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در برخی از صیفی جات به روش  تعیین میزان باقیمانده آفت کشهاي کلره
  طیف سنجی جرمی-کروماتوگرافی گازي

   1 روح االله فردوسی،2، محمد حسین عزیزي*1زهرا هادیان

  اي و صنایع غذایی کشور، دانشگاه علوم پزشکی شهید بهشتی  پژوهشیار، انستیتو تحقیقات تغذیه-1
  م صنایع غذایی دانشکده کشاورزي، دانشگاه تربیت مدرس دانشیار، گروه علو-2

  

  چکیده
نظر به کاربرد گسترده سموم دفع آفات نباتی در انواع محصولات کشاورزي و افزایش نگرانیهاي مربوط به مخاطرات بهداشـتی ناشـی از         

جی جرمی در انستیتو تحقیقات تغذیه اي  طیف سن-ات به روش کروماتوگرافی گازيج اقیمانده آفت کشهاي کلره در صیفیسموم، میزان ب
ــال     ــشور در س ــذایی ک ــنایع غ ــد 1384و ص ــی ش ــموم        .  بررس ــواع س ــري ان ــدازه گی ــور ان ــه منظ ــیفی ب ــه روش توص ــق ب تحقی

Endosulfan(I)،Quintozene ،endosulfan(II) ،DDT ،HCH-γ ، endosulfan-sulphate،  tecnazeneو  hexachlorobenzen  نمونه 30 در 
ها با حلال اتیل استات و تخلیص عصاره با ستون ژل تراوا بـا کـارایی بـالا     پس از استخراج نمونه .ربزه و هندوانه انجام گرفتطالبی، خ

(HPGPC) طیف سنجی جرمی مجهز به آشکارساز تله -، شناسایی و تعیین میزان باقیمانده سموم با استفاده از روش کروماتوگرافی گازي 
  .ت صورت گرف(GC/ITMS)یونی 
هـاي   ها نشان داد کـه نمونـه   داده.   بودmgkg-105/0-01/0  و 95-178% درصد بازیابی و حد تشخیص سموم این روش به ترتیب   

 به ترتیب sulphate- endosulfan و نمونه هاي خربزه وطالبی داراي سم mgkg-104/0-03/0   به میزان endosulfan(II)داراي سم  خربزه
ها داراي باقیمانده سـموم کلـره بیـشتر از حـداکثر مجـاز             هیچیک از نمونه  .   بودند  mgkg-1 07/0-05/0 و mgkg-1 04/0-03/0در مقادیر 
کـاربرد ایـن روش در تعیـین باقیمانـده سـموم      .   نبودنـد Alimentarius FAO/WHO Codex وسـیله  بـه  تعیـین شـده   (MRLs)باقیمانده 

  .قیقی را در برداشته استجات موفقیت آمیز بوده و نتایج قابل اعتماد و د صیفی
  

   باقیمانده سموم کلره، صیفی جات، کروماتوگرافی گازي، طیف سنجی جرمی:کلیدواژگان
  
  مقدمه -1

ســموم شــیمیایی دفــع آفــات نبــاتی بــه عنــوان یکــی از ∗
هاي مهم بـه   دستاوردهاي فن آوري حاضر یکی از آلاینده      

فـع   بیلیون پوند سـموم د     4سالانه بیش از    . شمار می آیند  
ایران میـزان    در. ]2,1[آفات نباتی در دنیا مصرف می شود      

 تـن بـرآورد   24000خریداري این سموم سـالیانه حـدود      

________________________ 
  E-mail: el_ma20@stu.um.ac.ir: مسوول مکاتبات ∗

 ترکیب مورد مصرف در     800شده ودر این راستا از حدود     
 ترکیب شیمیایی بـا فرمولاسـیونهاي مختلـف و    211دنیا،  

کاربردهاي متفاوت تو سط هیات نظارت بر سموم به ثبت 
  ]. 4,3 [رسیده است

در سالهاي اخیر افزایش نگرانیهاي عمـومی در رابطـه بـا            
 مخاطرات بهداشـتی باقیمانـده سـموم در رژیـم غـذایی،           
استراتژي محافظت از محصولات کشاورزي بـا تکیـه بـر          
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ایمنی و کیفیت مواد غذایی و توجه به وضعیت بهداشـت          
 و  (MRL)1جامعه، منجر به تعیین حداکثر مجـاز باقیمانـده        

مودن میـزان کـل مـصرف باقیمانـده سـموم از          مشخص ن 
  . طریق رژیم غذایی شده است

