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مايع  -توسعه روش استخراج کچرز ترکیب شده با میكرواستخراج مايع 

های  کش گیری آفت پخشی و کروماتوگرافی گازی به منظور اندازه

 های روغن کانولا ارگانوفسفره و تری آزينی در نمونه
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 چكیده

امروزه از آفت کش ها به منظور بهبود کیفیت و مقدار محصولات کشاورزی استفاده می شود. اما استفاده بیش از حد از آنها منجر  مقدمه:

جدید مبتنی بر  هدف از این مطالعه، ارائه روش آماده سازی نمايد.مواد غذایی شده و می تواند سلامت انسان را تهدید به تجمع آنها در 

برخی از آفت کش های ارگانوفسفره و تری آزینی از نمونه های  مایع پخشی برای استخراج-و میکرواستخراج مایعترکیب روش کچرز 
 مختلف روغن کانولا می باشد.

میلی گرم(، نوع حلال اتکتیک  177تا  15بدین منظور اثر پارامترهای مختلف مانند نوع جاذب، مقدار جاذب )در محدوده  مواد و روش ها:

میلی لیتر(، مدت زمان  5/1تا  05/7عمیق)کولین کلرید: اتیلن گلیکول و کولین کلرید فنول( و حجم حلال استخراج کننده )در محدوده 
میکرولیتر( در  237تا  07دقیقه(، نوع )هگزان، تولوئن و اکتانول( و حجم حلال استخراج کننده )در محدوده  6تا  2ورتکس )در محدوده 

ی( مورد بررسی / حجمیدرصد وزن 27تا  7محدوده در  دیکلر میسدبا افزودن نمک مایع پخشی و نیروی یونی )-خراج مایعمرحله میکرواست
 .طیف سنجی جرمی آنالیز شدند - قرار گرفت. در ادامه، آنالیت های استخراج شده با کروماتوگرافی گازی

ماتریس حذف کننده  و پروپیل، سیلیکا پوشش یافته با زیرکونیوم دی اکسیدنرمال -های اتیلن دی آمیننتایج نشان داد که جاذب يافته ها:

 5/2گرم و حلال اتکتیک کولین کلرید: اتیلن گلیکول با حجم  میلی 257و مقدار  15:57:15 یوزن یدرصدهابا نسبت  ترفیع یافته لیپید

 .را نشان داد استخراج کارایی بالاترینن حلال استخراج کننده میکرولیتر به عنوا 07دقیقه و تولوئن به مقدار  3لیتر و زمان ورتکس  میلی

 و گرم بر گرمنانو 20/7-07/2و  12/7-01/7 هایدر محدوده بیبه ترت یرگی و اندازه صیحدود تشخ ،نهیبه طیتحت شرانتیجه گیری: 

ها  از نمونه یدر تعدادبا توجه به نتایج، . باشند نشان دهنده کارایی بالای روش ارائه شده می 62-05%  راندمان استخراج در محدوده
 شد. افتی( نمونه آزمایش شده 12نمونه از  1)در کش اندوسولفان  آفت

 

 مایع پخشی - میکرواستخراج مایع ،ی گازیکروماتوگرافروغن کانولا،  ،کچرز های ارگانوفسفره فت کشآ :کلیدی های واژه

 
 email: Javadi@iaut.ac.ir                                                                                                                             مکاتبات مسئول نویسنده *
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 مقدمه
کمبود منابع و به دنبال آن  جمعیترشد روزافزون 

غذایی، متولیان تغذیه در کشورهای مختلف را مجبور کرده 
هایی برای افزایش میزان تولید،  است که به دنبال روش

بهبود کیفیت ظاهری و بالا بردن ارزش غذایی محصولات 
به طور کلی، وجود آفات در محصولات  تولیدی باشند.
گ در کشورهای مختلف عنوان معضلی بزر کشاورزی به

شناخته شده و مبارزه با آنها ضروری است. مبارزه شیمیایی 
ها قدیمی ترین و شناخته شده ترین  کش با استفاده از آفت

 های گیاهی است روش برای مبارزه با آفات و بیماری
(Poulsen et al., 2007 .)ها مواد سمی سنتزی  کش آفت

زا هستند  زا و جهش   باشند که اکثراً سرطان  یا طبیعی می
باشند  ها دارای پایداری بالایی در محیط می تر آن که بیش

های گیاهی  های کشاورزی و بافت ها در خاک بنابراین سال
 استفاده(. Belmonte et al., 2005مانند ) باقی می
 به توجه عدم و امور کشاورزی در ها کش آفت گسترده از

 زیست، محیط آلودگی بر محیطی علاوه زیست ی مسأله
 و شده خاک و جو آب، به طرق مختلف بهها  آن ورود سبب

مصرف  شود. می زنجیره غذایی وارد طریق این از
محصولات مختلف کشاورزی به مرور زمان به دلیل تغلیظ 

