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دو از  فوسجهت استخراج دیازینون و ادیفن شدهاصلاحارزیابی یک روش کچرز 

 HPLC-UVمختلف شالیزارهای برنج با استفاده از  خاک
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 چکیده
یک روش کچرز  از دو خاک شاليزار با درصدهای ماده آلي متفاوت توسط فوسفنیاداستخراج دیازینون و  کارایي ،پژوهشدر این 

گرم  9استخراج  ،هانمونهآب به  و همراه با افزودن گرم خاک با استونيتریل بدون افزودن 31شامل استخراج  هاروشبررسي شد.  شدهاصلاح

به  یسازخالصبودند.  هانمونهگرم خاک با اتيل استات همراه با افزودن آب به  9ج او استخر هانمونهخاک با استونيتریل همراه با افزودن آب به 

از ارسآشک وبا استفاده از کروماتوگرافي مایع  هاکشآفتکمي  یريگاندازه. شدانجام  پخش شوندهکمک روش استخراج فاز جامد 

واملي همچون عداشت.  کشآفتبر کارایي استخراج دو  یداريمعن ريتأثبر اساس نتایج، درصد ماده آلي خاک صورت گرفت. ي فرابنفش/مرئ

تخراج در افزایش کارایي اس یداريمعنثير تأحلال  عنوانبهاستات  کاهش حجم نمونه و افزودن آب به آن پيش از استخراج و استفاده از اتيل

گرم خاک توسط اتيل  9درصد( با استفاده از استخراج  81درصد( و انحراف معيار نسبي )کمتر از  331تا  71داشتند. بهترین درصدهای بازیابي )

ميکروگرم  31تا  9/1 یهاغلظت آمد. نتایج کاليبراسيون حاکي از خطي بودن این روش در محدوده دست هب هانمونهن آب به داستات به همراه افزو

يکروگرم م 95/1تا  17/1)مقادیر حد تشخيص و کمي شدن تخميني دو خاک با توجه به در  کشآفتدو  حساسيت مناسب روش برایبر گرم بود. 

 تأیيد شد.بر گرم( 
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 مقدمه

محصولات  از اصلي محافظت یهاراهامروزه یکي از 

کشاورزی در برابر خسارات آفات و جلوگيری از کاهش 

ایي يشيم یهاکشآفت، استفاده از هاآنکميت و کيفيت 

. نقش کليدی این ترکيبات در (Damalas, 2009)است 

مهم  نرا تبدیل به یکي از ارکا هاآنمدیریت اقتصادی آفات، 

 وجودبا. (Gouma, 2009) در کشاورزی نوین نموده است

ر باعث ایجاد اثرات منفي ب هاکشآفت از ، استفاده وسيعنیا

 اندادهدنشان  قاتيتحق شده است. وحشاتيحاکوسيستم و 

به هدف  شدهمصرف یهاکشآفتاز درصد  یکتنها  که

 خاک و آبدر هوا،  هاآندرصد  33و بيش از  رسنديم

، بقایای این ترکيبات همواره در هوا، جهيدرنت. شونديمپخش 

 ا، رسوبات، خاک، گياهان و تينيرزمیزسطحي و  یهاآب

 ,.Gamón et al) هستند يابیردقابلحدی در مواد غذایي 

2003; Shalaby and Abdou, 2010) این امر .

ثيرات احتمالي این بقایا بر تأ نهيزم دررا جدی  یهاينگران

، انسان و سایر موجودات غير هدف به ستیزطيمحسلامت 

 وجود آورده است.

 فسفره یهاکشآفت جمله از فوسفنیاددیازینون و 

ترل به ترتيب جهت کن هستند که در مزارع برنج شمال کشور

Chilo suppressalis برنج ) ساقه خوارآفاتي نظير کرم 

Walker( و بلاست برنج ) Magnaporthe grisea

Hebert )مصرف گسترده این دو  وجود با. رونديم کاربه

در مزارع برنج، اطلاعات چنداني در مورد ميزان  کشآفت

ندارد که این وجود در محيط  هاآنو پایداری  ماندهيباق

را در اجزای مختلف  هاآن ماندهيباقاهميت مطالعه  ،موضوع

 .سازديمآشکار  شيازپشيبخاک(  ژهیوبهمحيطي )

 ماندهيباق یريگاندازه مراحل در نیترمهمیکي از 

و استخراج  یسازآمادهمحيطي،  یهانمونهدر  هاکشآفت

                                                           
1. Soxhlet extraction 
2. Ultrasonic solvent extraction 
3. Pressurized liquid extraction 
4. Single-drop microextraction 
5. Microwave-assisted extraction 
6. Supercritical fluid extraction 
7. Solid-phase extraction 
8. Solid phase microextraction 
9. Quick, easy, cheap, efficient, rugged, and safe 

را به خود  یريگاندازهاست که بخش زیادی از زمان  هانمونه

. دارد آمدهدستبهثير مهمي بر نتایج أاختصاص داده و ت

يچيده و پ يدارای ساختارهای عمده طوربهخاک  یهانمونه

ک به ی را هاآناز  هاکشآفتاستخراج  که هستند ناهمگني

استخراج . تبدیل کرده استچالشي  موضوع پيچيده و

 رتیقو یهاروشاز خاک عموماً نيازمند کاربرد  هاکشآفت

ه به یا پيوند شد شدهجذب یهاکشآفتبا توانایي استخراج 

 et Rashid) استمواد آلي و رس(  ژهیوبهاجزای خاک )

, 2010al.)چنين یک روش استخراج باید دارای م. ه

بالا، سادگي کاربرد، ارزان بودن  ن سرعتهمچو یيهايژگیو

بالای  یسازخالصبوده و توانایي  ستیزطيمحبا  یسازگار و

 تريمیقد یهاروشرا داشته باشد.  شدهاستخراجنمونه 

از خاک شامل استخراج توسط  هاکشآفتاستخراج 

، استخراج توسط حلال و ( 2007et al.Wang ,) 3سوکسله

مایع  توسط ، استخراج( 2006et al.Tor ,) 8امواج فراصوت

با تک ، ریز استخراج ( 2006et al.Hussen ,) 1تحت فشار

، استخراج به کمک ( 2010et al.Fernandez ,) 5قطره

و استخراج به  ( 2008et al.Paíga ,) 9ویماکرووامواج 

 ( 2006et al.Gonçalves ,) 1کمک سيال فوق بحراني

یک مرحله  هاآنبوده که در برخي موارد همراه با 

 Hu) 7فاز جامد استخراج یهاستونبه کمک  یسازخالص

, 2011et al.) 2یا ریز استخراج فاز جامد (-Fernandez

, 2008et al.Alvarez  ) .امروزه روش نيز انجام شده است

عنوان یک روش با ( بهQuEChERS) 3استخراج کچرز

، مصرف حلال و بالا تيفيباکهمچون نتایج  یهايژگیو

خاک  یهانمونهبرای  نهیهزکمتجهيزات کم، ساده و 

 است شدهاستخراج  تريمیقد یهاروشجایگزین 

(, 2003et al.Anastassiades  ،اساس این روش .)

