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Abstract 
To improve the quality and increase the shelf life of agricultural products, many pesticides are widely 

used. Although the use of pesticides in agricultural applications provides a wide range of beneficial 

effects, overuse of these substances results in their accumulation in soil, surface water, and foods. The 

analysis of pesticide residues is thus very important for the health of consumers. In this study, a 

combined extraction method of QuEChERS based on deep eutectic solvents and DLLME method for the 

extraction of Hexaflumuron, Chlorfluazuron, Flufenoxuron, Diafenthiuron, and Diflubenzuron 

benzoylurea pesticides from fruit samples of grape, apple, cherry, apricot, and orange and then analyzing 

them using high-performance liquid chromatography with diode array detector is presented. According to 

the results, the proposed method is simple, reliable, and inexpensive with low organic solvent 

consumption and has a short analysis time, and indicates good values extraction efficiency, so that under 

optimal conditions, limits of detection and quantification were obtained in the range of 3.3-6.5 and 11.2-

22.2 ng/ml, respectively. Recovery rates and enhancement factors ranged from 52% to 88%. In actual 

samples, only Flufenoxuron insecticide present in one grape sample was detected at 17 0.5 ng/ml. 
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 چکیده

شود. می استفاده هاای در آنطور گستردههای مختلف بهکشآفتمحصولات کشاورزی از  ماندگاری زمان افزایش و کیفیت بهبود منظوربه

واد مهای سطحی و در خاک، آب هاآنحد این مواد منجر به تجمع  از اگرچه استفاده از این سموم دارای فواید زیادی هستند ولی استفاده بیش

کنندگان از اهمیت بالایی برخوردار است. در این برای حفظ سلامت مصرف ییمواد غذامانده این سموم در شود. بنابراین آنالیز باقیمیغذایی 

های کشمایع پخشی برای استخراج برخی از حشره-عمیق و میکرواستخراج مایع مایعات اتکتیک بر اساسشده کچرز کار پژوهشی روش تلفیق

لو و های میوه انگور، سیب، آلبالو، زردآفلوبنزرون از نمونهمل هگزافلومرون، کلرفلوازرون، فلوفنوکسرون، دیافنتیورون و دیاوره شابنزوئیل

ایج حاصله روش است. طبق نت شده ارائهشناساگر آرایه دیودی  مجهز بهبالا یی کارامایع با از کروماتوگرافی با استفادهها پرتقال و سپس آنالیز آن

دست و مقادیر مطلوبی برای راندمان استخراج به استهای آلی کم و دارای زمان آنالیز کوتاه ، ارزان، با مصرف حلالاعتمادقابلیشنهادی ساده، پ

دست آمد. همچنین لیتر بهنانوگرم در میلی 2/22 -2/11و  2/۶ -۳/۳در بازه  بودن یکمو  صیحد تشختحت شرایط بهینه  کهیطوربهدهد می

در یک نمونه انگور  فلوفنوکسرونکش های حقیقی فقط آفتدست آمد. در نمونهدرصد به 88-22راندمان استخراج و فاکتورهای تغلیظ در بازه 

 گیری شد.لیتر اندازهنانوگرم بر میلی 17±2/0در غلظت 

 وهیم بالا،یی کارابا  عیمایکروماتوگراف ،یپخش عیما-عیما کرواستخراجیکچرز، م اوره،لیبنزوئ :یدیکل یهاواژه
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 مقدمه

