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 چکیده

هاي محیط زیست و به خصوص آب هستند که حدود  کنندهترین آلوده ها یکی از مهم کشآفت

 استفاده نادرست از این ترکیبات منجر به حضور باقیمانده هاي متاسفانه. باشندها ترکیبات آلی می آن% 90

گیري ابراین اندازه بن.این مواد در محصولات کشاورزي شده است که نهایتا به مصرف کننده می رسند

استفاده از پروب فسفر در . هاي حقیقی، از اهمیت خاصی برخوردار استمقادیر کم این ترکیبات در محیط

 به عنوان روشی بسیار ساده و گزینش پذیر براي تعیین غلظت  رزونانس مغناطیسی هستهاسپکتروسکوپی

 . مطرح استی گازي وکروماتوگرافی مایع  کروماتوگرافهاي آلی فسفردار در مقایسه باان آفت کشمز هم

آفت کش آلی فسفردار شامل پروتیوفوس، لپتوفوس، ایزوفنفوس و پروفنفوس  در این تحقیق، چهار

Pبا استفاده از روش  NMR31 این راستا از متامیدوفوس به   در.زمان مورد آنالیز قرار گرفتند به طور هم

 مورد بحث در این پژوهش، توسعه و به کارگیري روش  دیگرئلهمس. عنوان استاندارد داخلی استفاده گردید

 بهبود حد تشخیص ه منظور بP NMR31جفت شده با روش ) SBSE(استخراج جذبی با میله چرخان 

 . کش آلی فسفردار است آفت4زمان   اندازه گیري همروش براي

انجام  طراحی آزمایش با استفاده از روش هايبهینه سازي روش استخراج جذبی با میله چرخان 

 فاکتور حجم نمونه، زمان استخراج، دماي استخراج، و زمان 4 بدین منظور درمرحله استخراج .گرفت

ها  لین مورد بررسی قرار گرفت و سطوح آن-اپردرواجذب انتخاب گردید و توسط طراحی مختلط کوچک 

 11و زمان واجذب  C  42◦اجاستخردماي  ، دقیقه96، زمان استخراج mL2/4حجم نمونه . بهینه شد

 .ندبه دست آمدبه عنوان شرایط بهینه دقیقه 

تکرار پذیري، پس از به دست آوردن شرایط بهینه، روش از نقطه نظر معیارهایی چون خطی بودن، 

 mg L-1 70 حد کمی تا نتایج نشان داد که روش در گستره بین.  اعتبارسنجی شد،بازیافت و حد تشخیص

mg L-1 0/03محدوده غلظتی ها در کش براي آفت ها تشخیصد حمقادیر. خطی است –  دقت و0/79

 آب رودخانه ي حقیقی در نمونهبی درصد بازیا. به دست آمد%7ز روش با ضریب تغییر کمتر از ودرون ر

و براساس این پارامترها .  به دست آمدآلی فسفردار استفاده شده در این تحقیقکش آفت4چالوس براي 

Pتوان گفت روش می تغلیظ به دست آمده ضریب NMR31 - SBSE روشی مناسب براي تعیین هم 

 .  است در نمونه هاي آبی زیست محیطیهاي آلی فسفردارکش این دسته از آفت مقادیر کمزمان
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   مقدمه -1

با  ها، آوردن آن دست هببايد براي و  استفاده كندموجود غذايي  از منابعراحتي نمي تواند ه ب بشر

 حشره 10000در حدود  . دت و ارگانيسم هاي ديگر مبارزه كنعلف هاي هرزه، انگل هاي گياهان، حشرا

ند و بيماري ها را منتقل مي اورزي و معيشت آسيب مي زنشبه محصولات ك آفت صورت هب وجود دارد كه

غير قابل  ها از آفت كش و دستيابي به محصولات بيشتر و بهتر، استفاده براي مقابله با آفت ها. كنند

   .اجتناب است

  

  اآفت كش ه 1-1

براي تخريب يك ارگانيسم  كلي به ماده و يا مواد شيميايي گفته مي شود كه طور به 1كش فتآ

بسيار گسترده اي دارد و شامل  معناي واقع طور بهاين كلمه . مي رود كار بهمضر فرض شده براي انسان 

، دارو يا عامل هاي كشنده 4علف كش ها، 3ها كش ، قارچ2اتعدادي ديگر از اصطلاحات مانند حشره كش ه

