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  مقدمه
ها از جمله تركيبات سـمي هسـتند كـه بـه      كش آفت

موجـود در   هـاي  محدوديتدنبال رشد جمعيت جهان و 
گسترده جهت كنتـرل و   طور بهتوليد محصولات غذايي 

دفــع آفــات نبــاتي در كشــاورزي مــورد اســتفاده قــرار  
از نظر بيولوژيك موادي فعال به  گيرند. اين تركيبات مي

بـراي انـواع    توانـد  مـي  هـا  آنو استفاده از  روند ميشمار 
متنوعي از موجودات غير هدف (از جملـه انسـان) مضـر    

و افزايش توليد و اسـتفاده از ايـن مـواد بـراي      )1( باشد
فـراوان بـراي    هـاي  ريسـك اهداف كشاورزي سبب بروز 

تمـاس مسـتقيم و    راهسلامتي انسان و محيط زيست از 
  .)2( گردد مياين مواد در آب و غذا  مانده باقييا 

در مـوارد مختلفـي در    هـا  كـش  آفتتماس مستقيم با 
د، مصـرف  ركشاورزي در طـول فرآينـد اخـتلاط و كـارب    

ايـن   توليدكنندهو عمومي و همچنين در صنايع  نگيخا
مواد در طول پروسه توليد، انبار و حمل اين مواد اتفـاق  

  .)3( افتد مي
سبب بروز اثرات حـاد و   تواند مي ها كش آفتتماس با 

، سـميت عصـبي  شامل مزمن در انسان شود. اثرات حاد 
 مسـموميت تحريك و ، مختلف بدن هاي ارگانآسيب به 
 هـا  كش آفت مختلف هاي گروهدر افرادي كه با  شيميايي

همچنـين تمـاس    .اسـت به ثبـت رسـيده    كنند ميكار 
هـاي   عملكرد ارگان تواند مي ها كش آفتطولاني مدت با 

مختلف بدن شـامل سيسـتم اعصـاب، غـدد درون ريـز،      
ايمني، توليد مثل، كليوي، قلبي و عروقـي و تنفسـي را   
دچار اختلال نمايـد و در ايـن رابطـه شـواهد محكمـي      

 هـاي  بيمـاري با ايـن مـواد و    بين تماسمبني بر ارتباط 
مالتيپــل ، شـامل ســرطان، پاركينسـون، آلزايمـر    مـزمن 

ديابت، پيري  ،(Multiple sclerosis (MS))اسكلروزيس 
كليـه  قلبـي و عروقـي و مـزمن     هـاي  بيماريزودرس و 
  .)4( وجود دارد

متيــل -3-بوتيــل-تــرت-6-آمينــو-4متــري بــوزين (
ــولفانيل ــازين-1،2،4-ســـ ــه -5-تريـــ اون) از جملـــ

گروه تريـازين اسـت كـه جهـت حفاظـت       هاي كش علف
 هــاي علــفتعــدادي از محصــولات كشــاورزي در برابــر 

علاوه  كش علف. اين )5( شود مياز آن استفاده  برگ پهن
بر ماندگاري در خاك به علـت حلاليـت بـالا در محـيط     

ــي در  ــاي آبآب ــيســطحي و  ه ــز مشــاهده  زيرزمين ني
. مطالعــات انســاني و حيــواني صــورت گرفتــه شــود مــي

و ايجاد  كش علفواهدي مبني بر ارتباط تماس با اين ش
اثرات ژنوتوكسيك، تغييرات سلولي و بروز اختلالاتي در 
عملكرد سيستم ايمني و كبد و كليه و تيروئيد را نشـان  

  .)10-6(داده است 
با توجه به خطرات ذكر شده در رابطـه بـا اسـتفاده از    

يـن مـواد   در رابطـه بـا ا   هـا  نگرانيو افزايش  ها كش آفت
، محـيط  هاي شـغلي  در محيط ها آنسمي ارزيابي تراكم 

بـه منظـور بـرآورد     يبيولـوژيك  هاي نمونهو يا در زيست 
 اسـتانداردهاي ميزان مواجهه و مقايسه ايـن مقـادير بـا    

  .يابد ميتوصيه شده ضرورت 
 در طــول دو دهــه اخيــر پيشــرفت وســيعي در حــوزه

ــاده كــه در نهايــت امكــان   ــاليز اتفــاق افت تجهيــزات آن
ــر  ــادهتشــخيص ه ــا   اي م ــذا و ي در محــيط زيســت، غ

معمول  طور بهبيولوژيكي را فراهم آورده است.  هاي نمونه
بــه همــراه  كرومــاتوگرافي هــاي روشآناليــت هــدف بــا 

لورسانس) و يـا اخيـراً بـه    فيا  UVمول (عرهاي متكتود
) و GC-MS( جرمـي  سـنج  طيـف رومـاتوگرافي  ك كمك

جرمي متناوب، تشخيص  سنج طيفگازي كروماتوگرافي 
ــاتوگرافي هــاي روش. )11( شــود مــيداده   گــازي كروم

 تركيبــات حرارتــي ناپايــداري دليــل بــه كلاســيك
 و انـد  نبـوده  بخشي رضايت هاي روش كل در ها كش آفت

 نيـاز  مـورد  ها آن در  )P( فسفر و) S( گوگرد دتكتورهاي
ــاتوگرافي در. باشــند مــي ــايع كروم ــا م ــدمان ب ــالا ران  ب

)HPLC(  در الكتروشــيميايي يــا فــرابنفش دتكتورهــاي 
 خـاك  و آب هـاي  نمونـه  مانند محيطي هاي نمونه آناليز

و . اگرچه زماني كه تشـخيص انتخـابي   شوند مي استفاده
تزريـق  مـد نظـر اسـت     هـا  روشبا استفاده از اين  دقيق

وجـود سـاير تركيبـات    خام به علـت   هاي نمونهمستقيم 
تواند سـبب جلـوگيري از    در ماتريكس نمونه ميمزاحم 

عـلاوه بـر ايـن     گردد.تعيين مقدار دقيق مواد مورد نظر 
 بـراي  كـافي  حساسـيت  تواننـد  نمي معمول دتكتورهاي

