مقداري كه همه آناليتدقيقه 3تزريق، زمان واجذبي 

دقيقه، تركيباات پليماري روي    3ذكر است كه در صورت باقي ماندن بيش از باشد. لازم به مي

-ه اسپكترومتر جرمي توليد نويز ماي فيبر جاذب، به آهستگي از روي آن جدا شده و در دستگا

 نمايند.

 دمایاستخراج-1-3-5
 كند، زيرا بر سرعت انتقالها ايفا ميدماي استخراج نقش مهمي را بر روي استخراج آناليت

گذارد. در روش نمونه برداري از فضااي فوقااني، لازم   ها تأثير ميجرم و ضريب توزيع آناليت

ها قبل از اينكه به فيبر استخراج كننده برسند از سد هوا عبور كنند. زمااني كاه   است كه آناليت

شاوند و  اني جذب ماي ها ابتدا از فضاي فوقفيبر استخراج كننده در فضاي فوقاني است، آناليت
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تخراج )آزاد شادن آناليات(   در ادامه، بوسيله استخراج غير مستقيم از ماتريس نمونه، عمال اسا  

 هاي فرّار برطبق فشار بخار و مقادير ضرايب نفوذشاان در ساه  گيرد. بنابراين آناليتصورت مي

ي تشوند. در صورتي كه استخراج كامل نباشد، مقادار آناالي  فاز، جذب فيبر استخراج كننده مي

 شود، تابعي از دماي استخراج مي باشد. واضح اسات كاه باا   كه جذب فيبر استخراج كننده مي

توانند از پليمر رها شوند، تغيير يافته و نيز ميزان آناليتي كه باه  افزايش دما، نوع تركيباتي كه مي

ب تخريا ساازي دمااي اساتخراج،    بهيناه باراي  ياباد.  شود، افزايش ميفاز فضاي فوقاني وارد مي

درجه ساانتيگراد   281و  211، 181، 111كريلات، درچهار دماي متامتيلپليترمواكسيداسيوني 

قارار   ايويال شيشاه در كريلات متامتيلپلييک نمونه يک گرمي از بررسي شد. به اين منظور 

دمااي   دقيقاه تحات   8داده شده و درپوش سپتوم دار آن محكم بسته شد. ابتدا نمونه باه مادت   

 محصاولات  سپس فيبر جاذب ميكرواستخراج فاز جامد، براي استخراج قرار گرفته و ظرمورد ن

 فضااي فوقااني  دقيقه در معرض  11به مدت  ،اين پليمراز تخريب ترمواكسيداسيوني  آزاد شده

دقيقاه   3جهت واجذب گرمايي تركيبات استخراج شده، فيبر به مدت  بالاي نمونه قرار گرفت.

منطقااه تزريااق دسااتگاه كروماااتوگرافي گااازي قاارار گرفاات.  تيگراددرجااه سااان 211دماااي  در

تركيبات استخراج شده در ستون كروماتوگرافي جداسازي و در اسپكترومتر جرماي شناساايي   

پلاي  از تخريب ترمواكسيداسيوني  اثر دما را بر تعداد و نوع تركيبات آزاد شده ،2شكل شدند. 

 دهد. كريلات، نشان ميمتامتيل
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 کریلاتمتامتیلپلياز تخریب ترمواکسیداسیوني  . اثر دما بر تعداد و نوع ترکیبات آزاد شده4شكل 

 تعیین ساختمان شده اند( 1هاي شماره دار در جدول )پیک
 

پلاي  تخرياب ترمواكسيداسايوني    همان طور كه در شكل ديده مي شود، با افازايش دمااي  

تركيباات جدياد نياز ظااهر ماي شاوند. باراي         هاي قبلي بزرگتار شاده و  پيک كريلات،متامتيل

متاا  متيال پلاي از تخرياب ترمواكسيداسايوني    وضوح بيشتر، كرومااتوگرام تركيباات آزاد شاده   

