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ي  کش در نمونه نوع آفت60در این پژوهش یک روش معتبر و مؤثر براي آنالیز همزمان 

اندازي شد و سپس  طیف سنج جرمی راه- برنج با استفاده از دستگاه کروماتوگرافی مایع

کش مورد مطالعه در  ي سموم آفت مانده رارت بر میزان باقیاثرات فرایندهاي شستشو و ح

انجام  QuEChERS سازي نمونه بر اساس روشآماده. برنج تیمار شده بررسی گردید

سموم مورد نظر به طور همزمان فقط طی یک تزریق با برنامه رصد واکنشی چندگانه . شد

(MRM)هاي اعتبارسنجی و  س،  روشاعتبار سنجی روش بر اسا.  مورد آنالیز قرار گرفتند

در این راستا پارامترهاي خطی . ي اروپا انجام شد  اتحادیهSANTE 2019کنترل کیفی 

و حد ) LOD(بودن روش، مطالعات صحت و دقت، اختصاصیت، تعیین حد تشخیص 

نتایج نشان داد که منحنی کالیبراسیون . مورد بررسی قرار گرفت) LOQ(تعیین مقدار 

ها  بین  آن) R2( ترکیبات مورد مطالعه، خطی بوده و ضریب تعیین مقدار حاصل براي تمام

ها  در سه سطح اسپایک  میانگین درصد بازیافت آن.  قرار داشتند0/1 تا 984/0دو مقدار 

بوده و همچنین انحراف استاندارد نسبی  % 4/76ـ %2/110بین ) ng/g1000 و 250، 25(

)RSD ( قرار گرفت % 8/2ـ % 7/16بین.  

کش مورد پژوهش، نتایج نشان داد که  هاي برنج تیمار شده با سموم آفت  پس از آنالیز نمونه

داري  هاي انفرادي و ترکیبی به طور کاملاً معنی هر دو فرایند  شستشو و حررات، در حالت

  . سبب کاهش مقادیر سموم مورد مطالعه گردیدند
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   مقدمه- 1

 اصلی غذاي ترین غلات کشاورزي، به عنوان یکی از مهمبرنج 

به  داده وي زمین را تشکیل  کره جمعیت  درصد60بیش از 

 در آسیا کشت و مصرف آن  درصد90بیش از لحاظ جهانی، 

 کالري مصرفی در سراسر جهان را  درصد20برنج . ]1[شود  می

 از تیامین، ریبوفلاوین، نیاسین، ارزشمندي منبع کرده ومین تأ

در . ]2[است راي انسان بگلوتامیک اسید و آسپارتیک اسید 

 درصد 4/0کشت برنج در جهان میلادي،  1990 ي  دههطول

 کشت و يکننده یکی از عوامل مهم محدود. رشد داشته است

، به خصوص افزایش برداشت برنج، شیوع مکرر آفات برنج

لذا . تواند مانع تولید برنج شود  است که حتی میانواع حشره

کش و  علفکش از جمله انواع  سموم آفتتعداد زیادي امروزه 

کش به طور گسترده براي کنترل آفات در تولید برنج حشره

خود  در ها  آنهاي مانده د؛ که ممکن است باقینشو استفاده می

  . ]3 [دن خاك و آب بروز نمای و حتیبرنج،محصول 

ن و کاملی علاً در سطح جهانی، جایگزین مطمئبه دلیل اینکه ف

و مدیریت بنابراین نظارت ود ندارد، کش وج براي سموم آفت

و صنعتی کش در تمام مراحل تولید  اصولی بر سموم آفت

 در کشاورزي، هم براي ارتقاء سلامت مواد غذایی و  استفاده

اهمیت بسیار  ،ي حیاتی هم براي حفظ محیط زیست از جنبه

امروزه اسناد علمی فراوانی منتشر شده است که .  ]4[دارد 

سموم  ي مانده باقیسمیت و عوارض جدي ي  دهنده نشان

بنابراین . است براي سلامتی انسان و محیط زیست کش  آفت

تجارت بین حفظ کننده و  سلامتی مصرفبراي اطمینان از 

ها در محصولات غذایی باید کش آفتي مانده المللی، باقی

یاري از  بسبا توجه به موارد فوق. کنترل  و نظارت شوند

مانده  باقی ي مرز بیشینهیک المللی  ي بینها ناکشورها و سازم

تک سموم در انواع محصولات کشاورزي تعیین و ابلاغ براي تک

  . ]5[براي تمام کشورها ضروري است ها  آناند که رعایت  نموده

در محصولات ها  کش ناشی از کاربرد آفتسمی اثرات 

از بسیار متنوع بوده و طیف وسیعی برسلامتی انسان کشاورزي 

عوارض کوتاه مدت مانند سردرد و حالت تهوع، تا مزمن مانند 

هاي مختلف، نقایص جنینی، ناباروري و اختلالات سرطان

مطالعات نشان داده است . ]7،6[ گردد را شامل می هورمونی

ها منجر به ایجاد  کشقرار گرفتن طولانی مدت در معرض آفت

لالات غدد هاي تنفسی مانند آسم، عقیم شدن، اختبیماري

  یکی از انواع مهم. ]8[شود ریز و سیستم ایمنی بدن میدرون

 که به دلیل حلالیت هستند ترکیبات کلردار  ،کش سموم آفت

 ي غذایی در بدن موجودات زنده  رهیبالا در چربی در طول زنج

 به بدن انسان وارد با غلظت بالایافته و در نهایت تجمع 

. گردد  در انسان بیشتر میا ه آنشود و لذا اثرات سوء  می

هاي آلی پایدار زمین بوده و  همچنین این ترکیبات جزء آلاینده

مانند و اثرات  گاهی تا صد سال در محیط زیست باقی می

  . ]9[ کنند  میایجادمحیطی مخربی  زیست

راي مصون ماندن از عوارض سمی  که اشاره گردید، ب همچنان

رت کامل بر تولید و ها، باید یک مدیریت و نظا کش آفت

در این راستا شناسایی و تعیین .  اعمال گرددها  آنمصرف 

 در محصولات مختلف  کش ي سموم آفت مانده قدار باقیم

زیرا . کشاورزي و آب و خاك از اهمیت حیاتی برخوردار است

 نبود سموم واین نظارت فقط با داشتن آمار دقیق از بود 

از طرف دیگر .  استکش در محصولات کشاورزي میسر آفت

ع و  کشاورزي و شیمی هم تنوهاي ي دانش امروزه با توسعه

هم  شده بسیار زیاد است و مقدار محصولات کشاورزي تولید

. گیري یافته است  افزایش چشمسنتزيکش  تعداد سموم آفت

بنابراین با توجه به گستردگی تولید محصولات کشاورزي، از 

عداد فراوان سموم مصرفی، و همچنین به دلیل ت ،جمله برنج

تجزیه و و سپس  ، دقیق و صحیح سریع آنالیزهاي نیاز به روش

است تا بتوان یک مدیریت نتایج حاصل بسیار مهم تحلیل 

  . ]3،5[اصولی بر سموم اعمال نمود

کش در  هاي آنالیز بقایاي سموم آفتهاي اخیر روش در سال

تر،  ستر، حسا له برنج، دقیقمحصولات کشاورزي از جم

 2003براي مثال در سال . اند تر شدهتر و ساده سریع

Anastassiades روش آماده سازي نمونه یک  و همکاران

، که بیانگر فواید آن یعنی یک 1QuEChERSبا نام مخفف 

این . روش سریع، راحت، ارزان و کارآمد بود را ارائه دادند

سازي مؤثر، دامنه وسیعی از  روش استخراجی و آماده

هاي ریکسقطبی در ماتقطبی و غیرهاي قطبی، نیمه کش فتآ

هاي سنتی براي  روش. ]5[شود  مختلف غذایی را شامل می

ها شامل استخراج مایع مایع کشسازي آفت استخراج و خالص

و مایع جامد است که به مقدار زیادي حلال آلی نیاز دارند و 

 حلال QuEChERSروش .  پیچیده استها  آنعملکرد 

کند و یک استخراج با کارایی بالاتر ارائه متري مصرف میک

کش در  هاي دستگاهی، آنالیز سموم آفت از نظر روش. دهدمی

                                                           
1 .  Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, and Safe 
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محصولات کشاورزي عمدتاً مبتنی بر دو روش کروماتوگرافی 

