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مروری بر روش‌های 
یونیزاسیون مستقیم در 

طیف‌سنج جرمی

یونیزاسیون محیطی طیف‌سنجی جرمی5 از زمان معرفی الکترواسپری واجذب6 و آنالیز مستقیم در زمان واقعی7 
مجموعه‌ای  بعد،  در سال‌های   .]1 و   3[ واقع شده‌است  توجه  مورد  بسیار   2005 و   2004 در سال‌های  ترتیب  به 
و  ام اس هانگ  یافته است.  و توسعه  افزوده  زیر گروه طیف‌سنجی جرمی8  این  به  یونیزاسیون  از ‌روش‌های جدید 
همکارانش برای طبقه‌بندی یونیزاسیون محیطی براساس اصول اولیه‌ی یونیزاسیون، روشی پیشنهاد می‌کند که در 
آن گروه‌های زیر تعریف می‌شوند: 1( روش‌های مستقیم یونیزاسیون9، 2( روش‌های مستقیم یونیزاسیون/واجذب10 

و 3( روش‌های مبتنی بر یونیزاسیون دو مرحله‌ای11.
یونیزاسیون  یونیزاسیون،  و  جذب  ترکیبی  کار  و  ساز  با   DESI چون  نوینی  روش‌های  رویکرد،  این  دنبال  به 
شیمیایی واجذب تحت فشار اتمسفری12 یا یونیزاسیون واجذب به کمک پلاسما13 می‌تواند در گروه دوم طبقه‌بندی 
شود. DART نیز که بر مبنای برهم‌کنش مستقیم مولکول‌های گاز برانگیخته شده )بیشتر هلیوم( با تجزیه شونده یا 
برهم‌کنش از طریق یونیزاسیون مولکول‌های حلال با انتقال پروتون است، یونیزاسیون الکترواسپری استخراج شده14 
و یا یونیزاسیون نوری واجذب تحت فشار اتمسفری15 نیز نمونه‌هایی هستند که در گروه سوم طبقه‌بندی می‌شوند.

در همه‌ی این موارد، ابزار اختصاصی مانند منبع یون DART، یک منبع اختصاصی DESI یا منبع الکترو اسپری16 
اساس  بر  همکاران  و  هانگ  توسط  که  اول  گروه  گیرد.  قرار  استفاده  مورد  باید  است،  سازگار   DESI برای  که 
گرفته  نظر  در  محیطی  یونیزاسیون  ساده‌ترین ‌روش‌های  به‌عنوان  می‌تواند  شده‌است،  تعریف  مستقیم  یونیزاسیون 

جرمی،  طیف‌سنجی  محیطی  یونیزاسیون  از  گروه  زیر  یک  مقاله،  این  در 
یعنی روش‌های مستقیم یونیزاسیون طیف‌سنج جرمی بررسی شده‌است. در این 
روش‌ها نمونه به‌طور مستقیم الکترواسپری می‌شود. از روش‌های شاخص در این 
دسته می‌توان به طیف‌سنجی جرمی اسپری کاغذ، طیف‌سنجی جرمی اسپری 
کروماتوگرافی  جرمی  طیف‌سنجی  یا  کاوشگر  الکترواسپری  یونیزاسیون  بافت، 
زمینه‌های  در  مستقیم  یونیزاسیون  اصلی  روش‌های  کرد.  اشاره  نازک  لایه 
مختلف مانند تجزیه و تحلیل زیست پزشکی، تجزیه و تحلیل محصولات طبیعی 

و تجزیه و تحلیل محصولات فنی و مواد غذایی کاربرد دارد.

چکیده

مستقیم  روش‌های  محیطی،  یونیزاسیون 
اسپری  جرمی  طیف‌سنجی  یونیزاسیون، 

کاغذ، طیف‌سنجی جرمی اسپری بافت.

واژه‌های کلیدی
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   طیف‌سنجی جرمی اسپری کاغذ 17

فن18ِ در سال 1998 در ثبت اختراع خود اسپکترومتری اسپری 
از  استفاده  با  مستقیم  یونیزاسیون  روش  یک  به‌عنوان  را  کاغذی 
از  با مقاله‌ای   PS-MS بود.  بر سلولز پیش‌بینی کرده  مواد مبتنی 
از   .]6[ آغاز شده‌است  و گویان19 در سال 2010  گروه‌های کوک 
آن زمان به بعد PS-MS محبوب‌ترین روش یونیزاسیون مستقیم 
توصیف شده و واقعیت این است که تاکنون در چندین مقاله و فصل 
کتاب بررسی و منتشر شده‌است ]7 و 9[. در این روش یک قطعه 
کاغذ مثلثی با یک کلیپ فلزی در مقابل خروجی MS نگه داشته 

