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۱۳۸۳ زمستان ،۶۵ شماره

سازندگي و پژوهش ۸

                    

سازندگي و پژوهش

طبيعي منابع در
۱۳۸۳ زمستان ،۶۵ شماره

¿¿¿

سموم شناسائي و اندازهگيري جداسازي،
روش به انزلي مرداب بوتاكلر در و فنيتروتيون

چكيده
بهطور گسـترده  حشـرهكش و كش علف سـموم بهعنـوان (C۱۷H۲۶ClNO۲) بوتاكلـر فنيتروتيـون (C۹H۱۲NO۵PS) و تركيبـات
يعني استخراج مايع-مايع اسـتخراج عمده روش .سه ميگردد اسـتفاده ايران) شمال (مناطق برنجكاري كشـاورزي در وسـيعي و
دريا آبهاي از تركيبات اينگونه جهت جداسازي ( C۱۸) جامد فاز بكمك اسـتخراج و مايع-مايع اسـتخراج ميكرو (ديكلرومتان) ،
مشـاهده و GC/MS-EI ،GC/MS-CIدسـتگاه اسـتخراج بهكمك مراحل از پس .نمونهها گرديد مقايسـه آنها نتايج و اسـتفاده
مشـاهده بهكمك يوني تله نوع از GC/MS دسـتگاه تشـخيص .حد كميقرار گرفتند و ) اندازهگيـري كيفي SIM) انتخابـي يـون
براي فنيتروتيون نسـبي اسـتاندارد انحراف ۱۵ ميباشـد. PPb ،۱۷۶ يون بوتاكلر با براي و ۱۰PPb فنيتروتيون، ۱۲۵ يون انتخابي
ماه شـهريور در بوتاكلر و فنيتروتيون .غلظت ( ميباشـد ۵ آزمايش تعداد گرديد( گزارش درصـد ۸/۵ و ۳/۵ بهترتيـب بوتاكلـر و

. ميباشد خرداد ماه و بهمن ماههاي بيشتر از به مراتب

GC/MS،استخراج كلره، تركيبات بوتاكلر، ،سموم، فنيتروتيون كليدي: كلمات

Pajouhesh & Sazandegi No:65 pp: 8-15

GC/MS analysis of fenitrothion and butachlor in Anzali wetland water
By:P. Soleimani (Msc) .Research Institute of Petroleum Industry Analytical Dept. Molecular Spectroscopy Lab 
Head,Tehran ,Iran.,Gh.R. Amini Ranjbar، Research Dept. Ministry of Agricultural Jehad, Tehran ،Iran
Fenitrothion (C9H12NO5PS) and butachlor (C17H26ClNO2) are widely used in agricultural fields as pesticides.Liquid-
liquid extraction (L.L.E) with dichloromethane ,liquid liquid microextraction and C18 solid phase extraction (SPE) 
techniques are used for extractin of liquid samples.The samples are analyzed by GC/MS-EI ,GC/MS-CI and selected 
ion monitoring (SIM) mode for quantitation.The limit of detection (LOD) is 10 ng/l with sim mode at m/z 125 
fenitrothion and 15 ng/l at m/z 176 butachlor .The relative standard deviation for fenitrothion and butachlor is 3.5 
and 8.5 % respectively (n=5).The concentration of fenitrothion and butachlor in September was higher compared to 
December and April 2001.
Keywords : Fenitrothion, Pesticide, Butachlor Extraction,GC/MS analysis
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۱۳۸۲ ماه اسفند پذيرش: تاريخ     ۱۳۸۲ ماه شهريور دريافت: تاريخ

اسپكتروسكوپي ملكولي، آناليز، بخش ،واحد نفت پژوهشگاه صنعت سليماني پرويز •
شمال. تهران واحد اسلامي، آزاد دانشگاه رنجبر، اميني غلامرضا •

GC/MSIon Trap
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۱۳۸۳ زمستان ،۶۵ شماره

