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  )مقاله پژوهشی(
گازي  شده با کروماتوگرافی کوپل مایع پخشی -کاربرد روش میکرواستخراج مایع

         هاي  هاي ارگانوفسفره در نمونهکش گیري تعدادي از آفت اندازه منظور به
  میوه آب

  
  *2جلیل خندقی ، 1محمدرضا افشارمقدم

  
  ..ایران ریز،تب تبریز، پزشکی علوم دانشگاه دارو، و غذا ایمنی مرکز -1

 .رانی، سراب، ا یواحد سراب، دانشگاه آزاد اسلام ،ییغذا عیگروه علوم و صنا ،اریاستاد -2

  
  17/03/1399:تاریخ پذیرش                          10/10/1398: تاریخ دریافت

 
  

  چکیده
ها میوه. شوند استفاده میشیدنی در سراسر جهان هستند و به عنوان نو املاح مختلفها و ها، آمینواسیدها منبع غنی از ویتامینآبمیوه

گیرند که منجر به کاهش کیفیت ها و حشرات متفاوت قرار میطور مرتب تحت تاثیر آفات، قارچ ها بهمیوه به عنوان مواد خام آب
بطور کشاورزي  هاي گوناگون جهت جلوگیري از ضایعات وارده به محصولات کش لذا از آفت گرددها می آنو کمیت 

در  ها مانده آن باقیگیري ها، اندازهبا توجه به این نکات و با توجه به مصرف این مواد توسط انسان. شود اي استفاده می گسترده
 تمرکزسازيمایع پخشی مبتنی بر  - در این کار پژوهشی روش میکرواستخراج مایع. باشد ها بسیار حائز اهمیت میمیوه ها و آبمیوه

گیري اندازهسپس و  شده ارزیابی میوه هاي آبهاي ارگانوفسفره از نمونهکشتغلیظ و استخراج تعدادي از آفتیشبراي پ سرمایشی
کننده، دماي محلول نوع و حجم حلال استخراجاثر عوامل موثر شامل . است شده انجامها به روش کروماتوگرافی گازي  کمی آن

تحت  .سازي شد بر روي کارایی استخراج مورد بررسی قرارگرفته و بهینه آبی، حجم محلول هیدروکلریک اسید و قدرت یونی
لیتر میکروگرم بر  67/0- 3/4ي حدود تشخیص در محدوده. دست آمد درصد به 9/64- 4/92کارایی روش پیشنهادي  ،شرایط بهینه
 ه وارزان بود و قابل اعتماد ه،ساد یشنهاديروش پ. دست آمدنده لیتر بمیکروگرم بر  25/2- 4000ي ي خطی در گسترهو محدوده

  .باشد از دیگر مزایاي آن میکوتاه  یزو زمان آنال یآل هاي مصرف کم حلال
  

، سرمایشی تمرکزسازي بر مبتنی مایع پخشی -  مایع  استخراج میکرو  ،فسفره ارگانو هاي کش آفت یوه،آبم :کلیدي هاي واژه
  .گازي ماتوگرافیکرو
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 مقدمه-1
در  ییکمبود منابع غذا جهان و تیجمعرشد با توجه به 

برابر  در کشاورزي داتیحفاظت از تول ،هاي اخیردهه
مورد توجه قرار  هاو بیماري اثر آفاتها بري آننابود
 يبراکشاورزي   تتولیدکنندگان محصولا   .است گرفته

به استفاده از ، یدتولدهنده کاهش مخرب و مبارزه با عوامل 
. اندها روي آوردهکش مواد شیمیایی تحت عنوان آفت

 ماند می باقی محصولات سطح در نه تنها مواد این قسمتی از
 غلات هايدانه حتی و هاسبزي ها،میوه بافت داخل به بلکه
 در که کشاورزي محصولات اغلب طوریکه به .کند می نفوذ

 باقیمانده از مقادیري حاوي اندگرفته قرار هاکشآفت معرض
محصولات  نیا دلیل اینکه به و  )4،2( باشندمی هاکشآفت

 یو بررس يریگدر ارتباط هستند، اندازه انسان یبا سلامت
از  کشاورزي محصولاتها در کشمانده آفت یباق زانیم
حداکثر مقدار  که طوري  به استر برخوردا ياریبس تیهما

 ارائه در این مورد معیار یک عنوان به هاکشآفت 1مانده باقی
به  ییایمیاساس ساختار ش ها برکشآفت. )13،8( شود می
 یاهیبا منشأ گ هايکشآفت ی،معدن يهاکشآفت دستهسه 
مانند سموم ارگانوکلره و ارگانوفسفره  یآل هايکشآفت و