 ي مرحلـه  نماينـد و يـك   فراهم ها كش آفتبرخي  آناليز
  ppbدر سـطوح   آناليـت  مقدار تعيين براي تغليظ پيش
 .باشـد  مي نياز مورد نامبرده دستگاهي هاي تكنيك براي

لذا با توجه به موارد ذكر شده و همچنـين عـدم وجـود    
آنـاليز در بسـياري از    قيمـت  گرانو تجهيزات  ها دستگاه

نمونـه كـه قابليـت     سازي آماده فرآيندهاي ها آزمايشگاه
 سـازي  سادهانجام در هر آزمايشگاهي را دارند به منظور 

  .)12( اند يافتهآناليز و كاهش قيمت توسعه  هاي روش
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ــادههــدف اصــلي از  ــه حــذف عوامــل  ســازي آم نمون
آناليت مورد نظر و تبديل  تغليظبالقوه، پيش  گر مداخله

به منظـور   تر مناسبآناليت (در صورت نياز) به يك فرم 
متد قـوي   كتشخيص و نهايتاً فراهم آوري ي ،جداسازي

 ــ  ــذيري و مس ــد پ ــت تجدي ــا قابلي ــاي ب تقل از متغيره
علاوه بر اين اخيراً اهداف ديگـري   ماتريكس نمونه است.

توسعه و  ،آغازين كوچكتر هاي نمونههمچون استفاده از 
اتوماسـيون   ،بهبود خاصيت انتخابي در فرآيند جداسازي

ــتفاده از  ــاهش اس ــلالو ك ــاي ح ــروف   ه ــف و ظ مختل
  .)11(ست ا مطرح شده آزمايشگاهي

 با استفاده از فاز جامد استخراجدر ساليان اخير روش 
)SPE(  سـنتي  وان يك روش جايگزين براي روش عنبه

) Liquid-Liquid Extractionمــايع (-جداســازي مــايع
سـريع، ارزان و بـا نيـاز     يروش ـ SPEمطرح شـد. روش  

پتانسـيل  بـا  آلي گران و خطرنـاك و   هاي حلالبه  تر كم
. )13( بازيابي نسبتاً مناسب و امكـان اتوماسـيون اسـت   

نيز كه به منظور توسعه  بهبودهاييهمچنين تغييرات و 
ي هــاي روشبــه انجــام رســيده ســبب ايجــاد  SPEروش 

 ميكـرو جديدتر مانند جداسازي با استفاده از فاز جامـد  
)SPME( گرچه مشكل اصلي روش است.  گرديدهSPE 

در نتيجه نيـاز   و ها جاذبضعف بالا در خاصيت انتخابي 
ــه  ــهب گســترده مراحــل معمــول در طــول   ســازي بهين

دستيابي به براي جداسازي و استخراج آناليت مورد نظر 
 .)11(ست احد تشخيص مورد نظر 

 گزينشـگري امروزه بـه علـت پـايين بـودن خاصـيت      
 هـاي  هاي مورد استفاده گـرايش بـه سـمت روش    جاذب

ي هايي بر پايه مكانيزم ايمن ويژه و جديد از جمله جاذب
و  (Immunoaffinity sorbents (IASs))موجودات زنده 

ايجـاد شـده    )MIPs( همچنين پليمرهاي قالب ملكولي
  .)14( است

يي بــا خاصــيت هــا جــاذبپليمرهــاي قالــب ملكــولي 
جـذب ملكـول    يي درظرفيـت بـالا   انتخابي هستند كـه 

ي سـاخت   هدف (الگو) كه به صورت عمـدي در پروسـه  
ايــن  .دهنــد مــينشــان از خــود وارد شــده اســت  هــا آن

رنـج وسـيعي از   بـالايي در  پايداري و مقاومـت   تركيبات
pH تواننــد  مــيداشــته و بنــابراين را  هــا حــلال، دمــا و

در  بـادي  آنتـي  – ژن آنتـي هاي طبيعـي   تعاملات گيرنده
 گونه هيچانتخاب و حفظ ملكول هدف مورد نظر را بدون 

ــد.   ــد نماين ــدوديت تقلي ــداري مح ــت و پاي ــن مقاوم اي

آلـي سـبب قابليـت     هـاي  حلالدر برابر اثرات تركيبات 
بـالا   دوسـتي  چربيبا  مختلف در آناليز مواد ها آنكاربرد 

 هـا  كش آفتو يا  (PCBs) كلرينههاي پلي  فنيل مانند بي
  .)16, 15( شده است

 پليمـر  هدف از مطالعه حاضر سنتز و تعيـين سـاختار  
 در اختصاصـي  و نوين جاذب يك عنوان به ملكولي قالب

 كـش  علـف  سـريع  و گزينشـي  ، آناليزسازي آماده فرآيند
ــه    ــك (ادرار) اســت ك ــه بيولوژي ــوزين در نمون ــري ب مت

  (WHO)سازمان جهاني بهداشـت  بندي تقسيمبراساس 
در گـروه سـميت    هـا  كـش  آفـت در رابطه با درجه خطر 

شـغلي و محيطـي    هـاي  آلاينده) و به عنوان IIمتوسط (
  .)17( شود ميمحسوب 

 
 روش بررسي

متـري بـوزين    كـش  علـف مواد و تجهيزات: استاندارد 
)CAS No. 21087-64-9 از شــركت ســيگما آلــدريچ (

)، CAS No. 108-88-3آلـي تولـوئن (   هاي حلالآلمان، 
 CASو اسـتيك اسـيد (   )CAS No. 67-56-1متانول (

No. 64-19-7      با درجـه خلـوص بـالا از شـركت مـرك (
) به عنوان CAS No. 79-41-4آلمان، متاكريليك اسيد (

 CASمونومر عـاملي، اتـيلن گليكـول دي متـاكريلات (    
No. 97-90-5   2، 2) به عنوان اتصال دهنـده جـانبي و- 

ــه CAS No. 78-67-1( آزوبــيس ايزوبوتيرونيتريــل ) ب
هيـدروژن  عنوان آغازگر واكـنش راديكـالي و همچنـين    