و سازندگي ۹پژوهش

آزمايش
معرف ها و مواد

(٪۹۹) متان كلرو نرمال هگزان و دي متانول ، استون ، ــيميائي ش مواد
بوتاكلر و فنيتروتيون تركيبات گرديد. خريداري آلدريچ شيميائي شركت از
جامد فاز .ستون گرفتند قرار استفاده مورد آزمايشگاه در استاندارد بهعنوان
با هليوم .گاز گرديد خريداري واريان ــركت ش از C۱۸ ــوع ن از ( Bond Elut)
تهيه Air Product ــركت ش از حامل گاز به عنوان ٪۹۹/۹۹ ــوص ــه خل درج

. گرديد
نمونهبرداري

) و تالاب (مركز پاشاگارو ، ( تالاب (شرق آببندان بهنام ــتگاه ــه ايس س
هر .يك ليتر از ــد انتخاب گردي ــت نمونهبرداري ) جه تالاب ــرق (ش آبكنار

مرداب كف از ليتر يك و وسط از ليتر يك آب، سطح از ليتر (يك ــتگاه ايس
گرفته نظر ــتگاه در آن ايس نمونه بهعنوان يك ليتر و كرده مخلوط ( ــي انزل
سوي و از بوده ــكين نس از نوع بردار كه نمونه ــت اس ذكر به ــود. لازم ميش
و جلو براي تثبيت نمودن . اختيار گذاشته شد ــيلات در ش تحقيقات مركز
كلريدريك ــيد اس ليتر ميلي چند كه ــت اس كافي ها تخريب نمونه گيري از

. گردد اضافه نمونه به
و مناسب نمونهبرداري براي دودي اي ــه شيش ظروف كه ــت اس بديهي
بهمن صورت و شهريور ، ماه خرداد ــه س در برداري .نمونه ميگردد توصيه

. گرفت

مايع-مايع استخراج
ديكلرومتان ليتر ميلي با ۶۰ ليتر نمونه آبي را ميلي ۱۰۰۰ روش اين در
گرم ۱۰ بهمقدار طعام كردن نمك اضافه داده شد. تكان دقيقه ۳۰ مدت به
از عمل . بعد ميگردد آلي تركيبات ــدن جداش بهتر و قطبيت افزايش باعث
تغليظ نيتروژن گاز ــم جريان ملاي را بهكمك ــتخراجي اس نمونه ــتخراج اس

. برسد ليتر ميلي به ۵/ شده استخراج حجم نمونه بهطوريكه نموده

مايع-مايع ميكرو استخراج
روش اين . در ــد ميباش مايع-مايع ــتخراج اس ــابه روش مش نيز روش اين
و مخلوط نموده ديكلرومتان ميلي ليتر ۲ با آبي را نمونه از ليتر ۳۵ ميلي مقدار
نيز با جريان را استخراج شده نمونه سپس ، مي دهيم آنرا تكان بهمدت ۳۰ دقيقه

. مي رسانيم ميلي ليتر /۵ به آن را و حجم نموده نيتروژن تغليظ گاز ملايم
 

جامد فاز با استخراج
دستورالعمل طبق را ( Bond Elut) جامد فاز مخصوص ستونهاي ابتدا در
يك حجم با در ابتدا اينكه بهينه نموده يعني و تعين شرايط شركت سازنده
شده استخراج نمونه ــپس س ، شستشو داده ــده ش زدائي يون و آب متانول
ــماره ش واريان ــركت (ش گرم ميلي ۵۰۰ و ۱۰۰ (C۱۸)ــتونهاي روي س را
خلاء سيستم . داده ميشود قرار (۱۲۱۰ و ۲۰۲۸- ۱۲۱۰-۲۰۰۱ كاتالوگ
بعد . كمك كند عمل اين به بخشيدن سرعت جهت ــگاهي ميتواند آزمايش
داده شستشو ديكلرومتان ميليليتر ۵/۲ با ــتون س روي نمونه از قرار دادن
حجم به نيتروژن گاز ــم ملاي بهكمك جريان نيز را ــده ش ــتخراج اس ماده و
مورد ستون ، استخراج عمل از بعد ــود . ــانده مي ش رس ۱ ميلي ليتر كمتر از
آمادهسازي مراحل بعدي جهت داده شستشو متانول و با آب مجدداً را نظر

