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 چکیده

ها به علت طول  این بین کاربامات های کشاورزی تبدیل شده است. در ها به بخشی ضروری از فعالیت کش استفاده از آفت امروزهمقدمه: 

دلیل اینکه  کش دارند. به عنوان حشره ای به های بیولوژیکی، کاربردهای گسترده عمر نسبتاً کوتاه، اثرگذاری قوی و طیف گسترده فعالیت
کش در  ی این آفتها باقیمانده این ترکیبات در محصولات غذایی تهدید جدی برای سلامت مصرف کنندگان است، لزوم پایش باقیمانده

 شود. خوبی احساس می مواد غذایی به

کارب،  های آلدی کش مایع پخشی برای استخراج آفت -در تحقیق حاضر تلفیقی از روش کچرز و میکرواستخراج مایع ها: مواد و روش

مایع با کارایی بالا مجهز به آشکارساز ها با کروماتوگرافی  گیری آن های سیب توسعه داده شده و اندازه کارب از نمونه کارباریل و پریمی
سازی شد. همچنین  ماورای بنفش انجام گرفت. برای این منظور تاثیر عوامل موثر در دو مرحله روش استخراج پیشنهادی بررسی و بهینه

رارپذیری، فاکتور تغلیظ گیری، تک اعتبارسنجی روش توسعه داده شده با محاسبه ارقام شایستگی مانند محدوده خطی، حدود تشخیص و اندازه
 و راندمان استخراج ارزیابی گردید.

طوریکه از محدوده  های سیب برخوردار بود به های هدف از نمونه کش روش پیشنهادی از قابلیت بالایی در استخراج باقیمانده آفت ها: يافته

بود.  8/0تا  6/0اس درصد انحراف استاندارد نسبی نانوگرم در گرم( و  تکرارپذیری روش بر اس 0/12-0222خطی وسیعی برخوردار بوده )
گیری  و حدود تشخیص و اندازه 337درصد، فاکتور تغلیظ بیش از  60-07ها  تحت شرایط بهینه، کارایی روش پیشنهادی در استخراج آنالیت

ها در میوه و  کش ه برای این آفتنانوگرم در گرم بدست آمدند که کمتر از حد مجاز باقیمانده تعیین شد 10و  0/0به ترتیب کمتر از 
داد که هیچکدام از  های حقیقی سیب انجام و نتایج نشان آمیزی بر روی نمونه طور موفقیت باشد. همچنین روش مذکور به سبزیجات می

 های سیب مورد بررسی وجود ندارد. های کارباماتی مورد نظر در نمونه کش آفت

های سیب برخوردار است.  های کارباماتی در نمونه کش ده از قابلیت لازم برای تشخیص آفتدر مجموع روش توسعه داده ش گیری: نتیجه

 های سبز و زمان آنالیز کوتاه را نام برد. توان ساده و قابل اعتماد بودن، مصرف حلال از مزایای این روش می
 

 مایع پخشی - بالا، میکرواستخراج مایعهای کارباماتی، کچرز، کروماتوگرافی مایع با کارایی  کش آفت :کلیدی های واژه

 
 email: Khandaghi@iausa.ac.ir                                                                                                                 مکاتبات مسئول نویسنده *



 

 های کارباماتی کش برای استخراج آفتمایع پخشی  -تلفیق روش کچرز با میكرواستخراج مایع 
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 مقدمه
تولیدات کشاورزی در برابر نابودی آنها براثر حفاظت از 

آفات از اهمیت بسیاری برخوردار است چرا که سالانه 
درصد از محصولات کشاورزی در کل  06چیزی در حدود 

رود لذا استفاده از سموم  دنیا توسط آفات مختلف از بین می
مختلف به منظور حفاظت از محصولات کشاورزی در برابر 

های گذشته،  ذیر است و در طول دههآفات اجتناب ناپ
های کشاورزی در  ها به بخشی ضروری از فعالیت کش آفت

(. قسمتی Baig et al., 2009اند ) سراسر جهان تبدیل شده
ماند به طوریکه اغلب  از این مواد در محصولات باقی می

اند حاوی  ها قرارگرفته کش محصولاتی که در معرض آفت
 & Bhantiباشند ) ها می کش تمقادیری از باقیمانده آف

Taneja, 2007ها عمدتاً با در نظر گرفتن  کش (. آفت
شوند  بندی می های عملکردی آنها طبقه ساختار و گروه

(Tudi et al., 2021 و عموماً از نظر فیزیکوشیمیایی )
پایدار بوده و قادر به حضور طولانی مدت در اکوسیستم 

. برخی (van der Hoff & van Zoonen, 1999)هستند 
ها به دلایلی مانند طول عمر  ها مانند کاربامات کش از آفت

های  نسبتاً کوتاه، اثرگذاری قوی و طیف وسیعی از فعالیت
ای در برابر حشرات  بیولوژیکی، کاربردهای گسترده