براي مثال حشره كش ها شامل  .و موارد ديگر مي شود 7موش كش ها و 6، باكتري كش ها5جانوران جونده

و تركيبات طبيعي نظير  10ها باماتر، كا)OPPs( 9آلي فسفردار تركيبات ،(OCls)8آلي كلر دار تركيبات

  .هستند 11پيرترين ها

                                                 
١ Pesticide 
٢ Insecticides 
٣ Fungicides 
٤ Herbicides 
٥ Rodenticides 
٦ Bactericides 
٧ Miticides 
٨ Organochlorine 
٩ Organophosphorus 
١٠ Carbamates 
١١ Pyrethrins 
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  ارآلي فسفرد آفت كش هاي 1-1-1

هستند كه فرمول كلي آن  فسفاتت يا تيوفسفا آفت كش هاي آلي فسفردار عمدتاً شامل استرهاي

در بيشتر اوقات گروه هاي متيل يا اتيل و   R2و   R1فرمولدر اين   .نشان داده شده است 1-1ها در شكل 

R3  اين تركيبات  در. است يك گروه آلي بزرگX،  ،اكسيژن يا سولفوروY، و يا نيتـروژن   اكسيژن، سولفور

فسفر و تيـوآت  ، 1فسفات ها گروهزير  4براساس ساختارهاي مولكولي، آفت كش هاي آلي فسفردار به . است

بـه  آفت كش هـاي آلـي فسـفردار    ]. 1[ مي شوند تقسيم 4فسفرو تيولات ها و   3وآت هافسفرو دي تي، 2ها

در تري نسبت به تركيبـات آلـي كلـردار    طور گسترده ه بدليل گستردگي محدوده ي عمل و ماندگاري كم 

% 25تجارت مورد اتحاديه اروپا در بر اساس گزارش . كشاورزي و محافظت گياهان خانگي استفاده مي شوند

 ].2[رسيده است در سال  تن 320000به  ، فروش اين مواد جهان كل اين آفت كش ها در ز ا

اندازه گيري مي شود كه يك تخمين آماري از مقدار ميلي گرم ماده  LD50سميت حاد به وسيله 

درصد از جمعيت بزرگ حيوانات آزمايشي  50شيميايي در هر كيلوگرم از وزن بدن است كه باعث كشتن  

سازمان سلامت جهاني محصولات را بر حسب داشتن خطر حاد براي . موش است، مي شود "مولاكه مع

سلامتي انسان به دسته هاي بسيار پرخطر، خطر بالا، خطر متوسط و كم خطر تقسيم كرده است، كه در 

كار تحقيقاتي نشان مورد بررسي در اين  آفت كش هاي آلي فسفردار اين تقسيم بندي براي 1-1جدول 

  ].3[داده شده است

  

 

 

 

 

 

   .فسفردار فرمول كلي آفت كش هاي آلي 1-1شكل 

                                                 
١ Phosphates 
٢ Phosphorothioates 
٣ Phosphorodithioates 
٤ Phosphorothiolates 

     X 
 
 
  R١O         P         Y         R٣ 
      
 
     OR٢ 
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، 3فوسفنوپر، 2فنفوسايزو ، 1پروتيوفوس  :عبارتند از تحقيقآفت كش هاي مورد مطالعه در اين 

 .مشاهده مي شود 1-1ها در جدول  خواص و ويژگي هاي آن كه 5لپتوفوسو  4متاميدوفوس

 

  ده هاي آفت كش هاي آلي فسفر داراثرات ناشي از باقيمان 1-1-2

هاي آلي فسفردار بيشتر بر روي محصولات اسـپري مـي شـوند و يـا در      آفت كش جايي كه از آن  

هاي زيرزميني و سـطحي   آب از طريق هوا،محيط  در كار مي روند، پتانسيل بالقوه اي براي حركته خاك ب

اقيمانده هاي آفـت كـش   ب. ان داده شده استتوزيع آفت كش ها در محيط نش 2-1در شكل  ].5و  4[دارند

 ng L-1ها در آب هاي زيرزميني، آب هاي سطحي، مرداب ها، آب آشاميدني در غلظـت هـاي مختلفـي از    

حضور باقيمانده  منجر بهاستفاده نادرست از تركيبات آلي فسفردار ]. 3[افت شده اندي µg L-1  127ات  20