های بزرگی بر  ها در بدن انسان، باعث ایجاد آسیب کش آفت
 2 شود. سلامت انسان می

 Organophosphorusارگانوفسفره )های  آفت کش

pesticidesباشند که در  های آلی می کش ای از آفت (، دسته
وارد بازار شدند. با توجه به اینکه،  2255تا  2205های   سال

این سموم خاصیت سیستماتیک داشته و توسط ریشه و 
شوند، به  برگ گیاه جذب شده و به سرتاسر گیاه منتقل می

 Khodadadiگیرند ) استفاده قرار می ای مورد طور گسترده

et al., 2010ها از عملکرد آنزیم  کش (. این آفت
کولین در حضور این آنزیم به  استراز )استیل کولین استیل

های جمعی  گردد( و انتقال پیام کولین و استات تبدیل می
عوارض کوتاه  شود. می جلوگیری کرده و منجر به مرگ آفت

مدت مانند درد در ناحیه شکمی، سرگیجه، سردرد، دوبینی، 
حالت تهوع، مشکلات چشمی و پوستی و عوارض دراز 
مدت مانند مشکلات تنفسی، اختلالات حافظه، افسردگی، 
نواقص عصبی، سرطان و عقیمی از جمله مشکلات حضور 

                                                   
2 Quick Easy Cheap Effective Rugged and Safe  

 

ازه بنابراین اند روند. ها در بدن انسان به شمار می کش آفت
ها در مواد غذایی  کش گیری و پایش میزان باقیمانده آفت

مانند روغن کانولا های گیاهی خوراکی  مختلف مانند روغن
های گیاه کلزا به دست  یک روغن که از خرد کردن دانه)

توانند توسط  که در طول کشت و فرآوری می( آید می
های شیمیایی آلوده شوند بسیار حائز اهمیت است  آلاینده

(Cha et al., 2016.) 
طیف سنجی  - در اکثر موارد از کروماتوگرافی گازی

2(GC-MSجرمی )
های ارگانوفسفره  کش برای آنالیز آفت 1
 Su etشود ) های روغن استفاده می تری آزینی در نمونه

al., 2011 ،متاسفانه (. علیرغم حساسیت بالای این دستگاه
های آماده  ها بدون استفاده از روش کش  آنالیز مستقیم آفت

های روغن و  سازی به دلیل پیچیدگی ماتریکس نمونه
-Garcésها امکان پذیر نیست ) مقادیر غلظتی پایین در آن

García et al., 2006 با توجه به این نکات، توسعه و .)
ها  نالیز نمونههای آماده سازی کارا قبل از آ استفاده از روش

های آماده  از اهمیت فراوانی برخوردار است. از جمله روش
 روش کچرز توان به سازی نمونه کارآمد می

(QuEChERS)1 ( یا اشاره کردMao et al., 2019.) 
 استفاده با نمونه ها از آنالیت روش، استخراج این اساس

 با سازی انجام خالص و استونیتریل ازحلالی مانند
 از استفاده با شده و پخش جامد فاز استخراج کارگیری به

 سیاه کربن و ثانویه و اولیه های آمین مانند هایی جاذب
علی رغم اینکه این روش ساده و آسان بوده  .است گرافیتی

ها به صورت مستقیم از بافت  و قابلیت استخراج آنالیت
دستیابی های حقیقی را دارد ولی عدم امکان تغلیظ و  نمونه

باشد  های حساس از معایب این روش می به آنالیز
(González-Curbelo et al., 2015 از این رو در .)

های میکرواستخراج  های اخیر تلفیق این روش با روش  سال
 3(DLLMEمایع پخشی ) - میکرواستخراج مایعبه ویژه 

 (.Xie et al., 2014مورد توجه قرار گرفته است )

جدید ن کار پژوهشی، ارائه روش آماده سازی هدف از ای
 برای DLLMEو  QuEChERSمبتنی بر ترکیب روش 

آزینی از  های ارگانوفسفره و تری کش برخی از آفت استخراج
ها پس از  باشد. آنالیت های مختلف روغن کانولا می نمونه

 آنالیز شدند.  GC-MSاستخراج با روش پیشنهادی با 

                                                   
1 Gas Chromatography-Mass Spectrometry 
3 Dispersive Liquid-Liquid Microextraction 
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 ها مواد و روش
 برداری و مواد شیمیائینمونه  -

برند  5نمونه روغن کانولا تولید شده در داخل از  37
های سطح شهر تبریز )استان  مختلف از سوپرمارکت

سازی یا  آذربایجان شرقی، ایران( تهیه شدند. مراحل بهینه
اعتبارسنجی روش روی یک روغن کانولا که فاقد آنالیت 

اشاره شده با  بود انجام شد. عدم وجود آنالیت در نمونه
 (.Zahiri et al., 2020روش ارائه شده در منابع تأیید شد )