 سـديم هيدروكسـيد   )،CAS No. 7647-01-0( كلرايـد 
)CAS No. 1310-73-2(  بــافر بــا  هــاي محلــولوpH 

  مختلف از شركت مرك آلمان تهيه شد.
از دستگاه كروماتوگرافي مايع بـا   ها نمونهجهت آناليز 

آلمـان، مجهـز بـه     Knauerكاركرد بالا ساخت شـركت  
-Kماوراي بنفش ( آشكارساز)، K-1001پمپ فشار بالا (

-Prontosil 120-5فـاز معكـوس (   C18) و ستون 2006
C18(    استفاده شد. همچنين آب ديونيزه مورد نيـاز بـه

برنده دستگاه كروماتوگرافي مـايع   فازهايعنوان يكي از 
ــتگاه   ــط دس ــور   PURITE (Select)توس ــاخت كش س

آمريكا فراهم گرديد. علاوه بر ايـن در مطالعـه حاضـر از    
، Socorexتجهيــزات و وســايلي شــامل: ميكروســمپلر ( 

، آلمـان)، حمـام   Sartoriusآلمان)، تـرازوي ديجيتـال (  
، سوئيس)، همزن مغناطيسي هيتـر  Sonoاولتراسونيك (

ــنج   Chilternدار ( ــروژن، دماس ــول نيت ــا)، كپس ، آمريك
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، آلمـان)،  Memmert، چـين)، آون ( TP3001ديجيتال (
، Metrohmمتر ( pH، آلمان)، Duranدستگاه سوكسله (

(تجهيـز   خـلأ سوئيس) و وكيوم منيفلد به همراه پمـپ  
  ران) نيز استفاده شد.طب، اي

هاي استوك و استاندارد كاربردي: محلول  تهيه محلول
بـر ليتـر تهيـه و در     گـرم  ميلي 1000استوك با غلظت 

در يخچـال نگهـداري شـد.     گـراد  سـانتي درجه  4دماي 
مختلـف بـه صـورت     هاي غلظتاستاندارد با  هاي محلول

  روزانه از محلول استوك تهيه شدند.
فرآيند ساخت پليمر قالب ملكولي بـه عنـوان جـاذب    

ــف ــش عل ــه از روش    ك ــن مطالع ــوزين: در اي ــري ب مت
پليمريزاسيون رسوبي براي سنتز پليمـر قالـب ملكـولي    

 كـش  علـف ميلي مول از اسـتاندارد   1استفاده شد. ابتدا 
ميلي مول  4بوزين به عنوان ملكول الگو به همراه  متري

مـول اتـيلن گليكـول دي    ميلي  20متاكريليك اسيد و 
تولوئن وارد واكنش شـدند.   ليتر ميلي 70متاكريلات در 

آزوبـــيس  -2، 2 گـــرم ميلـــي 40پـــس از آن مقـــدار 
به عنوان آغازگر واكـنش راديكـالي بـه     ايزوبوتيرونيتريل

ظرف واكنش اضافه شد. فرآيند حذف اكسيژن از ظـرف  
دقيقه تحـت اتمسـفر نيتـروژن بـه      10واكنش به مدت 

 بـا  رسيد و پس از درز بندي كامل، پليمريزاسيونانجام 
 55 دمـاي  بـا  روغـن  حمـام  در واكنش ظرف دادن قرار

 مـدت  بـه  rpm 8سرعت  با زدن هم و گراد سانتي درجه
ــاعت 18 ــورت س ــت ص ــد    .گرف ــام فرآين ــس از اتم پ

 سـاختار  از الگـو  ملكـول  حذف منظور پليمريزاسيون به
 ليتـر  ميلـي  300 از اسـتفاده  بـا  فرآينـد شستشـو   پليمر

 درون 10:1 نســبت بــه اســيد اســتيك/متــانول تركيــب
 مـدت  بـه  روز هر و متوالي روز سه در سوكسله دستگاه

رسيد و حذف ملكـول الگـو پـس از     انجام به ساعت 12
ــر   ــاليز محلــول زي اتمــام پروســه شستشــو از طريــق آن

 شـــرايط تحـــت HPLC دســـتگاه سوكســـله توســـط
رسـيد و در نهايـت پليمـر     اثبـات  بـه  شـده  سازي بهينه

خشـك شـد.    گـراد  سـانتي درجـه   40حاصله در دمـاي  
همچنين به منظور اثبات جذب اختصاصـي سـم مـورد    
نظر با استفاده از پليمر قالب ملكولي يك پليمـر شـاهد   

 None-imprintedتحت عنوان پليمر غير قالب ملكولي (
polymer (NIP)   با روش مشابه و بدون اضـافه نمـودن (

  الگو سنتز شد.ملكول 
در جــذب و بازيافــت  مــؤثر فاكتورهــاي ســازي بهينــه

روش جداسـازي   سازي بهينهمورد نظر: در فاز  كش علف
 قالــب ملكــولي  پليمرهــايه از فــاز جامــد بــا اســتفاد

(MISPE) ًفـاكتور در   3( مـؤثر فاكتور  6تعداد  مجموعا
فاكتور در مرحله بازيافت) بـا در نظـر    3مرحله جذب و 

و دبـي   pHگرفتن مطالعات پيشين شامل مقدار جاذب، 
نمونه، حجم و دبي حلال اسـتخراج و همچنـين درصـد    
اسيد مورد استفاده در تركيب حـلال اسـتخراج، جهـت    

ميـزان  بايـد متوسـط   بررسي مورد نظر قرار گرفـت كـه   
 6تركيبي از با فاصله اطمينان آن براي  جذب و بازيافت

. لـذا  تعيـين شـود   بهينـه  عنوان مقداره ب مذكور فاكتور
فــوق در مرحلــه جــذب و  پارامترهــايبــراي هريــك از 

مشخص شد  1بازيافت حد بالا و پايين مطابق با جدول 
و تعيـين تعــداد نمونــه مـورد نيــاز بــا اســتفاده از روش   

 Central Composite Design)طراحي مركب مركـزي  
(CCD))  آماري  افزار نرمو به كمكR    صـورت گرفـت و

مرحله آزمايش با شرايط طراحي شده جهـت   58تعداد 
مراحـل جـذب و بازيافـت نمونـه بـه انجـام        سازي بهينه
  رسيد.

