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 15/12/1433تاریخ پذیرش:                                                                                            33/8/1433تاریخ دریافت: 

 چکیده

های این ترکیبات به بدن انسان توسط ی، احتمال ورود باقیماندهکشاورز از محصولات تظاحفبه منظور  هاکشانواع آفتکاربرد  سابقه و هدف:

 یهاکشآفت تغلیظو پیش روش کارامد در استخراج یکتوسعه  یکار پژوهش یناز ا هدفدهد. را افزایش می غذایی انواع محصولات مصرف

 است. یگاز کروماتوگرافی روشبه هاآن گیریو اندازه یصنعت میوهآب هایارگانوفسفره از نمونه

اده استفها کشاستخراج آفت یبرا یپخش یعما-یعما یکرواستخراجو م یاستخراج فاز جامد پخش یهاروش یباز ترک مطالعه یندر ا ها:مواد و روش

فاز  جاذب در مرحله استخراجعنوان بههای آن، یکل تولید و پس از بررسی ویژگین آهن/-یتوزاندوگانه ک یهلا یدروکسیده یتکامپوز شده است.

 شدند. سازیرحله استخراج بررسی و بهینههمچنین برای رسیدن به کارایی استخراج بالا، اثر فاکتورهای مختلف در هر دو م. بکار گرفته شد جامد

علاوه ساختار متخلخل تایید شد. به XRDو ساختار بلوری آن توسط الگوی  FTIRتولید شده، در بررسی طیف  LDHکنش کیتوزان با برهم :هايافته

عه داده استخراج توسروش  شناسی کامپوزیت اثبات گردید.شود در بررسی ریختجاذب سنتز شده که سبب افزایش سطح و کارائی استخراج آن می

ونه طوری که بافت شیمیایی نمبهه شد کار گرفتمیوه بههای آبرای استخراج برخی از سموم ارگانوفسفره روی از نمونهب یزیآمیتطور موفقبه شده

 لیترمیلی در نانوگرم 343/3-363/3و  311/3-310/3 یببه ترت تعیین کمی و حد یصتشخ حدها نداشته و اثر محسوسی در جداسازی آنالیت

طوری که ( و این روش از دقت بالایی برخوردار بود بهلیترنانوگرم در میلی 336/3-253روش پیشنهادی وسیع بوده )گستره خطی دست آمد. هب

 درصد(. 62-66راندمان استخراج نیز مطلوب بود )شد. همچنین مقادیر درصد گزارش 6/5روز و در بین روزها کمتر از یکدر  انحراف استاندارد نسبی

ی دارای محدوده خطی وسیع و تکرارپذیری پخش یعما-یعام یکرواستخراجبا م شدهیبترک یاستخراج فاز جامد پخشدر مجموع روش  گیري: نتیجه

های شکگیری آفتعلاوه این روش مقادیر مطلوبی برای فاکتور تغلیظ، حد تشخیص و راندمان استخراج داشته و برای اندازهباشد. بهمطلوب می

 شود.میوه پیشنهاد میهای آبهدف در نمونه

اتوگرافی یکل، کرومن آهن/-یتوزانک دوگانه یهلا یدروکسیده یتکامپوزفاز جامد پخشی، استخراج کش ارگانوفسفره، میوه، آفتآب واژگان كلیدي:

 گازی

  مقدمه 

حفظ تولیدات کشااااورزی از خساااارات ناشااای از آفات و  

  ییکمبود منابع غذا جهان و تیجمعرشد  با توجه به ها بیماری

رساااد به  بیش از پیش ضاااروری به نظر می های اخیر،در دهه

طوریکه تولیدکنندگان محصاااولات کشااااورزی برای مبارزه با  

ستفاده  کشعوامل کاهش دهنده تولید ناچارند از انواع آفت ها ا

ند   فت       نیاز ا . قسااامتی(1)کن با خل  به دا محصاااولات مواد 
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اغلب محصاااولات   و کند ینفوذ م ها وهیمکشااااورزی ازجمله  

،  3باشند ) یم هاکشفتآ ماندهیاز باق یریقادم حاوی یکشاورز 

ندازه ( لذا  2 ها در   کشمانده آفت   یباق  زانیم یو بررسااا یریگا

و  اساات برخوردار  یاریبساا تیهماز ا کشاااورزی محصااولات

 نیدر ا اریمع کی عنوان به هاکشآفت ماندهیحداکثر مقدار باق

 .(4) شودیمورد ارائه م

شاایمیایی به سااه دسااته  ها بر اساااس ساااختار  کشآفت

های با منشاء گیاهی و باکتریایی  کشهای معدنی، آفتکشآفت

های آلی مانند سااموم ارگانوکلره و ارگانوفساافره که کشو آفت

فت   قه ها را در بر می کشطیف وسااایعی از آ ندی  گیرد، طب ب

های آلی حاوی فسفر  . سموم ارگانوفسفره مولکول  (5)شوند  می

سر         می سرتا شده و به  شه و برگ گیاه جذب  شند و توسط ری با

 سموم  عمل ساز و کار  کلی طور. به(6)شوند  گیاه منتقل می

فره    نوفسااا یری      براساااااس   ارگااا گ لو کرد      از ج ل م یم   ع نز   آ

عوارض  یرو یمطالعات فراوان. (6)باشد  می استراز کولیناستیل 

شده       سوء  سفره انجام  سموم ارگانوف شی از  ست  سلامتی نا ،  0)ا

8)  . 