 هـم چنـين  . مـي شـود  ميوه ها، آب ميوه ها، سبزيجات و غيره  هاي اين مواد در محصولات كشاورزي مثل

ها خطـر يـا تهديـدي هـم      ها در زنجيره غذايي مي تواند اتفاق بيفتد و سرانجام آفت كش آن 6بيوانباشتگي

ها سالانه بـه   جهاني، سميت مربوط به اين آفت كش آمارهايبر اساس . ها باشند براي حيوانات و هم انسان

كه حتي موردهاي بسياري هم گزارش نشده،  نيمورد سميت حاد و شديد مي رسد و با ا ميليون 3بيش از 

به تعدادي از محصولات غذايي  2-1در جدول ]. 6[است منجر شدهمرگ و مير  220000به  سميت ها اين

 .كه آلوده به اين آفت كش ها شده اند اشاره شده است

                                                 
١ Prothiofos 
٢ Isofenphos 
٣ Profenofos 
٤ Methamidofos 
٥ Leptophos 
٦ Bioaccumulation 



 تئوري: فصل اول 

5 
 

 تحقيقين خصوصيات آفت كش هاي مورد بررسي در ا 1-1جدول 
 لپتوفوس  متاميدوفوس  پروفنفوس  ايزوفنفوس  پروتيوفوس  كش مورد مطالعه آفت

  نام شيميايي

)RS (– )0 -2 ،4 –  دي

 – Sاتيل  – Oكلرو فنيل 

  )پروپيل فسفر و دي تيوآت

)RS (– O –  اتيل– O – 2 

فنيل ايزو كربونيل  ايزوپروپوكسي

  پروپيل فسفر آميدوتيوآت

(RS) – O – 4 –  2 –برمو – 

پروپيل  – Sاتيل  – Oكلروفنيل 

  فسفر و تيوآت

O  وS   -  دي متيل فسفر و

  تآميدوتيوآ

(RS) – O – )4 –  5، 2 –برمو 

متيل  – O) دي كلروفنيل –

  فنيل فسفونوتيوآت

 C11H15Cl2O2PS2  C15H24NO4PS C11H15BrClO3PS C2H8NO2PS C13H10BrCl2O2PS  فرمول مولكولي

  فرمول ساختاري

  

  
      

  

 

  
  mg L-1 07/0   mg L-1  18   mg L-128   <g L-1 200   4 mg L-1/2  در آب انحلال پذيري

  LD50  (mg kg-1)  
925 

)خطر متوسط(  

28  

)خطر بالا(  

358 

)خطر متوسط(  

30 

)خطر بالا(  

50 

)بسيار پر خطر(  

   آب- ضريب تقسيم اكتانول

Log Ko/w) (  

5/67 4/04 4/44 0/8 6/31 
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  .مسير پخش آفت كش ها در محيط زيست 2-1كل ش

 
 
 

  حضور باقيمانده هاي آفت كش هاي آلي فسفردار در محيط هاي مختلف 2-1 جدول

 توضيح  محيط

  عسل
گرده افشاني  هنگامباقيمانده آفت كش آلي فسفردار بر روي محصولات كه زنبورها را در

  ].8و  7[آلوده مي كند

  ].9[وسيله تماس پوستي استهخطر يا تهديدي براي سلامتي انسان ب  كنف پنبه و

  ].10[است2و مالاتيون1وسفباقيمانده ها شامل كلروپيري  گندم

  فصلي است صورت هببر هم كنش آفت كش آلي فسفردار با چربي و پروتئين و تأثير آن   شيرگاو

 ]2.[  

  ].11[مي رسدبه گياهان ضررطريق زنجيره غذايياز   گياهان

  ].12[است نماندگاري و انحلال پذيري در آخاطرهبترين منبع آلودگيمهمآب   آب

  

                                                 
١ Chlorpyrifos 
٢ Malathion 

 استفاده از آفت كش ها در كشاورزي

 مير مستقيغ يآلودگ

هوا

 خاك

 آفت كش ها اهانيگ

 آب

 طيآفت كش ها در محع يتوز
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 ،منبع براي حضور باقيمانده هاي آفت كش هاي آلي فسفردار نيمهم تر 2-1 جدول با توجه به

ن ها آ يرديابمنتقل مي شوند و در نتيجه نياز به در آن فت كش ها آآب اولين مسيلي است كه . آب است

