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 مقاله تحقیقی
 

 و محیطی پایداری و تاثیرات سم بروموبوتید در آب و خاک شالیزار در منطقه انزلی   Insilicoمطالعه
 

 بابک خلیلی حداد

 

 ایراندانشگاه آزاد اسلامی واحد رودهن، دانشکده علوم پایه، گروه زیست شناسی، رودهن، 
 
  09123177387 تلفن  ، babak.khalili.hadad@gmail.com آدرس الکترونیکی: :مکاتبات مسئول *
 

 و دانشگاه آزاد اسلامی واحد رودهن گیلان استان، جهاد کشاورزین سازما محل انجام تحقیق:
 

 20/6/96 تاریخ پذیرش:         18/4/96 تاریخ دریافت:
 

 چکیده
بروموبوتید  سمآن  پرکاربردعلف کش ها برای چندین دهه است که در مقیاس وسیع در کشاورزی استفاده می شوند. یکی از انواع 

فتیل اتیل( بوتانامید -1-1-متیل -1)-N-دی متیل-3، 3-برومو-2است. مطالعه خصوصیات ساختاری بروموبوتید، 
),BrNO22H15C( ر آب و خاک شالیزار و نیز در راستای تلاش جهت تغییر ساختار نسل بعدی راه مهمی برای بررسی پایداری آن د

در طبیعت و شرایط بدن و افزایش جذب آن توسط گیاه به سلامت کارگران و  آن این علف کش است تا بتوان با کاهش پایداری
ه آزمایشات حاضر می تواند تا دو محیط کمک نمود. نیم عمر بروموبوتید در خاک شالیزار حدود یک هفته است که بر اساس نتیج

روز کاهش پیدا کند که علت این پدیده می تواند جذب و تغییر ماده به متابولیت ثانویه باشد. مطالعه حاکی از آن است که ساختاراین 
در محیط آبی نظیر  درجه سانتی گراد پایدار بوده و برای ارائه در بازار و بهره برداری آماده است. معمولا  25ترکیب در دمای حدود 

مصرف، درون توده گیاه یا بدن جانور با افزایش دما پایداری بیشتر ساختارمشاهده می شود. این امر می تواند  ءفرم محلول و آماده
 موجب افزایش نیم عمر فیزیکی بروموبوتید شود.

 
پایه ذات مولکولی  برعملکرد  نیم عمر، توزیع شارژ سطحی، بروموبوتید، آب شالیزار، خاک شالیزار، بدن انسان ، دما، کلمات کلیدی:

(SCRF) 
 

  مقدمه
مشخصات ساختاری علف  بر زیادی تاکنون مطالعات

. تمام علف کش ها به طور (1-4) کش ها انجام شده است
رای حیوانات خطرناک هستند. پیش از هرگونه استفاده ب بالقوه

از علف کش ها، بهتر است تا کشاورز گزینه های غیر شیمیایی 
علف اصولا را نیز مد نظر قرار دهد. مانند مبارزات بیولوژیک 

کش ها برای از بین بردن برخی گیاهان مورد استفاده قرار 
واکنش های  میگیرند. علف کش از طریق تجزیه و یا انجام

شیمیایی یا زیستی به اجزا کوچکتری تجزیه می شوند. زمانی 
می شود، چندین متابولیت با  تجزیهکه یک علف کش 

یت، مقاومت به تجزیه سمّ از نظرخصوصیات شیمیایی متنوع 
پذیری و ظرفیت جذب شکل می گیرد. در برخی موارد 

ت. خصوصیات و طبیعت متابولیتها به خوبی شناخته نشده اس
مطالعه ساختار علف کش ها و راههای کاهش پایداری ساختار 

آن ها در بدن جانوران و در مقابل آن افزایش جذب  شیمیایی
 شناختدر گیاهان بسیار حائز اهمیت است. گام اول بررسی و 
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، قبل از هرگونه پایهخصوصیات فیزیکوشیمیایی ساختار 
و بررسی دانشمندان را به سمت درک  م،تغییری است. این مه
و تجزیه  (6-9) ، تجزیه میکروبی(5) مکانیزم تجزیه نوری

هدایت می کند. علف کش ها می توانند باعث  (5) شیمیایی
سردرد و در موارد حادتر  ،سوزش پوست یا چشم، حالت تهوع

اختلالت ژنتیکی، نقص های مادرزادی، فلج، سرطان و حتی 
مرگ در حیوانات )در صورت استفاده از دوزهای کشنده( شود. 
کارگران زراعتی اغلب با علف کش ها از طریق پوست یا تنفس 
در تماس هستند. برخورد اتفاقی علف کش ها با چشم می 