می‌شود ]6[.
نمونه در وسط مثلث کاغذ و کلیپ فلزی قرار گرفته و به منبع 
با یک حلال  تغذیه ولتاژ بالا متصل است. پس از آن، بستر کاغذ 
مرطوب شده و به محض اینکه ولتاژ بالا اعمال شود، قطره‌ها از نوک 
کاغذ مثلثی برای یونیزاسیون الکترو اسپری به MS معمولی هدایت 

می‌شوند.
 KV است:  زیر  به شرح   PS-MS آنالیز  از شرایط  نمونه  یک 
 1 یا  مایع  نمونه‌ی  از  20-0/4میکرولیتر  بالا،  ولتاژ  برای   3-5
اسپری  از حلال  میکرولیتر  و 10-30  نمونه جامد  تا10میلی‌گرم 
یونیزاسیون  و  آنالیت  استخراج  نظر  از  باید  اسپری  حلال   .]9[
بیشتر موارد مخلوط  باشد. در  در طول اسپری کارآمد و مناسب 
متانول/آب استفاده شده اما برای نتایج بهتر، بسته به کاربرد باید 

بهینه‌سازی صورت گیرد.
مرحله‌ای  سه  فرایند  یک  به‌عنوان  کاغذ20  اسپری  روش 
با  از نمونه  آنالیت‌ها  اولین قدم استخراج  توصیف شده‌است ]6[. 
استفاده از حلال اسپری روی پایه کاغذ است. در مرحله‌ی دوم، 
ترکیبات حل شده با محلول حلال به نوک ساختار کاغذ منتقل 
می‌شود(  اعمال  بالا  ولتاژ  که  )زمانی  متوالی  به‌طور  و  می‌شوند 
فرآیند ESI تولید قطرات باردار و یونیزاسیون رخ می‌دهد ]10[. 

nano- با   PS به چاپ رسیده،  اولین گزارش  در حال حاضر در 
مشابه  یونیزاسیون، طیف‌های  روش  دو  هر  و  مقایسه شده   ESI
اسپری  ولتاژ  به  نیاز   PS-MS چه  اگر   ،]6[ می‌کنند  تولید  را 

بالاتر دارد.
در مقاله برای بررسی ساز و کار اسپری به ویژه دو عامل ولتاژ 
مقابل  در  کاغذ  مثلث  موقعیت صحیح  و  پاشش  برای  اعمال شده 
ورودی ابزار MS بررسی شده‌است، بدین ترتیب همان‌طور که در 

شکل )1( دیده می‌شود دو حالت )1( و )2( وجود دارد ]11[.

شکل 1: اندازه‌گیری اندازه قطره. شرایط آزمایش: 10ml از متانول: آب 
20:80 و اعمال 4500V بر کاغذ ]11[.

پس از ذخیره‌ی حلال، حالت )1( با سرعت جریان بالای حلال 
)در حالت یون مثبت( اتفاق می‌افتد که منجر به یک اسپری چند 
که  طیف‌هایی  و  گسترده  قطره‌ای  اندازه  توزیع  با  ثبات  با  جت 
از  پس  می‌شود.  هستند،  پروتون  انتقال  واکنش‌های  تأثیر  تحت 
تخلیه‌ی قابل توجه حلال، سیستم به حالت )2( با قطرات بسیار 
از  حاصل  طیف  با  که  طیف‌هایی  و  پراکنده  مضاعف  و  کوچک 
تغییر  دارند  شباهت  اتمسفری21  فشار  در  شیمیایی  یونیزاسیون 
برای  استفاده  مورد  کاغذ  نوک  شکل  تأثیر  تحقیقات  می‌کند. 
پاشش ]12[، تغییرات در توزیع آنالیت با استفاده از راهبرد‌های 

می
جر

ج 
سن

ف‌
طی

در 
م 

قی
ست

ن م
یو

اس
یز

یون
ی 

ها
ش‌

رو
بر 

ی 
ور

مر

شود. در نتیجه، یک فرایند ESI به‌طور مستقیم از یک بستر جامد تولید می‌شود ]4[.
روش‌های  می‌شود.  بررسی  حاضر  مقاله‌ی  در  یونیزاسیون(  مستقیم  )روش‌های  اول  گروه  به  متعلق  روش‌های 
ESI بستر جامد( چندین مزیت قابل توجه دارند که شامل موارد زیر  از روش  یونیزاسیون مستقیم )به‌طور عمده 

است:
  سهولت آماده‌سازی نمونه؛

  امکان تجزیه و تحلیل مستقیم مقادیر کمی از مواد در روی سطوح بدون مرحله‌ی استخراج اضافی؛
   اجتناب از هر گونه مسدود شدن که این مشکلات اغلب در ESI مبتنی بر مویینگی رخ می‌دهد؛

  امکان آنالیز طیف وسیعی از مواد.
روش‌های مستقیم یونیزاسیون نیز می‌توانند به‌عنوان گزینه‌ای ارزان قیمت برای دریافت طیف MS از نمونه‌های 