 µgL-1غلظت حداكثر  1 تحاديه اروپاا]. 4[ در اين نمونه ها براي رسيدن به كيفيت خوب آب ضروري است

آفت كش ها در آب نوشيدني را مجاز دانسته كليه از  g L-1µ 5/0 در مجموع را براي هر آفت كش و 1/0

  ]. 13[ است

اين آفت كش ها  كه يزمان .آفت كش هاي آلي فسفر دار از طرق مختلف وارد بدن مي شوند

به علاوه اين مواد مي توانند از . مي شوديت ومسممظاهر شدن سريع علايم منجر به استشمام مي شوند 

مسيرهاي ورود آفت  3-1 شكل ].14[و  يا پوست نيز وارد بدن شوند  آلوده طريق مصرف كردن مواد غذايي

 .كش ها به بدن را نشان مي دهد

 ، موجبهاي انسان جذب مي شوند ارگانيسم لهيوس هكه ب يار زمانآفت كش هاي آلي فسفرد

استيل كلين  مآنزي .بسيار سمي اندمي شوند و در نتيجه  2آنزيم استيل كلين استراز كارايي بازداري از

عمل . در بخش مركزي سيستم عصبي مهره هاستكه  استراز سيستم انتقال عصبي را كنترل مي كند

بازداري از آنزيم استيل كلين استراز نتيجه اش انباشتگي استيل كلين . دروليز استفيزيولوژي نرمال اش هي

  ].3[ شود مي 3مي باشد كه منجر به سميت كلينرژيك

  
  .مسيرهاي ورود آفت كش ها به بدن 3-1شكل 

  

                                                 
١ European Union 
٢ Acetylcholinesterase 
٣ Cholinergic 

  استنشاق  دنعيبل  يجذب پوست
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ت در معرض قرار با توجه به روش تماس و مدآلي فسفردار  يحاد آفت كش ها مسموميتعلايم 

از علائم خفيف مسموميت مي توان به مواردي . دقيقه يا چند ساعت ديده مي شود در عرض چندگرفتن 

علائم با شدت . زبان و پلك چشم ها اشاره كرد ب آلودگي، ضعف، لرزشا، سردرد، خوهمچون بي اشتهايي

كند و لرزش هاي عضلاني است و ض بزاق، ريزش اشك، استفراغ، عرق، نبمتوسط شامل تهوع، ازدياد ترشح 

و  15[ ايتاً توقف قلب استاز علايم شديد آن اسهال و تنگ شدن مردمك چشم، اختلال در تنفس و نه

16.[  

به دليل  USEPA1 هاي اخير چندين آژانس سلامتي دولتي مختلف شامل به هر حال در سال

شروع به  كودكانخصوص  هان ها و بنگراني درباره اثرهاي آن ها بر روي سيستم هاي عصبي مركزي انس

  ].1[ كرده اندكردن استفاده گسترده از آفت كش هاي آلي فسفردار  دوباره بررسي

  

  آفت كش هاي آلي فسفردارتخريب  1-1-3

است زيرا اين  پيچيدهبي آ محيطدر  ها آن هايجش اثرو سن آفت كش هاي آلي فسفردارآناليز 

در بسياري از . شوند  شكسته 3باكتريايي تخريب ياو  2نوري تخريب، هيدروليز از طريقمي توانند  تركيبات

بنابراين تشخيص  .دنبه تركيبات مادر نشان مي ده سميت بيشتري را نسبت تخريب شده محصولات ،موارد

آفت محيط براي ارزيابي سميت در  آن هاآفت كش ها بعد از آزادسازي ي تخريبمحصولات و تعيين مقدار 

  ].17[ فردار ضروري استآلي فس هاي كش

 لهيوس هبفرآيند مطالعه شده است كه مي تواند  نيمهم تر در آبهيدروليز تركيب آلي فسفردار 

به عنوان نوكلئوفيل در ) كمتر معمول است +Hكاتاليزور (  -OHو  H2O كه ييجامكانيسم هموژن 

حل شده سرعت هيدروليز را يون هاي فلزي  كه يزماناتفاق بيفتد و يا  ،عمل مي كند  SN2مكانيسم 

 6كسيدها، سولفو5، سولفون ها4اكسون هااكسيداسيون آفت كش هاي آلي فسفردار به  ].1[كنند مي تسريع 