بررسیهاي اپیدمیولوژي اخیر نشان می دهد که بیش از       
 درصد از باقیمانده سموم دفع آفـات نبـاتی در انـسان            80

این عواقب بهداشتی بسته بـه      . مخاطرات جدي در بردارد   
  نــوع و میــزان ســم بــه دو صــورت حــاد و مــزمن بــروز 

مـسمومیت، سـقط جنـین، عـوارض پوسـتی و           . نماید  می
عصبی، اختلالات رفتـاري و سـرطان متـداولترین اثـرات           

  ].5[سوء مربوط به سموم ارگانوکلره می باشد 
 به دلیل طیف وسـیع خـواص فیزیکوشـیمیایی مـواد           

غذایی و آفت کشها محققین روشهاي متعـددي را جهـت        
ــای   ــتخراج م ــد اس ــتخراجی مانن ــصاره اس ــیص ع  -عتخل

 ، ژل  (SPE)4 ، فاز جامد   (SFE)3 و فوق بحرانی   (LLE)2مایع
  ].6 -11[  بکار برده اند(HPGPC)5تراوا کروماتوگرافی

روشهاي مبتنی بر استخراج با اسـتن و جداسـازي بـا             
پترولیم سبک و دي کلرومتان در تخلیص نمونه به عنـوان    

ــه شــده اســت AOACروش رســمی  ــا پذیرفت در .  آمریک
ــای  ــشورهاي اروپ ــیص  Lukeی روش ک ــا روش تخل   ب

HPGPCهمچنــین بــه منظــور ]. 12[ادغــام گردیــده اســت
شناســایی وتعیــین مقــدار ســموم، روشــهایی ماننــد      
ــانس،    ــاز فلورسـ ــا آشکارسـ ــایع بـ ــاتوگرافی مـ کرومـ
ــایش    ــازهاي ربـ ــا آشکارسـ ــازي بـ ــاتوگرافی گـ کرومـ

 ، حـساس بـه   (NPD)7فـسفر - ، نیتـروژن  (ECD)6الکترونی
ــروژن ــعله  ، یونیزا(NSD)8نیت ــیون ش ــف (FID)9اي س  وطی

________________________ 
1. Maximum Residue Limit 
2.Liquid-Liquid Extraction 
3. Solid Phase Extraction  
4.Super Critical Fluid Extraction  
5.High Performance Gel Permeation Chromatography    
6.Electron Capture Detector  
7. Nitrogen Phosphor Detector 
8.Nitrogen Sensitive Detector  
9.Flame Ionization Detector 

ــی  ــنجی جرم ــد   (MSD)10س ــرار داده ان ــی ق ــورد بررس  م
  ].5-13,8و14[

 بـه عنـوان یـک روش بـسیار          11GC/MSدرحال حاضر   
مناسب و متداول براي انـدازه گیـري باقیمانـده سـموم در         
انواع سبزي ومیوه توصیه شده، زیرا عـلاوه بـر حـساسیت      

نجی بالا و عملکرد اختـصاصی آشکارسـازهاي طیـف س ـ         
، این تکنیـک قـادر اسـت  بـه طـور      Ion Trapجرمی مانند 

همزمان تعداد زیادي از ترکیبات مختلف نا معلوم موجـود          
در یک نمونه را بـا حـد تـشخیص کـم تـوام بـا قابلیـت                   
ــد    ــین نمای ــزان آن را تعی ــایی و می ــالا شناس ــازي ب جداس

  ].16,15,10و17[
  با توجه به مصرف انواع سموم دفـع آفـات نبـاتی در              

محصولات کشاورزي و مخاطرات بهداشتی باقیمانده ایـن        
سموم بر سلامت انسان، به منظور تعیـین میـزان باقیمانـده           
آفت کشهاي کلره در صیفی جات به روش کروماتوگرافی         

 طیف سنجی جرمی، این تحقیق براي اولین بار در          -گازي
 1384 انگلیس در سـال      CSLکشور با همکاري آزمایشگاه     

   .انجام گرفت
  
   مواد و روشها -2

فـت  تحقیق به روش توصیفی به منظور تعیـین باقیمانـده آ          
 نمونـه طـالبی    10(جات    نمونه صـیفی    30کشهاي کلره در    

 10 نمونه هندوانه مناطق دزفول و اهـواز،         10منطقه ساوه،   
  .انجام گرفت) نمونه خربزه مناطق پل دختر و تربت جام