ی یکمبود منابع غذا جهان و تیجمعرشد با توجه به 

 در کشهههاورزی داتیحفاظت از تول های اخیر،در دههه

 توجه مورد هاو بیماری اثر آفات ها بری آنبرابر نهابود

 52شههود که نزدیک به تخمین زده می .گرفته اسههت قرار

درصهد از محصهولات کشهاورزی در دنیا توسط آفات و 

لذا تولیدکنندگان  .رونهدههای مختلف از بین میبیمهاری

مخرب و مبارزه با عوامل  یبرامحصههولات کشههاورزی 

به اسههتفاده از مواد شههیمیایی تحت ، یدتول دهندهکاهش

 ,Bhanti and Taneja) اندها روی آوردهکشعنوان آفت

 محصولات سهط  در تنهانه مواد نیا قسهمتی از (.2007

 تیح و هاسبزی ها،میوه بافت داخلبه بلکه ماندمی باقی

 محصولات اغلب کهیطوربه .کندمی نفوذ غلات هایدانه

 حاوی اندقرارگرفته هاکشآفت معرض در که کشاورزی

 Baig, et) باشهههندمی هاکشآفت باقیمانده از مقادیری

al., 2009)یمحصههولات با سههلامت نیاجایی که . از آن 

 زانیم یو بررسهه یریگدر ارتباط هسههتند، اندازه انسههان

 تیهماز ا کشاورزی محصولاتها در کشمانده آفتیباق

اسهههت و حهداکقر مقدار باقیمانده برخوردار  یاریهبسههه

(Maximum residue limitsآفت )یک عنوانبهها کش 

 (.Gilden, et al., 2010) شودمی ارائه این موردمعیار در 

گرم کش برحسب میلیصهورت غلظت آفتاین معیار به

و  شههوددر کیلوگرم وزن میوه و سههبزیجات تازه بیان می

 را دارا باشههند مقدار نیامحصههولاتی که غلظتی بیش از 

 .(EC, 396/2005) باشندمصرف میغیرقابل

بههه  ییایهمیسهههاختهار شههه بر اسهههاسهها کشآفهت

 ازعموماً و  شههوندیم میتقسهه یآل ی ومعدن یهاکشآفت

ادر به ق همین علتفیزیکوشههیمیایی پایدار بوده و به نظر

باشهههند. در اکوسهههیسهههتم می مهدتیطولهانحضهههور 

ها را در کشهای آلی که طیف وسههیعی از آفتکشآفت

 یؤثرمگیرند و دارای فعالیت فیزیولوژیکی بسهههیار برمی

ها، آزولهای متعددی مانند تریهسهههتند خود به دسهههته

و  اوره، سموم پایرتیروئیدها، سموم بنزوئیلارگانوفسهفره

 ,Vanderhoff and VanZoonen) شودغیره تقسهیم می

اوره دسهههته نسهههبتاً جدید و سهههموم بنزوئیهل (.1999

ها هسهتند که از تشکیل کیتین کشحشهره پرکاربردی از

 همنجر بحشههرات جلوگیری کرده و در پوسههته بیرونی 

ترکیبات از این دسهههته  نیترمهمشهههوند. ها میمرگ آن

(، Hexaflumuronهگزافلومرون ) ها شههاملکشحشههره

(، لههوفههنههورون Flufenoxuronفههلههوفههنههوکسههههرون )

(Lufenuron( و کههلههرفههلههوزرون )Chlorfluazuron) 

ها کم آثار مخرب آن یطیمحسههتیز لحاظ ازباشههند. می

کشههی پایداری گرچه این مواد اثرات حشههره باشههندمی

 زیسهههت دارندداشهههتهه و مهانهدگهاری بالایی در محیط

(Umesh, et al., 2012) .کههه این مواد در دلیههل اینبههه

یابند، تعیین مقدار این مواد داخل بافت گیاهان تجمع می

. اثرات کنترل گرددها بایسهههتی در سهههبزیجهات و میوه

 طوربهها ها بر روی انسهههانشکبیولوژیکی این حشهههره

اسههت که  شههده ثابتولی  .جامع ارزیابی نشههده اسههت

اسهههتفاده از این مواد باعی ایجاد اختلال در سهههیسهههتم 

 مؤثرها کرونری انسههان و عروقعصههبی، قوای جنسههی 

 (.Ledirac, et al., 2000) باشندمی

سهههازی های آمادهدر همه آنالیز مؤثرمراحهل  از یکی

گیری مسهههتقیم ترکیبات در نمونه اسهههت. معمولاً اندازه

به ای، های تجزیههای مختلف توسهههط دسهههتگاهنمونهه

ها در نمونه و یا وجود مهاننهد غلظهت پهایین آن یلیدلها

گیری نمونهه که ممکن اسهههت در اندازه بهافهت پیچیهده

 پذیرد، امکانمزاحمت داشههته باشههن نظر موردهای آنالیت
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از  اندعبارتسازی نمونه لذا اهداف اصلی آماده .نیسهت

 موردهای های ماتریکس، تغلیظ آنالیتحهذف مزاحمت

 فرمی که منطبق با روش آنالیزها به و تبهدیل آنالیت نظر

 که ییجاآناز  .(Mitra, 2003) ای باشندو سیستم تجزیه

زی آن سههاقسهمت عمده زمان تجزیه نمونه صههرف آماده

مراحل بعدی آنالیز  شهههود و این مرحله بر روی همهمی

نقش شهاخصهی در شناسایی،  رونیا از ،تأثیرگذار اسهت

 ,.Bidari, et al) ها داردگیری آنهالیتتهأییهد و انهدازه

سههازی و های گوناگونی برای آمادهتاکنون روش (.2012

شههده  ارائههای مختلف از مواد غذایی اسههتخراج آنالیت

 Liquidمایع یا -ازجمله روش اسهههتخراج مایع .اسهههت

Liquid Extraction (Jeddy and Khandaghi, 2019; 