. مي نمايند

GC/MS دستگاه بهكمك مواد آناليز
ــتگاه دس ــا ، ب ــدن ش ــظ و تغلي ــتخراج ــل اس مراح از ــس پ ــا نمونهه
طيف دستگاه به متصل كه واريان ــركت ش مدل ۳۴۰۰ گازي كروماتوگرافي
. گرفتهاند قرار مورد آناليز بوده Saturn II يوني مدل تله نوع جرمياز سنج
كاليبره آمين بوتيل پرفلوروتري شيميائي ماده جرمي با سنج طيف دستگاه
جرمي طيف محدوده و ثانيه ۱ طيف نگاري .سرعت گرفت قرار استفاده مورد
با درجه هليوم حامل .گاز ــد جرم اتمي تنظيم گردي واحد ۳۳-۴۵۰ ــگاري ن
داده ــيژن عبور اكس و رطوبت جاذب ــتونهاي س از ٪۹۹/۹۹ بالاي خلوص
موئين بهطول .ستون ميشوند گازي كروماتوگرافي سيستم سپس وارد شده

مقدمه
ــطح س در المللي بين مردابهاي ــن از مهمتري انزلي يكي ــرداب م
پرندگان انواع زيستي و وجود تنوع است . بهعلت شده ــناخته ش جهان
آلوده و رودخانه ها از زيادي تعداد شدن ــرازير س همچنين و جانوران و
فاضلاب كارخانجات ،حفاظت، ــاورزي و كش ــموم س توسط آن نمودن
ذيربط سازمانهاي مهم وظايف از مرداب آب كيفيت كنترل و ــي بررس
مهم تركيب ــيدو و كم كيفي ــز آنالي ــتا اين راس . در مي آيد ــمار به ش
ــهكار ميروند صورت كش ب و علف ــموم س بهعنوان ــاورزي كش در كه
ــان نش را ــده ش برداري نمونه مناطق و انزلي تالاب ــكل- ۱ پذيرفت.ش

. ميدهد
بهعلت هوا و خاك آب ، مختلف در ماتريسهاي آفتكش ها ــز آنالي
. فشار بخار يك وظيفه اوليه محسوب مي شود ــائل زيست محيطي مس
تركيبات اينگونه كه شده شرايط محيطي باعث و آنها توزيع نحوه ، هوا
گردند (۱۶). انسان و زنجيره غذائي محيط زيست وارد مقاوم پايدار و

كشها آفت و سموم شناسائي جداسازي و براي مختلفي ــهاي روش
جامد فاز ميكرو با ــتخراج اس .روش ــعه يافتهاند توس و ــتفاده اس مورد
ــتخراج اس (۱۶،۱۲،۱۱) فاز جامد ــا ب ــتخراج اس (SPME ) (۱۵،۸،۵)
مشهورترين (۱۷) مايع-مايع ميكرو ــتخراج اس و (۱۸،۷،۶) مايع - مايع
ماتريسهاي در كشها آفت و ــتخراج سموم اس روشهاي كاربرديترين و
Static روش (۴) و Purge و Trap كه روش ميباشند. بديهي است آبي
و فرار آلي براي تركيبات كه هستند غالبا تكنيكهائي (۳)Headspace
ارگانوفسفره و ارگانوكلره .براي تشخيص سموم ميروند به كار فرار نيمه
يونيزاسيون به جرمي مجهز سنج طيف به كروماتوگرافي متصل دستگاه
تفكيك قدرت با ستون هاي با شيميائي و يونيزاسيون الكتروني بمباران
و استخراج ديگر روشهاي . است(۱۵،۱۳،۱) قرارگرفته استفاده مورد بالا
طيف تكنيك و (۲) صوت مافوق با استخراج نظير آناليزي تكنيكهاي
ــائي شناس و ــازي جهت جداس نيز (MS/MS ) (۹) قلو جرميدو ــنج س
ــتخراج اس روش ــه مقايس مقاله اين از .هدف ــت اس ــده ش گرفته به كار
فاز جامد بهكمك استخراج ميكرو مايع-مايع و ــتخراج اس ، مايع مايع-