 

 مواد شیمیائی -

های مورد مطالعه شامل پریمیکارب،  کش استاندارد آفت
، فوزالون، اندوسولفان و آترازین از متاسیستوکسدیازینون، 

( تهیه شدند. انواع مختلف Sigma, USAشرکت سیگما )
 ،2(PSAنرمال پروپیل ) - آمیناتیلن دی ها شامل  جاذب

Z-Sepسیلیکا پوشش یافته با زیرکونیوم دی اکسید )
 و( +

 نیز ((EMR-lipid ماتریس حذف کننده ترفیع یافته لیپید
سیگما تهیه شدند. سدیم کلرید، کولین کلرید  شرکت از
(ChCl)1 ،( اتیلن گلیکولEG)3 ،هگزان، استونیتریل ،

 ,Merckاز شرکت مرک ) تولوئن، اکتانول و فنول

Germany.خریداری شدند ) 

 

 GC-MSشرايط آنالیز با  -

افزایش قابلیت جداسازی سیستم کروماتوگرافی، منظور  به
مورد  GCپارامترهای دخیل در فرآیند جداسازی با دستگاه 

برای آنالیز دستگاه سازی قرار گرفت. شرایط بهینه  بهینه
 است.  ذکر گردیده 2جدول در  های مورد مطالعه های کش آفت

 

 سنتز حلال اتكتیک عمیق  -

قابل امتزاج با آب، اتکتیک های  حلال هیجهت ته
ChCl  باEG لوله  دودر  1:2 یو فنول با نسبت مول

ها در حمام  ای جداگانه مخلوط شدند. در ادامه لوله شهیش
قرار  قهیدق 37گراد به مدت  یدرجه سانت 05 یآب با دما

ای  قهیدق 5داده شدند. لازم به ذکر است که در فواصل 
 قهیها برداشته شده و پس از ورتکس به مدت دو دق لوله

چرخه سه بار  نیشوند. ا دوباره به حمام آب برگردانده می
 حاصل شود  کنواختیشفاف و  عیما کیتا  گردیدتکرار 

 

                                                   
3 Ethylene glycol   4 Linear range   5 Limit of detection 

8 Extraction recovery                9 Enrichment factor 

(Jouyban et al., 2019.) 
 

 استخراج طيشرا یساز نهیبه -

 "یک پارامتر در یک زمان"حاضر، از روش  در مرحله
برای بررسی پارامترهای موثر در فرایند استخراج استفاده 

،  PSAشد. بدین منظور اثر پارامترهای مختلف مانند نوع )
Z-Sep

)در  ( و ترکیب جاذب، مقدار جاذبEMR-lipid و +
های اتکتیک  ، نوع )حلالمیلی گرم( 177تا  15محدوده 

ChCl:EG  و:ChCl و حجم حلال استخراج کنندهفنول ) 
، مدت زمان ورتکس لیتر( میلی 5/1تا  05/7)در محدوده 

( هگزان، تولوئن و اکتانول(، نوع )دقیقه 6تا  2در محدوده )
 237تا  07و حجم حلال استخراج کننده )در محدوده 

با افزودن ) یونیو نیروی  DLLMEمیکرولیتر( در مرحله 
/ یدرصد وزن 27تا  7محدوده در  دیکلر میسدنمک 

 ( مورد بررسی قرار گرفت. یحجم

 
 ای مشخصات تجزيه -

جهت اعتبار سنجی روش ارائه شده، پس از رسم 
 ها، محدوده منحنی کالیبراسیون برای هر کدام از آنالیت

0(LR) روش خطی
5(LODتشخیص ) حد ،3

 ، حد0
همبستگی، انحراف  ضریب مجذور، 6(LOQگیری ) اندازه

و  0(ER، راندمان استخراج )0(%RSDاستاندارد نسبی )
  .بررسی و محاسبه شدند 2(EFتغلیظ ) فاکتور
 

 روش استخراج -

های مورد  کش آلوده شده با آفت گرم روغن کانولا 3
 کی( به تیهر آنال، نانوگرم در گرم 27غلظت  )بهمطالعه 

ی منتقل شد. سپس تریل یلیم 27ای  شهیش شیلوله آزما
به محلول  ChCl:EGلیتر از حلال اتکتیک  میلی 5/2

نمونه اضافه شده و مخلوط بدست آمده پس از اختلاط با 
دقیقه  3به مدت  (EMR-lipid)گرم جاذب  میلی 257

دقیقه در داخل حمام  5ورتکس شد. در ادامه لوله به مدت 
ها  آب یخ و سدیم کلرید قرار داده شد. با این عمل آنالیت

به داخل حلال اتکتیک استخراج شده و جاذب در پایین 
لوله جمع شد. در ادامه کار، فاز رویی برداشته شده و پس از 