عموماً از نظر فیزیکوشیمیایی پایدار بوده و  ،دشونیم میتقس
به همین علت  قادر به حضور طولانی مدت در اکوسیستم 

هاي آلی حاوي مولکول 2سموم ارگانوفسفره .)28( باشندمی
یک دارند یعنی توسط 3و عملکرد سیستمات باشندفسفر می

ریشه و برگ گیاه جذب شده و به سرتاسر گیاه منتقل 
 سموم عمل مکانیسم کلی طور به. )27( شوند می

        آنزیم عملکرد از جلوگیري براساس ارگانوفسفره
مطالعات فراوانی روي و ) 19( باشدمی استرازکولیناستیل

در کشورمان انجام شده  ها آن از ناشی سلامتی سوء عوارض
گرفته در  گرچه تحقیقات انجام )24،22،15،3( است

 کشورمان دراین سموم  بهخصوص آلودگی مواد غذایی 
  .)26،12( زیاد نیست

 
1- Maximum Residue Limits 
2- Organophosphorus Pesticides 
 3- liquid-Liquid Extraction 
 

هاي اخیر، هاي قابل توجه در دههبا وجود پیشرفت
ها را به دلایل گوناگون از شیمیدانان هنوز هم اکثر نمونه

توانند قبیل ماهیت نمونه، ماتریکس پیچیده و غلظت کم نمی
اي آنالیز کنند و هاي تجزیه طور مستقیم توسط دستگاه به

   تیمار و  هایی را جهت پیشبل از آنالیز روشبایستی ق
که معمولاً این مراحل پیچیده  کار گیرند بهسازي نمونه آماده

 از گوناگونیهاي  تا کنون روش ). 5( باشند گیر میو وقت
استخراج  ، روش میکرو)1( 4مایع- جمله روش استخراج مایع

براي جداسازي ) 7(  6و روش کچرز) 25،21( 5فاز مایع
. است وم ارگانوفسفره از مواد غذایی ارائه شدهسم

روش  کردن منظور مینیاتوریزه که به میکرواستخراج فاز مایع
 فاز به آلی حلال نسبت استخراج فاز مایع از طریق کاهش

گیرد که یکی  هاي مختلفی انجام میبه شیوهشد  ابداع آبی
 است  7پخشیمایع - میکرواستخراج مایعها  آنترین  مهماز 
 اساس .براي اولین بار ابداع و معرفی شد 2006ه در سال ک

 حلال آبی، نمونه گانه سه سیستم از استفاده روش این
 کننده پخش حلال و آب با امتزاج غیرقابل کننده استخراج

. باشد می کننده استخراج حلال و فازآبی دو هر با پذیر امتزاج
 از مخلوطی که است صورت این به روش این اصول
 و تهیه معین نسبت با کننده پخش و کننده استخراج هاي لحلا

 ها آنالیت حاوي آبی فاز داخل به سرعت به سرنگ توسط
 حلال ریز بسیار قطرات شدن پخش. شود می تزریق

 تماس سطح ایجاد سبب آزمایشی محلول در کننده استخراج
. شود می آبی ىنمونه و کننده استخراج حلال بین بالایی بسیار

 زمان مدت در تعادل حالت جرم، انتقال فرایند هیلتس با
 قابل میزان به استخراج زمان درنتیجه و برقرارشده کوتاهی
منظور  در این پژوهش به .)23،20( یابد می کاهش توجهی
 پخشیمایع - مایعمیکرواستخراج سازي نمونه از روش  آماده

در داخل سرنگ براي  سرمایشی تمرکزسازيمبتنی بر 
هاي ارگانوفسفره کشآفتپیش تغلیظ  استخراج و

 
4- liquid-Liquid Extraction 
5- Liquid Phase Microextraction 
6- Quick Easy Cheap Effective Rugged and Safe 
method 
7- Dispersive Liquid-Liquid Microextraction 
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 در 5و فوسالون 4، اتیون3، کلرتیون2، ایپروبنفوس1فونوفوس
هاي انگور، سیب، آلبالو، هلو، پرتقال و زردآلو  آبمیوه

روش  این ترکیبات بهآنالیز  و سپساستفاده شده 
  یونیزاسیون  آشکارسازمجهز به  گازي کروماتوگرافی