دلیل سمیت  به  (Msagati & Mamba, 2012).دارند
، (Dias et al., 2015)ها برای مصرف کنندگان  کاربامات

 MRLs (Maximum residueیا   بالاترین حد باقیمانده

levelsکش در محصولات کشاورزی توسط  ( این آفت
بسیاری از سازمان های نظارتی و بهداشتی در محدوده 

 EUگرم در کیلوگرم تعیین شده است ) میلی 0/2تا  21/2

Pesticides database, 2005 .) 
ادیر بسیار پایین توجه به لزوم تشخیص مق  با
های با حساسیت بالا برای تعیین  ها، طبیعتا روش کش آفت

های غذایی مورد نیاز  ها در نمونه های این آنالیت باقیمانده
های مبتنی بر کروماتوگرافی به دلیل ظرفیت  است. تکنیک

جداسازی در حذف یا کاهش اثرات تداخلی، توجه بسیاری 
ون کروماتوگرافی مایع با اند و تا کن را به خود جلب کرده

کارائی بالا همراه با آشکارسازهای مختلفی مانند آرایه 
، آشکارساز نور (Rastpour et al., 2022)دیودی 

 (Fakhim Rasoolzadeh et al., 2020)مرئی/فرابنفش 
و یا کروماتوگرافی گازی همراه با شناساگرهای اسپکترومتر 

شکارساز و آ (Sheikhzadeh et al., 2020)جرمی 

 ,.Limoei Khosrowshahi et al)فسفر  - نیتروژن

 اند. های گوناگون استفاده شده کش در شناسائی آفت (2022
ها برای تعیین سموم به اندازه کافی  اگرچه این روش

حساس و قابل اطمینان هستند، عواملی مانند ماتریکس 
ها مانع از استفاده مستقیم آنها  پیچیده و غلظت کم آنالیت

شود  اغلب یک مرحله پیش تغلیظ و  در آنالیز نمونه می
 & Mitra)سازی برای جداسازی اجتناب ناپذیر است  آماده

Brukh, 2003)های آماده سازی روش  . در بین این روش
سریع ، آسان ، ارزان ،  ( موسوم به QuEChERSکچرز )

 ,Quick, Easy, Cheapموثر، سخت و ایمن )

Effective, Rugged, and Safeها  کش ( در آنالیز آفت
تواند به طور مستقیم  مقبولیت زیادی پیدا کرده است و می

ه جامد استفاده شود. با این حال، های جامد یا نیم در نمونه
کلاسیک دارای معایبی از جمله  QuEChERS  روش

های ریز استخراج  در مقایسه با تکنیک فاکتور تغلیظ پایین
 Lehotay)های جامد است  دیگر و راندمان پایین در نمونه

et al., 2003). 
 QuEChERS برای جبران این کمبودها، ترکیب روش

  DLLMEمایع پخشی یا - یعمیکرواستخراج ما با
(Dispersive Liquid-Liquid Microextraction )

 ( ,.Ahmadzadeh Anvar et alگشا باشد تواند مشکل می

 0226که اولین بار در سال  DLLMEروش  2020).
ها را با استفاده از یک سیستم سه فازی  معرفی شد آنالیت

شامل یک محلول آبی، یک حلال آلی قابل اختلاط با آب 
و یک حلال آلی غیر قابل اختلاط آب استخراج می کند. در 

کننده(  این روش حلال آلی قابل امتزاج با آب )حلال پخش
کننده( را  حلال آلی غیر قابل امتزاج با آب )حلال استخراج

ات ریز در محلول آبی پخش کرده و این به صورت قطر
پراکندگی، سطح تماس بین محلول آبی و حلال استخراج 

 ,.Rezaee et al)دهد  را به طور قابل توجهی افزایش می

های اخیر، توجه بیشتری به استفاده از  . در سال(2006
 (MILs Magnetic Ionicمایعات یونی مغناطیسی یا 

(Liquids کننده  های استخراج ا حلالها ب جایگزینی آن و
 ;Daghi et al., 2022)آلی معطوف شده است 

Gholizadeh et al., 2022)  که موجب سادگی روش
استخراج و حذف مرحله سانتریفیوژ کردن برای جداسازی 

 شود. آنالیت می
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کار پژوهشی از تلفیق روش کچرز با  در این
یونی مایع پخشی بر اساس مایعات -میکرواستخراج مایع

کارب  های آلدی کش مغناطیسی به منظور استخراج آفت
(Aldicarb( کارباریل ،)Carbarylو پریمی )  کارب
(Pirimicarbاز نمونه ) گیری  های سیب و سپس اندازه

ها با کروماتوگرافی مایع با کارایی بالا مجهز به  آن
استفاده شده  HPLC-UVآشکارساز ماورای بنفش یا 

 است.
 