مختلف دیده شوند ]5[.
هدف از مقاله‌ی حاضر، ارائه‌ی مروری جامع از روش‌های مستقیم یونیزاسیون MS و کاربرد آنها در زمینه‌های 

مختلف شیمی تجزیه است.
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مختلف انتقال آنالیت به کاغذ ]12[، انواع حلال‌های مورد استفاده 
]13[ و موقعیت مثلث کاغذ در مقابل MS نیز ]14[ توسط گروه 

کوک و گویان انجام شده‌است.
ساختار متخلخل و خواص هیدروفیلی کاغذ باعث انتقال مایع 
در سطح و اثر مویرگی داخل حفره‌ها می‌شود. هنگامی که ولتاژ بالا 
به کاغذ اعمال می‌شود، به علت میدان‌های الکتریکی بالا در اطراف 

این گوشه‌ها، قطرات باردار در نوک‌های تیز تولید می‌شود ]12[.
کاغذ  مختلف  اشکال  از  شده  تولید  اسپری  نشانگر   )2( شکل 
که  می‌دهد  نشان  این  است.  نوک‌ها  زاویه‌ی  تغییر  بواسطه‌ی 
گوشه‌های تیز، اسپری قوی‌تر در ولتاژ نسبتا پایین تولید می‌کنند. 
برای  معمولا  درجه   30-45 نوک  زاویه  یک  با  کاغذی  مثلث‌های 

PS-MS مورد استفاده قرار می‌گیرند ]9[.
لیو و همکاران، بسترهای کاغذی گوناگون را مورد بررسی قرار 
داده‌اند؛ به‌عنوان مثال، کاغذ صافی با درجه‌ی تخلخل متفاوت، کاغذ 
با  و کاغذ مخصوص کروماتوگرافی که  فیبرشیشه‌ای  صافی میکرو 
سیگنال  شدت  همچنین  و  شیمیایی  و  فیزیکی  خواص  به  توجه 
کاغذ  کلی،  به‌طور   .]14[ است  آنها  مطلوب‌ترین  شیمیایی  نویز  و 
بهترین  و  را داشت   MS نتایج طیف‌سنجی  بهترین  کروماتوگرافی 

انتخاب برای بسیاری از تحقیقات بعدی بود.
تغییرات شیمیایی بستر کاغذی می‌تواند بعضی مواقع سودمند 
باشد، زیرا هر دو ویژگی فیزیکی و شیمیایی تغییر می‌کنند. کاغذی 
با پوشش سیلیکا ]15[، کاغذ سیلانیزه ]10[ و کاغذ چاپ ]16[ 

علاوه بر کاغذ کروماتوگرافی برای PS استفاده شده‌است.
 kV معمولی نیاز به اسپری کردن در محدوده‌ی ولتاژ PS-MS
نانو  یا یونیزاسیون   ESI اعمال شده در  دارد؛ به‌عنوان مثال، ولتاژ 
اسپری، PS-MS با کاغذ نانولوله کربنی22 اجازه‌ی اسپری در ولتاژ 
 CNT مقاله‌ی  ارزيابي   .]17[ می‌دهد  را   3V مثال،  به‌عنوان  کم 
نشان داد كه احتمالا ساختارهاي كوچك هدايت كننده‌ی CNT كه 
از سطح کاغذ خارج مي‌شوند، منجر به فرآيند اسپري در اين ولتاژ 
پايين مي‌شود. CNT PS-MS ولتاژ بالا توسط هان23 و همکاران 
برای استخراج مستقیم، واجذب و یونیزاسیون پروتئین‌های دست 
نخورده در ژل پس از الکتروفورز استفاده شده‌است ]18[ در ادامه 

به بخشی از کاربردهای PS-MS اشاره می‌شود.

PS-MS آنالیز مایعات زیستی با استفاده از  

یکی از کاربردهای PS-MS در زمینه‌ی آنالیز نمونه‌های خون 
اولین  از  شده  استخراج  مقالات  از  توجه  قابل  تعداد  با  که  است 
این  بیشتر  منتشر شده‌است.  PS-MS در سال 2010  در  گزارش 
گزارش‌ها با شناسایی و تعیین مواد مخدر در هر دو نوع خون تازه 
یا لکه خون خشک شده‌است ]6، 10، 14 و 15[، اما تعداد کمی 
از آنها استفاده از PS-MS را برای تعیین مواد تشکیل دهنده خون 

توصیف می‌کنند.
 PS-MS در  خود  مقاله‌ی  اولین  در  همکارانش  و  وانگ  قبلا 
ایماتینیب24  داروی  میزان  تعیین  در  را  این روش جدید  پتانسیل 
)داروی شیمی درمانی( در نقاط خون خشک شده نشان دادند ]6[. 