 بر موثر پارامترهاي .است دهانجام ش ) FID( 6ايشعله
 دماي کننده، استخراج حلال حجم و نوع قبیل از استخراج
 یونی قدرت و کلریدریک اسید محلول حجم آبی، محلول
 روش اعتبار نهایت در و قرارگرفته بررسی مورد

 حد تشخیص، حد تعیین طریق از میکرواستخراج
 سنجیده تغلیظ فاکتور و راندمان پذیري، تکرار گیري، اندازه
  .است شده

 
 ها مواد وروش-2
   برداري نمونه  -1 – 2

 آب هلو، آب آلبالو، آب سیب، آب انگور، آب هاي نمونه
 مختلف کارخانجاتدر شده بندي بسته زردآلو آب و پرتقال

 مراکز عرضه در شهر تبریز از 1398 سال تابستان در
   .گرفت انجام تبریز دانشگاه در ها آزمایش ه وشد خریداري

  
  شیمیایی مورد استفاده موادها و  دستگاه -  2-2

آنالیزهاي این مطالعه با دستگاه کروماتوگرافی گازي مدل 
GC-2010 مجهز به دتکتور ، ژاپن 7شیماتزو ساخت شرکت

اي و دریچه تزریق از نوع  یونیزاسیون شعله
Split/Splitless   و ستون کاپیلاريHP-5  خریداري شده

و قطر داخلی متر  30یکا به طول آمر 8ساپلکو از شرکت
. گرفت انجاممیکرومتر  5/0و ضخامت فیلم متر  میلی25/0

ساخت  OPGU-1500Sژنراتور مدل  دستگاه هیدروژن
ژاپن، براي تولید هیدروژن مورد نیاز  شیماتزوکمپانی 

براي  3/2نسخه  9لب سولوشن آشکارساز و نرم افزار
جی سی افزارو همچنین نرم  GCهاي  آوري داده جمع

 
1- Fonofos 
2- Iprobenfos 
3- Chlorthion 
4-Ethion  
5- Phosalone 
6 -Flame Ionization Detector 
7- Shimadzu 
8- Supelco 
9- Lab Solution 

استفاده  GC هاي براي پردازش داده 3/2نسخه  10پستران
ارگانوفسفره فونوفوس، ایپروبنفوس،  هايکشآفت.شدند

 11هوفر دکتر ارنستکلرتیون، اتیون و فوسالون  از شرکت 
از  گرم بر لیترمیلی 250محلول استاندارد تهیه وسپس آلمان 

 37ک اسید سدیم کلرید، هیدروکلری .دست آمد ها به آن
کلروفنول و - 2درصد، پیوالیک اسید،  32درصد، آمونیاك 

آلمان خریداري  12مرك از شرکت  HPLC درجهآب با 
 از شرکت%  999/99گاز هلیم با درجه خلوص . شدند
  . شد عربی تهیهى امارات متحده 13کرایو گلف

 
  روش استخراج - 2-3

 پخشی عمای- مایع فاز میکرواستخراج در این مطالعه از روش
 براي سرنگ داخل در شناور آلی ي قطره انجماد بر مبتنی

میوه  آب هاي نمونه از ارگانوفسفره هاي کش آفت استخراج
 با شده اسپایک دیونیزه آب لیتر میلی 5 ابتدا. استفاده شد

 یک هر به نسبت( لیتر بر گرم میلی یک غلظت به ها آنالیت
 ي درجه 50 در آن دماي که) مطالعه مورد هاي کش آفت از

 5/0 از استفاده با سپس. شد برداشته شده تنظیم سانتیگراد
 10در آبی محلول pHمولار،  5/0 آمونیاك محلول لیتر میلی
 گردید اضافه آن به اسید پیوالیک میکرولیتر 120 ،شده تنظیم

 سپس .آید دسته ب همگن محلول تا شد همزده آرامی به و
 از موئین لوله یک و منتقل سرنگ داخل به همگن محلول

 میکرولیتر 250 آن از استفاده با، شده وارد سرنگ سر
 این اثر در. شد محلول مولار وارد 5/1 اسید هیدروکلریک

 سمت به ریز قطرات صورت به و شده خنثی پیوالات عمل
 و شده سرد استخراج حین در و کرده حرکت محلول بالاي
محلول  بالاي در جامد صورت به کوتاهی مدت از پس

        طور به عمل، این با همچنین. دش جمع داخل سرنگ
 تواند می که شود می تولید آمونیومکلرید نمک زمان هم

 سپس. دهد کاهش آبی فاز در را اسید پیوالیک حلالیت
 مانده در آن باقی اسید پیوالیک فشرده شده و سرنگ پیستون