 مانندهاي مختلف  گیري از آشکارساز گازي و مایع با بهره

توگرافی روش آنالیز کروما. سنج جرمی است فرابنفش و طیف

 طیف سنج جرمی انتخاب و دقت بالاتري را در مقایسه -مایع

دهد و در  هاي سنتی کروماتوگرافی مایع ارائه میبا روش

مقایسه با روش کروماتوگرافی گازي براي ترکیبات محلول در 

  . ]3[فرار یک روش مطمئن و انتخابی است آب و غیر

کش در مواد  تروز  بقایاي سموم آفظهور و بکه به دلیل این

غذایی همواره سبب نگرانی متخصصان و حتی مردم عادي 

براي افزایش اقدامات مختلفی  لذا امروزه تمهیدات و، گردد می

کنندگان   تا مصرفگردد اتخاذ می محصولات کشاورزيسلامت 

براي مثال . کمترین میزان بقایاي این سموم را دریافت نمایند

 بهینه از سموم ي وژیک، استفادههاي کنترل بیول استفاده از روش

توسط کشاورزان و عدم استفاده از سمومی که سالیان طولانی 

  . هستند هامانند از جمله این راهکار در محیط زیست پایدار می

-خوشبختانه محصولات کشاورزي از جمله برنج کاملاً دست

هاي مختلفی فرایندشوند و   خام مصرف نمیحتینخورده و 

ها یندآفربرخی از این . شود وراکی اعمال میروي این مواد خ

خشک کردن، فرآوري حرارتی، تخمیر، انجماد، :  عبارتند از

سازي،  برداري، پخت و پز، ذخیره هگیري، آسیاب کردن، لای آب

طبق برخی گزارشات در اغلب موارد، .  شستشوفریز کردن و

 مانده اي در میزان باقی فرآوري منجر به کاهش قابل ملاحظه

شود، به  سموم دفع آفات در مواد خوراکی آماده مصرف می

. ]1[ویژه از طریق شستشو ، پوست کندن و پخت و پز  

اندازي و  بنابراین هدف از این تحقیق ابتدا تدوین، راه

 نوع 60روش آنالیز همزمان، براي شناسایی  سازي یک معتبر

وگرافی کش در نمونه برنج با استفاده از دستگاه کرومات سم آفت

هاي یندآفرمایع ـ طیف سنج جرمی و سپس ارزیابی تاثیر 

هاي مورد مطالعه   کش شستشو و حرارت در میزان همان آفت

  .شده استهاي برنج تیمار در نمونه

  

 ها مواد و روش - 2

   مواد شیمیایی و استانداردها-1- 2

 ، از < 96%  با خلوص عدد60به تعداد  ها کش استاندارد آفت

به  فسفات فنیل تري.  آلمان تهیه شد1ا آلدریچشرکت سیگم

                                                           
1. Sigma Aldrich, United states  

از شرکت عنوان استاندارد داخلی و سولفات منیزیم بدون آب، 

هاي مورد  حلال. سیگما آلدریچ آلمان، خریـداري گردیدند

همگی با  استفاده شامل متانول، اتیل استات و استونیتریل، 

 اسید استیک و اسید فرمیک، HPLC-grade درجـه آنـالیزي 

-دي و اسـتات سـدیم، HPLC-grade با درجـه آنـالیزي 

از شـرکت  3PSA  و2 از شرکت مركمتیل فرمامید

Interchim (France)از شرکت آمونیوم فرمات .  تهیه شدند

)Belgium( Acros ساز آب دیونیزه از سیستم آب خالص و

(Millipore, Molsheim, France)دست آمد به. 

  ها کش فت انتخاب آي نحوه-2- 2

 عدد از سموم مورد مطالعه بر اساس استاندارد ملی 36تعداد 

 و بقیه با توجه به مقالات بین المللی که قابلیت ]10[ایران 

این . انتخاب شدند داشتند براي این پژوهش LC/MSآنالیز با 

ها داراي خصوصیات فیزیکوشیمیایی کاملاً متفاوت  کش آفت

از نظر . ختلف تعلق دارندسیار مهاي شیمیایی ب بوده و به گروه

کش و غیره  کش، علف کش، قارچ کاربردي، به عنوان حشره

  . ذکر شده است1 در جدول ها  آنمورد مصرف دارند که نام 

هاي استاندارد ذخیره و   محلولي  تهیه-3- 2

  هاکشکاري آفت

-ي منفرد از ترکیبات آفت ي محلول استاندارد ذخیره براي تهیه

هاي لازم از نظر میزان   بررسی ازالعه، پس مورد مطکش

 مورد را به طور جداگانه 57هاي آلی، تعداد  حلالیت در حلال

 تهیه ها  آن از µg/g0/1000در اتیل استات حل کرده و غلظت 

سموم کاربندازیم، کلرمیکوات و مپیکوات در اتیل . گردید

یل  در دي متها  آني  استات نامحلولند لذا استاندارد ذخیره

) کلرمکوات و مپیکوات(و استونیتریل ) کاربندازیم(فرمامید 

فسفات به عنوان استاندارد  فنیل ترکیب ترياز . شدندتهیه 

ي این ترکیب  داخلی استفاده شد و بدین منظور محلول ذخیره

تمام .  در اتیل استات ساخته شدµg/g0/1000هم با غلظت 

 به دور از نور در ي تهیه شده کد گذاري و استاندارهاي ذخیره

 نگهداري شد که در این شرایط حداقل شش ماه -C°20فریزر 

 ،ي فوق هاي استاندارد ذخیره از تک تک محلول. پایدار بودند

 در متانول ng/g0/1000هاي استاندارد کاري با غلظت  محلول

)MeOH ( از .  میلی مولار تهیه گردید5حاوي آمونیم فرمات

یط دستگاه  براي تک تک این این محلول جهت تعیین شرا

                                                           
2. Merk, Germany  
3. primary secondry amin 
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 و شکستن این ها  آن 1هاي والد ترکیبات و شناسایی یون

با توجه به این .   استفاده شد2هاي دختري هاي والد به یون یون

هاي مورد مطالعه مد کشکه در این پژوهش آنالیز همزمان آفت

نظر است، لذا یک استاندارد کاري مخلوط از تمامی سموم 

 در متانول حاوي اسید ng/g0/5000 غلظت مورد پژوهش با

علت استفاده از اسید استیک آن است . ساخته شد% 1/0استیک 

 اسید استیک از ]11[که طبق تحقیق ما و گزارشات قبلی 

به . کند ها در حالت مخلوط جلوگیري می  کشتخریب آفت

منظور ترسیم منحنی کالیبراسیون با محلول استانداردهاي 

 ، 100، 40 ، 20دارد مخلوط فوق، غلظتهاي از استانخالص، 

 در متانول حاوي اسید استیک ng/g0/1000 و 500 ، 200

فسفات به عنوان استاندارد داخلی  فنیل در حضور تري% 02/0

  .تهیه و جهت رسم منحنی کالیبراسیون استفاده  شد

  برنج تیمار شده هاي سازي نمونه  آماده-4- 2

نیاز به برنج  با سموم مورد مطالعه، ي برنج تیمار شده براي تهیه

هاي مختلف خریداري و پس  هایی از برنج لذا نمونه. بلانک بود

ي برنج بلانک که  سازي به دستگاه تزریق شد تا نمونه از آماده

پس از انتخاب . عاري از سموم مورد پژوهش بود حاصل گردد

 از محلول مخلوط استاندارد mL5  مقدار ابتدا، بلانکبرنج 

در یک ظرف تمیز حاوي ) µg/g1000  غلظت(ها کشآفت

 µg/mL غلظت نهایی(ریخته شد ) دیونایز( لیتر آب مقطر 5/2

- برنج در داخل محلول مذکور غوطهينمونه g 250سپس). 2

و در تاریکی  ساعت  در دماي محیط 24 و به مدت گردیدور 

ک  در یبه این روشتیمار شده برنج  ي نمونه. شدقرار داده 

قرار زیر هود در محیط کاملاً بسته به دور از نور و هواي محیط 

 از g50  پس از خشک شدن.گرددخشک داده شد تا کاملاً 

ار  آماده شده آسیاب و به عنوان شاهد مورد آنالیز قرينمونه

هاي مختلف شامل شستشو فرایندگرفت و مابقی براي ارزیابی 

  . استفاده شدحرارتو 

آلوده شده ( برنج ي آماده شدهي از نمونه g50 :شستشو یندآفر

 20 شسته و به مدت ،مقطر دیونیزهدو بار با آب ) به سموم

  .دقیقه در آب خیسانده و آنالیز شد

  mL 50  برنج،ي آماده شدهياز نمونه g50  به: حرارتیندآفر

.  روغن خوراکی اضافه شدg 4  نمک خوراکی وg 2 آب،

تا تبخیر کامل  شد وارت داده مخلوط فوق روي اجاق گاز حر

                                                           
4. Parent ions  
5. Daughter ions 

 سپس درب ظرف را به طور کامل بسته و .جوشانده شدآب 

 برنج به ي اجاق گاز به حداقل رسانده شد تا نمونهيشعله

آسیاب حرارت پس از این نمونه . گردد دقیقه بخار پز 30مدت 

 .و آنالیز شد

معرفـی  QuEChERS  استخراج بر اسـاس روش:استخراج

و همکـاران،  Anastassiades توسـط 2003ل شـده در سـا

 اسـتخراج توسط استونیتریل و آبگیري بـا سـولفات يبـر پایـه

 پاك ينمک و پس از آن یک مرحله منیـزیم در حـضور یـک 

 g  براي این منظور،.]12[ توسط یـک آمـین انجام شد 3سازي

  میلی لیتريmL50   برنج با دقت وزن شده و به یک فالکون5

 استاندارد داخلی μL100بر روي نمونه، . دیمنتقل گرد

سپس .  افزوده شدng/mL5000 با غلظت اتفسف فنیل تري

mL10 دقیقه ورتکس 2 استونیتریل به نمونه افزوده و به مدت 

 استات سدیم g 5/1  سولفات منیزیم وg 2 بر روي نمونه. شد

حله در این مر. دیگرد دقیقه ورتکس 2ضافه شده و مجدداً ا

 rpm9000 دقیقه با دور 5فالکون حاوي نمونه به مدت 

 از محلول صاف شده رویی mL 5  سپس.دیفیوژ  گردیسانتر

 متانول منتقل μL 100برداشته شده و به لوله آزمایش محتوي 

 تا کاملاً شداین محلول توسط گاز نیتروژن تبخیر . دیگرد

 mL   لوله شده درخشک ي نمونه به بعد از آن .خشک گردد

 دقیقه ورتکس، سپس 2  استونیتریل اضافه شده و به مدت 5/0

در این  .دی دقیقه ورتکس گرد2 و مجدداً Sonicate دقیقه 5

 نمونه موجود در لوله به یک لوله یک mL 5/0مرحله تمام 

 آمین نوع mg20 سولفات منیزیم و mg60 حاوي میلی لیتري

. دیرتکس گرد دقیقه و1 و بعد به مدت منتقل PSA اول دوم

 rpm9000 دقیقه با دور  5سپس این مجموعه به مدت 

در آخرین مرحله، محلول رویی با دقت . شدسانتریفیوژ 

  .شد به دستگاه تزریق μL 100برداشته شده و در نهایت 

   آنالیز دستگاهی-5- 2

هاي برنج با استفاده از دستگاه کروماتوگرافی مایع با آنالیز نمونه

 Alliance separations module 2695 عملکرد بالا مدل

(Waters, Milford, MA, USA) مجهز به 

,Quaternary solvent delivery system ,Degasser 

,Column heater ,Diode array detector (DAD) 