از نمونه با استفاده از استونيتریل و انجام  کشآفتاستخراج 
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 ندهپخش شواستخراج فاز جامد  یريکارگبهبا  یسازخالص

 31های اوليه و ثانویههمچون آمين یيهاجاذببا استفاده از  و

(PSA) 33و کربن سياه گرافيتي (GCB)  است

(, et al.Lehotay Maštovska and Lehotay, 2004; 

2005). 

برای استخراج دامنه وسيعي از  تاکنونروش کچرز 

ها سبزیو ها وهيمگياهي شامل انواع  یهانمونهاز  هاکشآفت

 ;Dashtbozorgi et al., 2012) بکار رفته است

Dashtbozorgi et al., 2013a,b; Ramezani and 

Shahriari, 2015)نهيدرزم هاگزارش ،نیا وجود با ؛ 

توسط این روش از خاک محدود  هاکشآفتاستخراج 

 et al. Correia‐Sá,, 2009; et al.Lesueur, ) هستند

که  اندکردهمختلفي ثابت  یهاپژوهش. همچنين (2012

از خاک به ميزان  هاکشآفتکارایي این روش در استخراج 

خاک  و کشآفتشيميایي -فيزیکي یهايژگیوزیادی به 

 دارد بستگي لي خاک(آدرصد ماده  ژهیوبهزمایش )آمورد 

(Álvarez et al., 2013)مبني یادادهکنون هيچ تا هعلاوه. ب 

 از خاک هاکشآفتبر استفاده از این روش جهت استخراج 

 یازسنهيبهتوسعه و  رونیازا. گزارش نشده استمزارع برنج 

 همورداستفادمتداول  یهاکشآفتاین روش برای استخراج 

 .رسديمدر خاک شاليزار موضوعي ضروری به نظر 

روش  در متغيرهای اصلي اتيبا ایجاد تغييردر این تحقيق، 

جهت استخراج، نوع  مورداستفادهکچرز همچون مقدار نمونه 

 خاک یهانمونهو همچنين افزودن آب به  مورداستفادهحلال 

راج این روش جهت استخ یسازنهيبهسعي بر  ،قبل از استخراج

. دشخاک مزارع برنج  از فوسفنیاددیازینون و  کشآفتدو 

درصد ماده آلي خاک بر ميزان کارایي  ريتأثهمچنين 

 مورد بررسي قرار گرفت. کشآفتاستخراج این دو 

 
 
 
 

                                                           
10. Primary-secondary amines 
11. Graphitized carbon black 
12. Sigma Aldrich 
13. Merck 
14. Agilent 

 هاروشمواد و 

 و مواد شیمیایی هاحلال
 فوسادیفن و دیازینون کشآفتهای دو استاندارد

 38درصد( از شرکت سيگما آلدریچ 1/32)درجه خلوص 

ین شيميایي ا-فيزیکي یهايژگیو .شدندخریداری )آلمان( 

 مورد یهاحلال .اندشدهبيان  3در جدول  کشآفتدو 

آب  ، استونيتریل، اتيل استات واستون، )شامل متانول استفاده

و از  بودهدیونيزه( همگي دارای خلوص کروماتوگرافي مایع 

. منيزیم سولفات شدندخریداری  )آلمان( 31رکمِشرکت 

( و کربن سياه PSAاوليه و ثانویه ) یهانيآمبدون آب، 

( با خلوص کروماتوگرافي از شرکت GCBگرافيتي )

استاندارد اصلي  یهامحلول .شدند)آمریکا( تهيه  35آجيلنت

 911در متانول یا استون و در غلظت  هاکشآفتاز  هرکدام

 ازين مورد یهاغلظتو سایر  شدهتهيه  ليترميليميکروگرم بر 

. ساخته شدنداصلي  یهامحلول یسازقيرقاز طریق 

درجه  -81در دمای  هاکشآفتاستاندارد  یهامحلول

 .شدندسلسيوس نگهداری 

ی شیمیای-فیزیکی یهایژگیوو  یبردارنمونه

 خاک

واقع در شهرستان  متفاوت خاک از دو شاليزار یهانمونه

ه از لای یبردارنمونهشدند.  یآورجمعرشت )استان گيلان( 

ل ( توسط بيلچه استریمتريسانت 81تا  صفربالایي خاک )عمق 

تصادفي انجام شد. پس  صورتبهو در پنج نقطه از هر مزرعه 

 صورتبهمربوط به هر شاليزار  یهانمونهاز مخلوط کردن 

کيلوگرم نمونه از هر شاليزار به  81جداگانه، مقدار نهایي 

درجه  5و تا زمان آزمایش در دمای شده آزمایشگاه منتقل 

در  هانمونهزمایش، شدند. قبل از آسلسيوس نگهداری 

عبور داده  یمتريليمو از الک دو شدند مجاورت هوا خشک 

 یهاخاکاز  هرکدامشيميایي -فيزیکي یهايژگیوشدند. 