Amini, et al., 2018) ،یا  استخراج فاز مایعروش میکرو

Liquid phase Micro-Extraction (Saraji, 2005; 

Psillakis and Kalogerakis, 2003 ) و روش کچرز یا
Quick Easy Cheap Effective Rugged and Safe 

(Emami, et al., 2015 .) که میکرواسهههتخراج فاز مایع

از  مایع-منظور مینیاتوریزه کردن روش اسههتخراج مایعبه

ابداع شههد به  آبی فاز به آلی حلال نسههبت طریق کاهش

 ترینگیرد که یکی از مهمههای مختلفی انجام میشهههیوه

 Dispersiveمایع پخشههی )-میکرواسههتخراج مایع هاآن

liquid-liquid microextraction) اصهههول این  .اسههت

های اسهههت که مخلوطی از حلال صهههورت نیاروش به 

 کننده با نسبت معین تهیه و توسطکننده و پخشاستخراج

ق ها تزریبه داخل فاز آبی حاوی آنالیت سرعتبهسرنگ 

شهههود. پخش شههههدن قطرات بسهههیههار ریز حلههال می

ول آزمایشهی سهبب ایجاد سهط  کننده در محلاسهتخراج

آبی  مونهنکننده و تماس بسیار بالایی بین حلال استخراج

شههود. با تسهههیل فرایند انتقال جرم، حالت تعادل در می

شده و درنتیجه زمان استخراج  زمان کوتاهی برقرارمدت

 ,.Pil-Bala, et al) یابدکاهش می یتوجهقابلبه میزان 

2019; Saad Louy and Khandaghi, 2018.) 

ر بشههده کچرز در این کار پژوهشههی یک روش تلفیق

-مایعات اتکتیک عمیق و میکرواسههتخراج مایع اسههاس

ره اوهای بنزوئیلکشمایع پخشههی برای اسههتخراج آفت

هگزافلومرون، کلرفلوازرون، فلوفنوکسرون، دیافنتیورون 

(Diafenthiuron) و دی( فلوبنزرونDiflubenzuron از )

های میوه انگور، سهههیب، آلبالو، زردآلو و پرتقال و نهنمو

 با ایعم کروماتوگرافی روشاین ترکیبات بهسههپس آنالیز 

 High Performance Liquid) بهههالههها کهههارایهههی

Chromatography )آرایههه دیودی دتکتور بههه مهجهز 

(Diode Array Detector )شده استارائه. 

 

 هاروشمواد و 
 و مواد شیمیائی یبردارنمونه -

 در زردآلو و پرتقال ،های انگور، سهههیب، آلبالونمونهه

 مراکز عرضههه در شهههر تبریز از 1۳97 سههال تابسههتان

 آبگیری شههدند. و آب خردشههدهسههپس  و خریداری

دقیقه به  دردور  5000با سهههرعت  میوه هر از حاصهههل

 وردمسازی و بدون رقیق شدهدقیقه سانتریفوژ  10مدت 

ل کنتر یهاشگاهیآزما در هاآزمایش .گرفتقرار  اسهتفاده

 .گرفت انجام زیتبر یدانشهگاه علوم پزشک یغذا و دارو

اوره شههههامههل هگزافلومرون،  هههای بنزوئیههلکشآفههت

کهلهرفهلهوازرون، فهلهوفهنهوکسهههرون، دیههافنتیورون و 

 (،Sigma, USAفلوبنزرون از شهههرکههت سهههیگمهها )دی

کلریهد، اسهههید هیدروکلریک، آمونیاک، تولوئن، سهههدیم

 گلیکول،کلریههد، اتیلنههگزانول، زایلن، هگزان، کولین
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 ,Merckکلرواسهههتیک اسهههید از شهههرکت )فنول و دی

Germany متههانول، اسهههتونیتریههل و آب بهها درجههه ( و

HPLC-grade از شرکت کم( لبChemLab, Belgium )

 خریداری شدند.

 استخراج طیشرا یسازنهیبه -

 ریتأثبرای دسهههتیهابی بهه کهارایی اسهههتخراج بهالها، 

پهارامترههای مختلف در هر یهک از مراحهل اسهههتخراج 

د پارامترهایی مانن مقال عنوانبه. اندشههده نهیبهبررسههی و 

 سهههه نوع نیاز بکننده )کننده/پخشنوع حلال اسهههتخراج

(، ChCl:EGگلیکول )کلراید:اتیلنکولین حلهال اتکتیهک

( و ChCl:DCAاسهههید )اسهههتیک کلروکلراید: دیکولین

 نیاز ب(، حجم حلال )ChCl: Phenolفنول ):کلرایدکولین

( و مدت تریلیلیم 0/2و  2/1، 0/1، 72/0، 2/0 یهاحجم

 2تا  2/0 یهازمان)از بین  ویماکروواسهههتفاده از امواج 

. در قرار گرفتنههداول مورد ارزیههابی  ( در مرحلهههدقیقههه

هگزان،  هههایحلههال نیاز بدوم نوع حلههال ) مرحلههه

 نیاز ب(، حجم حلههال )ههگهزانهول، تهولوئن و زایلن

( و اثر نمههک میکرولیتر 100و  80، 70، ۶0هههای حجم

 ی/حجمیدرصههد وزن 10تا  0/0با افزودن محدوده زنی )