. (10) دی و یا حتی کوری شودتواند سبب بروز مشکلات ج
بستگی  ،یت این قبیل سمومعکس العمل بدن انسان به سمّ

ت زمان در معرض قرار یت ، راه جذب، مدّبه میزان دوز، سمّ
از این رو افراد  .(11-12) گرفتن و ویژگی بدن فرد دارد

مختلف عکس العملهای متفاوتی به دوز یکسان علف کش 
نشان می دهند. این مواد شیمیایی می توانند اثرات سمی حاد 
یا مزمن داشته باشند. معرفی خصوصیات ساختاری 

-1-1-متیل -N-(1-دی متیل-3، 3-برومو-2بروموبوتید، 
الف(، راه -1)شکل  )BrNO22H15C,(فتیل اتیل( بوتانامید  

در آب شالیزار و تلاش برای  آن مهمی برای بررسی پایداری
تغییر آن در نسل بعدی علف کش ها است. بروموبوتید سم 

 .(13)در کشورهای تولید کننده برنج استرایج مشترک 
-N-(a,aمتابولیت جدید بروموبوتید دبرومو 

dimethylbenzyl)-3,3-dimethylbutyramide  در
 یه شیمیایی به واسطه نوراز بروموبوتید ایجاد می شودپی تجز

(14).     
 
 
 
 

ملکول به همراه )راست(،  ساختار شیمیایی بروموبوتید - 1 شکل
  .آب در محیط آبی و احاطه شده توسط پیوندهای هیدروژنی

 
. (15) متابولیسم راه دیگر تجزیه این مواد شیمیایی است

بررسی پایداری بروموبوتید در بدن انسان به علت جذب آن 
در بدن کارگران زراعتی از طریق پوست یا تنفس حائز اهمیت 

این پژوهش مطالعه رفتار ملکولی هدف از انجام است. 

بروموبوتید در زمین های شالی کاری شمال ایران و همچنین 
گران شبیه سازی وضعیت پایداری مواد شیمیایی در بدن کار

 . استزراعتی و محیط بیولوژیک 
 

 ها مواد و روش
  روشهای محاسبه ای

در این پژوهش در فاز آغازین و پیش از ورود به محیط 
بهره  ab initioشالیزار از تکنیک های محاسباتی به روش 

گیری شد. به کمک این روش ساختار بروموبوتید طراحی شده 
به طور ژئومتریک بهینه سازی  Biochem 3D محیط در

شد. پیش از شبیه سازی سیستم ملکولی و اقدام به تحلیل 
لزم است میزان انرژی تام  Gaussian 03 آن در نرم افزار 

 در سطحمولکول طراحی شده به حداقل برسد که این مساله 
+MM .به انجام رسید  ab initio از  مشتمل بر سری

روشهای محاسباتی است که از اصول تئوری مشتق شده اند. 
-Hartreeیکی از پرکاربردترین روشهای محاسبه ای آن 

Fock (HF)  است. در این روش تخمین اصلی براساس
از دافعه  بنیان گذاری شده است.تخمین میدان مرکزی 

دافعه وضعیت محاسبه  به منظورالکترون -کلمبی الکترون
آن میانگین اثر دافعه نشان داده  ءبواسطهتا است شده استفاده 

در این بررسی میان کنش عمومی دافعه مورد نظر نبوده  .شود
است. یکی از فوائد این روش شکستن معادله شرودینگر به 

 (RHF)بخش های متعدد و ساده تر است. روش 
Restricted Hartree-Fock  ست که ایکی از روشهایی

مورد استفاده قرار می  ab initioدر محاسبات کوانتومی  غالباا 
گیرد. می توان با عملکرد موجی آن انرژی ملکول را به حداقل 

. در تحقیق حاضر تا حداکثر پایداری حاصل شود رساند
فتیل -1-1-متیل -N-(1-دی متیل-3، 3-برومو-2ساختار 

 ممانو نیز انرژی و  )BrNO22H15C,(اتیل( بوتانامید  
 قطبی توسط محاسبات مکانیکی کوانتوم در مدل دو

Onsager Self - consistent reaction field 
(SCRF)  با استفاده از روشRHF  در سطحRHF/6-

31G (d,p)  بررسی شده است. ساختار ملکول توسط نرم
طراحی شده و بهینه سازی  TMHyperchem 8.0.6افزار 