 مدل  دستگاه آشکار ساز طیف سنج جرمیاتوسمپلر و 

,Quattro Micro  Triple Quadrupole LC/MS 

                                                           
1. Clean-up  
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(Waters, Micromass, Manchester, UK)  مجهز به

 MassLynx software, version 4.0نرم افزار پیشرفته 

  . جهت انجام محاسبات اتوماتیک، انجام شد

 Agilent ZORBAX Eclipse  مورد استفادهستون

XDB-C18 ( Narrow-Bore 2.1×150 mm,3.5-

micron)  و دماي آن در بود ◦C40فاز متحرك .  تنظیم گردید

 در متانول  میلی مول5  آمونیم فرماتورت ترکیبی ازبه ص

 در) Bحلال ( در آب  میلی مول5  آمونیم فرماتو ) Aحلال (

  :  به شرح زیر بودبرنامه گرادیان فاز متحرك. بودحالت گرادیان 

 ،B حلال  درصد70 و Aحلال  درصد 30  آنالیز بادر ابتدا

 100به  دقیقه 20  مدتدر Aدرصد حلال بعد آغاز شد و 

ثابت  25تا دقیقه  دقیقه 5 سپس به مدت . افزایش یافتدرصد

به حالت مجدداً  26 از دقیقه ها در نهایت ترکیب حلالمانده و 

 B حلال  درصد70 و A درصد حلال 30  خود یعنیاولیه

به منظور پیشگیري از تداخلات احتمالی تزریقات . بازگشت

  . فاصله قرار داده شدبین دو تزریق متوالی پنج دقیقه متوالی، 

  سنج جرمی طیف

ترکیبات مورد استفاده در این پژوهش با استفاده از تکنیک 

1ESI (+) در این پژوهش . آمدند به صورت یون مثبت در

براي تولید یون مادر قبل از رسیدن آنالیت به قسمت یونساز، 

در این حالت . از یک سیستم بافري آمونیم فرمات استفاده شد

 و  تعدادي به +[M+H]هاي آنالیت به صورت  کولاکثر مول

[M+NH4]حالت 
 به یون مثبت والد تبدیل شدند و تعدادي +

یونهاي تشکیل شده توسط . بودند +[M]هم از ابتدا به صورت 

ساز  به درون سیستم یون mL/min 2/0فاز متحرك با سرعت 

ساز چندین پارامتر مهم  در قسمت سیستم یون. وارد گردید

دارد که براي نیل به مشاهده کروماتوگرام بهتر بهینه وجود 

میزان .  جریان گاز نیتروژن بهینه شد،در ابتداي امر. شدند

از . تنظیم گردید L/hr 500 جریان گاز نیتروژن در حالت بهینه

هاي  طرف دیگر گاز نیتروژن باید داغ باشد تا حلال اطراف یون

ي گاز نیتروژن ابتدا در براي این منظور دما. آنالیت تبخیر گردد

تنظیم گردیده و سپس میزان آن به طور  C200°دماي پایین 

                                                           
1. Electro Spray Ionization  

بعد از . رسانده شد C350°اضافه شد و به دماي  C10°مرتب 

به دست  C300°هاي حاصل دماي بهینه  مشاهده کروماتوگرام

. به دست آمد Cone gas،  L/hr50میزان بهینه براي . آمد

 استفاده در این تحقیق مجهز به سنج جرمی مورد دستگاه طیف

 Ionدر انتخاب .  است2گانه چهار قطبی سهیک آنالیزور 

transition یون دختر و نیز بزرگی 3پایداريهاي حاصل،  یون 

 ملاك عمل قرار گرفت و تبدیلات ،)m/z(  جرم به بارمقدار

انتخاب شدند که از یک سو ) Ion transitions(یونی 

  .کردندتري را ایجاد    بزرگm/zیگرپایدارترین و از سوي د

  سنجی روش  اعتبار-6- 2

هاي آلی  به طور نظري، برنج به دلیل داشتن انواع مولکول

گیري در کروماتوگرام سموم مورد  تواند تغییرات چشم می

این پدیده که به اثر ماتریکس معروف است . مطالعه ایجاد نماید

ته باشد و هم اثر تواند هم اثر کاهشی در آنالیز سموم داش می

 به دقت بررسی  بنابراین باید اثر ماتریکس برنج.]13[  افزایشی

براي بررسی اثر ماتریکس دو . ها لحاظ گردد و در آنالیز نمونه

ها در حلال کشمنحنی کالیبراسیون یکی با استاندارد آفت

و دیگري به روش ) Solvent calibration curve(خالص 

Matrix-matched calibration curveهاي  ، با غلظت

. رسم شد ng/g 1000 و 500 ، 200 ، 100 ، 40 ، 20 یکسان

 و با استفاده ،سپس با در نظر گرفتن شیب منحنی دو خط فوق

  : از فرمول زیر درصد اثر ماتریکس محاسبه گردید

Matrix effect (%) = (1-A) × 100  

Where, A= Slope matrix/slope solvent    

 اروپا در ي  از دستورالعمل اتحادیهعتبار سنجی روش،براي ا

 .] 14[ تبعیت شد) SANCO/12495/2019(آنالیز سموم 

، صحت و خطی بودن روشپارامترهاي  و براي این منظور، 

و ) LOD( تعیین حدود تشخیص  و همچنیندقت روش

 در این .مورد بررسی قرار گرفت) LOQ(تعیین مقدار 

 از روش کالیبراسیون ،ر اثر ماتریکسپژوهش به منظور غلبه ب

 Matrix-matched calibration(منطبق با ماتریکس 

                                                           
2. Tiple quadrupole  
3. Intensity  
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curve (جهت رسم منحنی کالیبراسیون استفاده شده است .

برنج ریخته شده و ي  نمونهg5  لوله فالکونی 7بدین منظور در 

 mL 5/0 عصاره در g 5/0در نهایت . گرفتاستخراج صورت 

ها  استونیتریل نمونه سپس.دمدست آهله باستونیتریل در هر لو

لوله دیگر از بعد در شش . شدتوسط گاز ملایم نیتروژن تبخیر 

 ، 40 ، 20 هاي  غلظتها، به ترتیب  کش استاندارد خالص آفت

 در متانول حاوي اسید ng/g 1000 و 500 ، 200 ، 100

هاي حاوي   را به لولهها آن از mL 5/0 تهیه و 02/0%استیک 

.  آن داده شد، اضافه شدي برنج که شرح تهیهيب عصارهرسو

هاي  هاي حاوي رسوب عصاره و غلظت ین لولهدر نهایت ا

 دقیقه ورتکس و بعد 2ها، به مدت  کش متفاوت استاندارد آفت

 در شش لوله بدین ترتیب. ندد  شSonicate دقیقه 5به مدت 

ه  بng/g 1000 و 500 ، 200 ، 100 ، 40 ، 20 هاي غلظت

براي . دندشد که براي رسم منحنی به دستگاه تزریق مدست آ

 استفاده فسفات فنیل ین منحنی از استاندارد داخلی تريیم اترس

  . شد

هاي  ارامترهاي دقت و صحت روش،  نمونهبراي بررسی پ

 و براي هر ng/g1000 و 250 ، 25بلانک برنج در سه سطح 

 و استخراجو ده اسپایک ش)  نمونه 15جمعاً (  نمونه 5سطح 

ه از منحنی کالیبراسیون غلظت با استفاد. انجام شد آنالیز

عمل فوق . ها محاسبه شد هاي اسپایک شده در نمونه کش آفت

 و 1در سه روز متوالی تکرار شده و میانگین درصد بازیافت

 جهت مطالعات صحت و دقت 2میزان انحراف استاندارد نسبی

و ) LOD(د تشخیص براي محاسبه ح. روش تعیین گردید

از مطالعه بازیافت استفاده شد و براي این ) LOQ(حد مقدار 

دقیقاً در محدوده  ترین غلظتی که مقدار بازیافت آن  منظور پایین

 در نظر گرفته شد و LOQقرار داشت به عنوان  % 70ـ 120

براي این . دست آمد بهLODم آن بر سه مقدار یسپس با تقس

 ، ng/g 5بلانک برنج در سه سطح هایی از  نمونهمنظور

ng/g10و  ng/g20درصد بازیافت محاسبه  و3 اسپایک 

  . گردید

                                                           
1. Recovery  
2. %CV or %RSD    
3.Spike 

  هاي برنجنالیز نمونه آ-7- 2

، هاي مورد مطالعهکشبا آفتشده شاهد و تیمار برنج هاي نمونه

سپس با استفاده  توزین و ها  آناز  g 5 آسیاب گردید و با دقت

و آنالیز شرح آن داده شد، که سنجی شده،  روش اعتباراز 

پس از شناسایی سموم، با در نظر گرفتن . تعیین مقدار گردید

هاي شاخص، زمان بازداري و به ویژه بررسی دقیق نسبت  یون

ها، از منحنی کالیبراسیون رسم شده، جهت تعیین مقدار  یون

 .شد سموم، استفاده يماندهباقی

  