 پارامترهـاي با توجـه بـه مقـادير تعيـين شـده بـراي       
در فرآيند جذب متري بوزين، در هر مرحله از  تأثيرگذار

زمايشات طراحي شده ابتدا مقـدار مشخصـي از پليمـر    آ
قالب ملكولي در داخل ستون استخراج فـاز جامـد قـرار    

آب  mL 1متانول و به دنبال آن  mL 1گرفت و با عبور 
از ستون جداسـازي فـاز    mL/min 1دي يونيزه با فلوي 

جامد مرحله مستعد سازي به انجـام رسـيد. پـس از آن    
از متـري   mL 30حجـم   و ppm 5محلولي بـه غلظـت   

و فلوي مشخص از سـتون جداسـازي فـاز     pHبوزين با 
جامد عبور داده شد و سپس از طريق مقايسه سطح زير 

 ppm 5كروماتوگرام مربوط به نمونه استاندارد با غلظت 
شده پس از عبور از جـاذب   آوري جمعو همچنين نمونه 

مورد نظر توسط پليمـر   كش آفتپليمري، توانايي جذب 
قالب ملكولي تحت شرايط تعيـين شـده مشـخص و بـه     

  صورت درصد جذب گزارش شد.
متـري بـوزين از    كش علفبازيافت  سازي بهينهدر فاز 

ستون جداسازي فاز جامد پس از طي مراحل جـذب بـا   
در نظر گرفتن مقادير بهينه تعيين شده، مرحله شستشو 

به انجام رسـيد. سـپس    آب ديونيزه mL 2با استفاده از 
در هــر مرحلــه از آزمــايش حجــم مشخصــي از تركيــب 
متانول و استيك اسيد به عنوان حلال شويش و با دبـي  
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محلـول خروجـي    ؛ وتعيين شده از ستون عبور داده شد
از ستون جداسازي فاز جامد كه حـاوي آناليـت تغلـيظ    

 HPLCو توسط دستگاه  آوري جمعشده مورد نظر است 
) مورد سنجش 2شده (جدول  سازي بهينهتحت شرايط 

قرار گرفت. محاسبه ميـزان آناليـت بازيـافتي از طريـق     
مقايسه سطح زير منحني با منحني كاليبراسـيون تهيـه   
شده به انجام رسيد و به صورت درصد بازيافـت گـزارش   

  گرديد.
رســم منحنــي كاليبراســيون: پــس از اتمــام مراحــل  

 هـاي  دادهدر دو فاز جذب و بازيافت و آناليز  سازي بهينه
انتخابي  متغيرهاي، بهترين ميزان هريك از آمده دست به

جهت دستيابي به بـالاترين رانـدمان جـذب و بازيافـت     
ــي      ــپس منحن ــد و س ــين ش ــر تعي ــورد نظ ــت م آنالي

-ppb 120ه غلظتـي  كاليبراسيون استخراجي در گستر
 و ppb 120،100،80،60،40،20هاي  (شامل غلظت 20

يك نمونـه شـاهد) كـه محـدوده بـالا و پـايين غلظـت        
پيشنهادي براي متري بوزين در اسـتاندارد كيفيـت آب   
آشاميدني ارائه شـده توسـط سـازمان حفاظـت محـيط      

رسم گرديـد و بـا    دهد ميرا پوشش  )18(زيست آمريكا 
ره خطي عملكرد پليمر قالب ملكولي استفاده از آن گست

در جذب آناليت مورد نظر و حد تشخيص و كمي سازي 
  روش نيز محاسبه شد.

در عملكـرد پليمـر قالـب     گر مداخلهبررسي اثر عوامل 
ملكولي سنتز شده: به منظور بررسـي و اثبـات عملكـرد    
اختصاصي جاذب پليمري سنتز شده در رابطه با جـذب  

 ppb 50و بازيافت متري بوزين ابتدا محلولي به غلظـت  
متري بـوزين تهيـه شـد و     كش علفاز  mL 30و حجم 

ي پرمترين، ديازينون و مـالاتيون بـه عنـوان    ها كش آفت
عوامل مزاحم در جذب و بازيافـت متـري بـوزين در دو    

برابـر غلظـت آناليـت     100و  50 هـاي  غلظـت نوبت و با 
مورد نظر (متري بوزين) به محلـول تهيـه شـده اضـافه     
گرديد. پس از آن مراحـل جـذب و بازيافـت هركـدام از     

ده بـا در نظـر   حاوي عوامـل مـزاحم ذكـر ش ـ    هاي نمونه
گرفتن شرايط بهينه بـه انجـام رسـيد و آنـاليز محلـول      
شويش اسـتخراجي از سـتون جداسـازي فـاز جامـد بـا       

ــتگاه  ــتفاده از دس ــت   HPLCاس ــزان بازياف ــام و مي انج
متري بوزين در حضور عوامل مزاحم محاسـبه   كش علف
  شد.

مورد نظر در نمونه بيولـوژيكي:   كش علفتعيين مقدار 
 كـش  علـف شرايط جـذب و بازيافـت    سازي بهينهپس از 

انتخابي، به منظور سنجش توانايي روش طراحـي شـده   
در تعيين مقدار آناليت مورد نظر در نمونه بيولوژيكي بـا  

ي در هـاي  نمونـه تركيب پيچيده و حاوي عوامل مـزاحم،  
 ppbمحدوده غلظتي منحني كاليبراسيون اسـتخراجي ( 

در ادرار رقيق  مورد نظر كش آفت) از 50و  110،90،70
اسـپايك و پـس از    1:10 شده با آب ديونيزه بـه نسـبت  

شده، حلال شويش  سازي بهينه سازي آمادهانجام مراحل 
آناليز و ميزان بازيافـت متـري    HPLCبه وسيله دستگاه 