ستقیم ترکیبات در نمونه معمولاً اندازه ف های مختلگیری م

به دلیل عواملی مثل غلظت پایین و مزاحمت ترکیبات موجود        

یری گپذیر نیساات و برای اندازهها امکاندر بافت پیچیده نمونه

تغلیظ و  ها اغلب اجرای یک روش پیش   کشمقادیر اندک آفت   

آنجایی که آماده سازی نمونه بر  . از (13)سازی لازم است   آماده

ست، از این رو نقش شاخصی در      روی مراحل بعدی تأثیرگذار ا

ک  های یها دارد. از ویژگیگیری آنالیتشناسایی، تأیید و اندازه  

ستفاده     آل میسازی ایده روش آماده سرعت بالا، قابلیت ا توان 

دار محیط زیست بودن، سازگاری  آسان، کم هزینه بودن، دوست

  .(11)ای و قابلیت خودکار شااادن را نام برد     ا ابزارهای تجزیه  ب 

ماده    تاکنون روش  ناگونی برای آ ساااازی و اساااتخراج  های گو

دو روش  اساات کههای مختلف از مواد غذایی ارائه شاادهآنالیت

ستخراج مایع   Liquid-Liquid Extraction  (13 ،12)ای مایع-ا

ستخراج فاز جامد  ،  Solid Phase Extraction  (15 ای و روش ا

 .رودیشمار ماستخراج به اصلی هایاز روش (14

ستخراج فاز جامد از جاذب  ستفاده  در روش ا های مختلفی ا

 Layered doubleشااود که هیدروکساایدهای لایه دوگانه )می

hydroxide     یت قابل یل  به دل یه        (  تار لا ند سااااخ مان ای،  هایی 

تار          بالا، رف یداری حرارتی  پا مت آبی،  قاو له یونی ذاتی،    م باد م

سنتز پایین یکی از بهترین انواع       سازگار بودن و هزینه  ست  زی

ها  و اخیرا انواع مختلفی از آن (16)روند ها به شااامار میجاذب

ندازه  فت برای ا فاده قرار    کشگیری آ های مختلف مورد اسااات

. برای اصلاح ساختار و افزایش سطح جذب    (16، 18)اند گرفته

ها را با موادی مانند      توان آنه دوگانه می  هیدروکسااایدهای لای    

یت      ماده   کی به عنوان  کیتوزان پوشاااش داد. کیتوزان  قابل با 

  .(10) شناخته شده است یسم ریغ ی و ماهیتکیولوژیب هیتجز

به       که  مایع  فاز  یاتوری کردن  میکرواساااتخراج  منظور مین

 به آلی حلال نسبت  مایع از طریق کاهش-روش استخراج مایع 

گیرد که های مختلفی انجام میبه شیوه  (23)ابداع شد   آبی فاز

مایع   یکی از مهم ها میکرواساااتخراج  مایع پخشااای       -ترین آن

(Dispersive Liquid-Liquid Microextraction است. در این )

سطح تماس بین       ساحت  شکیل حالت ابری، م روش به دلیل ت

 حلال اساااتخراج کننده و فاز آبی بسااایار زیاد بوده و موجب      

ها از فاز آبی به درون حلال استخراج کننده  انتقال سریع آنالیت

باشاااد.   شاااود که در حقیقت مزیت اصااالی این روش می    می

قادیر کم حلال آلی       که در این روش از م جایی  همچنین از آن

،  22)شاود، حسااسایت و بازدهی روش بالا اسات     اساتفاده می 

21)  . 

د در هدف از این کار پژوهشااای توساااعه یک روش کارام       

 میوههای آب های ارگانوفسااافره از نمونه    کشاساااتخراج آفت 

ست.  ها بهگیری آنصنعتی و اندازه  روش کروماتوگرافی گازی ا

ستا از ترکیب روش  شی و     در این را ستخراج فاز جامد پخ های ا

( برای DSPE-DLLMEمایع پخشااای )-میکرواساااتخراج مایع

(،  Diazinonهای دیازینون )کشاساااتخراج و پیش تغلیظ آفت

( و  Chlorpyrifosفوس )ی( وکلرپیرFenitrothionفنیتروتیون )

ها به روش کروماتوگرافی گازی مجهز به سپس تعیین مقدار آن

 ( استفاده شده است. NPDفسفر )-آشکارساز نیتروژن

  هامواد و روش 

 مواد شیمیایی 

سال   هاآزمایش کلیه شگاه مرکز   و در 1433در بهار  آزمای

غذا و داروی دانشاااگاه علوم پزشاااکی تبریز     تحقیقات ایمنی 

شیوه      میوه بدون رقیقهای آب. نمونهگرفتانجام سط  سازی تو

  .پیشنهادی و تحت شرایط بهینه، استخراج و تجزیه شدند
ستاندارد دیازینون، فنیتروتیون و کلرپیر  شرکت  فوسیا  از 

ادر  ( تهیااه و محلول مااDr. Ehrenstorferدکتر ارنساااتوفر )

فت  ند.        ppm 1333ها ) کشآ یه شاااد یل ته ( در اساااتونیتر

( و سااایر مواد  HPLCاسااتونیتریل و متانول )با درجه خلو   

یایی و حلال   تانول، کلروفرم،       شااایم مل اساااتون، ا ها شااااا

تان،    دی تان، تتراکلروم تان، نیترات   1،1،2کلروم تری فلوئورو ا

هن نااه آبااه   یکاال         O) 2.9H3)3Fe(NOآ ن ترات  ی ن شااااش ، 

ساادیم کربنات، ساادیم هیدروکسااید،    O) 2.6H2)3(Ni(NOآبه

ای( از شاارکت ساادیم کلرید و کیتوزان )با درجه خلو  تجزیه

شدند. Merck, Germanyمرک ) منظور کنترل کیفی  به ( تهیه 
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ستاندارد ه پذیری، محلولسیستم کروماتوگرافی و تکرار   ر  های ا

سه    (Dani 1000, Italy) بار به دستگاه کروماتوگرافی گازی روز 

فاکتور   ى ها برای محاسااابه   تزریق و ساااطح زیر پیک منحنی 

 تغلیظ و راندمان استخراج مورد استفاده قرار گرفت. 