سههازی شههدند. برای بررسههی ( بهینهمیدسههدیاز نمک کلر

ر یک پارامت»پیشنهادی از روش  درروش مؤثرهای پارامتر

این عوامل با مقایسههه  ریتأثاسههتفاده شههد.  «زمانکیدر 

ها در شههرایط مختلف سههط  زیر پیک حاصههل از آنالیت

 (.ECD 657, 2002) اندقرارگرفتهمورد ارزیابی 

 روش استخراج -

 روش کی ههدف از این کهار پژوهشهههی توسهههعهه

هههای ترکیههب روش بر یمبتنسههههازی کههارآمههد آمههاده

QuEChERS  بها حلال اتکتیک عمیق وDLLME  برای

هههای کشتغلیظ برخی از حشهههرهاسهههتهخراج و پیش

میوه و هههای اوره پرکههاربرد در ایران از نمونهههبنزوئیههل

منظور اسهههت. به HPLCها با دسهههتگاه گیری آنانهدازه

گرم از  مقدار یک، مطالعه موردهای کشاستخراج حشره

 حلال تریلیلیم 2/1ها برداشههته شههد و با هریک از نمونه

عنوان که به ChCl:EGاتکتیک حاصل از  کنندهاسهتخراج

، خواهد کردکننهده در مرحلهه بعد نیز عمل حلهال پخش

دقیقه تحت امواج  2/1 به مدتمخلوط شد. این مخلوط 

 قدرت با( Panasonic/NN–SG626B, Japan) ویماکروو

دقیقه با  10مهدت بههسهههپس  و قرار گرفهتوات  180

دور در دقیقه سههانتریفوژ شههد. محلول  5000سههرعت 

 میکرولیتر حلال تولوئن مخلوط 22رویی برداشهههته و با 

لیتر آب دیونیزه میلی 2داخل گردید و مخلوط حاصههل به

ته مخروطی پخش شهههد. محلول ابری  شیآزمالولههدر 

میکرولیتر از  10شهکل حاصهل سهانتریفوژ شده و مقدار 

آوری ها که در سههط  محلول جمعوئن حاوی آنالیتتول

 شده و تحت گاز نیتروژن تبخیر شد. درشود برداشتمی

ه شهههده و بمانده در فاز متحرک حلنهایت ترکیبات باقی

 .شدتزریق  HPLCه دستگا

 یکروماتوگراف با دستگاه زیآنال طیشرا -

م سهههیسهههت اعتمادقابلدسهههتیهابی به نتایج  منظوربهه

ها در شهههرایط بهینه کروماتوگرافی، جداسهههازی آنالیت

 HPLC (Agilent, 1200صهورت گرفت. شههرایط بهینه 

DAD System, USA) ها در کشبرای آنهالیز حشهههره

 .است دهیگردذکر ( 1) جدول
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 های میوهاوره از نمونههای بنزوئیلکشمنظور آنالیز حشرهبه HPLC-DADی شرایط بهینه -(1جدول )

 میکرومتر 2اندازه ذرات:  متر،میلی ID :۶/5متر، میلی 120، طول: Zorbax SB–Aq نوع ستون

 لیتر بر دقیقهمیلی 7/0(، میزان جریان: v/v ۳8: 21: 51استونیتریل: متانول: آب ) فاز متحرک

 لیترمیکرو 10سلسیوس، لوپ:  درجه ۳2دما:  تزریق کننده

 نانومتر برای سایر ترکیبات 2۶5نانومتر برای هگزافلومرون و  271 موجطول

 

 ایمشخصات تجزیه -

کار رفته برای آنالیز همنظور اعتبارسهههنجی روش ببهه

اوره در این تحقیق، پس از ترسیم نمودار سهموم بنزوئیل

 وشر خطی یا منحنی کالیبراسیون، محدوده یریگ اریمع

(linear detection range)، تشههخیص ) حدLimit of 

detectionاندازه (، حد( گیریLimit of quantitation ،)

(، %RSDهمبسهههتگی، تکرارپذیری ) ضهههریب مجذور

 تغلیظ بررسهههی و محاسهههبه شهههدند راندمان و فاکتور

(Chandran and Singh, 2007.) 