شکل )2(، سه مرحله از آنالیز نقطه خون خشك شده با استفاده از 
PS-MS را نشان می‌دهد. این مقاله می‌تواند مثال خوبی برای نشان 
دادن پتانسیل PS-MS در آنالیز کمی با استفاده از یک استاندارد 
این  به  باشد.   )D8( ایماتینیب دوتره این مورد  داخلی مناسب در 
ترتیب، این روش خطی عالی را در کل محدوده‌ی درمانی )و فراتر 

از آن( نشان می‌دهد.

شکل 2: آنالیز یک قطره خون خشک شده روی کاغذ. یک قطره خون کامل 
)mL 0/4( به‌طور مستقیم روی یک قطره کاغذ کروماتوگرافی مثلثی شکل 
قرار داده شده‌است، ولتاژ 4/5KV( DC( روی کاغذی که با mL 10 از متانول: 

آب 1:1‌V/V تر شده‌است اعمال شده‌است ]6[.

مقاله‌ی دیگری در مورد راهبرد بهبود قابلیت‌های PS-MS در 
تجزیه، استفاده از »نمونه‌بردارهای استاندارد داخلی مویینه پوشش 
داروی  کمی  ارزیابی  برای   PS-MS با  ترکیب  در  شده25«  داده 

ایماتینیب در خون را گزارش می‌کند ]19[.
مزیت‌هایی   PS-MS مجاز،  غیر  و  دارویی  مواد  آنالیز  برای 
وراپامیل   ،]14[ آتنولول  اندازه‌گیری  در  که  می‌دهد  نشان  را 
]10[، سیتاماکین و آمیتریپتیلین ]20[، پروپرانولول و آتنولول 
کوکائین،   ،]22[ ایرینوتکان  و  پازوپانیب  تاموکسیفن،   ،]21[
سانی   ]23[ بوپرنورفین  و  کودون  اکسی  متامفتامین،  هروئین، 
یکی  در  شده‌است.  داده  گزارش   ]24[ نیکوتین26  و  تینیب 
با  پروتئین  نمونه‌برداری  از  جالب  نمونه‌ی  یک  گزارش‌ها،  از 
غذایی  مواد  و  بالینی  آنالیز  برای   PS-MS دستگاه  از  استفاده 

ارائه می‌شود. )شکل )3(( 

جانبی  نمای  کادر  درون   MS-PS یک  سطح  از  نمایی  )الف(   :3 شکل 
برای  متعدد  مثلث‌های  با  کاغذی  زیرلایه  )ب(  می‌شود.  دیده  دستگاه  از 

بارگذاری نمونه ]24[.

ار مسی
نو
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مطالعه در مورد تأثیر نوع کاغذ )کاغذ سیلانیزه، کاغذ چاپ، کاغذ 
پوشش داده شده با سیلیکا و کاغذ کروماتوگرافی( مورد استفاده 
توسط  در خون  آمیتریپتیلین  و  وراپامیل  نمونه‌های   PS-MS در 
رِن27 و همکارانش ]10[ انجام شد. پتانسیل PS-MS برای آنالیز 
کمی از آسیل کارنیتین، گروهی از مواد که معمولا در غربالگری 
همکاران  و  یانگ28  توسط  می‌گیرد،  قرار  استفاده  مورد  نوزادان 
به  را  تشخیص29  محدودیت  مقدار  آنها  گرفت.  قرار  بررسی  مورد 
10 نانومتر رسانده و مقادیر انحراف استاندارد نسبی30 کمتر از 10 

درصد است.
کمپلکس  آنالیز  برای  را   PS-MS توانایی  همکاران،  و  ژانگ 
چهارتایی پروتئین‌های غیرکووالانسی منحصر بفرد در هموگلوبین 

نمونه‌های خون را بررسی کردند ]25[.
تمام این گزارش‌ها نشان می‌دهد که داروها نه تنها می‌توانند با 
استفاده از PS-MS شناسایی شوند، بلکه در یک ماتریس پیچیده 
به‌عنوان مثال، کل خون بدون هیچ پیش آزمون اولیه، مقدار کمی تا 
چند پیکوگرم را تعیین می‌کنند. علاوه بر خون و نقاط خون خشک 
تحلیل  و  تجزیه  مورد   PS-MS با  نیز  زیستی  مایعات  دیگر  شده 
داروهای درمانی ]18[ در  و  قرار گرفته‌اند. آسیل کارنیتین ]26[ 
PS- ،نمونه‌های ادرار شناسایی شدند. برای پروفیل نمونه‌های ادرار
بالا  تفکیک فوق‌العاده  با قدرت  فوریه  انتقال جرم  با دستگاه   MS
)12 تسلا( همراه می‌شود ]27[. بزاق با استفاده از PS-MS برای 
تشخیص مواد مخدر غیرقانونی مورد آزمایش قرار گرفته است ]28 

و 29[.