 ها مواد و روش
 ها  ها و محلول نمونه -

نمونه سیب تازه از باغات  32در این کار پژوهشی، 
ها با آب دیونیزه  اطراف تبریز خریداری شده و همه نمونه

شسته شده و به قطعات کوچک خرد شده و در روش 
پیشنهادی در آزمایشگاه کنترل غذا و داروی مرکز 

تبریز تحقیقات ایمنی غذا و داروی دانشگاه علوم پزشکی 
های کارباماتی  کش آنالیز شدند. محلول مادر از آفت

صورت مخلوط به  کارب به کارب، کارباریل و پریمی آلدی
 7/2گرم بر لیتر از هر کدام، با حل کردن  میلی 72  غلظت
لیتر  میلی 12گرم از هر یک از این ترکیبات در  میلی

 استونیتریل تهیه شد. 
 

 ها  کش روش استخراج آفت -

گرم نمونه سیب خرد شده به  12این منظور مقدار برای 
لیتری منتقل و با یک میله  میلی 72داخل یک لوله فالکون 

ای له شد. سپس این مخلوط به مدت پنج دقیقه با  شیشه
دور در دقیقه سانتریفوژ شد. محلول رویی  0222سرعت 

دست آمده به داخل یک لوله دیگر منتقل و بر روی تفاله  به
لیتر حلال اتکتیک عمیق  ده از مرحله قبل دو میلیمان باقی

تشکیل شده از استیک اسید و کولین کلرید اضافه شد. پس 
وات، این  182ثانیه مایکروویو کردن مخلوط با توان  17از 

دور بر دقیقه  0222دقیقه با سرعت  7مخلوط به مدت 
سانتریفوژ شده و فاز رویی شامل حلال اتکتیک حاوی 

 67مورد مطالعه برداشته شد. این فاز با های  کش آفت
متیل -3بوتیل -1میکرولیتر حلال یونی مغناطیسی 

ایمیدازولیوم تتراکلروفرات مخلوط شده و با یک سرنگ 
( 0به  1ای به داخل آب سیب رقیق شده )به نسبت  شیشه

حاصل از مرحله قبل پخش شد. حلال پخش شده با یک 

کردن فاز رویی، جهت  آهنربا جمع آوری شده و پس از جدا
 مورد استفاده قرار گرفت. HPLC-UVآنالیز با 

 

 سازی شرايط استخراج در مرحله کچرز بهینه -

این کار با انتخاب حلال استخراج کننده از بین سه نوع 
آمید و  حلال آلی مختلف شامل استونیتریل، دی متیل فرم

تتراهیدروفوران و سه حلال اتکتیک عمیق شامل کولین 
کلرید: اوره، کولین کلرید: اتیلن گلیکول و کولین کلرید: 

، 2/0، 7/1های مختلفی ) استیک اسید و بررسی اثر حجم
لیتر( از حلال انتخاب شده و همچنین  میلی 3و  7/0

های متفاوت اعمال امواج  سازی تاثیر مدت زمان بهینه
، 122های مختلف ) ثانیه با توان 32تا  7مایکرویو شامل 

 وات( به صورت جداگانه، انجام گرفت. 622و  362، 182
 

 - سازی شرايط مرحله میکرواستخراج مايع بهینه -

 مايع پخشي 

در کار پژوهشی حاضر از مایعات یونی مغناطیسی به 
عنوان حلال استخراج کننده استفاده شد که هم جزو 

ها  کمک آن شوند و هم به های سبز محسوب می حلال
کننده در  شود. حلال استخراج  می مرحله سانتریفیوژ حذف

-3بوتیل -1این مرحله از بین مایعات یونی مغناطیسی 
کلرو فرات  برومو دی متیل ایمیدازولیوم دی

[(C4MIM][FeCl2Br2 ،)]1- متیل -3بوتیل
-1[( و FeCl4][C4MIMایمیدازولیوم تترا کلرو فرات )]

متیل ایمیدازولیوم تترا کلرو فرات -3هگزیل 
[(C6MIM][FeCl4و در حجم )] ( و  02، 67های مختلف

علاوه برای بررسی اثر مقدار  میکرولیتر( انتخاب شد. به 07
در کارایی استخراج در مرحله دوم، مقادیر مختلفی   زنی نمک

درصد وزنی/ حجمی(  2/3و  2/0، 2/1، 2/2از سدیم کلرید )
 به داخل آب سیب اضافه و روش پیشنهادی اجرا شد.

 
 ای روش  تجزيه بررسي مشخصات -

شده، ابتدا نمودار  برای اعتبارسنجی روش توسعه داده
های  های استانداردی با غلظت معیارگیری با آنالیز محلول

گرم در گرم  نانو 1222و  722، 022، 122، 72، 32، 02، 17
های کارباماتی با استفاده از روش پیشنهادی و  کش از آفت

ام شایستگی از تحت شرایط بهینه ترسیم شد. سپس ارق
(، حد Limit of detection) LODقبیل حد تشخیص یا 
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(، تعیین Limit of quantification) LOQگیری یا  اندازه
(، تکرارپذیری در Linear range) LRمحدوده خطی یا 

یک روز و در بین روزها براساس انحراف استاندارد نسبی یا 
RSD% (Relative standard deviation فاکتور تغلیظ ،)