 فاقد محیط ینآب و همچنژئومتریک بروموبوتید در محیط 
، 273دماهای گونه عوامل مداخله گر)شاهد( در  ره
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کاملا  Gaussian 03کلوین توسط  315و 310،290
 Hartree-Fockبهینه شده است. محاسبات در سطوح 

(HF)  توسط رایانه شخصی پنتیوم/IV 2.8  GHz  توسط
 Gaussian 03 viewو برنامه  Gaussian 03نرم افزار 

با بهره گیری از  بهینه سازی ژئومتریکانجام گرفته است. 
پارامترهای استاندارد بدون هیچ گونه محدودیتی در انرژی 

-6در سطح پایه    Hartree-Fock پتانسیل در سطوح
31G (d, p) انجام شده است. مقدار A0  برای استفاده در

برای تمام  Onsagerبراساس مدل  SCRFمحاسبات
شد. ممان دوقطبی و انرژی  پارامترها به طور جداگانه انجام

آزاد گیبس در شرایط شبیه سازی شده بدن و محیط دارای 
آب و فاقد آب محاسبه شد. اثر حلال می تواند در محاسبات 
شیمیایی کوانتومی بواسطه در نظر گرفتن آن به عنوان یک 

الکتریک به آسانی گنجانده شود. این مساله می -محیط دی
الکتریک انجام شود. -ثابت دیتواند با در نظر گرفتن یک 

قطبیت توزیع الکتریکی بار سطحی ملکول که از طریق القا 
صورت می گیرد نقش الکترون ها در ملکول را مشخص می 

 در Self-Consistent Reaction Fieldکند. در مدل 
خصوص بحث می کند. بنابراین این مدل شامل توصیف  این

کوانتومی و روش های واسطه کلاسیک است. در  -مکانیک
از یک روش تخمینی ساده استفاده Gaussian 03 برنامه

شده که در آن حجم حلال برای محاسبه شعاع حفره ای 
 فرضی که سطح ملکول قرار دارد محاسبه می شود.

 
 رآزمایشات در محیط شالیزا

آزمایشها برای سه زمین شالی کاری در شهر انزلی واقع 
در استان گیلان طراحی شد. غلظت بروموبوتید به کار برده 

،  µg/L 1900 -1100شده در این سه زمین عبارت بود از 
، در زمین شماره 2m1400به مساحت 1که  در زمین شماره 

به مساحت  3و در زمین شماره  2m2300به مساحت   2
2m0298  5نمونه های خاک از عمق  .(16)استفاده شد 

سانتی متری زمین های شالیزار جمع آوری و آزمایش شدند. 
مقدار مساوی از نمونه ها برای آنالیز هر آزمایش استفاده شد. 

 و 7/62±8/4 ،25/58±8/3 میانگین محتوای آبی در زمینها
گزارش قابل  بود. مقدار گل و خاک رسدرصد  2/3±3/13

بود. متوسط ترکیبات آلی بدست  %0/15و  9/38%، 65/45%

. بود %3/13±2/3 و %6/4±09 ،%3/5±07/1آمده به ترتیب 
 سانتی درجه 8 تا 4 دمای و تاریک کاملا ظرفهای در ها نمونه
 .شدند آزمایش ساعت 24 طول در و شده نگهداری گراد

 Agilent MS-GC  (MSD 5973کروماتوگرافی گازی، 
، امریکا( برای جداسازی ترکیبات مورد  GC  6890 سیستمو 

دی یدو بنزن به -4و1بروموآنتراسن و -9استفاده قرار گرفت. 
عنوان استاندارد داخلی استفاده شدند. هر دو ترکیب و 

اندازه گیری بروموبوتید استاندارد در استون حل شدند. 
 بروموبوتید در آب و خاک محیط اطراف مطابق روش مستند

گرم از خاک نمونه  10برای تهیه نمونه خاک  .(17)انجام شد
 15میلی لیتر استون حل شد. اولتراسونیکاسیون برای  10در 

 strokes/minدقیقه روی این مخلوط اعمال شد و سپس با  
دقیقه  10دقیقه هم زده شد. مخلوط برای  15به مدت  2500

قرار گرفت. سوپرناتان  rpm 3000در دستگاه سانتریفوژ با  
رویی( فیلتر شد و این مرحله مجدداا تکرار گردید. )محلول 

درجه  30سپس نمونه ها ترکیب شدند ومحلول در دمای 
سانتی گراد قرار گرفت و تا تبخیر انجام شود و در نهایت به 

میلی لیتر هگزان  10میلی لیتر برسد. محلول با  5غلظت 
میلی لیتر آب مقطر  2با ترکیب شد و سپس محلول نهایی 

شسته شد. از سدیم سولفات بدون آب برای خشک کردن لیه 
میلی لیتر تحت جریان  1های هگزان جهت تغلیظ محلول به 

محلول استاندارد داخلی µL 10هیدروژن خالص استفاده شد. 
میکرو لیتر از محلول تهیه  1به محلول تغلیظ شده اضافه شد. 