جرمي  ــنج س طيف و گازي كروماتوگرافي ــتگاه دس كارآئي همچنين و
مورد بحث فسفره و ارگانو كلره ارگانو شناسائي سموم و براي جداسازي

. ميدهد قرار
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۱۳۸۳ زمستان ،۶۵ شماره

سازندگي و پژوهش ۱۰

DB-۵ نوع ميكرومتر از ۲۵ ضخامت ميليمتر و ۰/۳۲ قطر داخلي و متر ۳۰
و دقيقه در ميليليتر ۱ حامل گاز جريان سرعت . گرفت قرار استفاده مورد
.دماي شده است گرفته بهكار ۴. دقيقه تأخيري زمان با تقسيم ۱:۳۰ نحوه
طيف دستگاه ــترك مش اتصال دماي و ــانتيگراد س ۲۸۰درجه تزريق محل
گرديد. تنظيم سانتيگراد درجه ۲۸۰ نيز گازي كروماتوگرافي و جرمي سنج
ولت ۲۰۰۰ حدود ــتابدهنده ش ولتاژ و ولت الكترون ۷۰ الكترونها ــرژي ان
دما شرايط . گرديد اعمال سانتيگراد درجه ۲۰۰ ــيون يونيزاس دماي منبع و
۵) ــانتيگراد س درجه ۲۸۰ تا (ا دقيقه) درجه ۴۰ اوليه دماي ــا ب اي ــه برنام
يونيزاسيون آناليز . است دقيقه تنظيم گرديده بر درجه ۱۰ سرعت با دقيقه)
جرم واحد ــي ۶۰-۴۵۰ جرم محدوده در ــان آيزوبوت گاز ــط توس ــيميائي ش

گرفت اتميانجام

نتيجهگيري و بحث
از يكي ــوان آن بهعن ــتي در زيس و تنوع اهميت انزلي بهعلت ــرداب م
سرازير بهعلت . است ــده ش ــناخته ش در جهان مهم و المللي بين مردابهاي
كشاورزي سموم و فاضلاب كارخانجات ، سطحي شدن آبهاي وارد و ــدن ش
خاصي برخوردار اهميت از آلي و معدني تركيبات ــائي شناس و ــازي جداس
ــمال ش مناطق برنج در مزارع معمولاً بوتاكلر و فنيتروتيون تركيب . ــت اس
.درصد ميگيرند ــرار ق ــتفاده اس مورد علفكش و آفتكش بهعنوان ــران اي
ــده ش ذكر ــتخراجي روش اس ــه س با آب در بوتاكلر و فنيتروتيون يافت باز
نشان فوق جدول . ( ۱ ــماره ش ( جدول گرديد ــه و مقايس مورد اندازهگيري
دو ــتر از بيش ــبتا جامد نس فاز روش با درصد بازيافت ميانگين كه ميدهد
از دو كوتاهتر جامد فاز ــتخراج با اس زمان از طرفي ــد . ميباش ديگر روش
درصد . ــد ميباش ميكرومايع-مايع ــتخراج اس و ــتخراج مايع-مايع اس روش
مايع-مايع ميكرو استخراج مايع-مايع تقريبا نظير ــتخراج اس روش بازيافت
مايع- ميكرو ــتخراج اس روش حلال بكار رفته در تفاوت كه اين با ــد ميباش