PS-MS آنالیز نمونه‌های غذا با  

مهم  زمینه‌های  از  دیگر  یکی  غذایی  مواد  نمونه‌های  آنالیز 
استفاده از PS-MS است. در این مورد دو مسئله تحلیلی مختلف 
مورد بحث قرار می‌گیرد: شناسایی و تعیین کمی تقلب، آلودگی و 
یا خطرات موجود در مواد غذایی به‌عنوان تهدید بالقوه برای سلامت 

انسان و دوم تحقیقات در زمینه‌ی کیفیت مواد غذایی.
کشاورزی  سموم  بقایای  آنالیز  اول،  مورد  مثال‌های  از  یکی 
توسط سوپاریوالا31 و همکارانش مورد  پرتقال است که  در پوست 
یونیزاسیون  کارگیری  به  با  آنها   .]30[ است  گرفته  قرار  مقایسه 
دمای  پلاسمای  یونیزاسیون  از  استفاده  با  پرتقال  پوست  مستقیم 
پایین یا PS-MS کاغذ مرطوب شده با متانول، آنالیز را انجام دادند. 
در هر دو مورد، برای اطمینان از به کارگیری روش مستقیم در این 
زمینه، از ابزار طیف‌سنج جرمی مینیاتوری طراحی شده به‌صورت 
دستی استفاده شد. هیچ کدام از این روش‌ها، اجازه‌ی سنجش کمی 
آنها را به‌عنوان ابزار سریع شناسایی آفت‌کش‌ها در پوست میوه را 

نمی‌دهد.
آنالیز نمونه‌های غذا بعد از همگن‌سازي )در صورتي که مقدار 
مورد نظر با يک استاندارد داخلی مناسب مخلوط شود( چندین نوع 
غذا با PS-MS مورد تجزيه و تحليل قرار گرفته است. رنگدانه‌های 
آزو سودان، اغلب برای تقلب ادویه‌جات در پودر فلفل قرمز تعیین 
شده‌‌اند ]31 و 32[ و همچنین 4- متیل ایمیدازول، ترکیب تشکیل 

شده در فرآیند پردازش مواد غذایی در نمونه‌های کارامل مشخص 
شده‌است ]33[.

بالا  تفکیک  قدرت  با   MS ابزارهای  دیگر،  تحقیقی  در 
متیل   -4 مقدار  تعیین  برای   MS مرحله‌ای  چند  ابزارهای  و 
مراحل   )4( شکل  شد.  مقایسه  غذایی  نمونه‌های  در  ایمیدازول 
دارد  نمونه‌هایی وجود  تحلیل چنین  و  تجزیه  را که در  مختلفی 

می‌دهد. نشان 
 PS-MS به‌منظور دستیابی به کیفیت و صحت مواد غذایی از
برای به دست آوردن طیف جرمی چند نمونه چای گیاهی بنِشا32 
 MS-MS و   MS طیف  انگشت  اثر  مقایسه‌ی   .]34[ شد  استفاده 
همراه با آنالیز اجزا اصلی33، ردیابی منشاء نمونه چای و همچنین 
تمایز محصولات از دو تولید کننده را امکان‌پذیر می‌سازد. مواد ضد 
شد  ارزیابی  واکنش‌پذیر   PS-MS با بکر  زیتون  روغن  در  التهابی 
]35[. به این ترتیب که نمونه‌ی روغن روی کاغذ مثلثی و سپس 
آمید هیدروکلراید(  )متوکسی  ماده‌ی مشتق‌ساز  اضافه کردن یک 

بارگذاری شد.

را  واکنش  خروجی  از  نمایی  )کرونوگرام(،  زمان  حسب  بر  نمودار   :4 شکل 
برای 4- متیل ایمیدازول  نشان می‌دهد )بالا( شدت سیگنال در 
برای D 4-3- متیل ایمیدازول )پایین( که با استفاده  )وسط( و  
ایزو پرو پانول حلال اسپری  از طیف‌سنج جرمی کوادروپل ثبت شده‌است. 

کننده بوده است ]33[.

منشاء قهوه نشان‌دار شده با PS-MS و همچنین یونیزاسیون 
مستقیم از دانه‌های قهوه تشخیص داده شد ]36[. در هر دو مورد 
PCA مورد استفاده برای اعتبارسنجی داده‌ها، تمایز بین سه خوشه 
مربوط به سه منطقه‌ی مختلف رشد قهوه در برزیل را امکان‌پذیر 

می‌سازد.