بوزين از نمونه واقعي مشخص شد. لازم به ذكر است كه 
 ادرار مورد استفاده جهت اسپايك كردن هاي نمونههمه 

  بوزين متري كش و بازيافت علف جذب مرحله در موثر هاي فاكتور سازي بهينه براي انتخابي گستره حد پايين و بالاي -1جدول 
  بالا حد  پايين حد متغيير  

  مرحله
  جذب

  25  5 مقدار جاذب (ميلي گرم)
pH 11  3  نمونه  

  3  1 سرعت عبور نمونه (ميلي ليتر/ دقيقه)

  مرحله بازيافت

  5  1 حجم حلال استخراج (ميلي ليتر)
 سرعت عبور حلال استخراج

  (ميلي ليتر/ دقيقه)
1  3  

 درصد اسيد مورد استفاده
  در تركيب حلال شويش

1  10  

  

  متري بوزين آناليز جهت بالا عملكرد با مايع كروماتوگرافي دستگاه نتايج بهينه سازي -2جدول 
  حجم تزريق  فلو  طول موج فاز متحرك (%)  
  )nm(  (mL/min)  L)µ( آب متانول  آناليت

  20  1 290 30 70  متري بوزين
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 انـد  نداشـته مورد نظر مواجهـه   كش آفتاز افرادي كه با 
  تهيه شد.

 
  ها يافته

ــه   ــوط ب ــايج مرب ــهنت ــازي بهين ــاليز  س ــفآن  كــش عل
ي با غلظت مشخص هاي محلولبوزين: پس از تهيه  متري

مورد نظر، شرايط  كش آفتبه منظور آناليز مقادير پايين 
ــوع ســتون مــورد  HPLCمختلــف دســتگاه  از لحــاظ ن

استفاده، نوع و تركيب فاز متحرك، طول موج تشـخيص  
و دبي فاز متحرك مورد بررسي قرار گرفت و در نهايـت  

حالت  ترين بهينهبه عنوان  2شرايط ذكر شده در جدول 
كـش متـري بـوزين مـورد      براي آناليز ريـز مقـدار علـف   

  استفاده قرار گرفت.
در مرحله جـذب و   مؤثر فاكتورهاي سازي بهينهنتايج 

بـه منظـور تعيـين مقـادير بهينـه      بازيافت متري بوزين: 
 كـش  علـف در مرحله جذب و بازيافـت   مؤثر فاكتورهاي

 هاي دادهمتري بوزين توسط پليمر قالب ملكولي، تلفيق 
مربوط به ميانگين و انحراف معيار جـذب و بازيافـت بـا    

تـايج  صـورت گرفـت و براسـاس ن    R افزار نرماستفاده از 
ــه دو)    ــه خطــي (درج ــون بررســي رابط حاصــل از آزم

و فلـوي   pHمسـتقل شـامل ميـزان جـاذب،      متغيرهاي
نمونه، حجم و فلوي حلال شويش و درصد اسيد موجود 

وابسـته (رانـدمان جـذب و بازيافـت) از      متغيـر در آن با 

رگرسيون گرفته شد. در نهايت با در نظر گـرفتن   ها داده
مستقل  متغيرحداكثر راندمان جذب و بازيافت به عنوان 

بـا   مـؤثر  فاكتورهايدرصد) مقادير بهينه  100(راندمان 
استفاده از رابطه رگرسيوني تعيين شد كه به ترتيـب در  

  قابل مشاهده است. 4و  3جدول 
ــه ــذب  ي مقايس ــدمان ج ــرايط در  NIPو  MIPران ش

جذب و بازيافـت   سازي بهينه: پس از اتمام مراحل بهينه
بوزين به منظور اثبـات گـزينش پـذيري     متري كش علف

پليمر قالب مولكولي در جذب آناليت مربوطـه، رانـدمان   
MIP  وNIP  بـه   كاملاًتحت شرايط بهينه تعيين شده و

ــدازهصــورت مشــابه  ــري ان ــايج  شــد.  گي ــر اســاس نت ب
نشـان داده شـده اسـت،     5ر جـدول  كـه د  آمده دست به

ظرفيــت جــذب و بــازده اســتخراج بــراي پليمــر قالــب  
تشـكيل   اختصاصـي  هـاي  سايتمولكولي به علت وجود 

به ميزان چشمگيري كش انتخابي  ملكول علفبراي شده 
كـه ايـن    باشـد  مـي پليمر قالب مولكولي نشده  بيشتر از

مـورد نظـر   هـاي  بـر سـنتز موفـق پليمر    تأييـدي نتايج 
 .باشد مي

در گزينش پـذيري   گر مداخلهنتايج بررسي اثر عوامل 
 و راندمان استخراج پليمـر قالـب ملكـولي سـنتز شـده:     

كـه اشـاره شـد بـه منظـور بررسـي و اثبـات         طور همان
عملكرد اختصاصي جاذب پليمري سنتز شده در رابطـه  

مـورد نظـر، سـه مـورد از      كـش  علفبا جذب و بازيافت 

  ملكولي قالب پليمر توسط بوزين متري كش علف جذب مرحله در موثر هاي پارامتر براي شده تعيين بهينه مقادير -3جدول 
  حداكثر راندمان جذب (%) متغير مقدار بهينه تعيين شده

3 pH  
100 
 

 مقدار جاذب (ميلي گرم) 51/13
(ميلي ليتر بر دقيقه)سرعت عبور نمونه 1

  
  ملكولي قالب پليمر از بوزين متري كش علف بازيافت مرحله در موثر هاي پارامتر براي شده تعيين بهينه مقادير -4جدول 

  حداكثر راندمان بازيافت (%) متغير مقدار بهينه تعيين شده
 حجم حلال شويش(ميلي ليتر) 33/1

100 
 

  ميزان اسيد موجود در حلال شويش (%) 10
(ميلي ليتر بر دقيقه)دبي شويش 3

  
  ملكولي غيرقالب پليمر برابر در ملكولي قالب پليمر توسط بوزين متري جذب ظرفيت و راندمان مقايسه -5جدول 