 ER( و راندمان استخراج یا Enrichment factor) EFیا 
(Extraction recovery.محاسبه شدند ) 

 

 HPLC شرايط بهینه -

منظور دستیابی به نتایج قابل اعتماد سیستم  به
ها در شرایط بهینه و تحت   کروماتوگرافی، جداسازی آنالیت

 HPLC (Agilent, 1100 VWDشرایط دستگاه 

Systemصورت زیر انجام گرفت. ( به 
 

 های حقیقي آنالیز نمونه -

برای بررسی قابلیت روش توسعه داده شده در 
ها در  کش گیری آفت ها، اقدام به اندازه کش گیری آفت اندازه
های سیب طبق شرایط  های مختلف سیب شد. نمونه نمونه

سازی شدند و سپس  بهینه با روش پیشنهادی تغلیظ و آماده
مورد آنالیز قرار گرفتند. با توجه به اینکه  HPLC-DADبا 

ها  کش آفت گیری ماتریکس نمونه سیب ممکن است در اندازه
تداخل ایجاد نماید، ابتدا استخراج روی هفت نمونه سیب 

نانوگرم در گرم از  72و  17شده با مقادیر متفاوت ) اسپایک 
فاز آلی جمع میکرولیتر از  12ها( انجام و  هر کدام از آنالیت

مورد آنالیز قرار گرفت. سپس کولین  HPLCشده توسط 
ها  ها با همان غلظت آنالیت حاوی اسید خالص کلرید: استیک

ها اسپایک شده و با روش مذکور مورد استخراج و  از آنالیت
ای بدست  های تجزیه آنالیز قرار گرفتند. با مقایسه سیگنال

و کولین کلرید:  های حقیقی آمده برای هر یک از نمونه
 استیک اسید خالص، اثر ماتریکس ارزیابی شد.

 

 ها يافته
 سازی مرحله استخراج کچرز  بهینه -

 نوع حلال استخراج/ پخش کننده -

دهد که در بین  ( نشان می1 نتایج بدست آمده )شکل
های استفاده شده، حلال اتکتیک عمیق حاصل از  حلال

در استخراج  کولین کلرید: استیک اسید قابلیت بیشتری
که این امر می تواند مربوط به های مذکور دارد  آنالیت

ها در داخل این حلال و یا کارایی بهتر  حلالیت بیشتر آنالیت
 DLLMEآن در پخش حلال استخراج کننده در مرحله 

ترین  از این رو این ترکیب به عنوان مناسبمربوط باشد. 
 حلال برای مراحل بعدی انتخاب گردید.

 

 های سیب های کارباماتي در نمونه کش به منظور آنالیز حشره HPLC-DADی  شرايط بهینه - 1جدول 
Table 1- Optimized condition of the HPLC-DAD for analysis of carbamate insecticides in apple samples 

 

Zorbax SB–Aq C18 column, L=15 cm, ID= 4.6 mm, Particle size= 5 μm Column 

A gradient elution composed of methanol:water (35:56 (v/v)), 0.7 ml/min  Mobile phase  

Temperature: 40 °C, Loop= 10 μL Injector 

205 nm for Carbaryl, 223 nm for Pirimicarb, and 228 nm for Aldicarb Detection wavelength 

 

 
Figure 1- Selecting the type of extracting solvent in QuEChERS stage for the extraction of carbamate pesticide 

residues from apple samples. 

 .های سیب های کارباماتي از نمونه کش آفتکننده در مرحله کچرز برای استخراج باقیمانده  انتخاب نوع حلال استخراج - 1 شکل
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 حجم حلال استخراج/ پخش کننده -

در این کار پژوهشی، برای بررسی اثر حجم حلال 
های مختلفی از  استخراج/ پخش کننده آزمایشاتی با حجم

( 0 کولین کلرید: استیک اسید انجام و مشاهده شد )شکل
 2/0که با افزایش حجم حلال استخراج/ پخش کننده تا 

ها افزایش و بعد از آن  لیتر، راندمان استخراج آنالیت میلی
یابد. حجم فاز جمع شده رویی در این شرایط  کاهش می

 لیتر بود.  میلی 2/1حدود 

 
 سازی اثر امواج مايکرويو بهینه -

ش ( نشان داد که با افزای3های این بخش )شکل یافته
ثانیه راندمان استخراج  12مدت زمان امواج مایکروویو تا 

تواند مربوط به افزایش سطح تماس  یابد که می افزایش می
ی آزمایشی باشد.  کننده با نمونه کننده/پخش حلال استخراج

پس از این افزایش راندمان استخراج کاهش یافت. بنابراین 
گرفتن در  ثانیه به عنوان مدت زمان بهینه برای قرار 12

امواج مایکروویو انتخاب شد. همچنین مشاهده شد که با 
افزایش توان امواج مایکروویو، راندمان روش کاهش 

وات صورت  122یابد. لذا آزمایشات بعدی با توان  می
 گرفت.