 زنده از طريق آنزيم هاي ويژه يا غير زنده صورت هباكسيداسيون مي تواند ]. 1[ زارش شده استگبسيار نيز 
                                                 
١ United States Environmental protection Agency 
٢ Photodegradation 
٣ Bacterial degradation 
٤  Oxons 
٥  Sulfones 
٦  Solfoxides 
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شكست آفت كش . ل شده، يا كلر محلول انجام گيردح اكسيژن ،1مكانيسم هاي راديكالي، اوزن از طريق

فوتوليز مستقيم تركيب آلي فسفردار كه طيف جذبي آن  از طريق نداوسيله نور مي توه هاي آلي فسفردار ب

نوري غير  تخريب از طريق  ندامي تو هم چنين شكست. اتفاق بيفتد ،با طيف خورشيدي هم پوشاني دارد

عمل  حساس كنندهبه عنوان  ندمي توان كه حل شده 3يكو فولو 2اي هيوميكاسيده از ياكه  باشد مستقيم

 يافته مي شود انجام مي ارتقا هاينيمه رساناشكست نوري  سبب ذراتي كه از و يا صورت مي گيرد كنند

نوري آفت كش هاي تخريب در تعيين ليست جامعي از محصولات تحقيقاتي را  5و ژنگ 4پهكونن ].1[ گيرد

  ].17و  1[ داده اندر انجام آلي فسفردا

   

  ري آفت كش هاي آلي فسفرداريروش هاي اندازه گ 1-1-4

و  GC(6( اساس كروماتو گرافي گازي ناليز آفت كش ها برآبيشتر روش هاي تجزيه اي براي 

با  رديابي به طور معمول ،GCمورد استفاده از در . است HPLC(7( با كارايي بالا كروماتوگرافي مايع

يا  )MS(10جرمي طيف سنجي ،)ECD( 9گيرنده الكترون آشكارساز ،)NPD( 8فسفر -نيتروژن ازآشكارس

  ].18[ انجام شده است ) FPD( 11فوتو متريك شعله اي آشكارساز

آناليز پايدار يا بسيار قطبي اند و ناي از آفت كش هاي آلي فسفردار كه از نظر گرمايي دداتعبراي  

آشكارساز  با استفاده از HPLCروش هاي بر پايه  ،مناسب نيست يگاز روش هاي كروماتوگرافي آن ها با

 آشكارسازيا  ،14، سنجش فلوئورسانس)DAD( 13UVآرايه ديود خطي ،)UV( 12بنفشهاي امواج فرا 

به  MS/MS يا  MSچنين از اتصال اين سيستم ها به هم .]11[ به كار رفته است 15اييالكتروشيمي

                                                 
١  Ozone 
٢  Humic Acid 
٣  Fulvic Acid 
٤  Pehkonen 
٥  Zhang 
٦ Gas Chromatography 
٧ High Performance Liquid Chromatography 
٨ Nitrogen-Phosphorus Detector 
٩ Electron Capture Detector 
١٠ Mass Spectroscopy 
١١ Flame Photometric Detector 
١٢ Ultraviolet Detector 
١٣ Diode Array Detector 
١٤ Fluorescence Detector 
١٥ Electrochemical Detector 
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 تخريبي آن ها در محيط هاي مختلف استفاده شده استمحصولات اين تركيبات و شناسايي و اندازه گيري 

]19.[   

 µg L-1 صرف نظر از جداسازي و روش تشخيص، مشاهده آفت كش هاي آلي در غلظت پايين

 روش هاي استفاده از، 2آناليت و تميز كردن 1سازي دارد كه براي پيش تغليظ غني نياز به مرحله 1/0

نوع روش استخراج بستگي . زم استبراي رسيدن به حساسيت و انتخاب پذيري مناسب لا مختلف استخراج

  ].11[ اردپيچيدگي ماتريكس و خصوصيات تركيب هدف د به

استخراج فاز   و LLE( 3(مايع  -استخراج مايع ،ج آفت كش هابراي استخرا تداولترين روش هام 

ت ها و آفت ادر تعيين كربام LC-UV و  SPEاساس  روش هاي مختلفي بر. ]20[ است SPE (4( جامد

 اشده ب جفت SPEا ي LLE هم چنينو  ]20[ استفاده شده آبيدر محلول هاي  كش هاي آلي فسفردار