 لي، اسيدیته و درصد کلمورد آزمایش شامل درصد ماده آ
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 (Hornsby et al., 1996; Tomlin, 2011) فوسفنیادشيميایي دیازینون و -ی فيزیکيهايژگیو -3جدول 

Table 1. Physico-chemical properties of diazinon and edifenphos (Hornsby et al., 1996; Tomlin, 2011) 
Pesticide Physico-chemical characteristics 

Diazinon 

IUPAC name 
O-diethyl O-2-isopropyl-6-methylpyrimidin-4-yl 

phosphorothioate 

Chemical formula C12H21N2O3PS 

Vapor pressure (mPa) 12 (25 °C) 

Log Kow 3.30 

Water solubility (mg L-1) 60 

Soil half-life (days) 11-21 

Henry’s law of constant 

(Pa.m3.mol-1) 
6.09×10-2 (25 °C) 

Koc 609 

Edifenphos 

IUPAC name        O-ethyl S,S-diphenyl phosphorodithioate 
Chemical formula C14H15O2PS2 
Vapor pressure (mmHg) 2.7×10-7 

Log Kow 3.48 

Water solubility (mg L-1) 56 

Soil half-life (days) 21 

Henry’s law of constant 

(atm.m3.mol-1) 
7.6×10-10 

Koc 1900 

 
 39ی ایزوهادستورالعملنيتروژن بر اساس 

(http://www.iso.org )هاخاکی شدند. بافت ريگاندازه 

 ی شد.ريگاندازه( Day, 1965با استفاده از روش دی )

 از خاک هاکشآفتاستخراج 

 کشآفتروش استخراج دو  یسازنهيبه منظوربه

وش مختلف بر پایه رفوس از خاک، چهار دیازینون و ادیفن

ز ا هرکدام یهايژگیوکچرز مورد آزمون قرار گرفتند که 

 کشآفت ،. در روش اولباشنديم 8به شرح جدول  هاآن

خاک بر پایه دستورالعمل استاندارد  یهانمونهموجود در 

. در روش شداستخراج  (Anastassiades, 2008)کچرز 

آب دیونيزه  تريليليم 1 هاآنبه  هانمونهقبل از استخراج  ،دوم

نمونه  عنوانبهگرم خاک  9. در روش سوم از شداضافه 

عنوان نمونه گرم خاک به 9. در روش چهارم، از شداستفاده 

 .شدحلال استفاده  عنوانبهات و اتيل است

 شدهاستخراج یهانمونه یسازخالص

خش پبا استفاده از روش استخراج فاز جامد  یسازخالص

انجام  ( 2003et al.Anastassiades ,)( dSPE) شونده

از  مدهآدستبهاز رو نشين  تريليليمشد. بدین منظور یک 

                                                           
15. ISO 
16. Reverse phase 

 89حاوی  یتريليليم 31 فالکن یهالولهمرحله استخراج به 

کربن  گرميليم 1(، PSAاوليه و ثانویه ) یهانيآم گرميليم

منيزیوم سولفات بدون  گرميليم 391( و GCBسياه گرافيتي )

ثانيه با  11به مدت  آمدهدستبهآب افزوده شد و مخلوط 

دور  1111دقيقه،  3شدت به هم زده شد. پس از سانتریفيوژ )

 یاشهيشدرون ظروف  آمدهدستبه نينشرودر دقيقه(، فاز 

، ير حلال توسط جریان گاز ازتو پس از تبخ شدهتميز منتقل 

 .شدمتانول رقيق  تريليليم 9/1در  مجدد صورتبه

 تجزیه دستگاهی

ون و دیازین کشآفتدو  ماندهيباق یريگاندازه منظوربه

شکارساز آاز کروماتوگرافي مایع مجهز به  فوسفنیاد

فرابنفش/مرئي استفاده شد. آشکارسازی برای دیازینون و 

نانومتر  831و  891 یهاموجطولدر  بيبه ترت فوسفنیاد

از نوع  31صورت گرفت. جداسازی توسط ستون فاز معکوس

18C  درجه سلسيوس انجام و فاز متحرک شامل  51و در دمای

( با سرعت 11:71مخلوطي از استونيتریل و آب دیونيزه )

بر دقيقه بود. هر نمونه سه مرتبه و در حجم  تريليليم 9/3جریان 

 یهامانزدر این شرایط  به دستگاه تزریق شد. تريل کرويم 81

http://www.iso.org/
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 9/31و  2/7به ترتيب  فوسفنیادبازداری برای دیازینون و 

 (.3 دقيقه بودند )شکل

 گیریاعتبارسنجی روش اندازه

 17صحت و دقت روش

تخمين صحت روش، آزمون بازیابي با افزودن  منظوربه

 9و  9/18، 9/1) فوسفنیادسه غلظت استاندارد دیازینون و 

جداگانه به دو خاک مورد  صورتبهميکروگرم بر گرم( 

( در سه تکرار انجام شد. پس از کشآفتآزمایش )فاقد 

 هاخاک)در استون( به  کشآفتافزودن محلول استاندارد هر 

ی تيمار شده به مدت یک هفته در هاخاکل، و تبخير حلا

درجه سلسيوس و محيط تاریک نگهداری شدند و  5دمای 

 شدهاشارهمطابق چهار روش  هاآنموجود در  کشآفتسپس 

ی، ميزان سازخالصاستخراج شد. پس از استخراج و 

توسط کروماتوگرافي مایع  هاکشآفتاز  هرکدام ماندهيباق

ین مرحله، روشي که بيشترین ميزان ی شد. در اريگاندازه

روش برتر انتخاب شد و سایر  عنوانبهبازیابي را داشت 

ی هادقتی اعتبارسنجي روی آن انجام شدند. هاآزمون

ی و مقادیر ریتکرارپذی استخراج نيز با توجه هاروش

 اهيابیباز( حاصل از سه تکرار RSD) 32استاندارد معيار نسبي

 ارزیابي شدند.