 

 

 
 

Figure 2- Selecting the volume of extracting solvent in QuEChERS stage for the extraction of carbamate pesticide 

residues from apple samples. 
های  های کارباماتي از نمونه کش کننده در مرحله کچرز برای استخراج باقیمانده آفت انتخاب حجم حلال استخراج -4 شکل

 سیب.
 

   
 

Figure 3- Optimization of the microwave effect in QuEChERS stage for the extraction of 

carbamate pesticide residues from apple samples. 
 .های سیب های کارباماتي از نمونه کش سازی اثر امواج مايکرويو در مرحله کچرز برای استخراج باقیمانده آفت بهینه -3 شکل
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 مايع پخشي  - مايعسازی شرايط استخراج  بهینه -

 نوع حلال استخراج کننده -

های  شود در بین حلال دیده می 0همانطور که در شکل
مورد بررسی در مرحله دوم استخراج، راندمان استخراج با 
مایع یونی تترابوتیل متیل ایمیدازولیوم تترا کلرو فرات 

 بیشتر بوده و این حلال برای مراحل بعدی انتخاب شد.
 

 استخراج کنندهحجم حلال  -

هایی است  حجم حلال استخراج کننده از دیگر پارامتر
مایع پخشی نیاز به  – که در روش میکرو استخراج مایع

شود با  دیده می 7سازی دارد. همانطور که در شکل  بهینه
افزایش حجم مایع یونی تترابوتیل متیل ایمیدازولیوم تترا 

مورد بررسی تعییر های  کلرو فرات راندمان استخراج آنالیت
جویی در حلال  کند. از این رو جهت صرفه چندانی نمی

میکرولیتر از مایع یونی به عنوان حجم بهینه  67مصرفی 
 برای مراحل بعدی انتخاب شد.

 

 
 

Figure 4- Selecting the type of solvent in DLLME stage for the extraction of carbamate pesticide residues from apple 

samples 
های کارباماتي از  کش مايع پخشي برای استخراج باقیمانده آفت -انتخاب نوع حلال در مرحله میکرواستخراج مايع -2شکل 

 های سیب نمونه

 

 
 

Figure 5- Selecting the volume of solvent in DLLME stage for the extraction of carbamate pesticide residues from 

apple samples 
های کارباماتي از  کش مايع پخشي برای استخراج باقیمانده آفت -انتخاب حجم حلال در مرحله میکرواستخراج مايع -5شکل 

 های سیب نمونه
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 زني اثر نمک -

استخراج در بر روی کارایی   برای بررسی اثر مقدار نمک
مرحله دوم، مقادیر مختلفی از کلرید سدیم به داخل آب 
سیب به دست آمده از مرحله قبلی اضافه شد و روش 

با افزایش مقدار  6پیشنهادی ادامه یافت. مطابق شکل
کلرید سدیم تغییر محسوسی در کارایی روش پیشنهادی 
ایجاد نمی شود. این امر احتمالآً مربوط به عدم وابستگی 

ها  تخراج به نیروی یونی محیط باشد. لذا کلیه آزموناس
 بدون افزایش نمک انجام شد. 

 

 ای روش پیشنهادی مشخصات تجزيه -

های حاصله،  پس از رسم معادله رگراسیون برای داده
محدوده خطی روش توسعه داده شده برای هر یک از 

گیری نیز  ها بدست آمد. حد تشخیص و حد اندازه آنالیت
ها نسبت سیگنال به نویز به  هایی که در آن غلظتبرابر 

باشد در نظر گرفته شد. برای ارزیابی  12و 3ترتیب برابر با 
دقت روش، تکرارپذیری بر اساس انحراف استاندارد نسبی 
محاسبه گردید. فاکتورتغلیظ از مقایسه مساحت پیک 

های موجود در نمونه  های محلول استاندارد و آنالیت آنالیت
دست آمد.  پس اجرای روش استخراج پیشنهادی بهسیب 

 0نتایج ارقام شایستگی روش توسعه داده شده در جدول 
  آورده شده است.

 

 
 

Figure 6- Optimization of salt addition in DLLME stage for the extraction of carbamate pesticide residues from apple 

samples 
های  کش مايع پخشي برای استخراج باقیمانده آفت -زني در مرحله میکرواستخراج مايع سازی اثر نمک بهینه -6 شکل

 .های سیب کارباماتي از نمونه

 

 های سیب های کارباماتي از نمونه کش ارقام شايستگي روش توسعه داده شده برای استخراج آفت  -4جدول 
Table 2- Quantitative features of the developed method for carbamate pesticides extraction from apple samples 

 