   نتایج - 3

ماتوگرافی  تعیین شرایط دستگاه کرو-1- 3

   طیف سنج جرمی-مایع

 طیف سنج  ـسازي دستگاه کروماتوگرافی به منظور بهینه

  با دقتابتدا دستگاه مطابق دستورالعمل شرکت سازنده ،جرمی

-با انجام تزریق. گردید کالیبر و سپسشد ) Tunning(تنظیم 

 پارامترهاي دستگاه شامل نوع ستون، دما، شرایط هاي متعدد

از تمام . بهینه شد فاز متحرك، طیف سنج جرمی و

کش مورد مطالعه جهت شناسایی  استانداردهاي سموم آفت

بدین . هاي والد، به دستگاه طیف سنج جرمی تزریق گردیدیون

 Fullکش یک طیف ترتیب ابتدا از هر کدام ترکیبات آفت

scanکش  سموم آفت هاي والد  به طور مجزا تهیه شد و یون

هاي والد در اثر بمباران با گاز   یونبا شکستن. شناسایی شد

دو یون . گردیدحاصل هاي دختر  آرگون در شرایط خلا، یون

 هاي به عنوان  یوند دنبو  داراي بیشترین شدت کهدختر

Quantitation و Confirmation  و دو پارامتر انتخاب

Cone voltage و Collision energy ها  آن در مورد 

 و میزان نسبی 4 بررسی زمان بازداريهمچنین در این .بهینه شد

پارامترهاي بهینه . دو یون دختري به دست آمده هم محاسبه شد

 ارائه شده 1 در جدولمورد آنالیز ترکیبات مذکور در شده 

   .است

                                                           
4. Retention Time  
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Table 1 Names, molar masses, MRM parameters, ion ratios and retention times of the studied 
pesticides for LC-MS/MS analysis. 
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1 Acephate 183 [M+H]+ 15 184→143 8 184→125 30 2.95 16.4 

2 Acetochlor 269 [M+H]+ 20 270→224 15 270→148 15 19.93 1.54 

3 Alachlor 269 [M+H]+ 22 270→238 17 270→162 17 19.95 1.52 

4 Atrazine 215 [M+H]+ 36 216→174 20 216→96 24 15.72 1.11 

5 
Azinphos-

methyl 
317 [M+H]+ 20 318→160 10 318→261 10 17.99 11.34 

6 Azoxystrobin 403 [M+H]+ 22 404→372 15 404→329 30 18.31 2.49 

7 Benalaxyl 325 [M+H]+ 30 326→91 20 326→316 34 21.57 0 

8 Bioallethrin 302 [M+H]+ 20 303→123 15 303→151 10 24.13 1.69 

9 Bitertanol 337 [M+H]+ 20 338→70 17 338→99 8 21.32 4.71 

10 Buprofezin 305 [M+H]+ 30 306→57 20 306→201 15 24.34 2.82 

11 Carbendazim 191 [M+H]+ 30 192→160 20 192→132 26 9.48 3.06 

12 Carbosulfan 380 [M+H]+ 40 381→118 25 381→76 34 26.87 1.57 

13 Carboxin 235 [M+H]+ 32 236→143 16 236→87 22 14.61 3.39 

14 Chlormequat 122 [M]+ 20 122 →58 20 124→58 20 2.66 3.08 

15 
Chlorpyrifos-

methyl 
321 [M+H]+ 34 322→125 20 322→290 18 22.93 2.74 

16 
Clodinafob-
propargyl 

349 [M+H]+ 20 350→266 22 350→91 20 20.18 1.35 

17 Clofentezine 302 [M+H]+ 25 303→102 35 303→138 33 22.04 1.27 

18 Cypermethrin 415 [M+NH4]
+ 15 433→191 15 433→127 41 25.7 5.02 

19 Cyproconazole 291 [M+H]+ 30 292→125 28 292→70 20 20.29 2.72 

20 Cyprodinil 225 [M+H]+ 40 226→93 38 226→108 27 22.04 1.26 

21 Deltamethrin 505 [M+H]+ 30 506→281 44 506→93 12 25.73 2.95 

22 Difenoconazole 405 [M+H]+ 40 406→251 25 406→337 20 22.02 16.72 

23 Dimethenamid 275 [M+H]+ 23 276→244 18 276→168 24 17.61 2.5 

24 Dimoxystrobin 326 [M+H]+ 25 327→116 12 327→205 20 19.98 2.61 

25 Diniconazole 325 [M+H]+ 15 326→70 30 326→159 34 22.5 15.59 

26 Disulfoton 274 [M+H]+ 18 275→89 22 275→61 35 22.79 2.4 

27 Ethion 384 [M+H]+ 20 385→97 10 385→199 43 24.39 1.16 

28 Ethoprophos 242 [M+H]+ 26 243→97 28 243→131 15 19.49 1.24 

29 Fenamiphos 303 [M+H]+ 32 304→217 25 304→202 32 19.77 1.96 

30 Fenarimol 330 [M+H]+ 20 331→268 20 331→81 20 19.78 2.57 

31 Fenbuconazole 336 [M+H]+ 32 337→70 16 337→125 35 19.58 1.6 

32 Fenhexamid 301 [M+H]+ 41 302→97 22 302→55 31 19.76 1.81 

33 Fenpyroximate 421 [M+H]+ 32 422→366 15 422→138 35 25.59 1.92 

34 
Fenoxaprop-P-

ethyl 
361 [M+H]+ 20 362→121 25 362→288 25 23.64 1.2 

35 Fenpropathrin 349 [M+H]+ 20 350→125 15 350→97 20 25.14 4.22 

36 
Flamprop-M-

Isopropyl 
363 [M+H]+ 20 364→105 20 364→77 50 20.43 2.7 

37 Fluoxastrobin 458 [M+H]+ 30 459→188 36 459→427 24 19.56 1.3 

38 Flutriafol 301 [M+H]+ 32 302→70 25 302→123 20 16.35 1.75 

39 Foramsulfuron 452 [M+H]+ 32 453→182 20 453→272 15 6.05 4.52 
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40 Haloxyfop 361 [M+H]+ 10 362→91 35 362→316 12 23.5 46.32 

41 Hexythiazox 352 [M+H]+ 26 353→228 15 353→168 30 24.85 1.95 

42 Imazalil 296 [M+H]+ 35 297→69 30 297→159 22 20.39 1.08 

43 
Imazamethaben

z-methyl 
288 [M+H]+ 10 289→144 26 289→161 26 14.13 1.51 

44 Isoproturon 206 [M+H]+ 35 207→72 18 207→47 18 16.62 69.45 

45 Linuron 248 [M+H]+ 25 249→160 15 249→181 15 18.2 13.59 

46 Mepiquat 114 [M]+ 30 114 →58 25 114 →70 25 2.73 4.58 

47 
Mesosulfuron-

methyl 
503 [M+H]+ 38 504→182 23 504→83 60 8.64 2.03 

48 Metalaxyl 279 [M+H]+ 24 280→192 17 280→220 20 16.79 3.02 

49 Penconazole 283 [M+H]+ 28 284→70 20 284→159 20 20.71 1.73 

50 Phosalone 367 [M+H]+ 20 368→182 38 368→111 20 22.32 1.19 

51 Phosmet 317 [M+H]+ 30 318→160 30 318→77 43 17.68 3.14 

52 Pinoxaden 400 [M+H]+ 10 401→317 17 401→57 17 21.15 2.32 

53 Prallethrin 300 [M+H]+ 15 301→105 8 301→133 8 23.06 1.55 

54 Primicarb 238 [M+H]+ 27 239→72 25 239→182 15 15.34 4.17 

55 Prochloraz 375 [M+H]+ 20 376→308 15 376→266 20 22.17 6.14 

56 Profenofos 372 [M+H]+ 36 373→303 42 373→128 20 23.96 2.21 

57 Spiroxamine 297 [M+H]+ 40 298→144 20 298→100 35 22.86 1.34 

58 Sulfosulfuron 470 [M+H]+ 25 471→211 13 471→261 18 8.02 1.44 

59 Tebuconazole 307 [M+H]+ 35 308→70 20 308→125 45 20.8 16.91 

60 Thiodicarb 354 [M+H]+ 20 355→88 16 355→108 13 22.57 7.66 

61 
Triphenylphosp

hate (ISTD) 
326 [M+H]+ 20 327→77 45 327→152 45 20.81 1.94 

  

   بررسی خطی بودن روش-2- 3

اسیون به روش نتایج به دست آمده از رسم منحنی کالیبر

Matrix-matched calibration curve که داد نشان 

هاي کالیبراسیون براي تمام ترکیبات مورد مطالعه در منحنی

 تعیین مقدارضریب . بود خطی 20 ـ ng/g 1000محدوده 

)R2( با احتساب سه رقم اعشار،  براي تمام ترکیبات مورد ،

یب همبستگی معادله خط و ضر.  بود984/0مطالعه بیشتر از 

  . شده است آورده2مربوط به تمام سموم در جدول 

 
  