  
   نحوه نمونه گیري-1-2

طـابق دسـتورالعمل کمیتـه باقیمانـده آفـت          برداري م   نمونه
 انجـام   Alimentarius (Codex  (2000/1/24کشهاي کدکس   

  ].18[شد 
نمونه برداري از صیفی جـات عرضـه شـده در میـدان          

اصلی میوه و تره بار شهر تهران در فـصل تابـستان انجـام              

________________________ 
10.Mass Spectrometry Detector  
11.Gas Chromatography Mass Spectrometry 
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 1-2هـا در شـرایط مناسـب،          متعاقب انتقال نمونه  . گرفت
آنها را پس از  بسته بندي، کدگـذاري        کیلوگرم از هر یک     

  بـه    -C30°و منجمد کردن در تونل انجمـاد بـا بـرودت            
  قـرار    -C18° ساعت، در سردخانه بـا بـرودت         24مدت  

هاي حاوي  ها را در زمان ارسال در جعبه     نمونه. داده شدند 
یخ خشک قرارداده و پس از لاك کردن و چـسباندن بـار             

یـق خـط هـوایی بـه        هـا، از طر     کد برروي هر یک جعبـه     
  . انگلیس منتقل شدندCSL (York)آزمایشگاه 

  
   حلالها و مواد شیمیایی -2-2

هگـزان، دي پتاســیم  n-اتیـل اسـتات، اســتن، سـیکلوهگزان،    
هیدروژن فسفات، دي هیدروژن پتا سیم فسفات، کلرورسدیم، 

ــدیم    ــات سـ ــی کربنـ ــدیم، بـ ــولفات سـ  (Scientific,UK)سـ
-DDT: عبارت بودنـد از رد استفادهاستانداردهاي سموم کلره  مو   .

op,   DDT-pp,   HCH-γ,   endosulfan (I), endosulfan (II), 
endosulfan-sulphate, tecnazenehexachlorobenzen, quintozene 

 (Thames,UK).  
  
   آماده سازي نمونه-3-2

 گرم بی کربنات سـدیم و   5 گرم نمونه،    30پس از توزین    
 آب به آن افـزوده و آنهـا را    گرم سولفات سدیم بدون  40

 میلی لیتـر    200به مخلوط کن با دور بالا منتقل کرده و با           
پس از .  ثانیه مخلوط شدند   30حلال اتیل استات به مدت      

وسیله دسـتگاه تبخیـر     ه  صاف کردن، عصاره استخراجی ب    
در این مرحلـه بـه    .کننده چرخان تحت خلاء خشک شد

 ره استاندارد به میـزان  ها سموم کل منظور بازیابی به نمونه

mgkg-108/0-05/0) Spiking (اضافه گردید .  
  
   تخلیص-4-2 

ها با روش کروماتوگرافی ژل تراوا بـا کـارایی             تخلیص نمونه 
 Envirosep-ABCعمل تفکیک بـا سـتونهاي   . بالا انجام گرفت 

(Phenomenex J2 ,USA)  با ابعاد ) mm22×60 (در . انجام شد
 اتیـل اسـتات     - متحرك سیکلوهگزان  این تکنیک سرعت فاز   

 میلی لیتر در دقیقه بود و زمان عبور نمونه در سـتون             5) 1:1(
 میلی لیتر از نمونه حـاوي سـم   14.  دقیقه به طول انجامید  16

خارج شده از ستون به وسـیله تبخیـر کننـده چرخـان تحـت         
باقیمانده حلال با جریان گـاز ازت حـذف         . خلاء خشک شد  

آوري شده قبل از تزریـق بـه دسـتگاه در           نمونه جمع   . گردید
 میلـی   2 گرم نمونه استاندارد،   5(نمونه شاهد   . تولوئن حل شد  

درسـه تکـرار    )  میکرولیتر مخلوط سم   100لیتر اتیل استات و     
  .بدون انجام این مرحله براي تزریق آماده شدند

  
  گیري سموم  جداسازي و اندازه–2 -5

ــه ســتون  ــه ب  DB-5 (J&W Scientific)) Filmتزریــق نمون
mμ1/0 و id  mm25/0× m25 (  ــازي ــاتوگرافی گ کروم
)3800  (GC Varian در دماي°C100از آنجـایی  .  انجام شد

که درجه حرارت موثرترین پارامتر دربهبود جداسـازي بـه          
روش کروماتوگرافی گازي است، لذا از برنامه ریزي دمایی 