 

 هایافته
 -در مرحله اول استخراج مؤثرسازی عوامل نتایج بهینه -

 نوع حلال

های که در بین حلال دادنشهههان  آمدهدسهههتبهنتایج 

دارای بیشهههترین کارایی در  ChCl: EG یبررسههه مورد

تواند است که می مطالعه موردهای کشاسهتخراج حشره

به پایین بودن ویسهههکوزیته آن و قابلیت انحلال بیشهههتر 

 ها در آن مربوط باشد.آنالیت

 حجم حلال -

( با افزایش 1نمودار ) آمده دسههتبهبا توجه به نتایج 

ی اهای تجزیهلیتر، سههیگنالیلیم 2/1تا  ChCl:EGحجم 

و سهههپس با افزایش بیشهههتر حجم، کاهش  افتهیشیافزا

عنوان حجم به ChCl:EGلیتر میلی 2/1 جهینت دریابد. می

 بهینه انتخاب شد.

 ویماکروو امواج تحت گرفتن قرار زمانمدت -

زمههان امواج بهها افزایش مههدت (1)مطههابق نمودار 

 و سپسدقیقه راندمان استخراج افزایش  2/1تا  ویماکروو

 .یابدکاهش می

 استخراج دوم مرحله در مؤثر عوامل سازیبهینه نتایج -

 کنندهاستخراج حلال نوع -

شهههود تولوئن مشهههاهده می (2) نمودارطور که در همان

 موردهای کارایی اسهههتخراج بالاتری نسهههبت به سهههایر حلال

 دارد. استفاده

 کنندهحجم حلال استخراج -

افزایش  DLLMEدر طول فرآیند داد که  نتهایج نشهههان

محسوسی در کارایی روش  ریتأثکننده، حجم حلال اسهتخراج

که با افزایش حجم حلال این لیدلبهپیشهههنههادی نداشهههته و 

ن و تبخیر ای افتهیشیافزا، حجم فهاز رویی کننهدهاسهههتخراج

میکرولیتر  ۶0بر خواهههد بود، حلههال در مرحلههه بعههد زمههان

 عنوان حجم بهینه انتخاب شد.به

 اثر نمک زنی -

که  دهدمینشههان  (2) نموداردر  آمده دسههتبهنتایج 

محسوسی در کارایی استخراج نداشته  ریتأثافزایش نمک 

 .صورت گرفتلذا مراحل بعدی بدون افزایش نمک و 
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حلههال  حجم (،A) کننههدهپخش/کننههدهاسهههتخراجانتخههاب نوع حلههال  -(1نمودار )

 ویماکرووتحت امواج  قرارگرفتهزمان  مدت ریتأث( و B) کنندهپخش/کنندهاسهههتخراج
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اثر ( و B) کنندهحلال استخراج حجم (،A) کنندهانتخاب نوع حلال استخراج -(2نمودار )

در  اورهلیبنزوئ یهاکشاز استخراج حشره DLLMEدر کارایی مرحله ( C)زنی نمک

 وهیم یهانمونه
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 ایهیمشخصات تجز جینتا -

ای روش حاضر تحت شرایط بهینه پارامترهای تجزیه

های حاصله در آمدند. معادله رگرسیون برای داده دستبه

. از است شده انیب (2) در جدول یبررس موردمحدوده 

( 2rمقدار مجذور ضریب همبستگی ) منحنی کالیبراسیون

ها ( برای هر یک از آنالیتLDRو محدوده خطی روش )

 یریگحد اندازه( و LOD) صیحد تشخآمد.  دستبه

(LOQ )هایی در نظر گرفته شدندبرابر غلظت بیترتبه 

باشد. می 10و  ۳ها نسبت سیگنال به نویز که در آن

از انحراف منظور بررسی تکرارپذیری و دقت روش به

( استفاده شد. محاسبه فاکتور %RSDاستاندارد نسبی )

های محلول تغلیظ از مقایسه مساحت زیرپیک آنالیت

ا همیوههای موجود در استاندارد با مساحت پیک آنالیت

صورت اجرای روش پیشنهادی و استخراج  پس از

ای روش در . نتایج حاصل از مشخصات تجزیهگرفت

 .شده است ارائه (2) جدول

 
 های میوهاوره از نمونههای بنزوئیلکشارقام شایستگی روش پیشنهادی در استخراج حشره -(2جدول )

 

 آنالیت

 

محدوده 

 خطی
(mg/lit) 

حد 

 تشخیص
(mg/lit) 

حد 

 گیریاندازه
(mg/lit) 

مجذور 

ضریب 

 همبستگی

انحراف استاندارد 

 نسبی )%(
(2n=) 