 میلی لیتر آب  5به داخل میکرولیتر تولوئن  277اختلاط با 

                                                   
1 Primary secondary amine           2 Choline chloride  
6 Limit of quantitation    7 Relative standard deviation 
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  GC-MSدستگاه   شرايط بهینه -1جدول 
Table 1- Optimum conditions of GC-MS  

Type: DP-5-MS, Length: 30 m, id: 0.25 mm, Film thickness, 0.25 µm Column  
Injection mode: Split-less/split, sampleing time: 1 min, Injection port temperature: 300 ºC, 

Split ratio, 1:10 Injection port 

Type, He (99.999%), Flow rate, 1 mL/min Carrier gas 

80 ºC (3 min), ramped to 300 ºC at a rate of 20 ºC/min, stopped at 300  ºC for 5 min Column oven temperature 
programming 

 
ای پیستون دار  دیونیزه قرار گرفته در بدنه سرنگ شیشه

های  تزریق شد. با فشار دادن پیستون، تولوئن حاوی آنالیت
 2استخراج شده در نوک سرنگ جمع آوری شده و 

 تزریق شد. GC-MSمیکرولیتر از آن جهت آنالیز کمی به 
 

 ها يافته
 سازی عوامل موثر در استخراج نتايج بهینه -

 نوع جاذب -

، استفاده از جاذب 2با توجه نتایج بدست آمده در شکل 
EMR-lipid شود.  های بالایی می منجر به راندمان

و  EMR-lipidها با جاذب  های مناسب آنالیت برهمکنش
حذف موثر تداخلات ماتریس منجر به کارایی مناسب آن 

 EMR-lipidجاذب گردد. در نتیجه در مطالعات بعدی از 
 استفاده شد.

 
 ار جاذبمقد -

مشخص است، راندمان  1طور که در شکل  همان
گرم  میلی 257های مورد مطالعه تا  کش استخراج آفت

ماند. افزایش  بیشترین افزایش یافته و پس از آن ثابت می
های جذبی در  کارایی روش میتواند به افزایش سایت

 257رو  باشد. از این ها می دسترس برای جذب آنالیت
وان مقدار بهینه انتخاب و در مراحل بعد عن گرم به  میلی

 مورد استفاده قرار گرفت.
 

 نوع حلال شوينده/پخش کننده  -

حلال  که دهد یم نشان 3بدست آمده در شکل  جینتا
قابلیت بالایی برای استخراج ChCl:EG اتکتیک 

های روغن داشته و به  های مورد مطالعه از نمونه کش آفت
عنوان حلال استخراج کننده مناسب در مرحله 

QuEChERS  برای مطالعات بعدی انتخاب شد. کارایی
تواند به توانایی موثر آن در واجذبی  مناسب این حلال می

ها در  آنالیتها از سطح جاذب و قدرت پخش مناسب  آنالیت
 باشد.  می DLLMEطی مرحله 

 

 حجم حلال شوينده/پخش کننده -

با افزایش ، 0با توجه به نتایج بدست آمده در شکل 
لیتر، راندمان استخراج  میلی  5/2حلال اتکتیک تا حجم 

های مورد مطالعه افزایش یافته و بعد از آن با  کش آفت
 5/2کارایی تا یابند. افزایش  افزایش بیشتر حجم، کاهش می

میلی لیتر مربوط به پخش بهتر حلال استخراج کننده و 
باشد. این در حالی است که  افزایش سطح تماس مرتبط می

کاهش کارایی استخراج به کاهش قطبیت محلول آزمایشی 
ها  در اثر افزایش حجم حلال پخش کننده و تمایل آنالیت

  لیتر به ی میل 5/2به انحلال بیشتر مرتبط باشد. در نتیجه 
  عنوان حجم بهینه حلال استخراج کننده انتخاب شد.

 
 مدت زمان ورتكس -

با توجه به نتایج، با افزایش مدت زمان ورتکس مخلوط 
دقیقه راندمان  3نمونه، جاذب و حلال استخراج کننده تا 

های مورد مطالعه افزایش یافته و پس از  کش استخراج آفت
تواند  ماند. افزایش کارایی تا سه دقیقه می آن ثابت می

مربوط به افزایش سطح تماس محلول آزمایشی با فاز 
دقیقه به عنوان  3اج کننده مربوط باشد. بنابراین استخر

   مدت زمان بهینه برای مطالعات بعدی انتخاب شد.
 