  :زیر استفاده گردید
 رسـید  C100° دقیقه درجه حرارت ستون بـه 1ز   پس ا   

 C200°دماي این قسمت بـه   C10°/دقیقه"وسپس با شیب 
 درجـه  "C4°/دقیقـه "و متعاقبا بـا افـزایش دمـا بـه میـزان       

ازگـاز هلـیم بـا      .  رسـید  C300°حرارت نهایی سـتون بـه       
به عنوان گاز حامل اسـتفاده شـد،         %) 89/99(خلوص بالا   

 بـه  kpa 174 به kpa 70ریج از   به طوري که فشار آن به تد      
  .تدریج افزایش یافت

 شناسایی سموم و تعیین مقدار آنها با استفاده از طیف            
 Ion) مجهز به تله یونی (Varian Saturn 2200)سنج جرمی 

Trap)   درایـن روش میـزان بازیـابی سـموم در       .  انجام شـد
  . تکرار تعیین شد5ها با  نمونه

  
   نتایج و بحث-3

 درصـد  3/73 مشاهده مـی شـود     1در جدول   همانطور که   
صیفی جات فاقد باقیمانده آفـت کـشهاي کلـره بـوده، در             

ــه  ــالی ک ــموم endosulfan(II) ،  endosulfan-sulphateح س
 نمونه خربزه مربوط بـه منـاطق تربـت    6شناسایی شده در  
  . نمونه طالبی ساوه بوده اند2جام و ورامین و 
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   طیف سنجی جرمی- ات به روش کروماتوگرافی گازيج  در برخی از صیفیاي کلره میزان باقیمانده آفت کشه1جدول 

Endosulfan (II) Endosulfan sulphate                       سم       
             

   نمونه   شماره
MRL 

(mgkg-1)  
Residue 
(mgkg-1)  

MRL 
(mgkg-1) 

Residue 
(mgkg-1)  

        خربزه تربت جام
1 -  -  5/0  02/0  
2 - -  5/0  02/0  
5 

  خربزه ورامین
-  - 5/0  02/0  

2   
5/0  

  
03/0  

- -  

3 5/0  03/0  -  - 
5 5/0  04/0  - -  

         طالبی
5 -  -  5/0  05/0  
8 -  -  5/0  07/0 

  
هـاي مـورد    کـه در نمونـه   نتایج تحقیق حاضـر نـشان داد    

   وDDTبررســـی ســـموم غیرمجـــاز ماننـــد انـــواع     
 γ- HCH)با حدتشخیص mgkg-1 01/0  ( وجود نداشـت .

از سوي دیگر مقایسه نتایج به دست آمده با بیشینه میـزان       

 Codex Alimentariusباقیمانده مجاز پذیرفته شده توسـط  

FAO/WHO  هـاي   دهد که میـزان سـم در نمونـه       ، نشان می
  ).1شکل(مثبت بسیار کمتر از حد تعیین شده است 

0
1 0
2 0
3 0
4 0
5 0
6 0
7 0
8 0
9 0

1 0 0
درصد

نمونھ ھاي فاقد باقیمانده آف ت كش ھا   نمونھ ھاي داراي باقیمان ده آف ت كش ھا   

طالبی

ھندوانھ

خربزه

   
  ITMS/GCات به روش ج ه در برخی صیفی نتایج بررسی میزان باقیمانده سموم کلر1شکل 

  
 تکـرار تجزیـه     5 بر می آید نتایج      2همانطور که از شکل     

بازیابی سموم پس از افزودن مقادیر گوناگون استاندارد در  
ها در مرحله استخراج براساس روش بـه کـار رفتـه         نمونه

براي هر یک از سـموم کلـره مـورد بررسـی درمحـدوده              
  . درصد بوده است95 -178
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0
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180

ميزان بازيابي(%)

طا لبي خربزه هندوانه

endosulfan I
endosulfan II
endosulfan sulphate
DDT-OP
DDT-PP
hexachlorobenzen
quintozene
tecnazene
HCH-γ

   
  GC/ITMSات به روش ج برخی  صیفی  درصد بازیابی سموم کلره مورد بررسی در2شکل 

 

حد تشخیص و درصد بازیابی آفت کشهاي کلره دربرخی         
 طیـف  -گـازي  از صیفی جـات بـه روش کرومـاتوگرافی        

بدین ترتیب در این .  آمده است2سنجی جرمی در جدول  
تراز حـد قابـل     تحقیق میزان بازیابی برخی از سـموم بـالا        

بـود،  )  درصد60-140(قبول آزمون روتین استاندارد اروپا    
  . باشد گر می که ناشی از عوامل مداخله