 ±ستخراج اراندمان 

 انحراف استاندارد
(۳n=) 

 ±فاکتور تغلیظ 

 انحراف استاندارد
(۳n=) 

۳/1۳ هگزافلومرون -5000 8/۳  ۳/1۳  9995/0  2/۶  77 ± 5 77 ± 5 

2/11 کلرفلوازرون -5000 ۳/۳  2/11  9989/0  9/2  82 ± 7 82 ± 7 

2/22 فلوفنوکسرون -5000 2/۶  2/22  999۶/0  ۳/۶  22 ± 2 22 ± 2 

2/1۳ دیافنتیورون -5000 8/۳  2/1۳  9997/0  1/7  82 ± ۶ 82 ± ۶ 

9/19 فلوبنزروندی -5000 9/2  9/19  9995/0  9/5  ۶5 ± 2 ۶5 ± 2 

 

 یحقیق هایآنالیز نمونه جینتا -

یری گبرای بررسی قابلیت روش پیشنهادی در اندازه

های حقیقی، اقدام در نمونه مطالعه موردهای کشحشره

های میوه تحت شرایط بهینه ها در نمونهگیری آنبه اندازه

نهادی پیش با روشها طبق شرایط بهینه نمونهنمودیم. این 

مورد  HPLC-DADشده و سپس با  یصتلختغلیظ و 

های مربوط ، کروماتوگرام(۳)نمودار آنالیز قرار گرفتند. 

دام )هرک مطالعه موردبه تزریق مستقیم استاندارد سموم 

 گرم در لیتر در استونیتریل( و نمونهمیلی 10 به غلظت

دهد. مقایسه انگور بدون اسپایک را نشان می

ها با کروماتوگرام های حاصل از نمونهکروماتوگرام

 انگور تازه استاندارد نشان داد در نمونه حاصل از نمونه

 17±2/0 به غلظت( n=۳) فلوفنوکسرونکش حشره

ی ها هیچ پیکلیتر وجود دارد. در سایر نمونهگرم در میکرو

 مشاهده نشد. مطالعه موردهای کشدر موقعیت حشره
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کلرفلوازرون  -1 یهاکشآفتگرم در لیتر( میلی 10به محلول استاندارد )مربوط  HPLC-DADهای کروماتوگرام -(۳نمودار )

 (.B( و نمونه انگور اسپایک نشده )A) فلوبنزروندی -2و  هگزافلومرون -5 فلوفنوکسرون - ۳ دیافنتیورون -2

 

 های حقیقیبررسی اثر ماتریکس در نمونه -

 ،های حقیقیمنظور بررسی اثر ماتریکس در نمونهبه

های به غلظت مطالعه موردهای کشبا آفت هانمونههمه 

ا راستا بلیتر آلوده شدند و همنانوگرم در میلی 12و  10

ها، نمونه آب دیونیزه با غلظت یکسان هم این نمونه

اسپایک شد و مقادیر بازیابی نسبی نسبت به آب دیونیزه 

نتایج  (.Chandran and Singh, 2007) دمحاسبه ش

نشان  شده استآورده  (۳) که جدول آمده دستبه

ها تأثیر محسوسی در کارایی ماتریکس نمونهدهد که می

 روش پیشنهادی ندارد.

 
 اورهبنزوئیلهای کشهای میوه در استخراج حشرهبررسی اثر ماتریکس نمونه -(۳جدول )

 (=۳nانحراف استاندارد ) ± ینسب یابیباز  

 انگور آلبالو سیب زردآلو پرتقال  آتالیت

 لیتریلینانوگرم بر م 10به غلظت  هایتاز آنال یکبا هر شدهیکاسپا یهانمونه  

 5 ± 95 5 ± 89 ۶ ± 90 2 ± 92 5 ± 95  هگزافلومرون

 2 ± 90 ۳ ± 95 2 ± 99 5 ± 92 2 ± 9۶  کلرفلوازرون

 ۶ ± 92 5 ± 9۳ 5 ± 98 7 ± 9۳ 5 ± 90  فلوفنوکسرون

 2 ± 99 2 ± 92 ۶ ± 97 ۶ ± 92 5 ± 9۳  یافنتیوروند

 7 ± 95 2 ± 9۶ 2 ± 92 2 ± 91 2 ± 92  فلوبنزرونید

 لیترنانوگرم بر میلی 12ها به غلظت یک از آنالیتشده با هرهای اسپایکنمونه  

 5 ± 92 ۶ ± 92 ۶ ± 9۳ ۶± 90 5 ± 9۶  هگزافلومرون

 ۳ ± 9۶ 7 ± 92 5 ± 95 7 ± 95 ۳ ± 97  کلرفلوازرون

 5 ± 97 2 ± 97 7 ± 92 ۳± 9۳ 2 ± 92  فلوفنوکسرون

 5 ± 95 ۶ ± 95 5 ± 89 5 ± 9۶ 8 ± 9۶  یافنتیوروند

 2 ± 92 2 ± 92 ۶ ± 98 2 ± 92 2 ± 9۶  فلوبنزرونید
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 گیریبحث و نتیجه