 DLLMEنوع حلال استخراج کننده در مرحله  -

 ، تولوئنشود مشاهده می 5 شکلطور که در  همان
های مورد  کارایی استخراج بالاتری نسبت به سایر حلال

هینه برای انجام آزمایشات داشته و به عنوان حلال باستفاده 
این امر احتمالاً به محلولیت زیاد  .بعدی انتخاب شد

ها در داخل این حلال و پخش مناسب آن و افزایش  آنالیت
 ها مربوط باشد.  سطح تماس با آنالیت
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 حجم حلال استخراج کننده -

با انجام آزمایشات متعدد مشخص شد که افزایش حجم 
ندانی در راندمان استخراج حلال استخراج کننده تاثیر چ

های مورد مطالعه ندارد. این امر نشان دهنده کافی  آنالیت
باشد.  ها با این حجم از حلال می بودن استخراج آنالیت

 عنوان حجم بهینه انتخاب شد.  میکرولیتر به 07بنابراین، 
 

 اثر نمک -

، اضافه نمودن 6با توجه به نتایج بدست آمده در شکل 
های مورد  کش کاهش راندمان استخراج آفتنمک منجر به 

شود. این امر مربوط به افزایش ویسکوزیته  مطالعه می
ها و سرعت انتشار  محلول و کاهش ضریب انتشار آنالیت

باشد. بنابراین  ها به فاز استخراج کننده مربوط می آن
 مطالعات بعدی در غیاب نمک صورت گرفت.

 

 ای هيمشخصات تجز جينتا -

rر ضریب همبستگی )مقادیر مجذو
( و محدوده خطی 2

( از رسم نمودار کالیبراسیون برای هر یک از LRروش )
های مورد مطالعه بدست آمد. همچنین  کش آفت

 3ها نسبت سیگنال به نویز به ترتیب  هایی که در آن غلظت

( و حد LODباشند به عنوان حد تشخیص ) می 27و
برای ارزیابی ( در نظر گرفته شدند. LOQگیری )  اندازه

تکرارپذیری و دقت روش، از انحراف استاندارد نسبی 
(RSD% استفاده شد. ارقام شایستگی روش معرفی شده )

  است. اشاره شده  1در جدول 
 

 یحقیق های آنالیز نمونهو بررسی اثر ماتريكس  -

نمونه روغن بررسی شده  12نمونه از  5در این مرحله، 
به طور تصادفی انتخاب شده و همراه با نمونه بلانک با 

های مورد  کش نانوگرم در گرم از آفت 15و  5های  غلظت
مقادیر ، 3مطالعه آلوده شدند. با توجه به نتایج در جدول 

ه باشند ک درصد می 22تا  00های نسبی در محدوده   بازیابی
ی بررسی شده تاثیر چندانی ها نمونه کسیماتردهد  نشان می

در کارایی روش پیشنهادی ندارند. در ادامه کار، به منظور 
های مورد مطالعه در  کش بررسی غلظت باقیمانده آفت

های روغن کانولا روش بهینه سازی شده بر روی این  نمونه
توجه  با .شدند زیالآن GC-MS ها اجرا شده و سپس با نمونه

نمونه بررسی  12نمونه از  1کش اندوسولفان در  به نتایج، آفت
 نانوگرم در گرم یافت شد. 63و  50های  شده در غلظت

 

 
Figure 1- Selection of sorbent type 

 انتخاب نوع جاذب -1شكل 
 نوع حلال میلی گرم؛ 257: جاذب کش ها، مقدار آفت از کدام هر به نسبت گرم در نانوگرم 27حاوی  بلانک کانولا روغن نمونه گرم 3: استخراج شرایط

:  DLLMEدر مرحله  کننده استخراج )حجم( حلال نوع دقیقه؛ 1 جذب، میلی لیتر(، زمان 1کولین کلرید: اتیلن گلیکول ) :شوینده/پخش کننده )حجم(
 میکرولیتر(. 277) هگزان



 

 ها کش گیری آفت گرافی گازی به منظور اندازهمايع پخشی و کروماتو -توسعه روش استخراج کچرز ترکیب شده با میكرواستخراج مايع 

 

27 

 
ی و تغذيه /

علوم غذاي
 

پايیز
 

1404
 

سال 
 /

ت و دوم
س

بی
 

شماره 
 /

4
          

    
  

     
  

                   
                

      
                   

  
   

                 
 

        
  

       
F

o
o
d

 T
ech

n
o
lo

g
y
 &

 N
u

tritio
n

 / F
a
ll 2

0
2
5
 / V

o
l. 2

2
 / N

o
. 4

 

 
Figure 2- Optimization of sorbent amount. 