داده شاده اسات. باراي شناساايي      نشاان  8درجاه ساانتيگراد، در شاكل     281در دماي كريلات

ست و در حاد امكاان،   هاي هر كروماتوگرام از كتابخانه اسپكترومتر جرمي استفاده شده اپيک

هااي تشاخيص داده شاده، از مقايساه باا زماان       جهت اطمينان از صحيح باودن سااختمان پياک   

هاي استاندارد آنها نيز استفاده شد، مگر در مواردي كه امكاان تهياه اساتاندارد    بازداري محلول

هااي  خالص وجود نداشت، به يافتن ساختمان از راه تفسير طيف جرماي، اكتفاا گردياد. پياک    

ها يا خيلي كوچاک  بدون شماره از لحاظ تعيين ساختار شيميايي بررسي نشدند، زيرا اين پيک



    
 …کوپلشدهباتكنیكمیكرواستخراجفازجامداستفادهاز 00

شدند و در بقيه حضور نداشتند و يا پيک آنها از ها ظاهر ميبودند و در بعضي از كروماتوگرام

طيف ايزومرهايشان قابل تشخيص نبود. برخي از تركيبات نيز در كتابخاناه اساپكترومتر جرماي    

-پلياكسيداسيوني از تخريب ترمو، فرمول و نام تركيبات آزاد شده 1وجود نبودند. درجدول م

 درجه سانتيگراد نشان داده شده است.  281متا كريلات ، دردماي متيل

 

 

 کریلات متامتیلپليکسیداسیوني ااز تخریب ترمو. کروماتوگرام ترکیبات آزاد شده 5شكل 

 سانتیگراددرجه  252در دماي 
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 درجه سانتیگراد 252کریلات در دماي متامتیلپلياز تخریب ترمواکسیداسیوني . ترکیبات آزاد شده 1جدول 

 

 ساختارمولكولی فرمولمولكولی نامترکیب شماره

1 
متيل متا 

 كريلات
C5H8O2 

 

2 
متيل اتيل 

 كتون
C4H8O 

 

3 
اتيل متا 

 كريلات
C6H10O2 

 

 C12H10 دي فنيل 2
 

 C12H10O دي فنيل اتر 8

 

 C10H22S دكان تيول 1

 

1 
دي اتيل 

 فتالات
C12H14O4 

 

5 
دي بوتيل 

 فتالات
C16H22O4 
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  گیرینتیجه-4
بررسي محصولات كريلات در صنايع گوناگون، متامتيلپليمصرف حجم بالاي با توجه به 

؛ چه در هنگام فرآوري حائز اهميت است رناشي از تخريب ترمواكسيداسيوني اين پليم

دهي آنها به منظور محصولاتي كه اين پليمر در ساخت آنها بكار رفته و چه در هنگام حرارت

متيل پلي يتخريب ترمواكسيداسيون بازيافت در اتمسفر هواي معمولي، چهار دما براي بررسي

، در حداكثر TGAبدست آمده از   كريلات مورد مطالعه قرار گرفتند كه بر اساس نتايجمتا

مر به محصولات فرّار تبديل پليدرجه سانتيگراد(، كمتر از يک درصد از  281دماي آزمايش )

وجود اين، ميكرواستخراج فاز جامد از فضاي فوقاني به عنوان يک تكنيک  شده است، با

از خود اين قابليت را نشان داد كه قادر است سريع و حساس  ال،آماده سازي نمونه بدون حلّ

ها را به حد قابل ها را در يک مرحله انجام داده و غلظت آناليتاستخراج و تغليظ آناليت

تواند براي اين روش ميبرساند.  اسپكترومتر جرمي -كروماتوگرافي گازي  سنجش در دستگاه

ي مختلف مورد هابرخي ديگر از تركيبات در بافت پيچيده نمونهاستخراج، تغليظ و شناسايي 

 استفاده قرار گيرد.
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