Analyte LR
a
 LOD

b
 LOQ

c
 r

2 d
 precision (RSD%)

e
 ER ± SD

f
 EF ± SD

g
 

     Intra-day Inter-day   

Carbaryl 14.0-2000 4.2 14.0 0.995 3.2 3.9 2 ± 70 10 ± 350 

Aldicarb 12.0-2000 3.6 12.0 0.999 4.1 4.8 3 ± 67 15±335 

Pirimicarb 10.7-2000 3.2 10.7 0.998 2.6 2.9 4± 75 15 ± 375 

a) Linear range (ng g−1)  
b) Limit of detection (S/N = 3) (ng g−1) 
c) Limit of quantification (S/N = 10) (ng g−1) 

d) Coefficient of determination 
e) Relative standard deviation (n = 5) 
f) Extraction recovery ± standard deviation (n = 3) 
g) Enrichment factor ± standard deviation (n = 3) 
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 های حقیقي آنالیز نمونه -

نمونه سیب تحت  32های مورد مطالعه در  کش آفت
های  کروماتوگرام 0گیری شدند. شکل شرایط بهینه اندازه

HPLC-DAD  مربوط به تزریق مستقیم استاندارد
گرم  میلی 12های مورد مطالعه )هر کدام به غلظت  کش آفت

ی سیب اسپایک نشده را  بر لیتر در استونیتریل( و یک نمونه
های  های حاصل از نمونه قایسه کروماتوگرامدهد. م نشان می

استاندارد نشان داد که هیچکدام از   حقیقی و نمونه

های سیب مورد بررسی  های مورد نظر در نمونه کش آفت
 وجود ندارد.

ای بدست آمده  های تجزیه همچنین مقایسه سیگنال
های سیب و کولین کلرید: استیک  برای هر یک از نمونه

ها  های یکسانی از آنالیت ک شده با غلظتاسید خالص اسپای
های سیب تأثیر  (، نشان داد که ماتریکس نمونه3)جدول 

 محسوسی در کارایی روش استخراج سموم کارباماتی ندارند.

 

 
Figure 7- Typical HPLC–DAD chromatograms of direct injection of standard solution of the target analytes at a 

concentration of 10 mg L
−1

 (I) and unspiked apple sample (II) after performing the developed method. Peak 

identification: (1) Carbaryl, (2) Aldicarb, (3) Pirimicarb. 
گرم بر لیتر  میلي 10( تزريق مستقیم محلول استاندارد آفتکش های مورد مطالعه به غلظت Iحاصل از ) HPLC-DADکروماتوگرام  -7شکل 

 بکار ( پريمي3کارب، ) ( آلدی4( کارباريل، )1ها: ) ( نمونه سیب اسپايک نشده پس از اجرای روش توسعه داده شده. شماره پیکIIو )

 
 های کارباماتي کش نتايج بررسي اثر ماتريکس سیب در استخراج آفت -3 جدول

Table 3- Results of assays to check the apple sample matrix effect for carbamate pesticides extraction 
Mean relative recovery ± standard deviation (n = 3)  

Analyte Sample7 Sample6 Sample5 Sample4 Sample3 Sample2 Sample1 
All samples were spiked with each analyte at a concentration of 15 ng g

−1 
95 ± 4 93 ± 4 87 ± 3 96 ± 5 92 ± 3 89 ± 4 84 ± 1 Carbaryl 
89 ± 2 84 ± 3 92 ± 3 95 ± 2 92 ± 3 92 ± 5 98 ± 4 Aldicarb 
91 ± 2 96 ± 2 98 ± 4 97 ± 3 91 ± 4 86 ± 2 89 ± 5 Pirimicarb 

All samples were spiked with each analyte at a concentration of 50 ng g
−1 

95 ± 4 97 ± 3 93 ± 4 97 ± 3 96 ± 4 91 ± 5 98 ± 2 Carbaryl 
96 ± 3 91 ± 4 95 ± 2 90 ± 5 92 ± 4 94 ± 2 93 ± 4 Aldicarb 
92 ± 4 90 ± 3 91 ± 2 83 ± 4 85 ± 5 95 ± 3 96 ± 4 Pirimicarb 
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 بحث
انتخاب حلال استخراج/ پخش کننده مناسب یکی از 

باشد. در این  ترین مراحل در روش استخراج کچرز می مهم
ها از نمونه سیب به  کننده آنالیت  روش حلال استخراج

–میکرواستخراج مایععنوان حلال پخش کننده در مرحله 

شود. از این رو حلال مورد استفاده  مایع پخشی استفاده می
در این مرحله باید قابلیت انحلال در فاز آلی و فاز آبی 

کننده در مرحله میکرو  داشته باشد تا به عنوان حلال پخش 
مایع پخشی مورد استفاده قرار بگیرد  - استخراج مایع

(Zahiri et al., 2020)   . 
هایی است  حلال استخراج کننده از دیگر پارامترحجم 

که هم در مرحله کچرز و هم در روش میکرو استخراج 
سازی دارد. به طوریکه اگر  مایع پخشی نیاز به بهینه–مایع

حجم حلال جمع شده کمتر از حجم حلال اولیه باشد در 
این صورت حلال استخراج کننده در فاز آبی حل شده که 