  (mg.g-1)ظرفيت جذب   ميانگين) ± SDدرصد بازيافت ( جاذب
34/93  (MIP) پليمر قالب ملكولي  ± 29/0  36/10  

NIP(  23/32پليمر غير قالب ملكولي (  ± 12/3  66/3  
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بـا   گـر  مداخلـه هـاي رايـج بـه عنـوان عوامـل       كـش  آفت
حاوي آناليـت اصـلي    هاي محلولهاي مختلف به  غلظت

اضافه شد و پس از انجام مراحل جذب و بازيافت نمونه، 
مورد آناليز  HPLCمحلول استخراجي به وسيله دستگاه 

نشـان داد كـه    6قرار گرفت. نتايج ذكر شده در جـدول  
 كـش  علـف برابر  100تا غلظت  گر مداخلهحضور عوامل 

 تـأثير بوزين نتوانسته بر درصد بازيافت ايـن سـم    متري 
 داشته باشد. اي ملاحظه قابل

رسم منحني كاليبراسيون و محاسبه حد تشـخيص و  
 پارامترهــاي ســازي بهينــهپــس از كمــي ســازي روش: 

بر كـارايي پليمـر قالـب ملكـولي در جـذب و       تأثيرگذار
بازيافت آناليت مورد نظر، رسم منحني كاليبراسيون بـه  
منظور آناليز و تعيـين مقـادير جزئـي متـري بـوزين در      

ــه ــرآورد حــد تشــخيص و                  نمون ي واقعــي و همچنــين ب
محدوده خطي روش ضروري است لذا مراحـل جـذب و   

 ppbن در محدوده غلظتي متري بوزي كش علفاستخراج 
تحت شرايط بهينه از پيش تعيين شده انجـام   120-20

ــا     ــيون ب ــي كاليبراس ــت و منحن ــراي  =99/0R2گرف ب
متـري بـوزين رسـم گرديـد. حـد تشـخيص        كـش  علف

)LOD و حد كمي سازي ((LOQ)   اسـتفاده از  روش بـا
مربوط به شيب منحني كاليبراسيون و انحراف  هاي داده

ــه ترتيــب   ــه شــاهد ب  8/19و  ppb 7/5اســتاندارد نمون
  محاسبه شد.

نتايج حاصل از تعيين مقدار متـري بـوزين در نمونـه    
بـه  نتز شـده:  پليمر قالب ملكولي س وسيله بهبيولوژيكي 

ــايي روش طراحــي شــده جهــت    منظــور ســنجش توان
متري  كش علفاستخراج و تعيين مقدار انتخابي و دقيق 

بوزين از نمونه واقعي با استفاده از جاذب پليمري سـنتز  
مورد نظـر در ادرار   كش علفمختلف از  هاي غلظتشده، 

كـش   رقيق شده افرادي كه مواجهه قبلـي بـا ايـن آفـت    
 سـازي  آمـاده پس از انجام مراحـل   اسپايك و، اند نداشته
شده، حلال شويش اسـتخراجي بـه وسـيله     سازي بهينه

مـورد   كـش  علفآناليز و ميزان بازيافت  HPLCدستگاه 
نظر از نمونه واقعي مشخص شد. بر اسـاس نتـايج ارائـه    

مشاهده شد كه پليمر قالـب ملكـولي    7شده در جدول 
از  تأثيرپـذيري و بـدون   آميـز  موفقيت طور بهسنتز شده 

ساير عوامل موجود در ماتريكس نمونه بيولـوژيكي قـادر   
به استخراج انتخابي آناليت مـورد نظـر بـا رانـدمان بـالا      

 است.
 

  گيري و نتيجهبحث 
سنتز ذرات پليمـري بـا روش پليمريزاسـيون رسـوبي     

مورد نظر بـا  باعث افزايش نسبت تماس سطحي آناليت 
هــاي جــذب   جــاذب، تســهيل دسترســي آن بــه ســايت

؛ گــردد اختصاصــي پليمــر و بهبــود كــارايي جــذب مــي
بنابراين براي دستيابي به رانـدمان مـورد نظـر جـذب و     

هـاي   هاي سنتز شده با روش بازيافت در مقايسه با پليمر
قابـل تـوجهي    طـور  بـه معمول مقدار جاذب مـورد نيـاز   

هـاي صـورت گرفتـه بـر روي      يابـد. بررسـي   كاهش مـي 
پليمريزاسـيون بـراي   هـاي   مطالعاتي كـه از سـاير روش  

انـد، اسـتفاده از    هاي قالب ملكولي بهره برده سنتز پليمر
نمونـه   سـازي  آمادهمقادير بسيار بالاتر جاذب در فرآيند 

دهـد   ها در مقايسه با مطالعه حاضر را نشان مي كش آفت
)19(.  

  مزاحم عوامل برابر 100 و 50 هاي غلظت حضور در MIP توسط بوزين متري استخراج راندمان -6جدول 
 (%) بازيافت متري بوزين غلظت عوامل مزاحم

( ميانگين  ± SD) 
60/94 (مالاتيون، ديازينون، پرمترين)برابر 50  ± 84/1  
99/92 برابر (مالاتيون، ديازينون، پرمترين)100  ± 90/1  

  
  ملكولي قالب پليمر از استفاده با بيولوژيك نمونه از بوزين متري كش علف استخراج راندمان به مربوط نتايج -7جدول 

  (%) بازيافت  )ppbغلظت ( نمونه واقعي
( ميانگين  ± SD) 

82/93 50 ادرار  ± 08/4  
70 18/97  ± 18/4  
90 35/94  ± 53/4  
100 84/97  ± 68/2  
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در  مـؤثر  فاكتورهـاي بـراي   آمده دست بهمقادير بهينه 
متري بوزين نشان داد كه جاذب  كش علفمرحله جذب 

ــده در گســتره   ــنتز ش ــري س ــه  pHپليم اســيدي نمون
كـه   دهد ميبوزين عملكرد بهتري را از خود نشان  متري

به دليـل افـزايش تمايـل بـه برقـراري       تواند مياين امر 
هاي هيدروژني ملكول هدف با جايگـاه اختصاصـي    پيوند