نه کیتوزان           گا یه دو ید ه یدروکسیی یت ه کامپوز یه  -ته

 (  chitosan-Ni/Fe LDHآهن/نیکل )

یت      کامپوز یه  بازده    Ni/Fe LDHهای  برای ته و افزایش 

سیله کیتوزان از روش هم جذب آن شد      ها به و ستفاده  سوبی ا ر

 324/3مول نیترات آهن با  335/3طور خلاصاااه ابتدا . به(16)

لیتر آب مقطر حل شده )محلول میلی 63مول نیترات نیکل در 

سپس  1 سدیم با   325/3( و  سدیم    386/3مول کربنات  مول 

ب مقطر حل گردید )محلول لیتر آمیلی 253هیدروکساااید در 

به محلول     1(. پس از آن محلول 2  2به صاااورت قطره قطره 

هم   rpm 653اضافه و محلول حاصل به مدت سه ساعت با دور 

 165گرم کیتوزان در  5/3صاااورت جدا زده شاااد. همچنین به

صد  2لیتر از محلول میلی سید تهیه و این محلول     در ستیک ا ا

ساعت به محلول اخیر اضافه و   4به صورت قطره قطره به مدت  

ساااعت   24(. محلول نهایی به مدت rpm 153مخلوط گردید )

گراد ریفلاکس شاااده و محصاااول درجه ساااانتی 03در دمای 

صاف کردن و شست      شو با اتانول و آب در آون  حاصل پس از  و

 گراد خشک گردید.درجه سانتی 53

 تعیین مشخصات کامپوزیت تهیه شده توسط بررسی طیف     

یا  X-Ray Diffractionپراش پرتو ایکس )  )XRD (Philips, 

USA)  با منبع تابشCuKa (Å 54356/1  =λ و طیف سنجی )

  Fourier-transform infraredمااادون قرمز تباادیاال فوریااه )

spectroscopy یا )FTIR (Bruker, USA  انجام شد. همچنین )

 کروسااکو یمها توسااط شااناساای کامپوزیت بررساای ریخت

ش  ینالکترو   SEM( یا Scanning electron microscopeی )روب

(Tescan Mira3, Czech Republic.صورت گرفت ) 

 سازی شرایط استخراج  بهینه

-DSPEفاااکتورهااای مدثر در هر دو مرحلااه اساااتخراج 

DLLME   ساااازی شااادند. عوامل مدثر در   در نمونه آبی بهینه 

مقدار جاذب )از بین مقادیر    مرحله فاز جامد پخشاای شااامل  

(، مقدار نمک   گرمیلیم 233و  153، 125، 133، 65، 53، 25

NaCl  و   13، 5/6، 5، 5/2، 1صااافر،  یراضاااافه کردن مقاد)با

صد وزنی  5/12 (، مدت  13تا 2(، پی اچ )درمحدوده حجمی-در

یقه(، نوع و   دق 13و  8، 6، 4، 2 ،1های  زمان زمان جذب )در   

نده  یان حجم  حجم حلال شاااوی ،  653، 533، 253های  )از م

هریااک از             2333و  1533، 1253، 1333 تر از  ی ل کرو ی م

( و زمان واجذبی  استون و لیتریمتانول، اتانول، استونهای حلال

 باشند.  یقه( میدق 13 تا 1های زمان)در 

-میکرواساااتخراج مایع  یدر مرحله همچنین عوامل مدثر  

شامل     شی  ستخراج حلال و حجم  نوعمایع پخ )از بین  کنندها

قادیر   یک از   63و  63، 53، 43م های   حلالمیکرولیتر از هر

متااان و                       لرو ک ترا  ت متااان،  لرو ک فرم، دی  لرو   -2،1،1ک

تان تریکلروتری مک فلوئورو ا با افزودن ( و اثر ن قاد  زنی )   ریم

ی(  حجم-یدرصد وزن 13صفر تا  در محدوده   NaClز ا یمتفاوت

 .  سازی گردیدبهینه

سی پارامتر برای ب شنهادی از روش  رر های مدثر در روش پی

اساااتفاده شاااد. تأثیر این عوامل با   "یک پارامتر در یک زمان"

صل از آنالیت      سطح زیر پیک حا سه  شرایط مختلف  مقای ها در 

 .(13)اند مورد ارزیابی قرار گرفته

 DSPE-DLLME روش استخراج 

های  نمونه لیتر از میلی 5ها ابتدا   کشبرای اساااتخراج آفت 

سپس       شته و  شده بردا سدیم کلراید      5/6آماده  صد نمک  در

قدار    6محلول در  pHافزوده و   125تنظیم شاااد. ساااپس م

شده به داخل   chitosan-Ni/Fe LDHگرم از جاذب میلی تهیه 

یت         نال جذب آ ید و جهت  نه پخش گرد جاذب  نمو   ،ها بر روی 

 5333دقیقه با    5دقیقه ورتکس و ساااپس   6مخلوط به مدت   

( شااد. در این Hettich, Germanyدور در دقیقه سااانتریفیوژ )

لیتر استون مرحله بر روی محلول رویی حاوی جاذب، یک میلی

دقیقه ورتکس گردید. محلول حاصل سانتریفوژ    2اضافه شده و   

نده رویی جمع آوری و بر روی آن     53شاااده و حلال شاااوی

این میکرولیتر حلال اساااتخراج کننده کلروفرم افزوده شاااد.   

شه     محلول شی سرنگ  سرعت به     به درون  شده و به  ای کشیده 

یان  لیتر آب دیونیزه پخش گردید. در  میلی 5درون   لمحلو ،پا

شده )     سانتریفوژ  صل  دور در دقیقه(  5333دقیقه با  5ابری حا

  GC-NPDنشااین شااده به دسااتگاه  و یک میکرولیتر از فاز ته

 تزریق شد.

  گازی کروماتوگراف جداسازی با دستگاه طیشرا

نه  شااارایط جداسااااازی    GC-NPD یشاااادهبهی برای 

صااورت زیر میوه بههای آباز نمونه های مورد مطالعهکشآفت

درجه  133شاااامل اعمال  ساااتون ییبرنامه دماانتخاب شاااد. 