 بهینه سازی مقدار جاذب -2شكل 
 نوع ؛EMR-Lipidآفتکش ها، نوع جاذب،  از کدام هر به نسبت گرم در نانوگرم 27حاوی  بلانک کانولا روغن نمونه گرم 3

در مرحله  کننده استخراج )حجم( حلال نوع دقیقه؛ 1 جذب، میلی لیتر(، زمان 1کولین کلرید: اتیلن گلیکول ) :شوینده/پخش کننده )حجم( حلال

DLLME  :میکرولیتر(. 277) هگزان 
 

 
Figure 3- Selection of extraction/disperser solvent type 

 /پخش کنندهانتخاب نوع حلال استخراج کننده -3شكل 
: جاذب مقدار، EMR-lipidآفتکش ها، نوع جاذب،  از کدام هر به نسبت گرم در نانوگرم 27حاوی  بلانک کانولا روغن نمونه گرم 3: استخراج شرایط

 هگزان:  DLLMEدر مرحله  کننده استخراج )حجم( حلال نوع دقیقه؛ 1 جذب، میلی لیتر، زمان 1 :حجم حلال شوینده/پخش کننده  میلی گرم؛ 257
 میکرولیتر(. 277)
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Figure 4- Optimization of elution/disperser solvent volume 

 بهینه سازی حجم حلال شوينده/پخش کننده  -4شكل 
: جاذب مقدار، EMR-lipidآفتکش ها، نوع جاذب،  از کدام هر به نسبت گرم در نانوگرم 27حاوی  بلانک کانولا روغن نمونه گرم 3: استخراج شرایط

 هگزان:  DLLMEدر مرحله  کننده استخراج حلال)حجم(  نوع دقیقه؛ 1 جذب، ، زمانChCl:EG :نوع حلال شوینده/پخش کننده میلی گرم؛ 257
 میکرولیتر(. 277)

 

 
Figure 5- Selection of extraction solvent in DLLME step 

 DLLMEانتخاب حلال استخراج کننده در مرحله  -5شكل 

: جاذب مقدار، EMR-lipidآفتکش ها، نوع جاذب،  از کدام هر به نسبت گرم در نانوگرم 27حاوی  بلانک کانولا روغن نمونه گرم 3: استخراج شرایط
در مرحله  کننده استخراج حجم حلال دقیقه؛ 1 جذب، میلی لیتر(، زمان 1) ChCl:EG  :حلال شوینده/پخش کننده )حجم( نوع میلی گرم؛ 257

DLLME  :277 .میکرولیتر 
 



 

 ها کش گیری آفت گرافی گازی به منظور اندازهمايع پخشی و کروماتو -توسعه روش استخراج کچرز ترکیب شده با میكرواستخراج مايع 
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Figure 6- Salt addition effect 

 تاثیر اثر نمک -6شكل 
: جاذب مقدار، EMR-lipidآفتکش ها، نوع جاذب،  از کدام هر به نسبت گرم در نانوگرم 27حاوی  بلانک کانولا روغن نمونه گرم 3: استخراج شرایط

در مرحله  کننده( استخراج نوع )حجم حلال دقیقه؛ 1 جذب، میلی لیتر(، زمان 1) ChCl:EG  :حلال شوینده/پخش کننده )حجم( نوع میلی گرم؛ 257

DLLME  :277.)تولوئن )میکرولیتر 
 

 ارقام شايستگی بدست آمده با روش پیشنهادی  -2جدول 
Table 2- Figure of merits of the developed method 

 

ER ± SD 

(n=3) 

RSD 

(%, n=6) 
r

2
 

LOQ 

(ng/g) 

LOD 

(ng/g) 

LR 

(ng/g) 
Analyte 

80 ± 2 4.5 0.998 1.33 0.40 1.33-500 Pirimicarb 
83 ± 3 5.3 0.992 1.07 0.32 1.07-500 Diazinon 
82 ± 3 4.5 0.994 1.20 0.36 1.20-500 Metasystox 
85 ± 4 4.3 0.995 0.97 0.29 0.97-500 Phosalone 
69 ± 4 4.2 0.994 1.07 0.32 0.32-500 Endosulfan 
72 ± 2 5.1 0.996 1.40 0.42 0.42-500 Atrazine 

 

 بررسی اثر ماتريكس -3جدول 
Table 3- Matrix effect 

 

Canola #5 Canola #4 Canola #3 Canola #2 Canola #1 Analyte 

All samples spiked with the analytes at a concentration of 5 ng/g.  
94 ± 1 93 ± 3 90 ± 2 97 ± 3 99 ± 4 Pirimicarb 
96 ± 2 90 ± 4 92 ± 4 90 ± 3 88 ± 1 Diazinon 
98 ± 4 97 ± 2 94 ± 3 97 ± 4 96 ± 3 Metasystox 
96 ± 3 93 ± 2 89 ± 2 95 ± 4 98 ± 4 Phosalone 
92 ± 4 95 ± 4 93 ± 2 95 ± 4 95 ± 2 Endosulfan 
94 ± 2 92 ± 2 95 ± 4 99 ± 3 90 ± 1 Atrazine 