  ماتریکس اثر بررسی -3- 3

 هايغلظتبراي بررسی اثر ماتریکس دو منحنی کالیبراسیون با 

یکی .  رسم گردیدng/g 1000 و 500 ، 200 ، 100 ، 40 ، 20

-Matrix(به روش کالیبراسیون مجاورت با ماتریکس 

matched calibration curve (دیگري کالیبراسیون با  و

 )Solvent-base calibration curve(محلول خالص 

 سپس شیب این دو خط به عنوان معیار اثر ماتریکس با .]15[

  . آمده است 2 یکدیگر مقایسه شد که نتایج آن در جدول

  

Table 2 matrix effect in analysis of studied Pesticides in Rice  
Solvent-base 

calibration curve 
Matrix-matched 
calibration curve No. Pesticides 

Slope R2 Slope R2 
A 

Matrix 
Effect 

1 Acephate 0.415 0.992 0.717 0.996 1.729 72.86 

2 Acetochlor 0.111 0.997 0.097 0.997 0.875 -12.46 

3 Alachlor 0.118 0.997 0.134 0.992 1.133 13.25 

4 Atrazine 0.781 0.997 0.761 0.999 0.975 -2.51 

5 Azinphos-methyl 1.212 0.998 1.305 0.998 1.076 7.61 

6 Azoxystrobin 1.612 0.998 1.608 0.995 0.997 -0.25 

7 Benalaxyl 0.578 0.997 1.124 0.994 1.943 94.32 
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8 Bioallethrin 1.274 0.999 0.365 0.995 0.286 -71.36 

9 Bitertanol 0.390 0.997 1.610 0.999 4.127 312.69 

10 Buprofezin 0.360 0.998 3.851 0.990 10.694 969.41 

11 Carbendazim 0.815 0.988 2.230 0.998 2.737 173.67 

12 Carbosulfan 0.868 0.986 1.462 0.993 1.683 68.35 

13 Carboxin 1.424 0.997 1.065 0.997 0.748 -25.20 

14 Chlormequat 0.329 0.993 0.212 0.993 0.644 -35.59 

15 Chlorpyrifos-methyl 0.714 0.998 0.907 0.998 1.271 27.10 

16 Clodinafob-propargyl 0.344 0.999 0.346 0.995 1.006 0.59 

17 Clofentezine 0.404 0.994 0.587 0.987 1.453 45.33 

18 Cypermethrin 0.216 0.991 0.146 0.995 0.677 -32.25 

19 Cyproconazole 3.962 0.998 4.711 0.998 1.189 18.89 

20 Cyprodinil 2.041 0.993 1.990 0.997 0.975 -2.48 

21 Deltamethrin 0.594 0.993 0.424 0.998 0.713 -28.66 

22 Difenoconazole 2.559 0.998 3.798 0.993 1.484 48.38 

23 Dimethenamid 1.559 0.998 2.026 0.999 1.299 29.91 

24 Dimoxystrobin 1.846 0.999 3.950 0.998 2.139 113.92 

25 Diniconazole 0.586 0.999 0.889 0.999 1.516 51.62 

26 Disulfoton 0.290 0.995 0.385 1.000 1.328 32.83 

27 Ethion 3.057 0.989 5.307 0.999 1.736 73.57 

28 Ethoprophos 1.757 0.996 1.823 0.998 1.038 3.79 

29 Fenamiphos 2.857 0.999 4.577 0.996 1.602 60.17 

30 Fenarimol 0.186 1.000 0.260 0.998 1.396 39.57 

31 Fenbuconazole 1.923 0.997 2.653 0.999 1.380 38.00 

32 Fenhexamid 1.506 0.998 0.383 0.986 0.254 -74.57 

33 Fenpyroximate 3.800 0.991 2.368 0.999 0.623 -37.68 

34 Fenoxaprop-P-ethyl 0.788 0.999 1.883 0.996 2.389 138.85 

35 Fenpropathrin 5.685 0.997 4.509 0.999 0.793 -20.68 

36 Flamprop-M-Isopropyl 2.285 0.994 3.254 0.994 1.424 42.40 

37 Fluoxastrobin 0.370 0.998 0.455 0.997 1.228 22.81 

38 Flutriafol 0.999 0.993 1.054 0.996 1.054 5.43 

39 Foramsulfuron 0.396 0.995 0.006 0.984 0.015 -98.48 

40 Haloxyfop 0.325 0.998 0.692 0.996 2.128 112.76 

41 Hexythiazox 2.684 0.997 1.961 0.999 0.730 -26.96 

42 Imazalil 2.950 0.994 2.877 0.994 0.975 -2.47 

43 Imazamethabenz-methyl 0.215 0.992 0.183 0.990 0.850 -14.97 

44 Isoproturon 2.252 0.995 2.182 0.996 0.969 -3.11 

45 Linuron 0.434 0.995 0.626 0.996 1.443 44.26 

46 Mepiquat 0.660 0.995 0.715 0.991 1.083 8.30 

47 Mesosulfufuron-methyl 0.519 0.997 0.099 0.998 0.192 -80.83 

48 Metalaxyl 0.458 0.998 0.457 0.993 0.996 -0.42 

49 Penconazole 1.107 0.994 1.821 0.998 1.644 64.41 

50 Phosalone 1.036 0.993 0.881 0.991 0.850 -14.95 

51 Phosmet 0.245 0.996 0.217 0.996 0.885 -11.50 
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52 Pinoxaden 0.293 0.999 0.131 0.993 0.446 -55.40 

53 Prallethrin 0.517 0.996 0.842 0.999 1.630 63.01 

54 Primicarb 3.945 0.998 7.353 0.999 1.864 86.38 

55 Prochloraz 0.752 1.000 1.456 0.997 1.937 93.73 

56 Profenofos 0.948 0.998 1.936 0.997 2.042 104.19 

57 Spiroxamine 14.060 0.997 6.319 0.997 0.449 -55.06 

58 Sulfosulfuron 0.183 0.996 0.249 0.999 1.364 36.37 

59 Tebuconazole 3.933 0.998 6.499 0.996 1.652 65.22 

60 Thiodicarb 1.126 0.996 1.079 0.994 0.958 -4.18 

61 Triphenylphosphate (TPP) 2.118 0.862 1.542 0.999 0.728 -27.20 

A= Slope matrix/slope solvent; Matrix effect (%) = (1-A) × 100 
 

  بررسی صحت و دقت روش -4- 3

تکرارپذیري روش، با اسپایک  درصد بازیافت و يمحاسبه

 و ng/g1000 و 250 ، 25هاي بلانک برنج در سه سطح  نمونه

-همچنان .آنالیز شد)  نمونه 15جمعاً (  نمونه 5براي هر سطح 

درصد بازیافت در تمام شود، مقادیر   دیده می3که در جدول 

 و انحراف استاندارد نسبی 4/76 ـ 2/110%سطوح بین محدوده 

 این مقادیر با . واقع شده است8/2 ـ 7/16%در محدوده 

 . ]14[  اروپا مطابقت داردي اعلام شده اتحادیههايمحدوده

Table 3 Mean recoveries (%) and relative standard deviations, RSDr (%), LOQs and LODs (ng/g) 
obtained for 60 compounds in rice samples, spiked at  25, 250 and 1000 ng/g levels (n = 5).  

Spik levels  (n=5) 

25 ng/g 250 ng/g 1000 ng/g 
NO. Compound Mean 

recovery 
(%) 

RSDr 
(%) 

Mean 
recovery 

(%) 

RSDr 
(%) 

Mean 
recovery 

(%) 

RSDr 
(%) 

Total 
recovery 

(%) 
(n=15) 

RSDr 
(%) 

(n=15) 

1 Acephate 84.1 19.5 78.2 8.1 85.3 13.1 82.5 13.5 

2 Acetochlor 113.2 9 86 16.7 79.1 4.5 92.8 10.1 

3 Alachlor 104.5 18.7 82.9 10.3 76.9 8.0 88.1 12.3 

4 Atrazine 82.2 10.5 89.1 16.5 84.3 5.2 85.2 10.7 

5 Azinphos-methyl 89.3 6.0 83.9 7.1 80.4 2.8 84.5 5.3 

6 Azoxystrobin 97.7 9.3 101.0 19.9 102.9 8.7 100.5 12.6 

7 Benalaxyl 101.5 19.0 98.1 10.1 94.2 11.2 97.9 13.4 

8 Bioallethrin 102.3 8.4 92.2 9.7 89.7 11.1 94.7 9.7 

9 Bitertanol 96.1 19.7 95.9 15.4 97.9 14.1 96.6 16.4 

10 Buprofezin 92.9 0.7 111.4 6.5 93.5 2.9 99.3 3.3 

11 Carbendazim 92.1 4.9 83.6 13.2 85.7 12.6 87.1 10.2 

12 Carbosulfan 109.3 5.4 108.0 2.1 104.4 2.1 107.2 3.2 

13 Carboxin 72.1 4.2 90.5 18.7 82.7 12.7 81.8 11.9 

14 Chlormequat 100.3 3.9 101.9 5.9 105.4 3.2 102.5 4.3 

15 Chlorpyrifos-methyl 108.9 3.5 88.7 9.8 98.3 4.3 98.6 5.9 

16 
Clodinafob-
propargyl 

96.3 8.1 91.3 18.3 87.7 3.9 91.8 10.1 

17 Clofentezine 110.7 6.0 111.6 2.0 94.6 10.6 105.6 6.2 

18 Cypermethrin 89.4 8.1 82.5 3.1 85.9 5.7 86.0 5.6 

19 Cyproconazole 100.8 5.0 85.9 8.1 90.3 10.4 92.3 7.9 

20 Cyprodinil 115.3 1.4 96.3 1.4 97.1 11.4 102.9 4.7 

21 Deltamethrin 85.0 9.6 80.7 3.3 82.5 3.4 82.8 5.4 

22 Difenoconazole 112.1 2.6 108.4 6.6 104.6 7.6 108.4 5.6 

23 Dimethenamid 111.3 3.0 99.9 3.7 88.7 11.4 100.0 6.0 
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24 Dimoxystrobin 93.9 6.6 84.7 10.2 84.0 9.1 87.5 8.6 