 19بودن روشخطی 

ی هايمنحنخطي بودن روش با استفاده از رسم 

و کاليبراسيون مطابق با اجزای  81کاليبراسيون استاندارد

ون رسم منحني کاليبراسي منظوربهي قرار گرفت. موردبررس

 تريليليمميکروگرم بر  9و  9/8، 3، 9/1استاندارد، پنج غلظت 

ل در متانو فوسفنیاددیازینون و  کشآفتاز دو  هرکداماز 

سه مرتبه به دستگاه تزریق شدند. علاوه  هرکدامتهيه شده و 

أثير برآورد ت منظوربهبر منحني کاليبراسيون استاندارد و 

ی خاک بر منحني کاليبراسيون، هانمونهاجزای موجود در 

غلظت فوق از  9کاليبراسيون مطابق با اجزای نمونه با افزودن 

و  و استخراج کشآفتی خاک فاقد اهنمونهبه  کشآفتدو 

 .دنيز انجام ش شدهنهيبهبا استفاده از روش  هاآنی ريگاندازه

 
 ی مزرعه برنجهاخاکاز  فوسفنیادجهت استخراج دیازینون و  کاررفتهبهی چهار روش هايژگیو -8جدول 

Table 2. Properties of the four methods used for extraction of diazinon and edifenphos from paddy 

soils 

Extraction 

method 

Soil 

(g) 

Water 

addition 

Extraction 

solvent 
Salt addition 

Method 1 10 No 

10 mL 

acetonitrile 

(1 min vortex) 

4 g anhydrous MgSO4 +1 g NaCl 

(1 min shaking+ 1 min centrifuging at 6000 

rpm) 

Method 2 10 
3 mL 

(l min vortex) 

7 mL acetonitrile 

(1 min vortex) 

4 g anhydrous MgSO4 +1 g NaCl 

(1 min shaking+ 1 min centrifuging at 6000 

rpm) 

Method 3 5 
3 mL 

(l min vortex) 

7 mL acetonitrile 

(1 min vortex) 

4 g anhydrous MgSO4 +1 g NaCl 

(1 min shaking+ 1 min centrifuging at 6000 

rpm) 

Method 4 5 
3 mL 

(l min vortex) 

7 mL 

ethylacetale 

(1 min vortex) 

4 g anhydrous MgSO4 

(1 min shaking+ 1 min centrifuging at 6000 

rpm) 

                                                           
17. Method accuracy and precision 
18. Relative standard deviation 
19. Method of linearity 
20. Standard calibration 
21. Matrix-matched calibration 
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دقيقه(  2/7ميکروگرم بر گرم دیازینون )زمان بازداری  B )9ميکروگرم بر گرم و  A )9/8ی هاغلظتی مربوط به هااوج -3شکل 

 9/31)زمان بازداری  فوسفنیادميکروگرم بر گرم  D )9ميکروگرم بر گرم و  9/8( Cی هاغلظتاستخراج شده از خاک )الف( و 

 از خاک )ب( شدهاستخراجدقيقه( 

Figure 1. Peaks related to the concentrations of A) 2.5 µg.g-1, B) 5 µg.g-1 of diazinon (RT: 7.8 min) 

extracted from the soil A and concentrations of C) 2.5 µg.g-1, D) 5 µg.g-1 of edifenphos (RT: 10.5 min) 

extracted from the soil B  

 

 22روشحساسیت 

با  یريگاندازهاستخراج و  یهاروش یهاتيحساس

، (3)معادله  (IDL) 81حد تشخيص دستگاهيمحاسبه مقادیر 

 تشخيص حد (8)معادله  (IQL) 85حد کمي شدن دستگاهي

و حد کمي شدن ( 1)معادله  (EMDL) 89روش تخميني

 قرار گرفتند يبررس مورد( 5)معادله (EMQLتخميني روش )

(Corley, 2003). 

𝐼𝐷𝐿 (
𝑔

𝑔
) =

3×𝑅𝑀𝑆𝐸

𝑚
   (3)  

𝐼𝑄𝐿 (
𝑔

𝑔
) =

10×𝑅𝑀𝑆𝐸

𝑚
   (8)  

𝐸𝑀𝐷𝐿 (
µ

𝑔
) =

𝐼𝐷𝐿×𝑉×100

%𝑅𝑒𝑐×𝑀
    (1)  

𝐸𝑀𝑄𝐿 (
µ

𝑔
) =

𝐼𝑄𝐿×𝑉×100

%𝑅𝑒𝑐×𝑀
   (5)  

شيب منحني کاليبراسيون  m، هامعادلهدر این 

)کاليبراسيون استاندارد یا کاليبراسيون مطابق با اجزای نمونه(، 

RMSE  ریشه ميانگين مربعات خطای منحني کاليبراسيون

                                                           
22. Method sensitivity  
23. Instrumental detection limit 
24. Instrumental quantification limit 
25. Estimated method detection limit 
26. Method selectivity 

)کاليبراسيون استاندارد یا کاليبراسيون مطابق با اجزای نمونه(، 

V  برحسبحجم محلول نهایي برای تزریق به دستگاه 

ميانگين  Rec%وزن نمونه برحسب گرم و  M، تريليليم

 .هستنددرصد بازیابي برای روش 

 26انتخابی بودن روش

احتمالي  یهاتداخلبررسي وجود  منظوربه

خاک با زمان بازداری  یهانمونهموجود در  یهايناخالص

 کشآفتخاک فاقد  یهانمونهمورد تجزیه،  یهاکشآفت

و به دستگاه  شدهاستخراج  شدهنهيبهتوسط روش 

 .شدندروماتوگرافي مایع تزریق ک

 مورداستفاده یافزارهانرم ومحاسبات آماری 

ثير سه عامل نوع خاک )دو نوع بررسي تأ منظوربه

 خاک(، روش استخراج )چهار روش استخراج( و غلظت

ميکروگرم بر گرم(  9و  9/8، 9/1)سه غلظت  کشآفت تيمار
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 یهاآزمون، فوسفنیاددیازینون و  کشآفتبر بازیابي دو 

ل با ون فاکتوریبازیابي در غالب طرح کاملاً تصادفي و آزم

بدین منظور ابتدا نرمال بودن خطاها در . نددسه تکرار انجام ش

 87ویلک-شاپيرو هر گروه از تيمارها با استفاده از آزمون

و در صورت اثبات فرض نرمال بودن، آزمون  بررسي شد

تفاده با اس هاانسیوار. سپس همگني شدتجزیه واریانس انجام 

با توجه به همگن مورد بررسي قرار گرفت.  82از آزمون لِونِ

درصد بازیابي بر  عوامل از هرکدامثير ، تأهاانسیواربودن 

و مقایسه بررسي شد  F توسط آزمون فوسفنیاددیازینون و 

 83داريمعن یهاتفاوتتوسط آزمون حداقل  هانيانگيم

(LSD.صورت گرفت ) افزارنرمدر  هاداده یسازمرتب 

Excel 2013  .هانيانگيمواریانس و مقایسه تجزیه انجام شد 

 Colman) صورت گرفت SPSS 13 افزارنرمبا استفاده از 

and Pulford, 2006) .یهايمنحنمربوط به  هایمحاسبه 

انجام  Sigma Plot 12 افزارنرمکاليبراسيون با استفاده از 

رسم  Excel 2013 افزارنرمبا استفاده از  نمودارها. شدند

 .شدند

 