دليل بروز جاذب باشد علاوه بر اين در گستره قليايي به 
عـاملي جـاذب سـنتز شـده      هاي گروهفرآيند هيدروليز، 

پيونـد بـا    مـؤثر و برقـراري   كـنش  برهمتوانايي خود در 
  .دهند ميملكول الگو را از دست 

مقدار بهينه پليمـر اسـتفاده شـده در مرحلـه جـذب      
mg51/13   تعيين شد كه اين مقدار نزديك به ميـانگين

بــراي فرآينــد  حــد بــالا و پــايين در نظــر گرفتــه شــده
قابل توجهي كمتر از ميـزان مـورد    طور بهو  سازي بهينه

هـاي   هـاي سـنتز شـده بـا سـاير روش      ي جاذب استفاده
هـا   كـش  نمونـه آفـت   سـازي  آمـاده پليمريزاسيون جهت 

كاهش ظرفيت جذب جاذب به  رسد ميباشد. به نظر  مي
شـده در   گيـري  قالـب هـاي   دنبال كاهش تعـداد سـايت  

مر استفاده شده و همچنـين مشـكلات   مقادير پايين پلي
نمونـه و افـزايش ميـزان     مـؤثر مربوط به عبور و تمـاس  

ــورد   غيراختصاصــيجــذب  ــالاي پليمــر م ــادير ب در مق
در مقادير بالاتر و  MIPاستفاده باعث افت كارايي جذب 

  از ميانگين باشد. تر پايين
در رانـدمان جـذب آناليـت،     مؤثرهاي  از ديگر پارامتر 

. نتــايج باشــد مــيســرعت عبــور نمونــه از روي جــاذب 
افزايش راندمان  دهنده نشاندر اين مطالعه  آمده دست به

بوزين در مقادير پايين دبي عبـور    كش متري جذب علف
به فرصت بيشتر آناليت  توان مينمونه بود كه اين امر را 

 هـاي  جايگـاه بـا   مـؤثر مورد نظر بـراي برقـراري پيونـد    
انجـام   هاي بررسياختصاصي جاذب پليمري نسبت داد. 

شده در مطالعات مشابه نيز اثر كـاهش دبـي نمونـه بـر     
افزايش رانـدمان جـذب را بـه خـوبي نشـان داده اسـت       

)20(.  
 مـؤثر  فاكتورهاي سازي بهينههمچنين بر اساس نتايج 

حجـم حـلال   متري بوزين،  كش علفدر مرحله بازيافت 
تعيـين   mL 33/1 كـش  علفشويش براي استخراج اين 

شد. با توجه به استفاده از مقادير پايين جاذب پليمـري  
امكان دستيابي  رسد ميدر مرحله جذب آناليت، به نظر 

به حداكثر راندمان استخراج و فاكتور تغليظ با اسـتفاده  

گـردد. از   كمتر حـلال شـويش فـراهم مـي     هاي حجماز 
كاهش راندمان استخراج بـا افـزايش حجـم     سوي ديگر

به كاهش غلظت  توان ميحلال شويش مورد استفاده را 
بالاتر حلال شويش مورد  هاي حجمنمونه استخراجي در 

استفاده و امكان از دست رفتن بخشي از نمونه در طـي  
  فرآيند آناليز نسبت داد.

دبي حلال شويش انتخابي جهـت بازيافـت آناليـت از    
در  سازي بهينهمورد بررسي در فرآيند  مترهايپاراديگر 

اين فـاكتور   سازي بهينهاين مطالعه بود. نتايج حاصل از 
ــي     ــتخراج در دب ــدمان اس ــداكثر ران ــه ح ــان داد ك نش

mL/min 3  آيـد. ايـن بهبـود     مي به دستحلال شويش
راندمان استخراج به دنبال افزايش دبي حلال شويش را 

حـلال   مـؤثر توان به دليل افـزايش تـوان دسترسـي     مي
شـده ذرات پليمـري و    گيري قالبهاي  شويش به سايت

هـاي هيـدروژني    همچنين افزايش قدرت تخريب پيونـد 
بالاتر عبور حـلال دانسـت. در دو    هاي سرعتضعيف در 

و  كلرامفنيكـل مطالعه مجزا كه جداسـازي و تشـخيص   
صورت الب ملكولي ق پليمرهايبا استفاده از  Aبيسفنول 

مطالعه حاضر افزايش ميـزان  بر خلاف  )22 ،21(گرفت 
بازيافت در فلوي پايين حلال شويش مشـاهده شـد كـه    

در  كننـده  تسـهيل عدم استفاده از اسيد به عنوان عامـل  
تركيب حلال شويش و به دنبال آن كاهش توان حـلال  

هاي هيـدروژني ميـان    مورد استفاده در جداسازي پيوند
آناليت و جاذب پليمري و نياز بـه صـرف زمـان بيشـتر     

به عنـوان دلايـل اصـلي آن     توان ميبراي اين منظور را 
  ذكر كرد.

در مطالعه حاضر درصد استيك اسيد مورد استفاده در 
تركيب حلال شويش (متانول) به عنوان يكـي از عوامـل   

مورد نظر در  كش آفتبر ميزان بازيافت نمونه  تأثيرگذار
مورد توجه قرار گرفـت و حـد بـالا و     سازي بهينهفرآيند 

درصد حجمي حلال شويش بـراي آن   1-10پايين برابر 
استخراج  سازي بهينهدر نظر گرفته شد. نتايج حاصل از 

بـوزين مقـدار بهينـه اسـيد موجـود در       كش متـري  علف
؛ درصد حجمي تعيين كـرد  10تركيب حلال شويش را 

نتيجـه گرفـت كـه بـا افـزايش درصـد        توان ميبنابراين 
 طـور  بـه هـاي هيـدروژني موجـود     استيك اسـيد، پيونـد  

از بين رفته و امكان خروج كامـل آناليـت مـورد     مؤثري
. نتـايج حاصـل از   شـود  مـي نظر از ساختار جاذب فراهم 

ساير مطالعات انجام شده بر روي جداسازي و اسـتخراج  
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هـاي قالـب ملكـولي نيـز      با استفاده از پليمر ها كش آفت
 10(تـا حـدود    كننـده  تسهيلافزايش مقدار عامل  تأثير