PS-MS کاربردهای دیگر  

بسیار  بالینی  تشخیص  در  قارچ‌ها  و  باکتری‌ها  درست  تمایز 
مهم است. دو روش برای تمایز هشت باکتری گرم مثبت و گرم 
منفی ]37[ و گونه‌های کاندیدا34 ]38[ توسط گروه کوک انجام 
مطالعه‌ی  به‌عنوان  می‌تواند  کار  این  مورد  دو  هر  در  شده‌است. 
با  که  در صورتی  باشد،  محیط کشت  به  محدود  اولیه  تشخیصی 
بررسی بیشتر در زمینه‌ی قابلیت اجرایی، می‌تواند در تحلیل‌های 
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زمان  در  بیماری  بالقوه  علل  بررسی  و  شود  دیده  بالینی  متداول 

کوتاهی انجام شود.
در یک مقاله‌ی مرتبط دیگر، میکروجلبک‌های سبز ]39[ توسط 
گروه کوک با استفاده از PS-MS مورد بررسی قرار گرفته است. در 
هر سه مورد می‌توان پروفیل‌های لیپیدی را در یک دوره‌ی زمانی 
مختلف  گونه‌های  بین  تمایز  به‌منظور  سپس  و  کرد  ایجاد  کوتاه 

استفاده شود.
یک مقاله‌ی دیگر در مورد تجزیه و تحلیل بافت بیولوژیکی یا 
از طریق آسپیراسیون سوزن، )پانچ( بیوپسی به سادگی با ساییدن 
یک برش بافت نازک روی کاغذ با PS-MS توسط وانگ و همکاران 
ارائه شده‌است ]40[. لی و همکاران نیز یک دستگاه میکرو دیالیز 
با PS-MS برای نظارت بر غلظت گلوکز در کشت سلولی ترکیب 

کرده‌اند ]41[.
که  است،   PS-MS از  استفاده  دیگر  زمینه‌ی  واکنش  کنترل 
مقالات متعددی در زمینه‌ی ارزیابی پیشرفت واکنش‌های شیمیایی 

به چاپ رسیده است ]44و42[.
یان و همکاران واکنش‌پذیری شیمیایی را با پرتاب قطره‌های 
اسپری  با  سپس  و  کردند  بررسی  کاغذی  مثلث  به  شناساگر 
ارزیابی  مورد  را  آنها  جرمی  طیف‌سنج  به  واکنش  محصولات 
ریز  بر  نظارت  برای   PS-MS روش  لین  گروه   .]42[ دادند  قرار 
کرد  بیان  را  متوالی  به‌صورت  شده  تولید  میکرولیتری  قطره‌های 
پایه‌ی  بر  کوچک  واکنش‌های  بر  نظارت  برای  بیشتر  که   ]45[
و  سو35  توسط  مشابهی  روش   .]43[ می‌شود  استفاده  قطرات 
یونیزاسیون  با  مویرگ‌ها  از  گرانشی  نمونه‌برداری  برای  همکاران 
شیمیایی  واکنش‌های  واقعی  زمان  بر  نظارت  برای  بعدی 
ترکیبی  رویکرد  یک  همکاران  و  هوانگ   .]46[ شده‌است  منتشر 
کروماتوگرافی کاغذی با PS-MS پیش شستشو را برای تجزیه و 

تحلیل نمونه‌های پودری ارائه کردند ]47[.
برای  بعدا  که  مثلثی  کاغذ  روی  یافته  تجمع  مواد  واجذب 
PS-MS مورد استفاده قرار می‌گیرد به‌عنوان جایگزینی به‌منظور 
زدودن مواد دارویی در اعتبارسنجی پاکسازی مورد آزمایش قرار 
متداول  روش  به  نسبت  روبش  یافته  توسعه  روش   ]48[ گرفت 
روبش با قابلیت بهتری برای زدودن ترکیبات مواد ناچیز از سطح 
و  تجزیه  برای  را   PS-MS امکان‌سنجی  دین  و  کودی  دارد.  را 
قابلیت  با   PS-MS  .]49[ دادند  نشان  معدنی  یون‌های  تحلیل 
تحلیل  و  تجزیه  برای  قابل حمل   MS کوچک  دستگاه  به  اتصال 
قرار  استفاده  مورد  کننده‌ها  روان  در  خوردگی  کننده‌های  مهار 
 PS می‌گیرد ]50[. همچنين اسپكترومتري تحرک يونی همراه با
مختلف  شيميايي  مواد  و   ]51[ كوكائين  بقاياي  تشخيص  براي 

مورد استفاده قرار گرفته است ]52[.