 نتایج

 مورد آزمایش یهاخاک یهایژگیون تعیی

شيميایي دو خاک مورد آزمایش در -فيزیکي یهايژگیو

 ازلحاظ شدهیآورجمعدو نوع خاک . اندشده بيان 1جدول 

وت تفا هاآندرصد ماده آلي در و تنها  بودهنوع بافت مشابه 

مایش به دو گروه مورد آز یهاخاک جهيدرنت. وجود داشت

A لي پایين( و )درصد ماده آB  )درصد ماده آلي بالا(

علت تفاوت در ميزان ماده آلي دو خاک شدند.  یبندگروه

مورد زار دو شالي يکشت نظامزیاد به دليل تفاوت در  احتمالبه

 .(Tabrizi et al., 2015)بوده است  یبردارنمونه

 

 آزمایششيميایي دو خاک مورد -ی فيزیکيهايژگیو -1جدول 
Table 3. Physico-chemical properties of the two experimental soils 

Physico-chemical properties 
Soil type 

Soil A Soil B 

Soil Texture (USDA classification) Silty clay Silty clay 

Sand (%) (50-2000 µm) 10.03 (1.5)* 0.12 (0.04) 

Silt (%) (2-50 µm) 41.01 (2.3) 52.04 (2.11) 

Clay (˂ 2 µm) 49.02 (1.8) 47.88 (1.05) 

pH (Saturated soil) 7.90 (0.32) 6.07 (0.23) 

Corg (%) 1.25 (0.31) 5.34 (0.32) 

Ntot (%) 0.11 (0.21) 0.15 (0.11) 
* means of 3 replicates with standard deviations in parenthesis; USDA: United States Department of Agriculture; Corg: total 

organic matter content; Ntot: total nitrogen content. 

 

  ی روش استخراجسازنهیبه

به اثرات نوع خاک، روش  تجزیه واریانس مربوط نتایج

 نيو همچن به خاک شدهاضافه کشآفتاستخراج و غلظت 

بر درصد بازیابي دیازینون و  این سه عامل برهمکنش

ع خاک نواز متغيرهای  هرکدامتأثير که نشان داد  فوسفنیاد

 وسففنیادبر ميزان بازیابي دیازینون و  و روش استخراج

 یهاغلظتاین در حالي است که  .(p≤0.01) شد یداريمعن

 یيتنهابه فوسفنیاددیازینون و  کشآفتتيمار خاک با دو 

رد در مو .نگذاشتند هاآنبر مقادیر بازیابي  یداريمعناثر 

                                                           
27. Shapiro-Wilk 
28. Leven 
29. Least significant difference  

سه عامل روش استخراج، نوع خاک و  برهمکنشدیازینون، 

با . شد داريمعن کشآفتغلظت تيمار بر ميزان بازیابي این 

، در دو خاک و سه سطح تيمار، بيشترین 8شکل  توجه به

متعلق به روش چهارم استخراج دیازینون مقادیر بازیابي 

دوم و  یهاروشویژه به) هاروشکه با سایر  ( بود8 )جدول

همچنين در روش چهارم نشان داد.  یداريمعناول( اختلاف 

 Bنسبت به خاک  A استخراج )با مقادیر بازیابي بالا(، خاک

شان داد که این تفاوت بين دو مقادیر بازیابي بالاتری را ن

 9)تيمار با غلظت بالای  کشآفتخاک در سطح سوم تيمار 
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در روش  علاوه بر این. شد داريمعنميکروگرم بر گرم(، 

چهارم استخراج )بازیابي بالا(، بين سطوح تيمار خاک با 

 بيتبه تربين سطح تيمار اول و سوم که  ویژهبهدیازینون )

ميکروگرم بر گرم هستند(  9و  9/1 یهاغلظتتيمار با 

. این در حالي است که در شدمشاهده  یداريمعن اختلاف

اول و دوم(،  یهاروشدارای بازیابي پایين ) یهاروش

 وجود نداشت. تيمار یهاغلظتبين  یداريمعناختلاف 

 

 
( و سه سطح تيمار خاک با دیازینون بر 8(، چهار روش استخراج )جدول 1( )جدول Bو  Aاثر دو خاک )مقایسه ميانگين  -8شکل 

ميکروگرم بر گرم  9و  9/8، 9/1ی هاغلظتتيمار با  دهندهنشان. سطح یک، دو و سه تيمار به ترتيب کشآفتميزان بازیابي این 

  (LSD, P≤0.05هستند ) داريمعنی دارای حروف مشترک فاقد اختلاف هاستون. باشنديم

Figure 2. Mean comparison of the interactions between the effects of two soils (A and B) (Table 3), 

four extraction methods (Table 2) and three levels of soil spiking with diazinon on its recovery. Levels 

1, 2 and 3 of spiking correspond to spiking with concentrations of 0.5, 2.5 and 5 µg.g-1, respectively. 

Columns with similar letters do not differ significantly (LSD, P≤0.05)  

 

بين روش استخراج و نوع  برهمکنش، فوسفنیاددر مورد 

 شد داريمعنخاک و همچنين روش استخراج و غلظت تيمار 

(p≤0.01) .1که شکل  گونههمانA  بيشترین دهديمنشان ،

)درصد  Aميزان بازیابي در روش چهارم استخراج و خاک 

ایر با س یداريمعنآمد که اختلاف  به دستمواد آلي پایين( 

داشت. همچنين در روش چهارم استخراج، بين دو  هاروش

 فوسفنیادنوع خاک الف و ب از لحاظ ميزان بازیابي 

. کمترین ميزان بازیابي شدمشاهده  یداريمعناختلاف 

نيز مربوط به روش اول استخراج بود و با سه روش  فوسفنیاد

داشت. در روش اول استخراج،  یداريمعندیگر اختلاف 

 نشد داريمعن Bو  Aي ميان بين دو خاک اختلاف بازیاب

 برخلافو  فوسفنیاددر مورد  علاوه،ه(. ب1A )شکل

دیازینون، در روش استخراج با کارایي بالا )روش چهارم( 

بين درصد بازیابي در سه سطح تيمار  یداريمعناختلاف 

 .(1Bشکل خاک دیده نشد )