 یک تنهای در .شد  مخلوط استونیتریل میکرولیتر  10  با

 
10- GC Postrun 
11- Dr. Ehrenstofer 
Merck 
13- Gulf Cryo 
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 گازي کروماتوگرافی به و شده برداشته آن از میکرولیتر
   .شد تزریق

 
  کروماتوگرافی   آنالیز با دستگاه طیشرا -  2-4

 در ارگانوفسفره هاي کش آفت گیري اندازه و شناسایی
گازي مجهز به  کرماتوگرافی دستگاه وسیله به ها نمونه

دستیابی به  منظور به. شد اي انجام شناساگر یونیزاسیون شعله
حداکثر تفکیک و نتایج قابل اعتماد در سیستم 

ها در شرایط بهینه صورت کروماتوگرافی، جداسازي آنالیت
هاي کشبراي آنالیز آفت  دستگاهشرایط بهینه . گرفت

  .است شدهذکر  1ارگانوفسفره مورد مطالعه در جدول

  
  هاي ارگانوفسفره در آبمیوهکشیز آفتبه منظور آنال کروماتوگرافی گازيي شرایط بهینه - 1جدول

افزایش  گراد سانتی درجه 10دقیقه،  3مدت  هگراد ب درجه سانتی 100  برنامه دمایی ستون
  دقیقه 5و تثبیت دما بمدت  گراد سانتی درجه 300دما در دقیقه تا 

: میکرومتر، ضخامت فازساکن 25/0: قطرداخلیمتر،  30طول  به: HP-5  نوع ستون
  ومترمیکر 5/0

  1:10: ،  نسبت اسپلیتگراد سانتی درجه 260 :، دماSplit/Splitless  تزریق کننده
  گراد درجه سانتی 300: ، دما FID  آشکارساز
  متر در ثانیه سانتی 30هلیوم با جریان خطی   گاز حامل

  لیتر در دقیقه میلی 30هلیوم با جریان   گاز میک آپ
  در دقیقه لیتر میلی 40هیدروژن با جریان   سوخت
  لیتر در دقیقه میلی 300هوا با جریان   اکسیدان

  
  سازي شرایط استخراج  بهینه -  2-5
منظور دستیابی به راندمان استخراج و فاکتور تغلیظ بالا  به

هاي مورد بررسی، اثر پارامترهاي مختلف مانند براي آنالیت
پیوالیک اسید و هاي از بین حلال(کننده  استخراج نوع حلال

از بین (کننده و حجم حلال استخراج) کلروفنولمتا
، دماي )میکرولیتر 150و 140، 130، 120، 115هاي  حجم

  70و  60، 55، 50، 45، 40 از بین دماهاي(آبی  محلول
از (، حجم محلول هیدروکلریک اسید )ي سانتیگراددرجه

 400و  300  ،250، 200، 150، 100  ،50 هاي بین حجم
و  5/7  ،0/5، 5/2، 0/0با افزودن (درت یونی و ق) میکرولیتر

بر روي ) حجمی از نمک کلریدسدیم/ درصد وزنی 0/10
براي بررسی . استخراج مورد بررسی قرارگرفتند کارایی

یک پارامتر "پارامترهاي موثر در روش پیشنهادي از روش 
تاثیر این عوامل با مقایسه سطح . استفاده شد "در یک زمان

ها در شرایط مختلف مورد ز آنالیتزیر پیک حاصل ا
  ).6(اند ارزیابی قرار گرفته

  

  اي بررسی مشخصات تجزیه -  2-6
سموم اعتبارسنجی روش بکار رفته براي آنالیز  منظور به

در این تحقیق، پس از ترسیم نمودار  ارگانوفسفره
، )LOD(1تشخیص حدمعیارگیري یا منحنی کالیبراسیون، 

 همبستگی، تکرار ضریب مجذور ،)LOQ(2گیري اندازه حد
 بررسی و محاسبه شدند تغلیظ پذیري، راندمان و فاکتور

)18(.  
 