All samples spiked with the analytes at a concentration of 25 ng/g.  
97 ± 4 95 ± 4 92 ± 1 95 ± 2 99 ± 1 Pirimicarb 
96 ± 3 94 ± 2 94 ± 2 93 ± 3 91 ± 3 Diazinon 
99 ± 5 99 ± 3 98 ± 4 99 ± 5 98 ± 2 Metasystox 
98 ± 2 96 ± 3 93 ± 2 98 ± 4 99 ± 4 Phosalone 
95 ± 2 98 ± 2 96 ± 4 93 ± 2 96 ± 2 Endosulfan 
97 ± 3 95 ± 3 97 ± 3 97 ± 3 92 ± 3 Atrazine 
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 بحث 
ترکیب  QuEChERSروش در این کار پژوهشی، از 

های مورد  کش به منظور استخراج آفت DLLMEشده با 
های مختلف روغن کانولا قبل از آنالیز آنها  مطالعه از نمونه

 استفاده شد. GC-MSبا 
 QuEChERSنوع جاذب مورد استفاده در روش 

های ترکیبات بافت نمونه و  تواند میزان حذف مزاحمت می
در نتیجه راندمان استخراج روش پیشنهادی را تحت تاثیر 

(. به طور کلی هر Perestrelo et al., 2019) قرار دهد
توانند  تنها می QuEChERSها در روش  کدام از جاذب

ها را کاهش داده یا حذف نمایند.  ای از مزاحمت دسته
ن انتخاب جاذب صحیح و مناسب در این روش بسیار بنابرای

 ضروری است.
مقدار جاذب استفاده شده و به تبع آن نسبت فاز جامد 

تواند راندمان استخراج را  جاذب به حجم محلول نمونه می
تحت تاثیر قرار دهد. در مقادیر کم از جامد نسبت فاز کم 

باشد   ها و راندمان استخراج پایین می بوده و حذف مزاحمت
ولی با افزایش مقدار جاذب نسبت فازها افزایش یافته و 

. (Zhang et al., 2019)یابد   راندمان استخراج افزایش می
 از این رو مقدار جاذب باید بهینه گردد. 

کننده مورد استفاده  در روش ارائه شده، حلال استخراج 
های مورد مطالعه از بافت نمونه در   برای استخراج آنالیت

کننده در  به عنوان حلال پخش  QuEChERSی  مرحله
شود. با در نظر گرفتن این  استفاده می DLLMEی  مرحله

هایی زیر مانند  موضوع، حلال انتخابی باید دارای ویژگی
امتزاج بودن با فاز آبی و حلال استخراج کننده استفاده  قابل

، سمیت پایین ویسکوزیته پایین باشد DLLMEشده در 
(Ma et al., 2020با در نظر گرفتن این ویژگی .)  ها، دو

نوع حلال اتکتیک عمیق که به طور کلی به عنوان 
شوند سنتز شده و مورد استفاده  های سبز شناخته می حلال

 ند. قرار گرفت
کننده پارامتر مهم  کننده/ پخش حجم حلال استخراج 

های مورد   تواند راندمان استخراج آنالیت دیگری است که می
به طور کلی با افزایش حجم  نظر را تحت تاثیر قرار دهد.

، اکثر کننده تا یک حجم معین کننده/ پخش استخراج 
ای افزایش یافته و سپس با افزایش  های تجزیه سیگنال

یابد  کننده، کاهش می  استخراج/ پخش یشتر حجم حلالب
(Szarka et al., 2020 در واقع این مسئله به این .)

های کم از  تواند نسبت داده شود که در حجم واقعیت می
ها از بافت نمونه کامل نبوده یا حالت  حلال استخراج آنالیت

تشکیل  DLLMEی  ابری شکل به خوبی در مرحله
های پایین  مسئله منجر به سیگنال شود که این نمی
 رغم حلال علی های بالای  شود. در حالی که در حجم می

استخراج با راندمان بالا، قطبیت فاز آبی کاهش یافته و 
 DLLMEی  ها در فاز آبی در مرحله محلولیت آنالیت

های  یابد که این امر منجر به کاهش سیگنال افزایش می
کننده/  استخراج حجم حلال شود. بنابراین  ای می تجزیه
 کننده نیاز به بهینه سازی دارد. پخش

مدت زمان ورتکس مخلوط نمونه، جاذب و حلال 
تواند سطح تماس بین جاذب و حلال  استخراج کننده می

استخراج کننده را تحت تاثیر قرار داده و در نتیجه میزان 
های بافت نمونه و همچنین استخراج  حذف مزاحمت

ه داخل حلال استخراج کننده را تحت تاثیر قرار ها ب آنالیت
دهد. بنابراین بهینه سازی مدت زمان ورتکس باید مد نظر 

 قرار گیرد.
ی مناسب یکی از  کننده  انتخاب حلال استخراج

 باشد کارا می DLLMEپارامترهای مهم برای داشتن روش 

(Han et al., 2010در روش .)  های مبتنی برDLLME ،
هایی مانند قابلیت  ج کننده باید دارای ویژگیحلال استخرا

بالای استخراج آنالیت ها، سمیت پایین، چگالی بالا نسبت 
به آب و رفتار کروماتوگرافیکی مناسب برخوردار باشد )عدم 

  های هدف و سازگار با سیستم های آنالیت تداخل با پیک
 کروماتوگرافی(.