ازیابي از مقادیر ب آمدهدستبهو با توجه به نتایج  يطورکلبه

ن روش استخراج روش چهارم ، بهتریفوسفنیاددیازینون و 

 عنوانبهاتيل استات  تريليليم 7گرم خاک و  9 یريکارگبهبا 

بازیابي کلي این روش  مقادیر. شدحلال استخراج معرفي 

 53/21و  93/31 بيترتبه Bو  A برای دیازینون دو خاک
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 11/3و  71/33 بيترتبهدرصد با مقادیر انحراف معيار نسبي 

 12/311 بيترتبهدر این دو خاک  فوسفنیاددرصد و برای 

 51/1 بيترتبهدرصد با مقادیر انحراف معيار نسبي  51/27و 

که نشان از صحت و دقت  شدنددرصد برآورد  31/8و 

. داشتو در دو خاک  کشآفتبرای دو  این روشمناسب 

سنجي با استفاده از روش اعتبار یهاآزمونسایر  جهيدرنت

 .شدندچهارم استخراج انجام 

 
ی استخراج و سطوح تيمار خاک با هاروش( Bی استخراج و نوع خاک و هاروش( Aمقایسه ميانگين برهمکنش  -1شکل 

. سطح یک، دو اندشدهشرح داده  8ی استخراج یک تا چهار در جدول هاروشاز خاک.  کشآفتبر ميزان بازیابي این  فوسفنیاد

ی دارای حروف مشترک هاستون. باشنديمميکروگرم بر گرم  9و  9/8، 9/1ی هاغلظتتيمار با  دهندهنشانو سه تيمار به ترتيب 

 (LSD, P≤0.05هستند ) داريمعنفاقد اختلاف 
Figure 3. Mean comparison of the interactions between the effects of A) extraction methods and soil 

types, and B) extraction methods and spiking levels with edifenphos on the recoveries of this pesticide 

from soil. The extraction methods 1-4 are explained in Table 2. Levels 1, 2 and 3 of spiking 

correspond to spiking with concentrations of 0.5, 2.5 and 5 µg.g-1, respectively. Columns with similar 

letters do not differ significantly (LSD, P≤0.05) 
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 روش حساسیت بررسی خطی بودن و

، خاک یهانمونهموجود  یهايناخالصبه دليل پيچيده بودن 

و  یريگاندازه مورد کشآفتدو  یساز يکمبر  هاآن ريتأث

از  اشد.ب داريمعن توانديمدستگاه کروماتوگرافي  یهاپاسخ

ع و، دو نهايناخالصاین  رثيأبررسي ت منظوربهاین جهت و 

 31تا  9/1بين  یهاغلظتمنحني کاليبراسيون استاندارد )

در حلال متانول( و  کشآفتميکروگرم بر گرم دو 

هي مورد مشاب یهاغلظتکاليبراسيون مطابق با اجزای نمونه با 

بررسي قرار گرفتند. نتایج حاصل از این دو منحني در جدول 

 .اندشدهداده  نشان 5

نشان داده شده است، در مورد هر  5که در جدول  گونههمان

و در هر دو خاک، شيب منحني کاليبراسيون  کشآفتدو 

با منحني  یداريمعنمطابق با اجزای نمونه اختلاف 

د )عدم همپوشاني حدو داشتکاليبراسيون استاندارد در حلال 

 داريمعن اثروجود  دهندهنشاندرصد( که  39اطمينان 

 درنتيجهخاک است.  یهانمونهموجود در  یهايناخالص

بر مبنای منحني مربوط به حساسيت روش  هایمحاسبه

 تاکاليبراسيون مطابق با اجزای نمونه صورت گرفت تا اثر

در . شوندلحاظ  هاآننيز در  هانمونهموجود در  یهايناخالص

 2rميزان خطي بودن با توجه به مقادیر  هانمونهتمامي 

 در حد مطلوب بود. شدهگزارش

مقادیر حدود تشخيص و کمي شدن دستگاهي و  9 جدول

 فوسفنیادروش استخراج )روش چهارم( را برای دیازینون و 

در برخي  نکهیباا. دهديمدر دو خاک مورد آزمایش نشان 

 بيبه ترتحدود تشخيص و کمي شدن دستگاهي ) هانمونه

IDL  وIQLبالای روش  یهايابیبازوجود ، ند( بالا بود

 جامحلول پس از استخر یسازقيرقاستخراج و عدم نياز به 

را  اهنمونهموجود در  کشآفتامکان تشخيص و کمي شدن 

این  و دقت مناسب فراهم ساخت. پایين یهاغلظتدر 

مقادیر حدود تشخيص و کمي شدن  در يخوببهموضوع 

 شدهمحاسبه( EMQLو  EMDLروش )به ترتيب  تخمين

 (. 9)جدول  شوديممشاهده 

 

 فوسفنیادهای کاليبراسيون دیازینون و ی منحنيهايژگیو -5جدول 
Table 4. Calibration curve properties for diazinon and edifenphos 

Pesticide Soil 
Calibration 

type 

Calibration 

parameters 

Parameter 

amounts 
95% UCL 95% LCL r2 

Diazinon 

A 

Standard 
Slope 38737.81 38940.77 38534 

0.99542 
Intercept 344.90 1389/73 -699.93 

Matrix-

matched 

Slope 35371.56 36322 34421 
0.99213 

Intercept 1176.14 6069.36 -3717.08 

B 

Standard 
Slope 38737.81 38940.77 38534 

0.99542 
Intercept 344.90 1389/73 -699.93 

Matrix-

matched 

Slope 31359.35 31879.08 30839.63 
0.99876 

Intercept 2985.06 5660.52 309.59 

Edifenphos 

A 

Standard 
Slope 17775.31 17755.52 17395.10 

0.99875 
Intercept 2154.63 3082.33 1226.92 

Matrix-

matched 

Slope 17569.60 18418.70 16720.52 
0.99952 

Intercept 3710.06 8081.59 -660.40 

B 

Standard 
Slope 17775.31 17755.52 17395.10 

0.99875 
Intercept 2154.63 3082.33 1226.92 

Matrix-

matched 

Slope 16708.03 17394.76 16021.30 
0.99887 

Intercept 1291.94 4827.10 -2243.23 
UCL: Upper Confidence Interval; LCL: Lower Confidence Interval 
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Table 5. Extraction method sensitivity for diazinon and edifenphos 
Pesticide Soil IDL  