کننده برای استخراج حاضر، حلال استخراج مطالعهدر 

عنوان به QuEChERS شده در مرحلههای انتخابآنالیت

در . با شداستفاده  DLLME کننده در مرحلهحلال پخش

الای قابلیت استخراج ب لیدلبه گرفتن این موضهوع و نظر

های اتکتیک قابل اختلاط با ههای اتکتیک، از حلالحلهال

 (.Xinya, et al., 2020) دشآب استفاده 

کننده پارامتر دیگری کننده/پخشحجم حلال استخراج

 رنظ موردهای تواند راندمان استخراج آنالیتاست که می

 ChCl:EGکم  هایدر حجمقرار دههد.  ریتهأثرا تحهت 

ها از نمونه کامل نبوده یا حالت ابری اسهههتخراج آنهالیت

 اما .شودتشکیل نمی DLLME در مرحله یخوببهشکل 

استخراج  رغمبهکننده حلال استخراج های بالایدر حجم

لیت و محلو افتهی کاهش یفاز آببالا، قطبیت  بهارانهدمان

یابد افزایش می DLLME ها در این فاز در مرحلهآنالیت

 شهههودای میهای تجزیهکهاهش سهههیگنهال موجهب و

(Mousavi, et al., 2018.) 

 یدبانیز  ویمهاکرووامواج  قرارگیری معرض زمهان در

 ویمههاکرووامواج چراکههه  ردیقرار گ یسهههازنهههیبهمورد 

ده را کننکننده/پخشتواند سط  تماس حلال استخراجمی

افزایش  منجر بهی آزمهایشهههی افزایش داده و بها نمونهه

ها گردد. از طرف دیگر افزایش کارایی اسهههتخراج آنالیت

تواند بر تخریب و تغییر شههکل می ویماکرووامواج  زمان

باشهههد و منجر به کاهش راندمان  مؤثرترکیبهات ههدف 

 (.Zhong, et al., 2019) استخراج شود

، نوع و حجم حلههال DLLMEدر طهول فههرآینههد 

توانند عملکرد که میکننده عوامل مهمی هستند استخراج

این  سازیبرای بهینهد. نده قرار ریتأثاسهتخراج را تحت 

 لیلدبهآب از  ترسههبک کنندههای اسههتخراجلال، حپارامتر

 Sajid and) نههدههها انتخههاب شهههدسهههمیههت کمتر آن

Alhooshani, 2018.) کنندههرچه حجم حلال استخراج 

 جمع شدهحجم فاز  صهورت نیادر  دباشه بیشهتر اولیه

ظ و فاکتور تغلی شهههودیپس از اسهههتخراج نیز بیشهههتر م

 خواهندکاهش  زین ایهیتجز هایگنالیو سههه افتهیکاهش

اسههتخراج  کارایی ،با کاهش حجم حلال یاز طرف. افتی

 .(Jalili, et al., 2019) ابدییکاهش م یریو تکرارپذ

نمههک بر  شیاسهههتخراج، افزا هههایعمومههاً در روش

کهه باعی نیدو اثر متقهابهل دارد. اول ا یآب ههایمحلول

 تیشده و باعی کاهش حلال یفاز آب یونی یروین شیافزا

 لالح داخلبه هاآن بیشههتر و انتقال یفاز آبدر  هاتیآنال

 شافزای استخراجراندمان  جهیدرنت شده وه کننداسهتخراج

 شینمههک بههاعههی افزا شیافزا گری. از طرف دابههدیههیم

را در  تیانتشار آنال بیشهده و ضر یفاز آب تهیسهکوزیو

کاهش راندمان  منجر به داده وقرار  ریتحت تأث یفهاز آب

لذا از . (Farajzadeh, et al., 2015) شههودیاسههتخراج م

های اسهههتخراج که نیاز به پارامترهای مهم در اکقر روش

 باشد.سازی دارد مقدار نمک میبررسی و بهینه

ری گیهای اسههتخراج مختلفی برای اندازهتاکنون روش

 موردهای گوناگون اوره در نمونهبنزوئیل یههاکشآفهت

 ایهیتجز هایپارامتراند. مقایسهههه گرفته قرار اسهههتفهاده

پیشنهادی  ارقام شایستگی روش نشان داد روش حاضهر

باشد تر مییا مطلوب یسهمقاقابلها نسبت به سایر روش

مایع پخشهههی با -میکرواسهههتخراج مایع در کهیطوربه