مسائل و بهعلت ميباشد ــتخراج مايع-مايع روش اس از كمتر بهمراتب مايع
ــطوح س ۳،۲و۴ .همچنين جداول ــد ميباش تري بر داراي ــت محيطي زيس
ــان نش ماه بهمن و ــهريور ش ، خرداد مختلف در ماههاي را نمونهها غلظتي
سنج ــتگاه طيف دس ــيت حساس افزايش كميو اندازهگيري . براي ميدهد
كه ( SIM) ــون انتخابي ي ــاهده مش از تكنيك گازي جرمي -كروماتوگرافي
. است ــده ش گرفته نظر ۲۳۸ در بوتاكلر و براي ۱۲۳ يون براي فنيتروتيون
خاص ويژگيهاي بهعلت تله يوني در دستگاه فوق تكنيك كه ــت اس بديهي
ميكند كه ظاهر را بيشتر جرمي واحد يك با يون مادر مواقع بعضي خود در
متفاوت ميباشد. بسيار مغناطيسي و چهارقطبي دستگاههاي پديده با اين
ــد از بع را ــدان بن آب ــتگاه ايس ــه نمون ــي كل ــرام ۱: كروماتوگ ــكل ش
فوق كروماتوگرام به اجمالي نگاه يك با . ميدهد ــان نش ــتخراج اس مراحل
دهنده الگوي ــان نش ــده ش ظاهر پيكهاي كه الگوي كرد ــتنتاج ميتوان اس
مواد به منطقه آن ديگر عبارت به ميباشد. پارافيني) ) نرمال هيدروكربنهاي
قابل نيز آنها مقدار و ــته گش آلوده مخصوصا هيدروكربنهاي پارافيني نفتي
۱۷:۱۰ دقيقه دقيقه و دو تائي در زمان ۱۶:۰۱ پيك دو ــد . ميباش ملاحظه
هيدروكربن دو اين . ــد ميباش (C۲۰) فيتان و ( C۱۹)ــتان پريس به مربوط
منابع خام و شناسائي نفتهاي جهت ( Biomarker) زيستي بهعنوان نشانه
جرميفنيتروتيون طيف . مي روند ــه كار ب خام نفت ــكيل تش چگونگي آنها و
ديگر تاييديه و . براي اطمينان است نشان داده شده ۳ ــكل ش در بوتاكلر و
a : شكل در آن نتيجه كه گرديد استفاده دستگاه كتابخانهاي ــتجوي از جس
دو ماده كامل استاندارد و اطمينان صحت براي ــت . اس داده شده ــان ۲نش
.يكي از گرديد ــه جرميمقايس طيف همچنين و زمان بازداري و تزريق فوق
ــود ميش ــتفاده اس تركيبات ملكولي جرم تاييديه جهت اكنون كه راههائي
پيك مادر بر ــلاوه ع معمولا كه بود خواهد ــيميائي ش ــيون يونيزاس روش ،
بيشتري ــبي نس فراواني و ــدت ) با ش M+۱) ــتر بيش جرمي يك واحد (M)
يك بهعنوان امروزه ــن روش خواهد نمود. اي ظاهر ملكولي جرم به ــبت نس

LL microextractionLLEC۱۸Pesticide
۸۹۸۸۹۳fenitrothion
۸۶۸۶۹۰butachlor

SPE(ng/ml)LL Microextraction (ng/ml)LLE(ng/ml)PesticideSample
۸۵۸۱۷۶fenitrothion۱
۱۷۱۷۱۷butachlor۱
۴۳۴۱۳۹fenitrothion۲
۱۱۸۸butachlor۲
______fenitrothion۳

______butachlor۳

( ۵ مرتبه آزمايش تکرار و ليتر در نانوگرم ۵ نمونه هر غلظت ) بوتاکلر و فنيتروتيون نمونه بازيافت ۱- درصد جدول

کنار) آب :۳ پاشاگارو :۲ آب بندان :۱ ، ( شهريور ماه بوتاکلر فنيتروتيون و غلظت ميزان -۲ جدول
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SPE(ng/ml)LL Microextraction (ng/ml)LLE(ng/ml)PesticideSample
۴۳۴۵۴۰fenitrothion۱
۱۲۱۲۱۰butachlor۱
۳۵۳۴۳۳fenitrothion۲
۱۰۸۸butachlor۲
______fenitrothion۳