GC يا HPLC  آلاينده هاي زير  قادير كمتعيين مبرايµg L-1 1/0  براي اطمينان قابليت شرب نمونه

اخيراً برروي آماده  ،شو همكاران 5جوز ].20[ ه استگزارش شد اري اروپاييهاي آب مطابق با قانون گذ

هاي تشخيص براي تعيين باقيمانده هاي آفت  روشسازي نمونه و سيستم هاي جداسازي كروماتوگرافي و 

 با استفاده از HPLCگزارشي از توسعه روش  چنين هم ].21-23[تحقيق كرده اند كش ها در آب شرب 

و هفت آفت كش آلي  6براي تعيين كرباريل  on-lineايع به صورت كروماتوگرافي م غني سازي هاي  روش

  ].24[ دنمونه هاي آب آشاميدني وجود دار فسفردار در

با   HILIC(9(كروماتوگرافي مايع  8آب دوستتركيب برهم كنش  و همكارانش هم از 7تاداشي

MS/MS  ي فسفردار از جمله براي آناليز آفت كش هاي آل كربن فعال شده 10پيش تغليظ با كارتريجو

براي  كنش آب دوست كروماتوگرافي مايع بر هم]. 19[ متاميدوفوس در نمونه هاي آب استفاده كردند

                                                 
١ Preconcentration 
٢ Clean up 
٣ Liquid – Liquid Extraction 
٤ Solid- Phase Extraction 
٥ Joze 
٦ Carbaryl 
٧ Tadashi 
٨ Hydrophilic 
٩ Hydrophilic Interaction Liquid Chromatography 
١٠ Cartridge 



 تئوري: فصل اول 

11 
 

 ستون. ه استدهاي آلي توسعه پيدا كردو اسي 2پپتيدها ،1مثل آمينواسيدها آب دوست جداسازي تركيبات

HILIC را آب دوست دارد و مي تواند تركيبات  4يا باقيمانده آمينوپروپيل 3فاز قطبي جامد مثل سيلانول

يكي از مزيت هاي . ها جدا كند آن ل، متانول، آب و مخلوطيرده از فاز متحرك قطبي مثل استونيتبا استفا

HILIC  غلظت  بودن است كه اين براي آناليز تركيبات قطبي نسبت به فاز معكوس كروماتوگرافي مايع

روش هاي  3-1 در جدول ].19[را افزايش دهد  MSند پاسخزيادي از حلال آلي در فاز متحرك مي توا

 .آفت كش هاي پروتيوفوس، لپتوفوس، ايزوفنفوس و پروفنفوس آورده شده استاندازه گيري براي 

به امروز بيشتر روش هاي آناليز باقيمانده هاي آفت كش هاي آلي  تا دان طور كه گفته شهم

در . استبوده ختلف وگرافي متكروما روش هايس استفاده از فسفردار در نمونه هاي محيطي و گياهي براسا

حلال آلي  ، HPLCلهيوس هنياز به مرحله اضافي مشتق سازي و آناليز ب GC لهيوس هآناليز ب اكثر موارد

كارايي به  )CE( 5مويينههاي كروماتوگرافي، الكتروفورز  روشدر مقايسه با ديگر . زيادي را مصرف مي كند

  .ر و جداسازي سريع تر منجر مي شودجدا سازي بالات

 

   روش هاي اندازه گيري براي پروتيوفوس، لپتوفوس، ايزوفنفوس و پروفنفوس 3-1جدول 

 روش ماده آناليز شده
اندازه گيري  انحراف استاندارد نسبي بيبازيا محيط عمل نوع استخراج 

(CV%) 
 مرجع

 پروتيوفوس
GC-MS SBSE 9/987/6آب  25 
GC-MS SBSEبآ  60 5 26 
GC-MS ١MSPD 5/909/5آب سيب  27 

 28 18 23 آب شير GC-NPD SPE لپتوفوس
GC-NPD SPE28 7510آب رودخانه 

7/2 82 آب GC-MS SBSE ايزوفنفوس  26 

9/957/7آب سيب GC-MS MSPD پروفنفوس  27 
GC-MS SPME 9/89 پارچه  4/7  9 

Matrix Solid-Phase Dispersion1  

  