PS-MS جنبه‌های کمی  

همان‌طور که در بخش‌های قبل ذکر شد، روش‌های مستقیم 
کمی  تحلیل  برای  بلکه  کیفی  تحلیل  برای  تنها  نه  یونیزاسیون 
از  بسیاری  مانند  توجه کرد که  باید  اگر چه  استفاده می‌شود.  نیز 

روش‌های دیگر که در آن هندسه‌ی نمونه و عوامل مربوط به سطح 
آن نقش مهمی ایفا می‌کنند )به‌عنوان مثال، بیشتر روش‌های دیگر 
یونیزاسیون محیط مانند DESI و DART(، مشکلاتی وجود دارد 
میان  در  اما  را دشوار می‌سازد ]53[.  دقیق کمی  نتایج  تولید  که 
روش‌های یونیزاسیون مستقیم که در این بررسی مورد بحث قرار 
می‌گیرند، PS-MS یکی از مواردی است که بیشتر برای دستیابی به 
اطلاعات کمی )یا حداقل( نیمه کمی استفاده می‌شود. سازنده‌ترین 
استاندارد  افزودن   PS-MS نتایج کمی در  بهبود کیفیت  برای  راه 
داخلی است. از آنجایی که این امر همیشه به روش ساده امکان‌پذیر 
مورد  داخلی  استاندارد  از  استفاده  برای  مختلفی  راه‌های  نیست، 

بررسی قرار گرفته است.
یک  از  استفاده  برای  مختلف  روش‌های  همکاران  و  مانیک 
ایزوتوپ علامت‌گذاری شده در تجزیه‌ی کمی  با  استاندارد داخلی 

داروها در خون را مورد مقایسه قرار دادند ]21[.
به‌طور  نمونه  به  داخلی  استاندارد  کردن  اضافه  راه  ساده‌ترین 
مستقیم است، گزینه‌ای که برای نمونه‌های مایع در دسترس است، 
نمونه معمول در  لکه‌های خون خشک شده )که یک  برای  نه  اما 
و  ارائه  جایگزین،  راهبرد  سه  اخیر  مورد  برای  است(.   PS-MS
آزمایش شده‌اند: پیش‌بینی رفتار کاغذ با استاندارد داخلی، افزودن 
به شوینده یا به قسمت‌های پانچ شده از لکه‌های خون خشک شده.

ارزيابي نتايج حاصل از اين تحقيق نشان داد كه پيش پردازش 
مقاله و اضافه كردن استاندارد داخلی به نقاط خون منجر به مقادير 
جای  )0/73به  داخلی  استاندارد   / نمونه  نسبت  براي  قبولي  قابل 
ارزش نظری 1( و دقت )RSD 8-6 درصد( در حالی که عملکرد 
منفی )0/28 و RSD 16 درصد( هنگامی که استاندارد داخلی به 

شوینده اضافه شد، بدست آمد.
آنالیت از سطح  بازیابی آهسته‌ی  با  این مورد اخیر را می‌توان 
کاغذ توضیح داد، و این حقیقت را ثابت می‌کند که با استفاده از 
محلول پاشش چندگانه، هنوز می‌توان آنالیت را شناسایی کرد در 
جایی که استاندارد داخلی قبلا کاملا حل شده‌است. روشی ظریف 
برای مخلوط کردن استاندارد داخلی و نمونه‌های مایع )در این مورد 
خاص، خون( در طی فرآیند نمونه‌گیری، توسط لیو36 و همکاران 

ارائه شده‌است.
استفاده از نمونه‌برداری مویینه پوشش داده شده با استاندارد 
داخلی نتایج عالی را با مقادیر انحراف معیار نسبی )RSD( 2 تا 4 
درصد بیشتر از محدوده غلظت آزمایش )4 میکروگرم / میلی‌لیتر 
به  توجه  با  خلاصه  به‌طور  داد.  نشان  میلی‌لیتر(   / نانوگرم   10  -
یافته‌های مربوط به تمام مقالات PS-MS که در این مطالعه مورد 
از  استفاده  با  که  گرفت  نتیجه  می‌‌توان  است،  گرفته  قرار  بحث 
استفاده  نمونه  در  مستقیم  به‌طور  که  مناسب  داخلی  استاندارد 
 PS-MS با )% RSD < 15( می‌شود، داده‌های کمی با دقت کافی
آنالیز کمی  برای  استاندارد  روش‌های  با  مقایسه  در  آید.  به‌دست 
 ،PS-MS نقاط قوت ،MS مانند کروماتوگرافی همراه با تشخیص
آن  بالای  تحلیل  و  تجزیه  سرعت  و  کم  هزینه‌های  آن،  سادگی 
 PS-MS است. همان‌طور که انتظار می‌رود، دقت به‌دست آمده با
پایین‌تر از مقادیر به‌دست آمده با روش‌هایی است که به‌طور دقیق 
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اندازه‌ی حجم )و در نتیجه بخش‌هایی از نمونه‌ی واقعی( تجزیه و 
تحلیل شده‌است.