______butachlor۳

SPE(ng/ml)LL Microextraction (ng/ml)LLE(ng/ml)PesticideSample
۲۷۲۷۲۳fenitrothion۱
۱۳۱۱۸butachlor۱
۱۷۱۲۱۵fenitrothion۲
۹۵۷butachlor۳

______fenitrothion۳
______butachlor۳

بندان آب نمونه كلي ۱-كرماتوگرام شكل

( ماه بهمن ) بوتاکلر و فنيتروتيون غلظت ميزان -۳ جدول

خرداد ماه) و بوتاکلر غلظت فنيتروتيون ميزان جدول ۴-
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لازم بذكر . به كار ميرود تركيبات شناسائي ــكوپي جهت اسپكتروس تكنيك
ويژگيهاي يوني به علت تله ــتگاه دس ، شد ذكر قبلاً كه همانطور كه ــت اس
ــان ميدهد نش ــتر از خود بيش جرمي واحد يك مواقع بعضي ــود ــاص خ خ
طيف در را مي توان پديده .اين ــود ميش محسوب عيب يك ــاله مس اين كه
همانطور ولي دهد نشان را ۲۷۷ جرم ــتي قاعدتاً بايس كه جرميفنيتروتيون

است . نموده ظاهر ۲۷۸ جرم مي شود كه مشاهده
فقط ولي گرفت انجام ديگر نمونه دو روي بر ــده ش ــهاي ذكر روش همه

. گرديد گزارش آب بندان نمونه به جرميمربوط طيفهاي و كروماتوگرام

نتيجه
از ، استفاده محيطي ــت زيس ــائل مس حلال و كم حجم بهعلت مصرف
استخراج براي ساده و مناسب يك روش مايع-مايع ميكرو ــتخراج اس روش
، ،حمل ساده بازيافت درصد ميگردد. ــنهاد پيش آبي هاي نمونه ــموم در س
و ــمي مصرف حلالهاي س كاهش بعلت همچنين زمان و در ــه جوئي صرف
جامد ــتخراج با فاز تكنيك اس ( ــود مي ش مصرف كمتر درصد ۹۰ ) دار كلر
ــتخراج و اس مايع-مايع ــتخراج اس ــهاي روش با ــه مقايس در ( SPE-C۱۸)

فاز با ــتخراج اس ديگر روش بهعبارت . ــود ميش توصيه مايع-مايع ــرو ميك
ميگردد پيشنهاد و كارامد ساده ، ــب روش مناس يك بهعنوان امروزه جامد
حساس بسيار دستگاه يوني تله نوع جرمياز سنج طيف دستگاههاي .اگرچه
در ناچيز مقادير اندازهگيريهاي براي عمدتاً و ميباشد بالائي و داراي دقت
ميگردد پيشنهاد بهكار ميروند لذا وآب ) (آب، خاك مختلف ــهاي ماتريس
هاي داده و .نتايج گردد استفاده مقناطيسي و چهارقطبي دستگاههاي از كه
از تالاب شرق قسمت بويژه و مركزي قسمت كه مي دهد نشان آمده بدست

. برخوردار است آلودگي بيشتري
كشاورزان گسترده استفاده مورد شمال مناطق در كلره سموم اينكه بهعلت
فنون و از علوم كشاورزي سموم استفاده جهت كه ميگردد مي گيرد توصيه قرار
محيط حفاظت سازمان و ــاورزي كش وزارت نظارت تحت و ــرفته استفاده پيش
استفاده نحوه و پروژهها بر دقيق كنترل و نظارت .همچنين گيرد قرار ــت زيس
سموم و آفت بهينه از ــتفاده اس جهت به كشاورزان مالي و كمكهاي ــموم س
محيط در خطر ناك و آلاينده مواد انتشار از .جلوگيري مي گردد كشها پيشنهاد
بهداشتي، شهري، فاضلابهاي تخليه از ممانعت نهايتاً و است ضروري امر يك

دريا توصيه مي گردد. سواحل و در حاشيه رودها صنعتي

الكتروني (EI) فيتروتيون طيف جرمي بمباران -۲ شكل
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