25 Diniconazole 92.3 1.5 92.6 4.9 90.9 4.9 91.9 3.7 

26 Disulfoton 111.9 2.3 95.9 10.3 98.9 17.8 102.2 10.1 

27 Ethion 90.3 3.1 105.5 7.6 108.5 5.7 101.4 5.5 

28 Ethoprophos 101.7 11.0 103.3 10.4 108.6 5.9 104.5 9.1 

29 Fenamiphos 115.1 4.9 94.1 3.7 91.7 11.3 100.3 6.6 

30 Fenarimol 109.1 2.3 87.8 3.8 84.3 4.2 93.7 3.4 

31 Fenbuconazole 116.6 5.9 101.5 3.4 109.4 1.6 109.2 3.7 

32 Fenhexamid 109.7 1.4 94.5 5.8 99.7 2.9 101.3 3.4 

33 Fenpyroximate 78.4 7.9 73.6 5.0 77.3 6.9 76.4 6.6 

34 Fenoxaprop-P-ethyl 116.8 0.5 106.9 4.6 99.5 13.5 107.8 6.2 

35 Fenpropathrin 89.6 3.9 82.5 8.2 79.2 10.6 83.8 7.5 

36 
Flamprop-M-

Isopropyl 
76.5 4.2 86.3 13.7 87.4 11.2 83.4 9.7 

37 Fluoxastrobin 78.3 7.4 92.6 15.5 91.7 8.6 87.5 10.5 

38 Flutriafol 71.8 2.6 83.1 8.2 96.5 12.1 83.8 7.6 

39 Foramsulfuron 112.0 4.4 98.0 6.9 94.7 4.7 101.6 5.3 

40 Haloxyfop 84.3 3.1 102.9 4.7 99.9 2.2 95.7 3.3 

41 Hexythiazox 101.6 7.5 83.6 14.1 79.0 5.1 88.1 8.9 

42 Imazalil 110.4 2.0 82.7 18.7 103.3 7.3 98.8 9.3 

43 
Imazamethabenz-

methyl 
89.9 5.3 90.5 8.7 80.6 4.7 87.0 6.2 

44 Isoproturon 86.1 4.0 86.9 8.8 89.1 9.7 87.4 7.5 

45 Linuron 81.9 5.2 88.5 12.5 86.7 7.7 85.7 8.5 

46 Mepiquat 105.5 3.3 107.4 2.9 109.7 2.3 107.5 2.8 

47 
Mesosulfufuron-

methyl 
76.9 3.1 88.8 7.1 90.1 4.9 85.3 5.0 

48 Metalaxyl 74.6 5.4 83.0 7.4 75.2 6.8 77.6 6.5 

49 Penconazole 94.4 2.4 88.5 4.8 92.7 5.2 91.9 4.1 

50 Phosalone 75.0 2.2 109.5 6.5 110.5 4.6 98.3 4.4 

51 Phosmet 77.5 4.4 80.6 15.3 80.2 11.3 79.4 10.3 

52 Pinoxaden 82.0 15.0 78.8 6.0 77.1 7.6 79.3 9.6 

53 Prallethrin 111.1 5.8 100.3 6.3 87.3 5.6 99.6 5.9 

54 Primicarb 79.4 2.0 86.1 8.6 84.0 7.4 83.2 6.0 

55 Prochloraz 116.3 2.1 103.9 6.1 110.4 0.8 110.2 3.0 

56 Profenofos 108.7 2.1 100.5 4.6 105.7 5.5 104.9 4.1 

57 Spiroxamine 113.7 6.4 100.3 15.9 91.0 8.6 101.7 10.3 

58 Sulfosulfuron 74.0 2.7 81.7 21.6 89.0 25.9 81.6 16.7 

59 Tebuconazole 96.0 1.0 95.7 3.7 106.7 6.8 99.4 3.8 

60 Thiodicarb 100.0 9.0 107.7 6.7 106.7 16.8 104.8 10.8 

61 
Triphenylphosphate 

(TPP) 
104.5 4.6 83.7 11.3 92.1 8.9 93.4 8.3 

  

 حد و) LOD (تشخیص حد تعیین -5- 3

 )LOQ (مقدار تعیین

هایی از ، نمونهSANCO/12495/2019با توجه به معیار 

 ng/g 20  وng/g 5 ، ng/g10بلانک برنج در سه سطح 

  از بین سه سطح فوق. اسپایک و درصد بازیافت محاسبه گردید

دقیقاً در رنج    میزان بازیافتng/g20  فقط در سطح اسپایک 

 قرار داشته و لذا براي تمام SANCOمورد نظر  % 70ـ 120

با توجه به . تعیین گردید ng/g20 به میزان LOQ ،ترکیبات

LOQمیزان  حد تشخیص ه  به دست آمد)LOD (  هم 

ng/g6/6محاسبه گردید . 
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 مطالعه مورد کش آفت سموم آنالیز - 4

  برنج هاي نمونه در

 تیمار بدون اولیه برنج هاي نمونه آنالیز -1 - 4

 هاي برنج موجود در بازار ممکن است به که نمونهبه دلیل این

 برنج ي نمونه،د مطالعه آلوده باشند، لذا براي اطمینانسموم مور

سازي شد و     آماده طبق روش استخراجی گفته شده شدهتهیه 

نتایج نشان داد که نمونه برنج . به دستگاه تزریق گردید

خریداري شده فاقد سموم مورد مطالعه در حد تشخیص 

پس از نک و هم لذا از این برنج هم به عنوان بلا. دستگاه بود

   استفاده شدهاي گوناگونفراینداثر  بررسی تیمار براي 

  .)4جدول (

 
Table 4 Mean concentrations (± SD, n = 3), mean values of processing factors (PF) and reductions 

(%) of the pesticides in unprocessed rice samples, after washing and cooking.  
Unprocessed 

samples 
Washing Cooking 

N O. Compound Concentration 
(ng/ g) 

(mean ± SD) 

Concentration 
(ng/g) 

(mean ± SD) 
PF 

Reducti
on 

(% ) 

Concentration 
(ng/g) 