(µg.g-1) 

IQL  

(µg.g-1) 

EMDL  

(µg.g-1) 

EMQL 

(µg.g-1) 

Diazinon A 0.47 1.56 0.10 0.33 

B 0.29 0.97 0.07 0.24 

Edifenphos A 0.84 2.81 0.16 0.52 

B 0.71 2.38 0.16 0.54 
IDL: Instrumental detection limit; IQL: Instrumental Quantification limit; EMDL: Estimated method Detection Limit; EMQL: 

Estimated Method Quantification limit 
 انتخابی بودن روش

از طریق استخراج نمونه خاک بدون انتخابي بودن روش 

 )روش استخراج شدهنهيبهبا استفاده از روش  کشآفت

برآورد شد. گرافي مایع وبه کرومات هاآنچهارم( و تزریق 

در زمان بازداری  تداخلگراوج نتایج حاکي از عدم وجود 

 بود.  هاکشآفت

 هایدر نمونه شدهنهیبهکاربرد روش استخراج 

 اصلی

در استخراج دو  شدهنهيبهجهت تعيين توانایي روش 

های مزارع برنج، فوس از خاککش دیازینون و ادیفنآفت

از مزارع مختلف برنج استان  شدهیآورجمعسه نمونه خاک 

نتایج نشان  گيلان توسط این روش مورد آناليز قرار گرفتند.

 5/1ها، غلظتي معادل تنها در یک نمونه از این خاک ندداد

ميکروگرم بر گرم دیازینون مشاهده شد. غلظت دیازینون و 

ها کمتر از حد کمي شدن تخميني فوس در سایر نمونهادیفن

های خاک به ذکر است که نمونه لازمروش بودند. 

 نیچنددر خارج از فصل زراعي و به فاصله  یريگمورداندازه

 عدم درنتيجهبودند و  شدهیآورجمعها پاشياز سم پس ماه

ها کش در آناین دو آفتو کمي سازی امکان شناسایي 

 دور از انتظار نخواهد بود.کاررفته توسط روش استخراج به

 

 بحث

و  رفتهکاربهبر اساس نتایج این تحقيق، روش استخراج 

و در تقابل با  یيتنهابههمچنين نوع خاک مورد استفاده 

 کشآفتبر مقادیر بازیابي دو  یداريمعن ريتأثیکدیگر 

واملي ، عکشآفتداشتند. برای هر دو  فوسفنیاددیازینون و 

خاک  یهانمونههمچون کاهش حجم نمونه و افزودن آب به 

در افزایش ميزان  ؤثراز جمله عوامل مپيش از استخراج 

خراج در است استفاده موردبازیابي بودند. کاهش ميزان نمونه 

 جهدرنتيکه  شدهاستخراجباعث افزایش فضای داخل لوله 

 نيرو نشهمگن کردن نمونه و حلال و جداسازی مراحل 

 ترسادهدر آن(  شدهاستخراج کشآفت)شامل حلال و 

 .شوندمي

 یهانمونهافزودن آب به  که انددادهمحققين زیادی نشان 

خشک قبل از استخراج باعث افزایش رطوبت و دسترسي 

 شوديم هاآنحلال به منافذ مختلف موجود در  ترساده

(Cruz et al., 2003; Diez et al., 2006; Rashid et 

al., 2010; Li et al., 2011; Wang et al., 2011) .

ای دار در سطح خود علاوه بر این، ترکيبات هيوميک خاک

و هيدروکسيل  دارژنياکسعاملي  یهاگروهتعداد زیادی 

موجود در ساختار  یهاگروه از هستند که قادرند با برخي

مواره ه درنتيجهکنند.  برقرارپيوند هيدروژني  هاکشآفت

وند و آب جهت برقراری پي کشآفت یهامولکولرقابتي بين 

وجود دارد موجود در ترکيبات هيوميک خاک  یهاگروهبا 

)شامل  غير یوني یهاکشآفتکه این موضوع در مورد 

 Gevao et) شوديمبيشتر مشاهده  (فوسفنیاددیازینون و 

al., 2000) .نقش مهمي را در  توانديم افزودن آب درنتيجه

 در حالت .کندایفا  هاکشآفتافزایش کارایي استخراج 

ایودرا و همکاران  استخراج، جهتاستفاده از اتيل استات 

(Ivdra et al., 2014)  ی ریپذانحلال ليبه دل کردند کهبيان

 دازحشيبافزودن  ،(گرم بر ليتر 21پایين این حلال در آب )

های خاک قبل از استخراج ممکن است اثر آب به نمونه

 زیگرآبعکس داشته باشد و با بلوکه کردن ترکيبات 

های موجود در ذرات خاک، کارایي کش( داخل حفره)آفت

 Pintoپينتو و همکاران ) در مقابل،استخراج را کاهش دهد. 

et al., 2010) کمتر  با در نظر گرفتن نسبت که نتيجه گرفتند

 توان کارایي، ميشدهافزودهآب به نمونه و کاهش ميزان آب 
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استخراج توسط اتيل استات را افزایش داد که این موضوع در 