 نتایج و بحث-3
  سازي عوامل موثر در استخراج نتایج بهینه - 3-1
  نوع حلال  -1- 3-1

ترین کننده مناسب یکی از مهمانتخاب حلال استخراج
ی در این کار پژوهش. باشدمراحل در فرایند استخراج می

هایی کننده مورد استفاده باید داراي ویژگی حلال استخراج
از قبیل حلالیت پایین در آب، قابلیت اختلاط و تشکیل 
سیستم دو فازي با آب با افزودن عامل جداکننده فازي، نقطه 

 
1- Limit Of Detection 
2- Limit Of Quantitation 
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ذوب نزدیک به دماي اتاق، خصلت اسیدي حلال، رفتار 
ان مطلوب کروماتوگرافیکی، سازگار با محیط زیست و ارز

ها و با توجه با در نظرگرفتن این ویژگی. )17( قیمت باشد
به این که در این کار از محلول اسیدي به عنوان عامل 

اسیدي  هاياست، حلال جداکننده فازي استفاده شده
کننده عنوان حلال استخراج کلروفنول بهمتاپیوالیک اسید و 

خاب دلیل انت. اندشده و مورد بررسی قرار گرفته انتخاب

هاي با خصلت اسیدي این بود که بین پروتون این حلال
تواند پیوند ها میآنالیت هاي الکترونگاتیو ها و اتمحلال

ها هیدروژنی تشکیل یابد که منجر به افزایش حلالیت آنالیت
نتایج بدست . )29( گردد هاي مذکور میدر داخل حلال

در استخراج آمده نشان داد که پیوالیک اسید قابلیت بیشتري 
پیوالیک اسید به عنوان  لذا هاي مورد بررسی داردآنالیت

  .حلال براي مراحل بعدي انتخاب گردید

  
 مایع- مایع میکرواستخراج روش با ارگانوفسفره هاي کش آفت استخراجکننده در کارایی روش تاثیر نوع حلال استخراج  - 1شکل

  سرمایشی تمرکزسازي بر مبتنی پخشی
 

  حجم حلال  -2- 3-1
    کننده نقش مهمی در کارایی حجم حلال استخراج

کاهش مقدار حجم حلال . هاي میکرواستخراج داردروش
کننده پس از استخراج نسبت به مقدار اولیه اضافه استخراج

کننده در آب و فشار بخار شده، به حلالیت حلال استخراج
 مهمی نقش کننده استخراج حلال حجم. حلال بستگی دارد

 حجم چه هر. دارد میکرواستخراج هاي روش کارایی در
 حجم صورت این در باشد بیشتر اولیه کننده استخراج حلال

 فاکتور و شود می بیشتر نیز استخراج از پس شده جمع فاز
 کاهش نیز اي تجزیه هاي سیگنال و یافته کاهش تغلیظ

 کارایی ، حلال حجم کاهش با ازطرفی. یافت خواهند

 هاي حلال حجم لذا یابد می کاهش تکرارپذیري و استخراج
 شوند سازي بهینه باید کننده پخش کمک و کننده استخراج

با افزایش حجم پیوالیک اسید حجم فاز جمع شده  ).14(
میکرولیتر افزایش یافت که این امر باعث  29به  7رویی از 

ها به اي و مساحت زیر پیک آنالیتکاهش سیگنال تجزیه
هاي ولی چون در حجم. فاکتورتغلیظ شددلیل کاهش 

شده به قدري  میکرولیتر حجم فازآلی جمع 120کمتر از 
ناچیز بود که برداشتن آن مشکل بود و در نتیجه 

میکرولیتر به  120یافت، پذیري روش کاهش می تکرار
حجم . کننده انتخاب شدي حلال استخراجعنوان حجم بهینه

.میکرولیتر بود 10 ± 1 فاز جمع شده در این شرایط
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 مایع- مایع میکرواستخراج روش با ارگانوفسفره هاي کش آفت استخراجکننده در کارایی روش تاثیر حجم حلال استخراج  - 2شکل

  سرمایشی تمرکزسازي بر مبتنی پخشی
  
  دماي فاز آبی -3- 3-1

 فازآبی دماي پیشنهادي فرآیند در موثر عوامل از دیگر یکی
 سرعت تواند می انتشار ضرایب تغییر طریق از دما تغییر. است

 آبی محلول شدن گرم. قراردهد تاثیر تحت را استخراج
 حلال بهتر پخش جهت محرك نیروي عنوان به تواند می

 سطح آن ي نتیجه در که باشد آبی محلول در کننده استخراج
 جرم انتقال سرعت و یافته افزایش نمونه و حلال بین تماس
 دما افزایش وجود این با. کند می پیدا ودبهب ها آنالیت

 و فازآبی داخل به ها آنالیت انتشار افزایش منجربه تواند می
 مقادیر بنابراین. شود استخراج راندمان کاهش درنتیجه
 متفاوت مختلف دماهاي براي اي تجزیه هاي سیگنال