مورد بررسی قرار گرفت. نسبت  GC/MSشده با استفاده از 
استفاده شده برای تعیین کمیت و تائید کردن بروموبوتید 

m/z 120 و m/z 232 و m/z 330 1,4 برای- 
Diiodobenzene و m/z 256 برای 

bromoanthracene -9 .بود 
 

 نتایج و بحث
 خاک و آب شالیزار

نمونه ها هر دو روز یک بار آزمایش می شدند. تحقیقات 
کمیت بروموبوتید به نصف  6-8نشان داد که بین روزهای 

این پدیده دوباره مشاهده شد  14-16رسید. بین روزهای 
(.2)شکل 
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 : این نمودار نشان دهنده تغییرات درصدی بروموبوتید در2شکل 

ک عمر بروموبوتید در خاروز است. نیمه  20خاک شالیزار در طول 
 روز پس از استفاده گزارش شد. 8تا  6شالیزار 

 
 سطح بروموبوتید  به نصف دو روز پس از استفاده از آب،

روز قابل مشاهده بود )شکل  5کاهش پیدا کرد و تا پس از 
3 .) 

 
روز  2آب شالیزار نیمه عمر فیزیکی بروموبوتید را به  - 3 شکل

 .کاهش می دهد

 
 تئوریکجزئیات 

است  (P) ( و فشارTتابع دما )، (G) انرژی آزاد گیبس
(. این فرآیند را میتوان به عنوان ترکیبی از دو فرآیند 1)معادله 

 ودما تغییر  ،)ایزوبار( توصیف کرد که در اولی در فشار ثابت
می کند. از این  فشار تغییر ،دمای ثابت )ایزوترم( در در دومی

با دمای ثابت )ایزوترمال( و فشار ثابت  Gرو دانستن تغییرات 
)ایزو بار( ارزشمند است. اگر وضعیت انرژی آزاد گیبس را از 

نظر 
وابستگی به 
دما در فشار 

، بنابراین )معادله  dP = 0ثابت،  Pثابت بررسی گردد، در 
1:) 

∂𝐺𝐺 = −𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 + 𝑉𝑉𝑆𝑆𝑉𝑉        1معادله 
𝑆𝑆𝐺𝐺 = −𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 
𝑆𝑆𝐺𝐺 = 𝑉𝑉𝑆𝑆𝑉𝑉 

به طور کمیّ،  Gبرای بحث در مورد وابستگی دمایی 
 (:2می کنیم )معادله  تعریف dGآنتروپی  را از رابطه 

 2معادله 
 

 
به طوری که  G = H – TSبنابرابن میتوانیم بنویسیم 

 (:3)معادله  (18)
 

        (3) معادله
 
 
 
 

 را بدست می آید: 4معادله  تقسیم در هر دو طرف توسط 
 
 (4)معادله  
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در دماهای تعیین شده آنتالپی را تخمین بزنیم  Gنتیجه نهایی در معادله زیر، به ما اجازه می دهد از طریق تخمین مقادیر مختلف 
 (:5)معادله 
  (5)معادله 

 
 
 

بررسی پایداری ترمودینامیکی علف کش ها در محیط 
 فاقد آب 

مولکول به صورت  انرژی آزاد گیبس جهت مطالعه
بنیادی )شاهد( و بدون در نظر گرفتن عوامل مداخله گر به 
منظور مقایسه های بعدی الزاماا باید آن را در شرایط استاندارد 
و در عدم حضور آب مطالعه کرد. در چنین شرایطی مشخص 

کلوین  298بروموبوتید بالترین پایداری را در شد که 
(kcal/mol80/2049398- )ین آن را در و کمترK273 

kcal/mol)84/2036735-(  وkcal/mol) K 
  ) - kcal/mol 37/2036741 (و 308( -11/2036740
K318   نشان می دهد. میزان تغییرات انرژی آزاد گیبس  (

∆G در حد )kcal/mol 1827337-   298تا  273بین از 
کلوین قابل توجه بود. اگرچه ممان دوقطبی به صورت عام 

 9355/2کلوین تا حد  298است، اما در  ی باید 2356/2
افزایش می یابد . این نتیجه ما را به سمت درک  دی بای

 خصوصیات ملکولی پایه و بدون حضور آب هدایت می کند.
 