 ما نيز اثبات شد. پژوهشاز  آمدهدستبهنتایج 

مربوط به  فوسفنیادین مقادیر بازیابي دیازینون و بيشتر

 نوانعبهاتيل استات  یريکارگبهروش استخراج چهارم با 

. حلال اتيل بودنمونه  عنوانبهگرم خاک  9حلال استخراج و 

 رنتيجهداستات قطبيت کمتری نسبت به استونيتریل داشته و 

بي از غير قط یهاکشآفتتوانایي بيشتری برای استخراج 

دارد. همچنين ميزان اختلاط اتيل  فوسفنیادجمله دیازینون و 

اعث باستات با آب نسبت به استونيتریل کمتر است که این امر 

بي از یکدیگر حين استخراج لي و آجداسازی بهتر دو فاز آ

. یکي از معایب اصلي اتيل استات، استخراج شودمي

 انند ليپيدها و موم از نمونه است.غير قطبي هم یهايناخالص

 یهانمونه برخلافاک )خ یهانمونه ازآنجاکه، نیباوجودا

( فاقد مقدار بالای ترکيبات ليپيدی هستند، هاسبزی وها وهيم

اتيل استات مشکلي چنداني را در استخراج  کاستياین 

 .کندينمایجاد  هاآناز  هاکشآفت

نون و دیازی کشآفتبين بازیابي دو  یداريمعناختلاف 

)در  B)درصد مواد آلي کم( و  Aدر دو خاک  فوسفنیاد

در روش چهارم )روش دارای  ژهیوبهصد مواد الي زیاد( 

بازیابي این دو  کهیطوربه، داشتبازیابي بالا( وجود 

در خاک با درصد ماده آلي کم بيشتر است.  کشآفت

همچون خاک  یادهيچيپ یهاطيمحاز  هاکشآفتاستخراج 

يميایي آن ش-فيزیکي یهايژگیو ريتأثبه ميزان زیادی تحت 

. ميزان ماده آلي (Wang et al., 2007) رديگيممحيط قرار 

 یکي از عوامل مهمي است که بازیابيموجود در خاک 

 دهديمقرار  ريتأثرا در این محيط تحت  هاکشآفت

(Coquet et al., 2002; Spark and Swift, 2002; 

Boivin et al., 2005; Alvarez et al., 2013).  ژانگ و

یک پژوهش ثابت  در (Zhang et al., 2011همکاران )

سفره( ف یهاکشآفت)همانند  زیگرآبترکيبات  که کردند

ماده آلي درصد  8بيش از دارای  یهاخاکجذب بيشتری به 

 (Alvarez et al., 2013آلوارز و همکاران ) دارند. همچنين

ا افزایش ب خاککلرپایرفوس از  کشآفتنشان دادند بازیابي 

برای  OCKمقادیر . ابدیيمدرصد ماده آلي آن کاهش 

وع این موضبالا است که  به نسبت فوسفنیاددیازینون و 

برای جذب به ذرات آلي غير قطبي  هاآنتمایل  دهندهنشان

 .استخاک 

ارم در روش چه که نتایج این تحقيق همچنين نشان دادند

 اک باتيمار خ یهاغلظتاستخراج )روش با بازیابي بالا(، بين 

 اختلاف کشآفتاز لحاظ مقادیر بازیابي این  دیازینون

درصد بازیابي در  کهیطوربه، شوديممشاهده  یداريمعن

ميکروگرم بر گرم( نسبت به  9سطح سوم تيمار )غلظت 

بر  گرميليم 9/8و  9/1 بيبه ترتسطوح یک و دو تيمار )

دیگر هم نشان های پژوهش (.8 بيشتر است )شکل (لوگرميک

در صورت استفاده از روش استخراج با کارایي که  اندداده

بالا، افزایش غلظت تيمار خاک با یک ترکيب شيميایي 

ر که این ام شوديمخارجي باعث افزایش ميزان بازیابي آن 

)بخش غير  کشآفتعموماً به علت افزایش بخش محلول 

دسترسي بيشتر حلال  نتيجه دربه ذرات خاک( و  شدهجذب

 ،حالنیباا .(Yoshida et al., 2007) استاستخراج به آن 

 گونهچيهصادق نبود و  فوسفنیاددر مورد  موضوعاین 

بين درصدهای بازیابي در سه سطح تيمار  یداريمعناختلاف 

خاک در روش استخراج با کارایي بالا )روش چهارم( 

به دليل جذب بيشتر این  احتمالاًمشاهده نشد. این موضوع 

تيمار بالا بوده است  یهاغلظتبه ذرات خاک در  کشآفت

 بالاتر از دیازینون است(. مراتببه فوسفنیاد OCK)ميزان 

 کلی یریگجهینت

در این تحقيق، یک روش مناسب مبتني بر کچرز جهت 

ع از خاک مزار فوسفنیاددیازینون و  کشآفتاستخراج دو 

عواملي ه ک ند. نتایج این پژوهش نشان دادشد یسازنهيبهبرنج 

کاهش ميزان نمونه  ،پایين ماده آلي خاک درصدهمچون 

 یهانمونهافزودن آب به گرم،  9گرم به  31از  شدهاستخراج

جایگزین کردن اتيل  و همچنينخاک پيش از استخراج 

 تواننديمحلال استخراج  عنوانبهاستونيتریل جای هاستات ب

داشته  شکآفتدو مقادیر بازیابي در افزایش  بسزایيثير تأ

ادر به توليد ق شدهنهيبهبر اساس نتایج این تحقيق، روش  باشند.

درصد با انحراف معيار نسبي  331-71درصدهای بازیابي بين 

و  یريگاندازهدرصد بود. همچنين حساسيت  81کمتر از 

ل شده در حد قابمقادیر حد تشخيص و کمي شدن روش بهينه

 بودند.قبولي 
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Abstract 

In this research, the efficiency of diazinon and edifenphos extraction from two paddy soils with 

different organic contents was investigated using a modified QuEChERS extraction method. The 

methods included extraction of 10 g soil using acetonitrile with or without the addition of water to the 

samples, extraction of 5 g soil using acetonitrile with the addition of water to the samples, and extraction 

of 5 g soil using ethylacetate with the addition of water to the samples. The clean-up was carried out 

using dispersive solid phase extraction (dSPE). The pesticides quantification was performed using a 

liquid chromatography system equipped with a UV/VIS detector. According to the results, soil organic 

matter contents affected the recoveries of the two pesticides significantly. Factors such as reducing the 

sample size to 5 g, hydrating of the samples prior to extraction, and using ethylacetate as the solvent 

increased the extraction efficiencies of the two pesticides significantly. Best recoveries (70-100%) and 

relative standards deviations (RSDs) (˂20%) were achieved using 5 g soil as the sample with the addition 

of water and extraction using ethylacetate. The method had a good linearity within the range of 0.5-10 

µg g-1. The sensitivity of the method was confirmed by the estimated method detection and 

quantification limits between 0.07-0.54 µg g-1. 
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