، کارایی استخراج روش 3شکلطبق  ).16( خواهدبود
ي سانتیگراد افزایش یافته و  رجهد 50پیشنهادي تا دماي 

 از این رو این دما به عنوان دماي بهینه. ماندسپس ثابت می
  .انتخاب شد

 
 مبتنی پخشی مایع- مایع میکرواستخراج روش با ارگانوفسفره هاي کش آفت استخراجدر کارایی روش تاثیر دماي فاز آبی   - 3شکل

  سرمایشی تمرکزسازي بر
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  دروکلریک اسیدحجم محلول هی -4- 3-1
 پروتونه به منجر آبی محلول به اسید هیدروکلریک افزایش
 محلول تا شود می باعث و شده پیوالات هاي یون شدن

 با اسید هیدروکلریک دیگر سوي از. بشکند همگن
 به که شود می تولید کلرید آمونیوم و داده واکنش آمونیاك
 ).10( کند می کمک آبی فاز از کننده استخراج حلال جدایی

 ریز قطرات صورت به و شده خنثی پیوالات عمل این اثر در
 را ها آنالیت مسیر در و کرده حرکت محلول بالاي سمت به

 در جامد صورت به اندکی مدت از پس و کرده استخراج
 فشار سرنگ پیستون سپس. گردد می جمع محلول بالاي
 قرار سرنگ باریک قسمت در اسید پیوالیک تا شود می داده
کارایی روش استخراج پیشنهادي، با افزایش حجم .گیرد

میکرولیتر افزایش یافته و سپس  250هیدروکلریک اسید تا 
دلیل افزایش حجم نهایی فاز آبی و در نتیجه حل شدن  به

  . یابد ها در آن کاهش میآنالیت

 
- مایع میکرواستخراج روش با ارگانوفسفره هاي کش آفت استخراجدر کارایی روش تاثیر حجم محلول هیدروکلریک اسید   - 4شکل

  سرمایشی تمرکزسازي بر مبتنی پخشی مایع
  
  اثر نمک زنی -5- 3-1

 هاي محلول بر نمک افزایش استخراج، هاي روش در عموماً
 باعث نمک حضور اینکه، اول. دارد متقابل اثر دو آبی

 حلالیت کاهش باعث و شده فازآبی یونی نیروي افزایش
 حلال داخل به ها آن انتقال و فازآبی در ها آنالیت

 افزایش استخراج راندمان درنتیجه و شده کننده استخراج
 استخراج محیط به نمک افزایش اینکه، دوم. یابد می
 نیز را فازآبی در کننده استخراج حلال محلولیت تواند می

 و شود شده جمع فازآلی حجم افزایش منجربه و داده کاهش
 از. گردد سازي رقیق اثر در اي جزیهت سیگنال کاهش باعث
 فازآبی ویسکوزیته افزایش باعث نمک افزایش دیگر طرف

 قرار تأثیر تحت فازآبی در را آنالیت انتشار ضریب و شده
 از یکی لذا شود می استخراج راندمان کاهش منجربه و داده

 به نیاز که استخراج هاي روش اکثر در مهم پارامترهاي
مطابق ). 11( باشد می نمک مقدار دارد، زيسا بهینه و بررسی
 .یابدکاهش می NaCl، کارایی استخراج با افزایش 5 شکل

به عبارتی افزایش نمک باعث افزایش ویسکوزیته فاز آبی 
ها را از داخل شده و ضریب انتشار و سرعت انتقال آنالیت

فاز آبی به داخل فاز آلی کاهش داده در نتیجه سبب کاهش 
 هاي کش آفت استخراجرو  از این. گردداستخراج میراندمان

  .بدون افزایش نمک صورت گرفتارگانوفسفره 
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 بر مبتنی پخشی مایع- مایع میکرواستخراج روش با ارگانوفسفره هاي کش آفت استخراجدر کارایی روش تاثیر مقدار نمک   - 5شکل

  سرمایشی تمرکزسازي
  
  خراجروش است اينتایج مشخصات تجزیه  - 3-2

ش حاضر تحت شرایط بهینه بدست اي رو پارامترهاي تجزیه
هاي حاصله در محدوده  معادله رگرسیون براي داده. آمدند

از منحنی . است بیان شده 2 مورد بررسی در جدول
و محدوده ) r2(کالیبراسیون مقدار مجذور ضریب همبستگی 

دست  هها ببراي هر یک از آنالیت) LDR( 1خطی روش
      رتیب برابر ت گیري بهتشخیص و حداندازه  حد. آمد