جم بسته به حلالیت حلال استخراج میزان کاهش در ح
 Fakhim Rasoolzadeh et)کننده در آب خواهد داشت 

al., 2020; Rastpour et al., 2022) همچنین هر چه .
حجم حلال استخراج کننده اولیه بیشتر باشد در این صورت 
حجم حلال جمع شده نیز بیشتر خواهد بود و فاکتور تغلیظ 

ی کمتر خواهد بود. از طرفی ا کاهش یافته و سیگنال تجزیه
با کاهش حجم حلال، کارایی استخراج و تکرارپذیری 

 .(Jalili et al., 2020)یابد  کاهش می
تواند تحرکات مولکولی و ضرایب  امواج مایکروویو می

ها را افزایش داده و سبب تسریع فرایند  توزیع آنالیت
ین استخراج به داخل حلال استخراج کننده شود. علاوه بر ا

امواج مایکروویو سبب گرم شدن محلول آزمایشی و بالا 
ها شده و راندمان استخراج را تحت  رفتن سرعت واکنش

. از طرف (Llompart et al., 2019)دهند  تاثیر قرار می
تواند  دیگر افزایش مدت زمان یا توان امواج مایکروویو می

بر تخریب و تغییر شکل ترکیبات هدف موثر باشد و منجر 
 ,.Sheikhzadeh et al)ه کاهش راندمان استخراج شود ب

. از این رو اثر امواج مایکروویو باید مورد ارزیابی و (2020
 سازی قرار گیرد. بهینه

مایع پخشی از –در روش میکرو استخراج مایع
ها استفاده  های آلی به منظور جمع آوری آنالیت حلال

کننده به  شود که این حلال با استفاده از حلال پخش می
شود  صورت قطرات بسیار ریز در فاز آبی پخش می

(Rezaee et al., 2006) با توجه به اینکه که اکثر .
های کلره( دارای سمیت  های آلی )بخصوص حلال حلال

باشند از این رو در کار پژوهشی حاضر از مایعات  بالایی می
شوند به عنوان  های سبز شناخته می عنوان حلال یونی که به

 Ghasemi et)حلال استخراج کننده استفاده شده است 

al., 2022) همچنین در این مطالعه به منظور حذف مرحله .
سانتریفیوژ کردن برای جداسازی حلال از فاز آبی از مایعات 
یونی که خاصیت مغناطیسی دارند استفاده شد که سبب 

 تر شدن زمان آنالیز گردید. سهولت و کوتاه
ای استخراج، افزایش نمک به ه عموماً در روش

یونی فاز آبی   تواند سبب افزایش نیروی های آبی می محلول
ها در فاز آبی و انتقال  شده و باعث کاهش حلالیت آنالیت

کننده شود که در نتیجه   ها به داخل حلال استخراج آن
 Farajzadeh et)استخراج افزایش خواهد یافت  راندمان 

al., 2015) از سوی دیگر افزایش نمک به محیط .
کننده را نیز   تواند حلالیت حلال استخراج استخراج می

شده   کاهش داده و منجر به افزایش حجم فاز آلی جمع
ای در  تواند باعث کاهش سیگنال تجزیه شود که این امر می 

. همچنین (Meshkini et al., 2021)سازی شود  اثر رقیق 
مک باعث افزایش ویسکوزیته فاز آبی امکان دارد افزایش ن

شده و ضریب انتشار آنالیت در فاز آبی را تحت تأثیر قرار 
خود منجر به کاهش راندمان استخراج  دهد که به نوبه 

تواند  زنی می لذا نمک .(Zare Sani et al., 2021)شود  می
کدام از اثرات بر دیگری  دو اثر متقابل داشته باشد، هر

شد در این صورت تأثیر آن عامل غالب برتری داشته با
خواهد بود. به همین دلیل در فرایندهای استخراج بررسی 

 زنی از اهمیت زیادی برخوردار است. اثر نمک
ای روش حاضر با دیگر  مقایسه پارامترهای تجزیه
های مورد  کش گیری آفت تحقیقات مشابه برای اندازه

تری برخی مطالعه نشان دهنده قابلیت قیاس یا حتی بر
توان  باشد. از جمله این موارد می پارامترهای روش حاضر می

 10-0222و  0/12-0222به محدوده قابل تشخیص 
کارب در  کارب و آلدی نانوگرم در گرم به ترتیب برای پریمی

تری در  روش حاضر اشاره کرد که دارای گستره وسیع
نانوگرم  0/13-072و  0/0-072مقایسه با محدوده خطی 

ها در تحقیق دیگری است  گرم برای همین آنالیت در
(Ahmadzadeh Anvar et al., 2020) همچنین .