                                                 
١ Amino acides 
٢ Peptides 
٣ Silanol 
٤ Aminopropvl 
٥ Capillary Electrophoresis 
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. كار برده بي الكتروشيميايآشكارسازو  UV اسپكتروسكوپيي توان در تركيب با ها را م شرواين 

ها براي ناحيه محدودي از آفت كش هاي آلي  روشاين  .بي هستندياهم داراي مع CEهاي  روشاما 

 هب نيازدارند، قابل استفاده هستند كه آن هم يا فعاليت الكتروشيميايي  UV فسفردار كه جذب بالايي در

محققين به همين دليل  .ندارد مناسبي هم د و حد تشخيص و پايدارييك مرحله اضافي مشتق سازي دار

ند و تعدادي ه ابراي تعيين آفت كش هاي آلي فسفردار استفاده كرد ICP-MSبا  CEشدن  ز جفتا

، 15[ دارد وجود CE-ICP-MS گزارش هم مبني بر آناليز تعدادي آفت كش آلي فسفردار در نمونه آبي با

   .نسبت به فسفر دارد كميحساسيت  ICP-MSچه كه مشخص است اين است كه  اما آن ].30و  29

در اين  مويينه رزالكتروفو و در نتيجه با توجه به معايب گفته شده براي كروماتوگرافي گازي، مايع

يين آفت كش براي تع P NMR31(1(ونانس مغناطيس هسته فسفر رز اسپكتروسكوپياز  كار تحقيقاتي

  .هاي آلي فسفردار استفاده شده است

 

  NMR(2(س مغناطيسي هسته انونرز اسپكتروسكوپي  1-2

تجزيه اي  هاي ترين و گسترده ترين روش ونانس مغناطيسي هسته يكي از مهمرز اسپكتروسكوپي

يع و گاز نمونه ها در فازهاي جامد، ماطيف وسيعي از  روشاين در  .تدر تحقيقات آموزشي و صنعتي اس

مورد بررسي قرار مي گيرند و اطلاعات گسترده اي به منظور تعيين ساختار، رفتار سينتيكي و اندازه گيري 

امكان دست يابي به جزئيات ساختاري  ،اسپكتروسكوپيهاي ديگر روش در در واقع . شودمي حاصل  كمي

  .وجود نداردرسي اطلاعات ديناميكي درباره سيستم هاي شيميايي تحت بر هم زمان با كسب

از زمان اختراعش به عنوان يك روش آناليز كيفي قدرتمند معرفي شده  NMR اسپكتروسكوپي

اولين ]. 31[به طور جدي براي آناليز كمي نيز مورد استفاده قرار گرفته است  1970است اما از اواخر دهه 

 گزارش شده است 5وليسو ه4به وسيله ي جانگنيكل 1963در سال  )qNMR ( 3اندازه گيري هاي كمي

هوليس نيز .  ماده آلي خالص تعيين شد 26در اولين مورد نسبت پروتون هاي درون مولكولي در  ].34-32[

                                                 
١ Phosphorus Nuclear Magnetic Resonance 
٢ Nuclear Magnetic Resonance  
٣ Quantitative Nuclear Magnetic Resonance 
٤ Jungnickel  
٥ Hollis 
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از آن سال تاكنون علي رغم . در مخلوط ها را آناليز كرد 3و كافئين 2، فناستين1مقدار جزئي از آسپرين

به عنوان يك روش آناليز كمي در صنايع  qNMRاستفاده از  هزينه ي بالاي طيف گيري با اين سيستم،

دارويي، غذايي و نفتي رشد گسترده اي نشان داده است كه مي توان آن را به دليل مزاياي ويژه ي اين 

مولكولي، زمان آناليز نسبتا كوتاه، غير مخرب بودن روش  ي ساختارهاهم زمان تعيين  روش از قبيل

وجود نيز ازه گيري تركيباتي كه استاندارد آن ها موجود نيست در اين روش امكان اند هم چنين. دانست

به علاوه آماده سازي نمونه قبل از آناليز در اين روش به حداقل رسيده و بررسي مخلوط ها بدون . دارد

با پيشرفت تكنولوژي و استفاده از سيستم هاي داده ]. 34[جداسازي جدي به راحتي امكان پذير است 

 5و گريوت 4هندرسوناخيراً . اندازه گيري شده است NMRو دقت شدت سيگنال  صحت، پردازي جديد