بررسی علف کش های انتخاب شده در محیط آبی و 
 دمای بدن

بهترین شرایط برای مطالعه ی برموبوتید، بررسی آن در 
محیط آبی است زیرا در فضای شالیزار این سم در آب محلول 
است و از همین طریق نیز جذب بدن کشاورزان می گردد. در 

محیط از نظر بیوشیمیایی از آب تشکیل  %70بدن نیز بالغ بر 
راد بتواند شده است. انتظار می رود تغییرات دمایی در بدن اف

سیستم ترمودینامیکی سم را تحت تاثیر قرار دهد. انرژی 
کلوین  318و  308، 298،273آزادی گیبس بروموبوتید در 

،  -85/2049398،  -84/2036735به ترتیب برابر با
کیلوکالری به ازاء هر مول   -38/2036741و  -11/2036740

ه نشد است. با افزایش دما تغییری در ممان دو قطبی مشاهد

دی  9718/2و در این شرایط توزیع سطحی برای بروموبوتید 
 باشد. بای می

تعیین مکانیزم عمل رده های جدید علف کش ها توسط 
بسیاری از محققان این رشته بواسطه ی آزمایشات 
فیزیولوژیکی و بیوشیمیایی در حال انجام است. علی رغم 

لاس های تحقیقات بسیار، هنوز محل اثر ملکولی برخی از ک
مهم علف کش ها ناشناخته است. عدم دسترسی به تستهایی 
با دقت و صحت مکفی سبب می شود تا پیش بینی فعالیت 
علف کش ها و محل دقیق عمل کرد برخی رده های شیمیایی 
جدید آن ها، سبب شود تا دهها میلیون دلر برای صنعت علف 

ل کش ها هزینه ایجاد شود. به طور کل علف کش ها شام
دامنه وسیعی از مواد شیمیایی هستند که در بخشهای انتقال 
انرژی و عملکردهای متابولیک در سلولهای گیاهی تداخل می 
کنند. تعداد کمی از علف کش ها هستند که کاملاا بصورت 
علمی ساخته شده باشند و ساختار، عملکرد و اساس شیمیایی 

ل ملکول تهیه آنها براساس اطلاعات بیوشیمیایی و جایگاه فعا
در  برموبوتید شده باشد. بر اساس یافته ها زمان کاهش مقدار

فاز اول نیمه عمرآن در آب شالیزار بسیار کمتر از خاک شالیزار 
بوده است. به نظر می رسد جذب علف کش توسط گیاه، علت 
اصلی کاهش آن در خاک بوده است اماّ در معرض آفتاب قرار 

لی کاهش سریع آن در آب گرفتن و تجزیه نوری علت اص
در دمای صفر درجه سانتی گراد کمترین . (20-21)است

پایداری در ساختار این سم مشاهده شده و بنابراین یخ زدگی 
در زمستان می تواند سبب ناپایداری بیشتر علف کش ها شود. 

درجه سانتی گراد ساختار آزمایش شده پایدار  25در حدود 
بوده و برای هرگونه هدف تجاری و استفاده مناسب است. 

تغییر میکند. این در  C°25ی در بروموبوتید در ممان دوقطب
حالی است که این پارامتر در سایر دماها ثابت است. محیط 
آبی باعث می شود که ملکول ممان دوقطبی بزرگتری داشته 
باشد بنابراین در این حالت تغییرات ساختاری قابل انتظار 
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وذ تغییر کرده و نف برموبوتیداست. براساس این پدیده حلالیت 
آن در مقایسه با حالت اولیه متفاوت خواهد بود. به طور کلی 
در محیطهای آبی مانند محلول آبی یا درون توده سلول گیاهی 
و یا درون بدن حیوانات مانند بدن انسان، افزایش دما سبب 
پایداری ساختار می شود و این اثبات می کند که زمانی که 

تجزیه فیزیکی  فردی در معرض چنین سمی قرار می گیرد،
آن دشوار می شود. نیمه عمر فیزیکی چنین علف کشی در 
خاک و آب نه تنها به تجزیه شدن توسط نور خورشید بلکه به 
جذب آن توسط گیاه هم بستگی دارد هرچند که ممکن است 

در معرض نور قرار گرفتن اثر مهم تری روی این پدیده داشته 
 باشد. 

 
 تقدیر و تشکر

و  گیلان استان، جهاد کشاورزین سازمااز همکاری پرسنل 
که در انجام این پروژه یاری  دانشگاه آزاد اسلامی واحد رودهن

 رساندند تشکر می گردد.
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