(mean ± SD) 
PF 

Reducti
on 

(% ) 
1 Acephate 0.826 (± 0.022) 0.753 (± 0.014) 0.91 8.8 0.067 (± 0.028) 0.08 91.9 
2 Acetochlor 0.943 (± 0.024) 0.670 (± 0.024) 0.71 29.0 0.176 (± 0.020) 0.19 81.3 
3 Alachlor 0.853 (± 0.028) 0.683 (± 0.017) 0.80 19.9 0.194 (± 0.010) 0.23 77.3 
4 Atrazine 0.946 (± 0.038) 0.877 (± 0.028)* 0.93 7.3 0.444 (± 0.042) 0.47 53.1 
5 Azinphos-methyl 0.773 (± 0.014) 0.497 (± 0.010) 0.64 35.7 0.497 (± 0.010) 0.64 35.7 
6 Azoxystrobin 0.939 (± 0.052) 0.614 (± 0.110) 0.65 34.6 0.440 (± 0.014) 0.47 53.1 
7 Benalaxyl 0.943 (± 0.036) 0.640 (± 0.014) 0.68 32.1 0.207 (± 0.045) 0.22 78.0 
8 Bioallethrin 0.743 (± 0.036) 0.340 (± 0.014) 0.46 54.2 0.154 (± 0.020) 0.21 79.3 
9 Bitertanol 0.943 (± 0.036) 0.854 (± 0.020) 0.91 9.4 0.734 (± 0.028) 0.78 22.2 
10 Buprofezin 0.846 (± 0.045) 0.634 (± 0.028) 0.75 25.1 0.704 (± 0.010) 0.83 16.8 
11 Carbendazim 0.939 (± 0.046) 0.637 (± 0.053) 0.68 32.2 0.231 (± 0.028) 0.25 75.4 
12 Carbosulfan 0.966 (± 0.036) 0.344 (± 0.037) 0.36 64.4 0.478 (± 0.070) 0.49 50.5 
13 Carboxin 0.866 (± 0.036) 0.448 (± 0.033) 0.52 48.3 0.248 (± 0.033) 0.29 71.4 
14 Chlormequat 0.849 (± 0.045) 0.748 (± 0.033) 0.88 11.9 0.548 (± 0.033) 0.65 35.5 
15 Chlorpyrifos-methyl 0.836 (± 0.038) 0.674 (± 0.022) 0.81 19.4 0.608 (± 0.037) 0.73 27.3 
16 Clodinafob-propargyl 1.025 (± 0.064) 0.802 (± 0.067) 0.78 21.8 0.479 (± 0.070) 0.47 53.3 
17 Clofentezine 0.842 (± 0.048) 0.242 (± 0.031) 0.29 71.3 0.162 (± 0.038) 0.19 80.8 
18 Cypermethrin 0.929 (± 0.070) 0.169 (± 0.052) 0.18 81.8 0.702 (± 0.095) 0.76 24.4 
19 Cyproconazole 0.799 (± 0.075) 0.762 (± 0.048)* 0.95 4.6 0.492 (± 0.085) 0.62 38.4 
20 Cyprodinil 0.932 (± 0.065) 0.259 (± 0.043) 0.28 72.2 0.542 (± 0.033) 0.58 41.8 
21 Deltamethrin 0.969 (± 0.024) 0.556 (± 0.041) 0.57 42.6 0.322 (± 0.051) 0.33 66.8 
22 Difenoconazole 0.802 (± 0.081) 0.652 (± 0.047)* 0.81 18.7 0.519 (± 0.151) 0.65 35.3 
23 Dimethenamid 0.869 (± 0.118) 0.419 (± 0.054) 0.48 51.8 0.386 (± 0.110) 0.44 55.6 
24 Dimoxystrobin 0.935 (± 0.068) 0.219 (± 0.069) 0.23 76.6 0.452 (± 0.064) 0.48 51.7 
25 Diniconazole 0.702 (± 0.081) 0.286 (± 0.101) 0.41 59.3 0.219 (±0.052) 0.31 68.8 
26 Disulfoton 0.802 (± 0.081) 0.452 (± 0.065) 0.56 43.6 0.286 (± 0.041) 0.36 64.3 
27 Ethion 0.902 (± 0.074) 0.552 (± 0.030) 0.61 38.8 0.439 (± 0.034) 0.49 51.3 
28 Ethoprophos 0.905 (± 0.082) 0.626 (± 0.034) 0.69 30.8 0.159 (± 0.056) 0.18 82.4 
29 Fenamiphos 0.638 (± 0.044) 0.326 (± 0.032) 0.51 48.9 0.432 (± 0.096) 0.68 32.3 
30 Fenarimol 0.918 (± 0.061) 0.329 (± 0.029 ) 0.36 64.2 0.358 (± 0.031) 0.39 61.0 
31 Fenbuconazole 0.910 (± 0.014) 0.502 (± 0.036) 0.55 44.8 0.416 (± 0.007) 0.46 54.3 
32 Fenhexamid 0.800 (± 0.028) 0.491 (± 0.096) 0.61 38.6 0.279 (± 0.013) 0.35 65.1 
33 Fenpyroximate 0.835 (± 0.021) 0.229 (± 0.044) 0.27 72.6 0.409 (± 0.041) 0.49 51.0 
34 Fenoxaprop-P-ethyl 0.915 (± 0.007) 0.215 (± 0.021) 0.23 76.5 0.077 (± 0.041) 0.08 91.6 
35 Fenpropathrin 0.896 (± 0.042) 0.305 (± 0.002) 0.34 66.0 0.489 (± 0.036) 0.55 45.4 
36 Flamprop-M-Isopropyl 0.995 (± 0.028) 0.264 (± 0.024) 0.27 73.5 0.299 (± 0.057) 0.30 69.9 
37 Fluoxastrobin 0.943 (± 0.054) 0.374 (± 0.036) 0.40 60.3 0.239 (± 0.061) 0.25 74.7 
38 Flutriafol 1.010 (± 0.057) 0.586 (± 0.043) 0.58 42.0 0.344 (± 0.070) 0.34 65.9 
39 Foramsulfuron 0.933 (± 0.014) 0.233 (± 0.005) 0.25 75.0 0.359 (± 0.090) 0.38 61.5 
40 Haloxyfop 0.995 (± 0.064) 0.413 (± 0.103) 0.42 58.5 0.247 (± 0.087) 0.25 75.2 
41 Hexythiazox 0.912 (± 0.028) 0.246 (± 0.021) 0.27 73.0 0.484 (± 0.093) 0.53 46.9 
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42 Imazalil 0.832 (± 0.039) 0.276 (± 0.045) 0.33 66.8 0.456 (± 0.060) 0.55 45.2 
43 Imazamethabenz-methyl 0.982 (± 0.029) 0.448 (± 0.012) 0.46 54.4 0.232 (± 0.052) 0.24 76.4 
44 Isoproturon 0.742 (± 0.028) 0.318 (± 0.039) 0.43 57.1 0.484 (± 0.075) 0.65 34.8 
45 Linuron 1.000 (± 0.078) 0.329 (± 0.056) 0.33 67.1 0.284 (± 0.013) 0.28 71.6 
46 Mepiquat 0.792 (± 0.032) 0.174 (± 0.036) 0.22 78.0 0.347 (± 0.024) 0.44 56.2 
47 Mesosulfuron-methyl 0.889 (± 0.101) 0.401 (± 0.019) 0.45 54.9 0.194 (± 0.014) 0.22 78.2 
48 Metalaxyl 0.998 (± 0.078) 0.452 (± 0.084) 0.45 54.7 0.384 (± 0.014) 0.38 61.5 
49 Penconazole 0.836 (± 0.056) 0.501 (± 0.070) 0.60 40.1 0.394 (± 0.056) 0.47 52.9 
50 Phosalone 0.926 (± 0.088) 0.444 (± 0.026) 0.48 52.1 0.196 (± 0.062) 0.21 78.8 
51 Phosmet 0.740 (± 0.049) 0.059 (± 0.025) 0.08 92.0 0.239 (± 0.060) 0.32 67.7 
52 Pinoxaden 0.836 (± 0.010) 0.198 (± 0.039) 0.24 76.3 0.326 (± 0.093) 0.39 61.0 
53 Prallethrin 0.964 (± 0.029) 0.421 (± 0.036) 0.44 56.3 0.329 (± 0.023) 0.34 65.9 
54 Pirimicarb 0.996 (± 0.054) 0.563 (± 0.020) 0.57 43.5 0.248 (± 0.034) 0.25 75.1 
55 Prochloraz 0.837 (± 0.032) 0.362 (± 0.025) 0.43 56.8 0.124 (± 0.038) 0.15 85.2 
56 Profenofos 0.624 (± 0.086) 0.070 (± 0.020) 0.11 88.8 0.125 (± 0.039) 0.20 80.0 
57 Spiroxamine 0.927 (± 0.097) 0.401 (± 0.011) 0.43 56.7 0.236 (± 0.072) 0.25 74.5 
58 Sulfosulfuron 1.000 (± 0.088) 0.346 (± 0.040) 0.35 65.4 0.571 (± 0.082) 0.57 42.9 
59 Tebuconazole 0.801 (± 0.076) 0.320 (± 0.049) 0.40 60.0 0.524 (± 0.092) 0.65 34.6 
60 Thiodicarb 0.804 (± 0.020) 0.235 (± 0.031) 0.29 70.8 0.258 (± 0.050) 0.32 67.9 

* Values are not significantly different (p > 0.05). 

  مورد مطالعه کشآفتسموم نتایج آنالیز  -2- 4

   تیمار شده برنج  هاي در نمونه

آلوده  برنج هاي میزان کاهش سموم در نمونهبراي محاسبه 

 بودلازم ابتدا ، حرارتهاي شستشو و یندآفرپس از  ،شده

 آلوده برنج ي در نمونهپژوهشهاي مورد کشغلظت آفت

 همانطور که در . بررسی و محاسبه گردد،یندآفربدون  يشده

شود تمام ترکیبات مورد مطالعه مشاهده می 4 ي شمارهجدول

، شناسایی و تعیین یندآفر برنج آلوده به سموم بدون يدر نمونه

هاي کشمیانگین غلظت آفتکه نتایج نشان داد این . مقدار شد

   .قرار داشت ng/g 010/1- 624/0 مورد مطالعه در محدوده

 برنج آلوده  يدر نمونهسموم  نتایج آنالیز -3- 4

هاي مورد مطالعه پس از کششده به آفت

   شستشویند آفر

با شستشو  شود،  دیده می4ي شمارهکه در جدول  مچنانه

             تماممیزانتوانست روش گفته شده در این مطالعه، 

 درصد 6/4- 92هاي مورد مطالعه را در محدوده کشآفت

  .کاهش دهد

 برنج آلوده   در نمونهسموم  نتایج آنالیز -4- 4

هاي مورد مطالعه پس از کششده به آفت

  رتحرا یند آفر

 نشان داده شده است، با 4 ي همانطور که در جدول شماره

 در ي مورد مطالعههاکشمانده تمام آفت باقی ،حرارتیند آفر

 در فراینداین در . کرد کاهش پیدا درصد 8/16-9/91محدوده 

مانده   درصد بیشتري از باقی، شستشویندآفرمقایسه با 

شد که با بررسی جدول مشخص . گردید حذف ها، کش آفت

که سم   روي داده در حالیآسفاتبیشترین مقدار کاهش در سم 

 . کمترین مقدار کاهش را نشان دادبوپروفزین

  

  بحث - 5

براي از بین بردن اثر ماتریکس، منحنی کالیبراسیون، به روش 

Matrix-matched calibration curve ترسیم شد           

اندازي شده  راهکه در نتایج عنوان شد، روش  همچنان.]15[

 از اعتبار لازم SANCO/12495/2019طبق معیارهاي 

بعدي براي انجام آنالیزهاي با اطمینان برخوردار بوده و لذا 

    . مورد استفاده قرار گرفت

بدون اعمال (هاي برنج شاهد تیمار شده  نمونهآنالیز نتایج 

 نشان داد میانگین غلظت ،)هاي شستشو و حرارتیندآفر

 ng/g 010/1- 624/0ي مورد مطالعه در محدوده هاکش آفت

         ) OECD )ng/g >1/0دستورالعمل با  قرار داشته و لذا

  . داشتها مطابقت یندآفرجهت بررسی اثر  ،]16[

یکی از اهداف اصلی این پژوهش، بررسی چگونگی رفتار 

یکی شستشوي برنج .  سموم مورد مطالعه در برابر شستشو بود

اعمال  مصرف برنج قبل ازکه است هایی یندآفرترین  از مهم

 در بین ي شستشو و مدت زمان آن  بته نحوهال. شود می

 همان گردیدمطالعه سعی این در . استخانوارها متفاوت 

هاي ایرانی در شستشوي برنج  روشی را  که معمولاً خانواده
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  . کار برده شودکنند، به استفاده می