هاي محققین نشان داده است که اثـرات مداخلـه            یافته  
گر ناشی از ماتریکس و محدوده اثر آنها بـه طورهمزمـان            
منتج از عوامل دیگري مانند خصوصیات سموم آفت کش         

  ، نـوع مـاتریکس     )هایی که قطبیـت بیـشتر دارنـد       بویژه آن (
، غلظت مـاتریکس بـه   )ا و اسانسهاي روغنی گیاهی    هموم(

پاسخ اسـتاندارد در حـلال      (GCسموم و وضعیت دستگاه     
است و براي اکثر سموم به تدریج در طـول     % 100خالص  

  ].19[می باشد ) زمان کاهش می یابد
قایسه بـا    در م  GC/MSبررسی پانگ نشان داد که روش          

، تکنیکی باکارایی بالا در تجزیه باقیمانـده     GC-ECDروش  
سموم اسـت و داراي حـساسیت کـافی در تعیـین میـزان              

  ].  23[باقیمانده سموم می باشد 
نتایج بسیاري از پژوهشها نشان می دهد که با اسـتفاده از              

توان باقیمانده آفت کشها را در ترکیبـاتی          می GC/ITMSروش  
 سبزي در مقادیر زیاد با حد تشخیص پـایین بـه            مانند میوه و  

 . طور همزمان شناسایی ومقدار آن را تعیین نمود

بنابراین با توجه به حد تشخیص و میزان بازیـابی بـه               
دست آمده، کاربرد این روش در تجزیه باقیمانـده سـموم           
در سبزیجات موفقیت آمیز بـوده و نتـایج قابـل اعتمـاد و           

  .ستدقیقی را در برداشته ا
  

ات به روش                                               ج  حد تشخیص ومیزان بازیابی آفت کشهاي کلره دربرخی از صیفی2جدول 
   طیف سنجی جرمی-کروماتوگرافی گازي

                        نمونه  طالبی  خربزه
 LOD  سم

(mgkg-1) Recovery 
(mgkg-1)  LOD 

(mgkg-1) 
Recovery    
(mgkg-1) 

DDT-op  01/0  05/0  01/0  05/0  
DDT-pp 01/0  05/0  01/0  05/0  
HCH- γ  01/0  05/0  01/0 05/0  

endosulfan (I) 05/0  05/0  02/0  05/0  
endosulfan (II) 02/0  05/0  05/0  05/0  

endosulfan-sulphate 02/0  05/0  05/0  05/0  
hexachlorobenzen 01/0  05/0  01/0  05/0  

quintozene 01/0  05/0  01/0  05/0  
tecnazene 01/0  05/0 01/0  05/0  
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   سپاسگزاري-4
از حمایتهاي مالی انستیتو تحقیقـات تغذیـه اي و صـنایع            

غذایی کشور در انجـام ایـن تحقیـق و همکـاري پرسـنل              
  . و خاتم تشکر و قدردانی می شودCSLآزمایشگاههاي 
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Determination of Chlorinated Pesticide Residues in Vegetables by 

Gas Chromatography/Mass Spectrometry 

Hadian Z*1
1, Azizi M.H2, Ferdosi R1 

1- Faculty Member, of National Nutrition & Food Industry Research Institute of Shaheed Beheshti University of 

Medical Sciences.  

2-Associate Professor, Department of  Food  Science  & Technology Tarbiat Modares University. 

Regarding the increasing usage of pesticides to a broad variety of crops in Iran, and the importance of 
public concerns about possible health risks from pesticide residues, chlorinated pesticide residues in 
vegetables were determined in National Nutrition & Food Technology Research Institute in 2005. 
Thirty samples (melon, maskmelon, watermelon) were evaluated by an descriptive method. Sample 
extraction was carried out with ethyl acetate, and the extracts were cleaned up by high performance 
gel permeation chromatography. Pesticide residues were identified and quantified using gas 
chromatography ion trap mass spectrometry detector. Recoveries of chlorinated pesticides were within 
a range from 95-178%. 
Detection limit of pesticide residues were from 0.01 to 0.05 mgkg-1. The data demonstrated that the 
samples analysed did not contain residues of the monitored pesticides above the accepted maximum 
residue limit (MRL) as adapted by the FAO/WHO Codex Alimentarius Commission.This method 
proves to be successful in analyzing pesticides in vegetables and provides reliable and accurate results. 

 
Keywords: Chlorinated pesticide, Vegetable, Analysis, GC/MS  
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