ننده ک ، حجم حلال استخراج DLLMEدر طول فرآیند 
تواند عملکرد استخراج را به  عامل مهمی است که می

ها، تحت تاثیر قرار دهد  ی تغییر نسبت حجم فاز وسیله
(., 2019et alGaluch لازم به ذکر است که حجم .)   های

های تغلیظ و  کننده باعث افزایش فاکتور  کم حلال استخراج
 ی کاهش حجم فاز زیری ای به وسیله های تجزیه  سیگنال

شوند. بنابراین در روش ارائه شده، حجم  جمع شده می
نیاز به بهینه  DLLMEحلال استخراج کننده در مرحله 

 سازی دارد.
تغییر نیروی یونی محلول نمونه با افزودن نمک یکی از 

ای  های تجزیه های افزایش بازده استخراج در روش  راه
واند ت ( افزودن نمک می2است. افزودن نمک دو اثر دارد: )

ها در فاز آبی شده و در نتیجه  باعث کاهش حلالیت آنالیت
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ها به داخل حلال استخراج کننده و  سبب افزایش انتقال آن
( افزایش نمک 1استخراج گردد، ) افزایش راندمان 

ی محلول آبی را افزایش داده و با کاهش  ویسکوزیته
ر تواند تاثیر منفی ب های مورد نظر می ضریب انتشار آنالیت

روی کارایی استخراج داشته باشد. بنابراین اثر افزودن نمک 
 در روش ارائه شده نیاز به بهینه سازی دارد.

 

 گیری نتیجه
 سازی کارآمد  در کار پژوهشی حاضر، یک روش آماده

به  DLLMEبا  QuEChERSروش مبتنی بر تلفیق 
های  منظور استخراج و اندازه گیری تعدادی از آفتکش

های روغن کانولا قبل از اندازه  پرکاربرد از ماتریس نمونه
توسعه داده شد. در این  GC-MSها با روش  گیری آن

راستا، ابتدا به سطح یک جاذب کارا و تجاری جذب شده و 
ها با حلال اتکتیک عمیق قابل اختلاط  پس از واجذبی آن

ا آب به داخل چند میکرولیتر حلال سبکتر از آب منتقل و ب
های  تغلیظ شدند. در این روش نیازی به استفاده از حلال

ها بر کارایی  سمی هالوژن دار نبوده و تداخل سایر گونه
باشد. جاذب مورد استفاده در این  روش بسیار ناچیز می

روش سنتزی نبوده و نیازی به مراحل وقتگیر سنتز 
راندمان استخراج بالا، حدود تشخیص و اندازه اشد. ب نمی

های این  گیری پایین و تکرار پذیری مناسب از سایر مزیت
 . باشد.  روش می
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Abstract
 

Introduction: Nowadays, pesticides are used to improve the quality and quantity of 

agricultural products. However, their excessive use leads to their accumulation in food and 

can threaten human health. The aim of this study is to present a new preparation method 

based on the combination of QuEChERS and DLLME methods for the extraction of some 

organophosphate and triazine pesticides from different canola oil samples. 

Materials and Methods: For this purpose, the effect of various parameters such as type 

(PSA, Z-Sep+ and EMR-lipid) and composition of the adsorbent, amount of adsorbent (in the 

range of 25 to 200 mg), type (eutectic solvents ChCl:EG and ChCl:phenol) and volume of the 

extracting solvent (in the range of 0.75 to 2.5 ml), vortex time (in the range of 1 to 6 minutes), 

type (hexane, toluene and octanol) and volume of the extracting solvent (in the range of 80 to 

130 μl) in the DLLME step and ionic strength (with the addition of sodium chloride salt in the 

range of 0 to 10% w/v) was investigated. Subsequently, the extracted analytes were analyzed 

by gas chromatography-mass spectrometry. 

Results: The results indicated that PSA, Z-Sep+ and EMR-lipid adsorbents with a weight 

percentage ratio of 25:50:25 and an amount of 150 mg and eutectic solvent ChCl:EG with a 

volume of 1.5 ml and a vortex time of 3 minutes and toluene in an amount of 80 μl as the 

extraction solvent showed the highest extraction efficiency. 

Conclusion: Under optimal conditions, the detection and measurement limits were in the 

ranges of 0.29-0.42 and 0.97-1.40 ng/g, respectively, and the extraction efficiency was in the 

range of 85-69%, indicating the high efficiency of the presented method. According to the 

results, endosulfan pesticide was found in a number of samples (in 2 samples out of 29 

samples tested). 
 

Keywords: Canola Oil, DLLME, GC, Organophosphorus Pesticides QuEChERS. 
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