 یقهدما در دق یشدرجه افزا 13 یقه ودق 3مدت گراد بهیسااانت

  ستون یقه بود. دق 13دما بمدت  یتتثب سپس  درجه و 333تا 

  یکرومتر بااام 25/3 یمتر، قطر داخل 33 بطول HP-5 موئین

ساکن     ساز   م 25/3ضخامت فاز شکار  ، NPDیکرومتر و دمای آ

  Splitless/Splitگراد بود. تزریق کننده از نوع یدرجه سانت 333

تزریق بصاااورت گراد انتخاب و  یدرجه ساااانت   333ی دما  با 
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جام          قه ان یک دقی مان  مدت ز عابی و در  ید. هلیوم   انشااا گرد

مل و جبرانی )    به  حا گاز  یب   makeupعنوان هر دو  به ترت با   (، 

یقه در دق لیتریلیم 33یه و در ثان متریسااانت 33 یخط یانجر

 انتخاب شد.  

 اعتبارسنجی روش

، 5، 2، 1های  با غلظت  بندی ) پس از رسااام منحنی درجه 

بر میلی        533و  253، 133، 53، 25، 13 نوگرم  یتر    نااا از ل

یت    نال هدف   آ یه     (، های  های تجز برای اساااتخراج ای پارامتر

شامل فاکتورهایی از قبیل آنالیت شخیص )  حد ها   Limit ofت

detectionحد ،) ( تعیین کمیLimit of quantitationتکرار  ،) 

( در یک روز و در بین روزها،  RSDپذیری )برحساااب درصاااد 

فاکتور تغلیظ و راندمان اسااتخراج بررساای و محاساابه شاادند   

(23). 

 بررسی اثر بافت شیمیایی  

 ندانتوها میها و کربوهیدراتپروتئینمواد مختلفی از جمله 

بافت آب   ها کشفت آ اساااتخراجدر   مزاحمت  ایجاد  ها میوهاز 

برای مطالعه اثر بافت، روش افزایش اساااتاندارد مورد        . دن نمای 

های سااازی اولیه نمونه. پس از آماده(24)اسااتفاده قرار گرفت 

هر کدام  از لیتر میکروگرم بر  25و  13، 2میوه، سااه غلظت آب

شده        هاکشآفت از سپس هر نمونه با روش بهینه  شد و  ضافه  ا

لیتر میلی13سپس  چهار بار مورد استخراج و آنالیز قرار گرفت.  

آلوده  نیز ها ها از آنالیت   با همان غلظت    یون زدائی شااادهآب 

ستخراج و آنالیز   هشد  سه   بافتاثر . شد و ا های  علامتبا مقای

 دست آمده مورد ارزیابی قرارگرفت.های بتجزیه

 هايافته 
   chitosan-Ni/Fe LDH مشخصات کامپوزیت

 کامپوزیتساختار بلوری (: XRDالگوی پراش پرتو ایکس )

نشان داده شده است.  1در شکل  XRDتوسط طیف سنتزشده، 

-صورت پیکبه Ni/Fe LDHمربوط به کامپوزیت  XRDطیف 

 4/46، 05/34، 2/23، 3/11برابر 2ϴهای تیز متقارن در مقادیر 

نمایان شده است. در اثر وارد کردن کیتوزان در ساختار  4/61و 

قدری  LDHکامپوزیت )به دلیل مساحت بالای آن(، ساختار 

های دچار آشفتگی شد. با این حال تغییرات ناچیز بوده و پیک

مشاهده  chitosan-Ni/Fe LDHای در ساختار کامپوزیت مشابه

  گردید.

 
 کامپوزیت و Ni/Fe-LDH ساختارهای XRDالگوی  .0شکل 

 chitosan-Ni/Fe LDH 
 

بررسی ساختار شیمیایی ها: کامپوزیت FTIRطیف 

نشان  2انجام و در شکل  FTIRها با استفاده از طیف کامپوزیت

 Ni/Feساختار  FTIRداده شده است. همانطور که در طیف 

LDH در محدوده شود، پیک پهن موجودمشاهده می-cm 

های در لایه H-Oمربوط به ارتعاشات کششی گروه  13365

باشد. ها میهای آب موجود در بین لایهبروسیت مانند و مولکول

مربوط به ارتعاشات کششی  cm 1622-1های موجود در پیک

C=O 1و پیک موجود در-cm 1358  مربوط به ارتعاشات کششی

-chitosanکامپوزیت  FTIRباشد. در طیف می C-Oنامتقارن 

Ni/Fe LDH 1  نیز نوار پهنی در ناحیه-cm3365  نمایان شده

 2NHو  H-Oهای است که مربوط به ارتعاشات کششی گروه

 هایموجود در بافت بسپار کیتوزان و همچنین ارتعاشات گروه

های موجود در یا مجاور لایهها موجود در بین لایه OHسطحی 

های موجود در باشد. همچنین پیکمیهیدروکسید لایه دوگانه 

متر به ترتیب در سانتی 658و  1333، 1623، 2854، 2021

، ارتعاشات کششی C-Hدهنده ارتعاشات کششی متقارن نشان

 های کربنات،موجود در گروه O-C های، گروهH-Cنامتقارن 

و ارتعاشات  COHموجود در گروه  C-Oارتعاشات کششی 

 . (16، 25)باشد اکسیژن می-کششی فلز

 
و   Ni/Fe-LDHهیدروکسید دولایه  FTIRطیف  .2شکل 

 chitosan-Ni/Fe LDH امپوزیتک
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شناسی های ریختبرای تعیین ویژگی: SEMتصاویر 

 C،B،Aهای استفاده شد. در بخش SEMها از تصاویر کامپوزیت

های با بزرگنمایی Ni/Fe LDH ساختار صفحه مانند کامپوزیت

شود. ساختار هیدروتالسیت تبلور بالایی را مختلف مشاهده می

دهد. در مقابل، ای نشان میبا توزیع ذرات برابر و ماهیت لایه

بافت متختخل  chitosan-Ni/Fe LDHشناسی کامپوزیت ریخت

های )بخش دهدهای مرجانی نشان میو ساختاری شبیه صخره

F،E،Dای سطحی سبب افزایش ظرفیت جذب ه(. همین ویژگی

 شود. می

 