نانوگرم در  0/3کارب ) حدتشخیص بدست آمده برای پریمی
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نانوگرم در گرم( قابل مقایسه با  6/3کارب ) گرم( و آلدی
نانوگرم  3/0کارب ) حدود تشخیص حاصل شده برای پریمی

 نانوگرم در گرم( در تحقیق 9/3)کارب  در گرم( و آلدی
Ahmadzadeh Anvar  باشد. در  می (0202)و همکاران

( و 307کارب ) همین حال فاکتور تغلیظ بالاتر برای پریمی
به  100و  162( در مقایسه با فاکتور تغلیظ 337کارب ) آلدی

کارب و همچنین درصد  کارب و آلدی ترتیب برای پریمی
( در 60کارب ) و آلدی (07کارب ) بازیافت بیشتر برای پریمی

به ترتیب برای  79و  60مقایسه با درصد بازیافت 
 Ahmadzadehکارب در پژوهش کارب و آلدی پریمی

Anvar  از نقاط قوت مطالعه ما (0202)و همکاران ،
علاوه حدتشخیص کارباریل در این  شود. به محسوب می

نانوگرم در گرم( بالاتر از حدود تشخیص این  0/0تحقیق )
و همکاران   Ahmadzadeh Anvarطالعه آنالیت در م

-Salvatierraلیتر( و مطالعه  نانوگرم در میلی 6/2) (0202)

stamp  لیتر(  )یک نانوگرم در میلی (0218)و همکاران
است، گرچه باز هم کمتر از حد مجاز باقیمانده این آنالیت 

باشد  گرم در کیلوگرم( می میلی 21/2های تازه ) در میوه
(EU Pesticides database, 2005د .) ر این مورد نیز

( در مقایسه با 372فاکتور تغلیظ بالاتر روش پیشنهادی )
و  Ahmadzadeh Anvarدر مطالعه  072فاکتور تغلیظ 

در مطالعه  63و فاکتور تغلیظ  (0202)همکاران 
Salvatierra-stamp  های  از برتری (0218)و همکاران

 باشد. می اضرحروش 

 

 گیری نتیجه
های استخراج کچرز  در این کار پژوهشی ترکیب روش

مایع پخشی مبتنی مایعات یونی -و میکرواستخراج مایع
های  کش تغلیظ آفت مغناطیسی برای استخراج و پیش

های سیب و  کارب از نمونه کارب، کارباریل و پریمی آلدی
به  HPLC-DADها به روش  گیری کمی آن سپس اندازه

ساده، قابل اعتماد، ارزان، با  کار گرفته شد. این روش
باشد.  های سبز و دارای زمان آنالیز کوتاه می مصرف حلال

ال بود  ای ایده های تجزیه اعتبار بخشی روش نشانگر پارامتر
درصد و فاکتور  60ای که راندمان استخراج بالای  گونه به

همچنین حد تشخیص حاصل شد.  337تغلیظ بیش از 
ر از حداکثر مجاز تعیین شده روش توسعه داده شده کمت

طور  ها بود. روش مذکور به کش برای باقیمانده این آفت

های شیر اجرا و نتایج نشان داد  آمیزی بر روی نمونه موفقیت
 های سیب یافت نشد. ها در نمونه یک از آنالیت که هیچ

 

 سپاسگزاری
های آزمایشگاه کنترل غذا و  نویسندگان از همکاری

قات ایمنی غذا و داروی دانشگاه علوم داروی مرکز تحقی
پزشکی تبریز برای انجام این پژوهش صمیمانه قدردانی 

 نمایند. می
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Abstract 
Introduction: Today, the use of pesticides has become an essential part of agricultural activities. Due to 

their relatively short lifespan, strong effect, and extensive variety of biological activities, carbamates are 

one of those that are frequently utilized as insecticides. The need to monitor the presence of pesticides in 

food products is a major concern because of their major risk on consumers' health. 
Materials and Methods: In the current research, Aldicarb, Carbaryl, and Primicarb insecticides were 

extracted from apple samples using a combination of QuEChERS technique with dispersive liquid-

liquid microextraction, and their determination was carried out using HPLC-DAD. For this purpose, 
the effect of the effective factors in the two stages of the proposed extraction process was investigated 

and optimized. Also, merit figures including linear range, limits of detection and quantification, 

repeatability, enrichment factor, and extraction recovery were calculated in order to validate the 
developed method. 

Results: Concerned with the broad linear range (10.7-2000 ng/g) and the repeatability based on 

RSD% of 2.6 to 4.8, the proposed method proved highly capable of extracting the desired pesticide 

residues from apple samples. Under optimal conditions, the suggested approach had an extraction 
efficiency of 67–75%, an enrichment factor of greater than 335, and limits of detection and 

quantification of less than 4.2 and 14 ng/ml, respectively, which were less than the MRLs set for these 

pesticides in fruits and vegetables. The mentioned method was successfully performed on real apple 
samples and the results revealed that the samples did not contain any of the expected carbamates. 

Conclusion: In general, the developed method has the necessary ability to detect carbamate 

insecticides in apple samples. This method offers several advantages of being simple and reliable, 
employing green solvents, and short analysis time. 
 

Keywords: Carbamate Insecticides, Dispersive Liquid-Liquid Microextraction, High Performance 

Liquid Chromatography, QuEChERS. 
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