و همكارانش نيز اعتبار  6و مانيارا] 36و  35[بررسي كرده اند را  qNMRصحت و دقت انتگرال گيري در 

  ].37و  35[كمي را گزارش داده اند  NMRسيستماتيكي از روش  7سازي

 

  NMRچگونگي انجام كار كمي با  1-2-1

 Ix  ) مساحت انتگرالي سيگنال(اين است كه پاسخ سيگنال  qNMRمهم ترين اصل مربوط به 

معادله (است ونانسي مورد نظرزايجاد كننده ي خط ر Nxدر طيف به طور مستقيم متناسب با تعداد هسته 

1-1.(  

                                           Ix= KsNx                      1-1معادله 

به منظور اندازه گيري كمي يك تركيب كافي است كه . است 8ثابت طيفي Ksدر اين معادله، 

تعداد  Nxدر اين مورد . سيگنالي انتخاب شود كه داراي خط زرونانسي ويژه براي نمونه ي مورد نظر باشد

تعيين . ب با غلظت مي باشدمتناس ،ونانس را سبب شده است و در يك تركيبزين هاست كه اين رپاس

نسبت مساحت هاي سيگنال هاي ايجاد شده از تركيب مورد نظر به سيگنال ايجاد شده از يك مرجع 

                                                 
١ Aspirin  
٢ Phenacetine  
٣ Caffeine  
٤ Henderson 
٥ Grivet 
٦ Maniara  
٧ Validation 
٨  Spectrometer Constant 
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ساده ترين راه براي به دست آوردن  ،استگنال ايجاد شده از مرجع داخلي سي Iyدر آن كه  )(داخلي 

  ].34[ نتايج كمي است

دقيقاً با  NMRانتگرال سيگنال . ها ممكن مي سازد ي را از اتممشاهده مستقيم NMRآزمايش 

سيگنال ها نسبت مولي از مولكول ها را مستقل از . ها در حجم پروب رابطه خطي دارد تناسب بر مقدار اتم

  .]38[ وزن مولكولي اندازه مي گيرند

  

   NMRهسته هاي استفاده شده در  1-2-2

به علاوه، . ژن، كربن، فسفر، نيتروژن و اكسيژن تشكيل شده اندتركيبات آلي اساساً از عناصر هيدرو

هر كدام از اين . هالوژن ها مثل فلوئور، كلر، برم، يد و بعضي اوقات يون هاي فلزي نيز در آن ها وجود دارند

، NMR  H1،C13 ،F19.تعيين شوند NMRعناصر داراي هسته هاي ايزوتوپي اند كه مي توانند به وسيله 

P31 تعدادي از . دارند گسترده اي در اندازه گيري كمي تركيباتي كه شامل اين عناصر هستند، ردكارب

مجهز  H1،C13 ،F19 ،P31براي آناليز ترتيبي هسته هاي  1به پروب هسته اي كواترو NMRدستگاه هاي 

ي در دستگاه مورد استفاده، امكان رديابي غلظت به طور عادو فركانس  بر اساس نوع آزمايش. هستند

مي  فزايش تعداد اسكن و بالا بردن كيفيت داده پردازياوجود دارد كه با  mg L-1 100-1محدوده ي 

  ].38[ رسدنيز ب L-1 gµ به حد تواند

هسته هيدروژن به دليل حساسيت بالا و حضور گسترده ي آن در مولكول هاي آلي در ميان تمام 

 qNMR روش ه مي شود، بيشترين استفاده را دراستفاد NMRهسته هاي فعال ديگري كه از آن ها در 

اما از آن جايي كه هر نوع اتم هيدروژن منجر به ايجاد حداقل يك سيگنال مي شود كه در گستره ي . دارد

نمايان مي شوند و بيشتر مولكول ها نيز داراي انواع مختلف  )-4تا + ppm12 (باريكي  2جابجايي شيميايي

ايجاد شده از تركيبات نسبتا بزرگ و يا مخلوط ها،  H NMR1 مختلف اتم هاي هيدروژن هستند، طيف

سبب اين پيچيدگي طيفي  H NMR1در واقع دامنه كوچك توزيع سيگنال در . بسيار پيچيده خواهد شد

شكافتگي سيگنال ها كه ناشي از جفت شدن اسپين هم هسته اي از پروتون ها است نيز بر اين . مي شود
                                                 
١ Quattro  
٢ Chemical Shift 