که برای اسههتخراج  اسههتفاده از مایعات یونی مغناطیسههی

 از نمونهههکلرفلوازرون و  فلوفنوکسهههرون، هگزافلومرون

در  کروگرمیم 02/0-12/0 صیحد تشخ، انجام شهدآب 

 انحراف تر،یدر ل کروگرمیم 1-۳00ی ریگحد اندازه تر،یل

-۳02تغلیظ  درصد و فاکتور 7/2-9/5نسهبی  اسهتاندارد
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و همین مقادیر  (Zhang, et al., 2012) گزارش شد 2۶1

از ف کرواستخراجیماز روش  با استفادهدر تحقیق دیگری 

ر مجهز به دتکتو مایع یکروماتوگراف شههده بهجامد کوپل

-28/0 یببه ترتمیوه اسهپکترومتر جرمی برای نمونه آب

 تر،یدر ل وگرمرکیم 2/0-200 تر،یدر ل کروگرمیم 02/0

 ,.Yang, et al) بوده اسههت 1۶0-25۶و  درصههد ۶-1/۳

، یصحد تشخهمچنین مقادیر شهایستگی شامل (. 2014

و درصههد انحراف اسههتاندارد نسههبی در  یریگحد اندازه

 وسهههیلههههبهه گیری سهههموم اوره از نمونههه آبانههدازه

می و اسپکترومترجرمجهز به دتکتور  عیما یکروماتوگراف

 05/0-1/0 یبترتبهجهامد فهاز  کرواسهههتخراجیمروش 

-2/15و  تریدر ل وگرمرکیم 1-220 تر،یدر ل کروگرمیم

در تحقیق دیگری  (.Berrada, et al., 2000) بود 1/10

 نورویافنتیههدو  کلرفلوازرونگیری منظور انههدازهکههه بههه

شهههده به روش میکرواسهههتخراج فهاز جهامهد کوپهلبهه

میوه ی بهالها در نمونه آبیکرومهاتوگرافی مهایع بها کهارا

میکروگرم در  07/0-29/0 یصحد تشههخ .اسههتفاده شههد

میکروگرم در لیتر و  2/0-200 یریگحههد انههدازهلیتر، 

 درصههد حاصههل شههد ۳-5/8انحراف اسههتاندارد نسههبی 

(Mei, et al., 2015.)  ،خطی  محدوده با توجه به نتایج

ر تیا وسیع یسههمقاقابلروش پیشهنهادی در این پژوهش 

های مقایسهه شهده است. همچنین فاکتور تغلیظ از روش

های مقایسه شده از سایر روش تربزرگاین روش بسیار 

 توجهقابلطور باشد. دارا بودن مقادیر حد تشخیص بهمی

 باشد.ها، مزیت این روش میتر از سایر روشپایین
میکرو های کچرز و در این پژوهش از ترکیهب روش

غلیظ تبرای استخراج و پیشیع پخشی ما-اسهتخراج مایع

های بنزوئیل اوره پرکاربرد در ایران کشحشههرهبرخی از 

میوه انگور، سیب، آلبالو و زردآلو و پرتقال های از نمونه

اسههتفاده  HPLC-DADروش ها بهگیری کمی آنو اندازه

ر تیا وسیع سهیمقاقابلخطی روش حاضر  شهد. محدوده

است و مقادیر حد تشخیص  شهده سههیمقاهای از روش

ها تر از سهههایر روشدر این مطالعه پایین آمدهدسهههتبه

تحت شههرایط بهینه حد تشههخیص و  کهیطور .باشههدمی

نهانوگرم در  2/22 -11و  2/۶ -۳/۳کمی بودن در بهازه 

همچنین راندمان اسهههتخراج و  دسهههت آمد.لیتر بهمیلی

 88-22درصهههد و  88-22فههاکتورهههای تغلیظ در بههازه 

فاکتور تغلیظ این روش  دهددسههت آمد که نشههان میبه

د. باشهای مقایسه شده میاز سایر روش تربزرگبسهیار 

 ،مسهاحت زیرپیک بر اسهاس  RSDدرصهد علاوه بر این

آمد که نشههان از تکرارپذیری بالای  دسههتبه 1/7تا  9/5

ی پیشنهاد با توجه به نتایج، روششده دارد.  روش ارائه

عنوان روشهههی سهههریع، توان بهههپژوهش را می در این

 یاهکشآفتحساس، ارزان و تکرارپذیر برای استخراج 

 های میوه معرفی نمود.اوره از نمونهبنزوئیل
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