 سیگنال ها نسبت هایی در نظر گرفته شدند که در آنغلظت

 
1- Linear Detection Range 

منظور بررسی  به .باشند می 10:1 و S/N( 3:1(نویز  به
 2تکرارپذیري و دقت روش از انحراف استاندارد نسبی

)RSD%( محاسبه فاکتور تغلیظ از مقایسه . استفاده گردید
رد با مساحت هاي محلول استانداپیک آنالیتزیرمساحت 

اجراي روش  از ها پس میوه هاي موجود در آب پیک آنالیت
نتایج حاصل از . پیشنهادي و استخراج صورت گرفت

  .ارائه شده است 2اي روش در جدول مشخصات تجزیه

 
2- Relative Standard Deviation 

فاکتور تغلیظ 
انحراف  ±

  استاندارد
)3 n=( 

 ±راندمان 
انحراف 
  استاندارد

)3 n=( 

انحراف 
استاندارد 

  (%)نسبی 
)5 n=(  

مجذور 
ضریب 
 همبستگی

حد  
  گیري اندازه

)µg L-1(  
 

حد 
  تشخیص

)µg L-1(  
 

محدوده  خطی 
  روش

)µg L-1(  
 

  
   آنالیت

 

  فونوفوس  4/12- 4000 43/3 4/12 9986/0 1/4 3±9/78 15±395
  ایپروبنفوس  8/7- 4000 3/2 8/7 9996/0 3/4 3±3/74 15±372
  کلرتیون  25/2- 4000 67/0 25/2 9958/0 3/6 3±4/92 20±462
  اتیون  2/13- 4000 3/4 2/13 9997/0 1/5 3±9/64 20±347
  فوسالون  13/4 - 4000 28/1 37/4 9989/0 1/6 5±6/89 25±448

هاي کش سرمایشی در استخراج آفت تمرکزسازي بر مبتنی پخشی مایع- مایع میکرواستخراج ارقام شایستگی روش - 2جدول
  هاي آبمیوهارگانوفسفره از نمونه
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 براي پیشنهادي استخراج میکرو روش کاربرد -  3-3
  حقیقی هاي نمونه

    ري گیبراي بررسی قابلیت روش پیشنهادي در اندازه
هاي حقیقی، اقدام به هاي ارگانوفسفره در نمونهکشآفت
میوه تحت شرایط  هاي آبها در نمونهکش گیري آفتاندازه

هاي مربوط به یک نمونه از کروماتوگرام. بهینه نمودیم

هرکدام به (هاي مورد مطالعه  کش استاندارد آفتتزریق 
حقیقی  سیب ي آبو نمونه) گرم در لیتر میلی100 غلظت

مقایسه . است نشان داده شده 6در شکل  )اسپایک نشده(
 ها با کروماتوگرام حاصل از نمونههاي نمونهکروماتوگرام

هاي مورد کش کدام از آفت استاندارد نشان داد که هیچ
  .هاي حقیقی مورد بررسی وجود نداردمطالعه در نمونه

  

  
 فونوفوس، - 1ي هاکش آفت از) گرم بر لیتر میلی 100(استاندارد  یق محلولتزر (I)مربوط به  GC-FIDکروماتوگرام   - 6شکل

آب دیونیزه اسپایک نشده  (III)سیب اسپایک نشده و  نمونه آب (II) ،فوسالون    - 5و کلرتیون   - 4اتیون   - 3ایپروبنفوس   - 2
  سرمایشی تمرکزسازي بر مبتنی پخشی مایع- مایع میکرواستخراج روشپس از اجراي 

  
  هاي حقیقیبررسی اثر ماتریکس در نمونه - 3-4

گیري اندازهروش براي  معرفی یکهدف از پژوهش حاضر 
میوه  آب هايهاي ارگانوفسفره در نمونهکشبرخی از آفت

میوه حاوي مواد مختلفی از  آب به دلیل اینکه نمونه. باشدمی
باشد، ممکن ها و غیره میها، کربوهیدراتجمله پروتئین

ها تداخل کشگیري آفتت ماتریکس نمونه در اندازهاس
هاي منظور بررسی اثر ماتریکس در نمونهبه . ایجاد نماید

و  25هاي هاي حقیقی با غلظتلیتر از نمونهمیلی 5 ،حقیقی
هاي کشلیتر نسبت به هرکدام از آفتمیکروگرم بر  50

ش و تحت شرایط بهینه با رو همورد مطالعه اسپایک گردید
 5سپس . پیشنهادي استخراج شده و مورد آنالیز قرارگرفت