 
 کامپوزیتو  Ni/Fe-LDH (C،B،A) ساختار SEMتصاویر  .3شکل 

chitosan-Ni/Fe LDH (F،E،D) 

 

های مؤثر در مرحله  استخراج سازی پارامترنتایج بهینه

 فاز جامد پخشی

شاود   مشااهده می  A-4با توجه به نتایج شاکل  مقدار جاذب: 

گرم  میلی 125اسااتخراج با افزایش مقدار جاذب تا که راندمان 

 ماند.  افزایش یافته و پس از آن ثابت می

 5/6نشااان داد که افزودن نمک تا مقدار  جینتانمک زنی: اثر 

حجمی تأثیر مثبتی روی راندمان استخراج داشته   -درصد وزنی 

ینه بهدرصااد به عنوان مقدار نمک  5/6اساات.  بنابراین مقدار 

 د.انتخاب ش

 pHها، اثر  به دلیل ماهیت اسااایدی یا بازی آنالیت          اچ: اثر پی

شود. برای تنظیم    محلول باید بهینه   HClمحلول از  pHسازی 

بالاترین علامت      NaOH (1/3و  فاده شاااد.  های   مولار( اسااات

حاصااال گردید که ادامه مطالعات در  6و  4اچ پی ای درتجزیه

 انجام شد. 6اچ پی

در اسااتخراج فاز جامد پخشاای مدت زمان  جذب:  زمان مدت

گذار اسااات.          تأثیر پارامتر  یک  تا جذب )ورتکس کردن(    یجن

دقیقه  6در زمان ها جذب آنالیتدساات آمده نشااان داد که  به

ای در این های تجزیه طور کامل صاااورت گرفته و سااایگنال     به 

 زمان در بالاترین مقدار خود قرار دارند.

 یشستشومناسب برای  یانتخاب حلالنوع حلال شوینده: 

 های جذب شده بر روی جاذب بسیار حائز اهمیت است.آنالیت

 پخش کنندهحلال  کیبه عنوان  شوینده در این مرحلهحلال 

نیز خواهد بود. نتایج نشان داد استون  DLLMEمرحله در 

 های مورد مطالعه را داشت.بالاترین عملکرد در بین حلال

دیده  F-4که در شکل همان گونه حجم حلال شوینده: 

ن بالاترین راندمان ومیکرولیتر از حلال است 1333شود حجم می

 کند. استخراج را فراهم می

ها از روی در روش حاضر، واجذبی آنالیتواجذبی:  زمان مدت

اهمیت زیادی دارد. بدین منظور  جاذب بر روی حلال شوینده

که  شد های واجذب مختلف انجام و مشاهدهاستخراج در زمان

 شود. دقیقه واجذبی کامل می 2بعد از 

 

 DLLME مرحله در مؤثر پارامترهای سازیبهینه نتایج

ستخراج  شکل  ) جینتا: کنندهنوع حلال ا شان   A-5طبق  ( ن

ستخراج  د که دا کلروفرم بهترین عملکرد را از بین چهار حلال ا

   ( دارد.DLLMEکننده آلی کلردار در فاز دوم استخراج )

ای بر های تجزیهبررسی علامت : کنندهاستخراج حلال حجم 

کننده نشااان داد که با افزایش  اساااس حجم حلال اسااتخراج 

میکرولیتر، راندمان اسااتخراج افزایش و پس از آن  53حجم تا 

میکرولیتر  53رو در ادامه کار از حجم   باشاااد. از این ثابت می  

 کلرفرم استفاده شد.

مک حاکی از این بود که با تغییر نتایج افزودن ناثر نمک زنی: 

ها   مقادیر نمک هیچ تغییری محساااوسااای در مقادیر علامت     

مشااااهده نشاااد. بنابراین در ادامه مطالعات از افزایش نمک          

   نظر شد.صرف
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(: مقدار نمک، B(: مقدار جاذب، )Aمیوه. )ها از آبکشآفتدر استخراج ی مدثر در مرحله  استخراج فاز جامد پخش هایپارامتربررسی   .4شکل 

(Cپی :)( ،اچ محلولDمدت :)( ،زمان ورتکسE( ،حجم حلال شوینده :)Fنوع حلال شوینده :) 

 

  
کننده، حلال پخش(: نوع Aمیوه. )ها از آبکشدر استخراج آفتی پخش مایع -مایعاستخراج میکرومدثر در مرحله  هایپارامتربررسی   .5شکل 

(Bحجم حلال پخش :)کننده 
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 ای ارقام شایستگی روش تجزیه

 میوه باهای آبنمونه دست آوردن ارقام شایستگی،بهبرای 

شد و  آلودههای مورد مطالعه های متفاوتی از آنالیتغلظت

و  شدهسازی شده استخراج و آماده سازی مطابق روش بهینه

ای های تجزیهگیری از رسم نسبت علامتآنالیز شد. نمودار معیار

، 53، 25، 13، 5، 2، 1های های استخراج شده در غلظتآنالیت

ز دست آمد. اها بهگرم بر لیتر از آنالیتمیکرو 533و  253، 133

( و 2rبندی، مقدار مجذور ضریب همبستگی )منحنی درجه

دست آمد. حد ها بهیک از آنالیتمحدوده خطی روش برای هر 

ایی که هتشخیص و حد تعیین کمی روش به ترتیب برابر غلظت

باشد می 13و  3ترتیب ( بهS/N) یزها نسبت علامت به نودر آن

منظور بررسی تکرارپذیری و دقت روش از درنظر گرفته شد. به

استفاده شد. بدین منظور   (% RSD)انحراف استاندارد نسبی

تکرار  4ها با ها در سه غلظت مختلف از هر یک از آنالیتنمونه

تحت شرایط یکسان و در حالت بهینه استخراج شدند. درصد 

انحراف استاندارد نسبی براساس مساحت پیک در محدوده بین 

بدست آمد که نشان دهنده تکرارپذیری بالای روش  6/4تا  2

از نسبت باشد. راندمان استخراج نیز که بر اساس درصدی می

مقدار کل آنالیت استخراج شده به مقدار آن در نمونه اولیه 

درصد بود. همچنین فاکتور تغلیظ بر  66-62محاسبه شد، 

اساس نسبت غلظت نهایی آنالیت در فاز آلی به غلظت اولیه آن 

در نمونه محاسبه گردید. نتایج حاصل از اعتبارسنجی روش در 

 ارائه شده است. 1جدول 

 