شستشو در تمامی سموم فرآیند   اثر نشان داد که درآنالیز نتایج 

البته .   در مقدارشان اتفاق افتادیکش مورد مطالعه کاهش آفت

  شستشویند آفر اثر مورد مطالعه درمیزان کاهش ترکیبات 

 با فوسمت به طوري که بیشترین کاهش در سم .متفاوت بود

ي   درصد اتفاق افتاد که از نظر شیمیایی به خانواده92

تعلق دارد، در حالی که کمترین میزان کاهش در  ارگانوفسفره

شود که مربوط به ترکیب   دیده میتریازولي  سموم خانواده

بنابراین در حالت .  درصد کاهش است6/4 با سایپروکونازول

 درصد مشاهده 92 تا 6/4ي  کلی مقدار کاهش سموم در بازه

  . شد

بین داري  معنی ارتباطکه  مشخص گردیدنتایج بررسی در 

هاي مورد مطالعه در آن  کش که آفت شیمیایی خانواده یا گروه

 ها کش مانده آفت سطح باقیکاهش مقدار و شوند  بندي می طبقه

به طور مثال در گروه . )4جدول  (وجود ندارددر اثر شستشو 

 4/9مقدار ) Bitertanol( بیترتانول )Triazole (تریازول

تر از ترکیب  ار پائینبسیدهد که  می نشان دار درصد کاهش معنی

با ) Diniconazole( دینیکونازول یعنی دیگر این خانواده

 3/6، یعنی مقدار کاهش دینیکونازول  درصد است3/59 مقدار 

خانواده ارگانوفسفات  موضوع در همین. برابر است

)Organophosphate ( در دو ترکیب فسمت)Phosmet (

ان کاهش شود که میز مشاهده می) Acephate(و آسفات 

  .  برابر ترکیب دوم است5/10ترکیب اول 

 ساختار شیمیایی ترکیبات، ملاك قرار دادناز لحاظ نظري، با 

رسد میزان قطبیت مولکول و حلالیت آن در آب  به نظر می

 ما این ي ولی مطالعه. باشددر کاهش سموم اثرگذار تواند  می

گفته شد، که در بالا  براي مثال همچنان. ارتباط را رد نمود

و )  درصد4/9کاهش (مقادیر کاهش دو ترکیب بیترتانول 

متعلق به یک گروه یکسان، ، ) درصد3/59کاهش (دینیکونازول 

 ها  آن در حالی که حلالیت گیري با یکدیگر دارند، تفاوت چشم

که این  ]21-17[است  گرم در لیتر 0/4 و 8/3 در آب به ترتیب

  . دشو مقادیر تفاوت فاحشی محسوب نمی

شیمیایی هاي آلی با ساختارهاي  برنج سرشار از مولکول

شوند،  کش وقتی وارد برنج می سموم آفت. متفاوت است

این اتصال . برقرار نماینداتصال هاي برنج  توانند با مولکول می

تواند ضعیف یا  ها می کش با توجه به سارختار شیمیایی آفت

اتصال سست با  سمومی که  این مطالعه نشان داد،.قوي باشد

 شستشو از سطح در اثرکنند به راحتی ماتریس برنج برقرار می

بین حلالیت در مستقیمی  بنابراین ارتباط. شوند میدانه جدا 

.  در اثر شستشو وجود نداردها کشمانده آفت آب و کاهش باقی

هم دیده  ]22[مطالعه والتر و همکاران گیري در  این نتیجه

حلالیت در آب عامل اصلی در  ها  آنشود که طبق نظر  می

  .  سموم نیستکاهش 

 برنج در آب آلوده به يما در این پژوهش با خیساندن نمونه

 سپس آنالیز آن به این نتیجه رسیدیم که برخی ،سموم مورد نظر

 کرده و با اجزاي آن پیوند ي برنج نفوذاز سموم به داخل دانه

 این گونه ي ملاحظهبه همین دلیل حذف قابل . کنندبرقرار می

بنابراین قدرت . ترکیبات را پس از شستشو مشاهده نکردیم

اي ماتریکس، زنفوذ سموم به داخل بافت برنج و اتصال به اج

تواند موجب از بین شستشو نمیفرآیند از عواملی است که 

شستشوي فرآیند .  گرددها  آن يرفتن و یا کاهش قابل ملاحظه

 از مقداري موجب حذف ،رفقبل از مصمحصول کشاورزي 

بخش زیادي همچنین شده و محصول  سطح سموم چسبیده به

کند که این  حذف میمحصول از اجزاي قطبی را نیز از سطح 

 یند آفرهاي انجام شده مبنی بر موثر بودن  نظریه با بررسی

 مطابقت داشتمانده سموم   باقیبخشی ازشستشو در حذف 

]2 ،23،24[.  

-مانده آفتباقیبر میزان حرارت ج اثرات نتایاز طرف دیگر، 

 کاهش مقادیر سموم ،هاي مورد مطالعه در برنج نشان دادکش

همانند آنچه که در اثر  ( مرتبط نبودها  آن با گروه شیمیایی

براي مثال در خانواده ارگانوفسفات . )شستشو دیده شد

)Organophosphate ( میزان کاهش آسفات)Acephate (

-Chlorpyrifos(متیل  زان کاهش کلرپیریفوس برابر می4/3

methyl (خانواده پیرتروئید همچنین در . بود)Pyrethroid (

یپرمترین ا برابر سBioallethrin (3/3(میزان کاهش بیوالترین 

)Cypermethrin (بود .  

لذا ترکیبات فشار بخار بیشتر ترکیبات مورد مطالعه پائین و 

مستقیم بین فشار بخار ترکیب و ارتباط . ]21-17 [پایدار هستند

در دو براي مثال  .درصد حذف آن در اثر پخت وجود ندارد

  وC20° در mPa 78ترکیب اتوپروفوس با فشار بخار 

به  ]C20 ]17-21° در mPa 9/43بیوآلدرین با فشار بخار 

  که این  درصد حذف مشاهده شد3/79 درصد و 4/82ترتیب 

این .  سازگار است]2 ،25[هاي ما با مطالعات قبلی یافته

 طبق .کند  ذوب هم صدق میيهقطموضوع در ارتباط با ن
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 دماي تبخیر، هیدرولیز و ؛حرارتفرآیند گزارشات موجود در 

همچنین  ].26[شود ها میکشبالا منجر به کاهش بقایاي آفت

هاي شستشو و حرارت در مجموع یندآفراین مطالعه نشان داد، 

هاي مورد مطالعه در برنج کشنده آفتما در کاهش سطح باقی

به طور فرآیند که این دو طوريبسیار موثر عمل کردند، به

سموم درصد  100 تا 6/31افزایشی، در نهایت سبب کاهش 

در مواردي که حذف سم از برنج به . مورد پژوهش شدند

ولی در افتد  اتفاق میآل  دهد، حالتی ایده صورت کامل روي می

 با توجه به مقادیر حد ها این کاهش هم، دكحذف انمقادیر 

     .حائز اهمیت باشد تواند میسموم،  ي بیشینهمجاز 

  

   گیري نتیجه - 6

در این پژوهش ابتدا یک روش معتبر با استفاده از روش 

سنج جرمی در برنج  ي کروماتوگرافی مایع ـ طیف پیشرفته

شو هاي شستیندآفرسپس توسط این روش، اثر  .اندازي شد راه

 نوع سم 60هاي برنج تیمار شده با   در نمونهحرارتو 

ها در کش آفتي مانده که باقیبا وجود آن. کش بررسی شد آفت

 از جمله برنج یک چالش اساسی در کشاورزيمحصولات 

هاي یندآفرسلامت مواد غذایی است، این بررسی نشان داد که  

 کاهش توانند با اي می قبل از مصرف، به طور قابل ملاحظه

، سبب کاهش محصولات کشاورزيمقادیر سموم موجود در 

  . انسان شوند بدن درها  آنجذب 
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In this research a validated and effective method was developed for 
simultaneous analysis of 60 pesticides in rice, using liquid chromatography-
mass spectrometry (LC-MS/MS), then, the effects of washing and heating 
processes on residues of studied pesticides were investigated. Extraction was 
performed by the original QuEChERS method. The pesticides were analyzed 
simultaneously in a single run with a multiple reaction monitoring (MRM) 
method. The validation study was performed based on the SANTE 2019 
guideline. The method was tested to assess for linearity, trueness, precision, 
specificity, limit of quantification (LOQ) and limit of detection (LOD). The 
results showed that the calibration curves for all studied compounds were 
linear with a coefficient of determination (R2) ranged between 0.984 -1.0. 
The mean recoveries obtained for three fortification levels (25, 250, 1000 
ng/g) were 76.4 - 110.2 % with satisfactory precision (RSD ranged between 
2.8 – 16.7%.  
After analysis of treated rice samples with investigated pesticides, the results 
indicated that of both washing and heating processes, in individual and 
combinational cases, significantly reduced the amounts of studied pesticides. 
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