ها اسپایک ها از آنالیتلیتر آب دیونیزه با همان غلظتمیلی
 شده و با روش مذکور مورد استخراج و آنالیز قرارگرفت

آمده براي هر  دست هاي بهاي تجزیهبا مقایسه سیگنال .)9(
اتریکس مورد هاي حقیقی و آب دیونیزه، اثر میک از نمونه

   نشان  3آمده در جدولنتایج بدست. ارزیابی قرارگرفت
ها تأثیر محسوسی در کارایی ه ماتریکس نمونهکدهد می

  .روش پیشنهادي ندارند
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  شده در دو غلظت متفاوت یکاسپا یوهآبم هاينمونه یزحاصل از آنال یابیباز یرمقاد  - 3جدول
)3 n =   (یابیزبا ±استاندارد  انحراف  

 شده يبند بسته یوهآبم يها نمونه

 

    هلو زردآلو پرتقال سیب آلبالو انگور

  یتربر ل گرم یلیم 25ها هر کدام به غلظت  یتاز آنال یکشده با هر  یکاسپا يها نمونه

 فونوفوس  4±92  5±96 91±5 94±4 95±5 91±4

 یپروبنفوسا  6±98  3±97 98±4 96±6 96±5 96±3

 کلرتیون 3±97  5±94 94±3 98±5 97±4 90±3

 اتیون 4±98  6±89 93±4 96±5 93±5 97±4

 فوسالون 6±99  4±93 93±4 96±4 95±4 94±5

    لیتر بر گرم میلی 50 غلظت به کدام هر ها آنالیت از یک هر با شده اسپایک هاي نمونه
 فونوفوس 3±95 5±96 3±95 4±91 3±90 5±96

 وسیپروبنفا 3±96 3±94 3±99 5±93 5±95 4±97

 کلرتیون 3±92 4±98 3±99 4±98 6±91 5±90

 اتیون 6±97 5±94 4±96 4±96 7±89 5±98

 فوسالون 5±92 6±99 3±93 3±99 5±92 4±94

  
  
  گیري نتیجه-4
مایع - میکرواستخراج مایع روشدر کار پژوهشی حاضر از  

براي استخراج و  سرمایشی تمرکزسازيبر   مبتنی  پخشی
هاي هاي ارگانوفسفره از نمونهکشتغلیظ برخی از آفت پیش

-GC دستگاه وسیله بهها آن کمی گیريآبمیوه و سپس اندازه

FID ارزان  و، قابل اعتماد هروش پیشنهادي ساد. استفاده شد
تغلیظ و حدودمقادیر مطلوبی براي فاکتورهاي  ه وبود

-فاکتورهاي  ،تحت شرایط بهینه. دهد تشخیص بدست می 

- 462ي ترتیب در محدوده استخراج به ايهتغلیظ و راندمان
براساس   RSD.درصد بدست آمدند 9/64- 4/92و  347

آمد که نشان از  بدستدرصد  3/6و  1/4پیک زیر  مساحت
از دیگر مزایاي . شده دارد تکرارپذیري بالاي روش ارائه

هاي آلی و زمان آنالیز حلال مصرف کمتوان به  روش می این
  . کرد کوتاه اشاره
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Abstract 
Fruit juices are rich source of vitamins, amino acids and various minerals and are served as a 
beverage all over the world. Fruits as the raw materials of fruit juices are regularly affected 
by different pests, fungi or insects, which result in a decrease in their quality and quantity. 
Therefore, various pesticides are widely used to prevent damage to crops. Considering this 
points and due to consume these products by human's, analysis and measurement of these 
substances in fruits and fruit juices has a great importance. In the present work, solidified 
floating organic droplets dispersive liquid-liquid microextraction was evaluated for pre-
concentration and extraction of some organophosphorus pesticides in fruit juice samples and 
then quantitative analysis was performed by gas chromatography. The effect of parameters 
including extraction solvent type and volume, aqueous solution temperature, hydrochloric 
acid volume and NaCl concentration on the extraction efficiency were investigated and 
optimized. The optimized method was validated with recoveries ranging from 69.3 to 92.3%. 
The limits of detection were in the range of 0.67-4.3 µg L-1 and the linear range was in the 
range of 2.25-4000 µg L-1. The proposed method is simple, reliable and cheap, and low 
consumption of organic solvents and short analysis time is the other advantages.   
 
Keywords: Fruit Juices, Organophosphorous Pesticides, Dispersive liquid-liquid 
Microextraction, Gas Chromatography. 
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