 های حقیقی و بررسی اثر بافت شیمیاییلیز نمونهنتایج آنا

برای بررسی قابلیت روش پیشنهادی در استخراج 

آب سیب، آب انگور و های های مورد مطالعه از نمونهکشآفت

 ها تحت شرایط بهینه نمودیم.گیری آناقدام به اندازهنکتار هلو 

 ها نشاننمونه GC-NPDهای کروماتوگرام 2در شکل 

داده شده است. نتایج نشان دادند که در یک نمونه آب سیب 

میکروگرم در لیتر( و در یک  38کش دیازینون )با غلظت آفت

لیتر(  درمیکروگرم  5/3نمونه نکتار هلو، کلرپیریفوس )با غلظت 

صحت روش پیشنهادی و اثر همچنین بررسی شود. مشاهده می

روش هادی بههای حقیقی در کارایی روش پیشنبافت نمونه

افزایش استاندارد انجام گرفت. مقادیر بازیابی نسبی هر یک از 

اند. با توجه به اینکه این مقادیر ارائه شده 2ها در جدول نمونه

درصد قرار دارند، اثر بافت نا محسوس  123الی  63در بازه 

 باشد.می

 
 محلول استاندارد GC-NPD یهاکروماتوگرام .6شکل 

ز ا یک)نسبت به هر لیتر درگرم یلیم 15ها به غلظت کشآفت

( و C(، آب انگور )Bهای آب سیب )نمونه(، A) . ها(یتآنال

یشنهادی و نمونه آب یون روش پ یپس از اجرا( Dنکتار هلو )

میکروگرم در  15ها با غلطت شده با آنالیتزدائی شده اضافه

 کلرپیریفوس (:3فنیتروتیون، ) (:2)، دیازینون (:1) .(Eلیتر )

 

 یوهمآب یهانمونه ازارگانوفسفره  یهاکشآفتروش پیشنهادی در استخراج ای . مشخصات تجزیه0جدول 

 

 ± راندمان  

 انحراف استاندارد

(3 n=) 

 

 ±فاکتور تغلیظ 

 انحراف استاندارد

(3 n=) 

 (=n 4درصد انحراف استاندارد نسبی )

 لیتر(تزریق مقادیر مختلف آنالیت )نانوگرم در میلی در

 

 مجذور 

 ضریب

 همبستگی 

 

 گیریحد اندازه

 )نانوگرم در

 لیتر(میلی 

 

 حد تشخیص

 )نانوگرم در

 لیتر(میلی 

 

 محدوده خطی 

 )نانوگرم در

 لیتر(میلی 

 

 

آنالیت

  
 

 در یک روز  بین روزها

133 25 13  133 25 13 

 دیازینون 253-336/3 311/3 336/3 006/3 2/3 3/3 6/2  6/4 1/4 3/4 363 ± 13     62 2±

64± 5 363 ± 25 1/4  6/4  6/5   3/3  3/4  1/4  004/3  363/3  310/3  فنیتروتیون 253-363/3 

66± 4 383 ± 33 1/4  8/3  0/4   3/3  2/3  6/3  008/3  343/3  313/3  کلرپیریفوس 253-343/3 
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 یوهمآب یهانمونه ازارگانوفسفره  یهاکشآفتدر استخراج مطالعه اثر بافت شیمیایی در کارایی روش  .2جدول

 

 آنالیت

 انحراف استاندارد ± مقادیر بازیابی نسبی

 نکتار هلو آب انگور آب سیب

 لیتر اضافه شدنددر میلی نانوگرم 2ها به غلظت همه نمونه با مخلوط آنالیت 

 02±3 06±2 03±3 دیازینون

 06±4 02±3 03±4 فنیتروتیون

 02±5 03±4 88±5 کلرپیریفوس

 لیتر اضافه شدنددر میلی نانوگرم 13ها به غلظت همه نمونه با مخلوط آنالیت 

 06±5 01±4 02±4 دیازینون

 02±3 03±5 03±3 فنیتروتیون

 04±4 06±3 04±2 کلرپیریفوس

 لیتر اضافه شدنددر میلی نانوگرم 25 ها به غلظتهمه نمونه با مخلوط آنالیت 

 06±5 03±3 05±5 دیازینون

 02±3 01±4 80±4 فنیتروتیون

 05±4 86±5 02±5 کلرپیریفوس

 

  بحث 
های مورد بررسی برای استخراج آنالیتدر این کار پژوهشی 

نه  ماده   های آب از نمو یک  یت         جاذب  میوه از  کامپوز مد ) جا

LDH  بلورت درجه بررسی برای  یکسپراش پرتو اشد.  ( استفاده 

به طورکل   اساااتفاده  مورد کامپوزیت  سااااختار     یقرار گرفت. 