طیف‌سنجـی جـرمی یونیزاسیـون اسپـری بافت و  
روش‌های مرتبط

طیف‌سنجی اسپری بافت گیاه تقریبا به‌طور هم‌زمان توسط 
یا  جینسنگ  بافت  از  اسپری  در  مقالات  انتشار  با  گروه  دو 
اسپری از بافت برگ‌ها در سال 2011 ]54 و 55[ معرفی شد. 
جینسنگ  از  قطعه‌ای  به  بالا  ولتاژ  اولیه،  گزارش‌های  این  در 
 ]55[ دیگر(  گیاهان  برگ  )و همچنین  پیاز  برگ سبز  یا   ]54[
علت  به  اسپری  یک  و  شده  داده  برش  مثلث  یک  شکل  به 
حلال  یک  افزودن  با  یا  گیاهی  بافت  در  موجود  الکترولیت 
القا شده‌است. در نتیجه اطلاعات در مورد قندها، اسید  اسپری 
می‌تواند  گیاهی  مواد  در  موجود  ارگانیک  اسیدهای  و  آمینه 

آید. به‌دست 
این دو کار موجب شد تا مجموعه‌ای از برنامه‌های کاربردی 
شناخته  برگ  اسپری  به‌عنوان  )که  اسپری  طیف‌سنجی  دیگر 
شناسایی   ،]56[ استویا  گلیکوئیدهای  تشخیص  برای  می‌شود( 
تحلیل  و  تجزیه   ،]57[ توکسیکودندرون  برگ‌های  در  آلرژن‌ها 
آلکالوئیدهای  پیری،  از  ناشی  تولسی  در  مولکولی  تغییرات 
سلول‌های  تمایز   ،]58[ سفید  توت  در  شده  هیدروکسیل  پلی 
 ]59[ نوروکسین‌ها  تشخیص  براساس  ژاپنی  و  چینی  ستاره‌ای 
ارزیابی  مورد   ]60[ شیمیایی  فیتو  ترکیبات  غربالگری  برای  و 

گیرند. قرار 
شکل )5( دو مثال برای طیف‌های به‌دست آمده از اسپری برگ 

از برگ‌های استویا در حالت اسپری مثبت و منفی ارائه می‌دهد.

شکل 5: )الف( روش مثبت و )ب( منفی طیف جرمی اسپری برگ‌های تازه 
استویا که فراوانی گلیکوزیدها و دیگر محصولات ناشی از اکسیداسیون را 

نشان می‌دهد.

بافت‌های حیوانی و همچنین انسانی را هم می‌توان در روش‌های 
یونیزاسیون مستقیم به کار برد ]61 و 63[، قلب و کبد خوک )که 

برای  که  شده‌اند  داده  برش  به‌گونه‌ای  شده‌است(  اسپایک  دارو  با 
اسپری آماده شوند. لیو و همکاران با سوزن بیوپسی ]62[ بافت را 
از سرنگ آزاد شده، حلال اسپری اضافه  برداشتند و متعاقبا ماده 
نشان  را  نمونه‌گیری  روند  از  نمایی   )6( شکل  شد.  اعمال  ولتاژ  و 

می‌دهد.

آنالیز  برای  بیوپسی  سوزن  یک  از  مستقیم  یونیزاسیون  نمای   :6 شکل 
بافت‌های بیولوژیک )الف( بافت از ارگان مربوطه با داخل کردن سوزن به آن 
ارگان برداشته می‌شود )ب( نما و عکس )ج( یونیزاسیون مستقیم با سوزن 

بیوپسی به بافت ]62[.

در طـی سـال‌های پـس از اولیـن گـزارش در 
زمینـه‌ی PS-MS، روش یونیزاسـیون مسـتقیم، 
بـه یـک زیـر گـروه بسـیار موفـق در روش‌هـای 
طیـف جرمـی بـا یونیزاسـیون محیطـی تبدیـل 
در  مقالـه  صدهـا  از  بیـش  تاکنـون  شده‌اسـت. 
زمینه‌هـای مختلـف کاربردهـای آن کـه عمـده 
تمرکـز بر کاربردهـای بیومدیـکال و آنالیز غذایی 
بـوده بـه چـاپ رسـیده اسـت. این حجم بررسـی 
 DART و   DESI روش  دو  بـا  مقایسـه  قابـل 
اسـت. مزیت متمایز روش یونیزاسـیون مسـتقیم 
یونیزاسـیون  منبـع  هیـچ  کـه  اسـت  ایـن  در 
بـه  یونیزاسـیون  و  نـدارد  وجـود  اختصاصـی 
آسـانی از نمونـه‌ای کـه روی سوبسـترای جامـد 
قـرار داده شده‌اسـت، انجـام می‌شـود. متاسـفانه 
معایـب  برخـی  روش،  ایـن  دسـتگاهی  سـادگی 
لحـاظ  از  نگرانی‌هایـی  باعـث  کـه  دارد  هـم  را 
ایمنی زیسـتی در صنایع شـیمیایی و داروسـازی 
راه  از  می‌شـود.  بیمارسـتانی  محیط‌هـای  یـا  و 
از  ایـن مشـکل می‌تـوان بـه اسـتفاده  حل‌هـای 
کارتریج‌هایـی اشـاره کـرد کـه بـرای محافظـت 
اسـتفاده می‌شـوند و کاربـر را از ولتـاژ بـالا حفظ 
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