دهنده    نشاااان XRDدر الگوی  و کم عرض یزنوک ت های یک پ

ساختار   شد  یم بلوریوجود  های تیز و  . ظهور پیک(26، 26)با

در این تحقیق نیز نشان دهنده  Ni/Fe LDH متقارن کامپوزیت 

باشااد. در اثر وارد کردن کیتوزان ساااختار بلوری کامپوزیت می

ساختار   شد. با این     LDHدر کامپوزیت،  شفتگی  قدری دچار آ

ای در سااااختار   های مشاااابه  حال تغییرات ناچیز بوده و پیک   

یت     ید     chitosan-Ni/Fe LDHکامپوز هده گرد با      مشاااا که 

،  28)های دیگر مطابقت دارد در پژوهشهای انجام شده گزارش

 یکرد که ساختار بلور  دأییت XRD، مطالعات یبه طور کل. (16

Ni/Fe-LDH یهاتیدر کامپوز chitosan -Ni/Fe-LDH  حفظ

 شده است. 

عااملی مختلاف    هاای کاه جااذب گاروه     با توجه به اینکه

اانس    ا ای       در فرک ا اای مشخص ا و تغییر در  گیردانجام می ه

اای سبب تغییر در فرکانس شیمیاییتار ساخ   ،شودجذبی می ه

نابراین   یه       ب یل فور بد مادون قرمز ت عنوان به طیف سااانجی 

 تغییرات ساااختاری در مواد پی بردن بهای مناسااب در وساایله

ست      شده ا        موجود در محدوده FTIRهای پیک .(20)شناخته 
1-cm3365 ،1-cm  1622  1و-cm 1358     تأیید کرد کهLDH  

های بین . تفاوت(16، 33)ساانتزشااده از نوع کربناتی اساات    

یت         طیف کامپوز بدون کیتوزان و  تار  - chitosanهای سااااخ

Ni/Fe-LDH  کنش کیتوزان با  حاکی از برهمLDH باشاااد.   می

  IRمربوط به طیف  هاااایهرگوناااه تغییااار در پیاااک   اساسا

و چه  جاااایی پیاااکجاباااهچه بصورت های کماااپلکس نمونه

  تواند دلیلی بر ایجادمی ها،پیکشاادن  حذفظهور یا بصااورت 

 .(20) باشد موادکنش بین برهم

منظم باشد تا بتواند   بندیماده جامد باید دارای ابعاد و دانه

ها پخش گردد.   طور یکنواخت در داخل محلول حاوی آنالیت     به 

 از طرف دیگر این جاذب باید قابلیت جداشااادن از داخل نمونه

طی فرایند سااانتریفیوژ را داشااته و از قدرت جذب بالایی نیز  

هیدروکسید لایه دوگانه    . سطح کامپوزیت (31)برخوردار باشد  

کار رفته در این تحقیق توسط کیتوزان پوشش داده شد تا با     به

س   و با  ساختار متخلخل ایجاد  ، ظرفیت جذب بالایی  عیسطح و

ف  های هدکشبرای اسااتخراج و پیش تغلیظ مقادیر پایین آفت

های مدثر در پارامتر جزو نیز مقدار جاذب. (32)داشااته باشااد 

باشااد. این اسااتخراج فاز جامد پخشاای می میکروکارایی روش 

تأثیر در کارایی اسااتخراج به نساابت فاز جامد جاذب به حجم  

  جاذب در مقادیر کم   که طوریمربوط اسااات به محلول نمونه  

باشااد و با  نساابت فاز کم بوده و راندمان اسااتخراج پایین می 

ندمان               ته و را یاف فازها افزایش  جاذب نسااابت  قدار  افزایش م

   .(31) یابداستخراج افزایش می

را جاذب  از هاباید قابلیت شاااویش آنالیتحلال شاااوینده 

تا    باشاااد  قابل انحلال در فاز آلی و آبی   همچنین و داشاااته  

حجم  .بکار رود DLLMEکننده در مرحله عنوان حلال پخشبه

باشااد  در روش پیشاانهادی می مدثرحلال شااوینده نیز پارامتر 

شده رقیق بوده و  ها در فاز شستهآنالیت ،چراکه با افزایش حجم

 .(33)یابد ها در فاز آبی افزایش میحلالیت آنالیت
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یکی  DLLME مرحلهکننده در انتخاب نوع حلال استخراج

شد یم های مهمپارامتر از ستخراج با   تیقابل یدکننده با. حلال ا

  دیباها را داشته و همچنین  استخراج آنالیت  ی وپخش در فاز آب

آن ممکن باشد    یآورمتفاوت از آب باشد تا جمع  چگالی یدارا

ش  ین. در ا(21) س  هایحلال یکار پژوه شتر  یتهبا دان  از آب بی

حجم حلال  شدند.  جداسازی  یفوژ کردنسانتر  انتخاب و توسط 

مدثر  کرواسااتخراجیم هایروش ییدر کارا نیز کنندهاسااتخراج

ست  ستخراج ا شتر  اولیه کننده. هر چه حجم حلال ا ش  بی ر د دبا

شااده پس از اسااتخراج نیز بیشااتر  صااورت حجم فاز جمعاین

 ایهی تجز های علامت و  افته ی و فاکتور تغلیظ کاهش    شاااودیم

  کارایی ،با کاهش حجم حلال ی. ازطرفافتی کاهش خواهند زین

 .  (34) ابدییکاهش م یریاستخراج و تکرارپذ

های های اسااتخراج، افزایش نمک به محلولعموماً در روش

آبی دو اثر متقابل دارد. اول اینکه حضور نمک با افزایش نیروی 

های نمک،    یونی فاز آبی، موجب آب پوشااای شااادن مولکول   

ها در های آنالیت و کاهش حلالیت آنه شاادن مولکولدهیدرات

شتر آن  ستخراج  فاز آبی و بنابراین انتقال بی ها به داخل حلال ا

شود. به    ستخراج  علاوه افزایش نمک به کننده و افزایش بازده ا

کننده در فاز  تواند انحلال حلال اسااتخراجمحیط اسااتخراج می

آبی را نیز کاااهش داده و منجر بااه افزایش حجم فاااز آلی   

باعث کاهش علامت        شاااود که این امر می شاااده جمع ند  توا

کدام از اثرات بر . هر(35)ساااازی شاااود ای در اثر رقیقتجزیه

شد در این    شته با صورت تأثیر آن عامل غالب   دیگری برتری دا

هد ب  قدار       ود. خوا با افزایش م عه  طال مان      NaClدر این م ند را

فت پس      یا کاهش  مک      اساااتخراج  یاب ن مایشااااات در غ آز

 گرفت. صورت

در اساااتخراج به منظور ارزیابی کارایی روش پیشااانهادی     

پارامترهای تجزیه   میوههای آب ها از نمونه  کشآفت  ای روش ، 

مختلف های ها در نمونهحاضاار با مقادیر مربوط به سااایر روش

نشااان داده شااده اساات. حد     3مقایسااه گردیده و در جدول 

تشااخیص، محدوده خطی و فاکتور تغلیظ روش مورد نظر بهتر 

 باشد.های مطرح شده مییا قابل مقایسه با دیگر روش

 

 

 

 ی مشابههابا روش یوهمآب یهانمونه ازارگانوفسفره  یهاکشآفتدر استخراج ی شنهادیروش پ ییکارا سهیمقا .3جدول

روش 

 استخراج

 نمونه

 

 محدوده خطی آنالیت

نانوگرم در )

 (لیترمیلی

 حد تشخیص

نانوگرم در )

 (لیترمیلی

 منبع راندمان استخراج

 (36) 4/81-136 38/3-21/3 1/3-133 یازینون، فنیتروتیون، کلرپیریفوسد سبزیجات الف

 (36) 5/06-2/132 2/4-4/5 5-2333 یازینون، فنیتروتیوند زمینیبادامروغن  ب

 این مطالعه 62-66 311/3-310/3 336/3-253 یازینون، فنیتروتیون، کلرپیریفوسد میوهآب ج

 ایی مجهز به آشکارساز فوتومتر شعلهگاز یکروماتوگراف اشده بالف: میکرواستخراج فاز جامد مستقیم جفت

  مجهز به اسپکترومتر جرمی مجهز به یگاز یکروماتوگراف اشده بجفت فاز جامد پخشیاستخراج ب: 

 فسفر-نیتروژن آشکارسازبه  مجهز گازییشده با کروماتوگرافجفت یپخش یعما-یعما میکرواستخراجبا  شدهیقتلفج: استخراج فاز جامد پخشی 

 

روش ساانتز بساایار جاذب جامد به در این مطالعه یک ماده

ی های هیدوکسااید لایهساااده هم رسااوبی با عنوان کامپوزیت

نه     گا ید و برای پیش تغلیظ و    chitosan-Ni-Fe LDHدو تول

فوس یهای دیازینون، فنیتروتیون و کلرپیر  کشگیری آفت اندازه 

ستخراج فاز جامد     های آبدر نمونه صنعتی بر پایه روش ا میوه 

منظور افزایش فاکتور   اساااتفاده قرار گرفت. به    پخشااای مورد 

های ها در نمونهتر آنالیتتغلیظ و امکان جداسازی مقادیر پایین

مایع پخشی تلفیق  -حقیقی روش مذکور با روش استخراج مایع 

  DSPE-DLLMEگردید. کلیه پارامترهای مدثر در اساااتخراج     

-GCسااازی گردید. در پایان مورد بررساای قرار گرفته و بهینه

NPD شده به کار     گیری کمی آنالیتبرای اندازه ستخراج  های ا

ساده و ارزان         شی  شنهادی رو شد. در مجموع روش پی گرفته 

(،  6/2-6/5بوده و همچنین دارای تکرار پااذیری مطلوب )               

حدوده خطی وسااایع )   ( لیترنانوگرم در میلی  336/3-253م

لیظ ر تغعلاوه این روش مقادیر مطلوبی برای فاکتوباشااد. بهمی

نااانوگرم در    311/3-310/3(، حااد تشاااخیص )   363-383)

دسااات درصاااد( به  66-62( و راندمان اساااتخراج )  لیترمیلی

 دهد.می
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Background and Objectives: Use of various pesticides to protect agricultural products increases likelihood of residues 

of these compounds entering the human body through the consumption of food products. In this study, an efficient method 

was developed for the extraction and preconcentration of organophosphorus pesticides from packed juice samples using 

gas chromatography-nitrogen-phosphorus detector. 

 Materials & Methods: In this study, a combination of dispersive solid-phase extraction and dispersive liquid-liquid 

microextraction was used for the extraction of pesticides from fruit juice samples. Chitosan-Ni/Fe layered double 

hydroxide composite was synthesized and used after characterization as adsorbent in dispersive solid-phase extraction 

step. To achieve high extraction efficiency, effects of various factors in the two extraction stages were investigated and 

optimized.  

Results: Interaction of chitosan with the produced layered double hydroxide was verified using Fourier-transform infrared 

spectroscopy and its crystallographic structure was verified using X-ray diffraction. In addition, porous structure of the 

synthesized adsorbent, indicating large surface areas and high extraction capacities, was verified via morphological study 

of the composite. Developed extraction method was successfully carried out on juice samples as the sample matrix 

included no significant effects on the separation of analytes and limits of detection and limit of quantification of the 

method included 0.011–0.019 and 0.043–0.063 ng/ml, respectively. Linear range of the suggested method was wide 

(0.36–0.250) and the method included an appropriate precision with RSD% less than 5.6 for intra and inter-day precisions. 

Values were also desirable for the extraction efficiency (72–76%). 

Conclusion: In general, dispersive solid-phase extraction in combination with dispersive liquid-liquid microextraction 

included a wide linear range and appropriate repeatability. In addition, this method included desirable values for 

enrichment factor, limits of detection and extraction efficiency and hence is recommended for the assessment of target 

pesticides in juice samples. 

Keywords: Fruit juice, Organophosphorus pesticide, dispersive solid-phase extraction, Chitosan-Ni/Fe LDH composite, 

Gas chromatography 
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