درصـــد) در افـــزايش توانـــايي و رانـــدمان اســـتخراج 
  .)23(رساند  هاي مورد نظر را به اثبات مي آناليت

كـه عملكـرد پليمـر     اي ملاحظـه  قابلبراساس اختلاف 
قالب ملكولي سنتز شده در مقايسه با پليمر غيـر قالـب   

 توان ميبوزين از خود نشان داد  در جذب متري ملكولي 
در جذب متـري بـوزين و سـنتز     MIPخاصيت انتخابي 

صحيح آن را به اثبـات رسـاند. عـلاوه بـر ايـن، بررسـي       
قالــب ملكــولي ســنتز شــده در حضــور   عملكــرد پليمــر

اثبـات جـذب    هـاي  راهيكي ديگر از  گر مداخله تركيبات
باشـد.   اختصاصي آناليت مورد نظر توسط اين جاذب مي

تركيباتي كه علاوه بر آناليت اصلي در مـاتريكس نمونـه   
توانند بـه عنـوان عوامـل مـزاحم در هـر       وجود دارند مي

 تـأثير روش آناليز مداخله ايجاد نموده و بر پاسخ نهـايي  
با توجه به كاربرد نهايي پليمر قالب منفي داشته باشند. 

 سـازي  آمـاده ملكولي سنتز شده در ايـن مطالعـه بـراي    
ــه ــل     نمون ــود عوام ــوژيكي و وج ــي و بيول ــاي محيط ه
هاي مذكور، بررسـي عملكـرد    بسيار در نمونه گر مداخله

ها در حضور عوامـل مـزاحم از طريـق اضـافه      اين جاذب
هاي رايج به عنوان تركيبات  كش نمودن سه مورد از آفت

هـاي حـاوي    مختلف به محلـول  هاي غلظتبا  گر مداخله
نمونه استخراجي به وسيله دستگاه  و آناليزآناليت اصلي 

HPLC    پس از انجام مراحل جذب و بازيافت، بـه انجـام
حضـور عوامـل    آمـده  دسـت  بـه رسيد. بـر اسـاس نتـايج    

زين متـري بـو   كـش  علفبرابر  100تا غلظت  گر مداخله
ــن   ــت اي ــر درصــد بازياف ــفنتوانســت ب ــأثير كــش عل  ت

داشته باشد و لذا خاصيت انتخابي پليمر  اي ملاحظه قابل
قالب ملكولي سنتز شده و توانايي عملكرد مناسـب ايـن   

نمونه و استخراج تركيـب مـورد    سازي آمادهجاذب براي 
  هاي پيچيده به اثبات رسيد. مطالعه از ماتريكس

اهـداف پـژوهش و بـه منظـور      در نهايت با توجـه بـه  
سنجش توانـايي روش طراحـي شـده در تعيـين مقـدار      

 MIPآناليت مورد نظـر در نمونـه بيولـوژيكي، عملكـرد     
متري بـوزين از   كش علفسنتز شده در جذب و بازيافت 

نمونه ادرار نيز مورد بررسـي قـرار گرفـت كـه براسـاس      
هـاي   نتايج حاصـل، رانـدمان بازيافـت آناليـت از نمونـه     

انتخابي مطلوب بود و لـذا   هاي غلظتسپايك در تمامي ا
بـا اطمينـان بـالا جهـت      تـوان  مياز روش طراحي شده 

كش مـورد نظـر از    استخراج انتخابي و تعيين مقدار آفت
  نمونه بيولوژيك استفاده كرد.

در اين مطالعه سـنتز و تعيـين سـاختار پليمـر قالـب      
اي ملكولي به عنوان يك جـاذب نـوين و اختصاصـي بـر    

هــاي  بــوزين از نمونــه كــش متــري تعيــين مقــدار علــف
هـاي مختلفـي بـر     بيولوژيكي بـه انجـام رسـيد. پـارامتر    

هاي پليمري در دو مرحلـه جـذب و    عملكرد اين جاذب
است كه با توجه بـه مطالعـات انجـام     تأثيرگذاربازيافت 

 سـازي  بهينـه اين عوامل مورد بررسـي و   ترين مهمشده 
سنتز  MIPقرار گرفت. نتايج حاصل توانايي بسيار بالاي 

كـش   شده در جداسازي انتخـابي و تعيـين مقـدار علـف    
مورد نظـر در شـرايط بهينـه را نشـان داد و در نهايـت      
آزمايشات انجام شده جهت مطالعه عملكرد ايـن جـاذب   
براي جداسازي مقادير جزئي آناليت مورد نظر از نمونـه  

ي را به دنبال داشت. از آميز موفقيتج بيولوژيك نيز نتاي
هـاي قالـب ملكـولي بـه عنـوان       مزاياي استفاده از پليمر

تـوان بـه هزينـه پـايين،      جاذب اختصاصي فاز جامد مي
در شــرايط  هــا جــاذبپايــداري و مقاومــت بــالاي ايــن 

مختلف، عدم نيـاز بـه مقـادير بـالاي حـلال و عملكـرد       
ه كرد و با توجـه  اختصاصي با راندمان و سرعت بالا اشار
هـاي مختلـف در    به لزوم تعيين مقـادير جزئـي آلاينـده   

محيطي و بيولوژيكي، مقايسه اين مقـادير بـا    هاي نمونه
 هـا  آلاينـده موجود و در نهايت كنترل اين  استانداردهاي

اي در سـاخت و اسـتفاده از ايـن     امروزه توسعه گسترده
  ت.براي تركيبات مختلف صورت گرفته اس ها جاذبنوع 

 قالـب  پليمرهـاي  از اسـتفاده  قابليت بررسيدر پايان 
 ساير در محيطي و شغلي سموم مقدار تعيين در ملكولي
پلاسما و همچنـين   يا خون مانند بيولوژيكي هاي واسطه
 جهـت  ملكـولي  قالب پليمرهاي از استفاده سنجي امكان
 از شـده  آوري جمع هاي نمونه در ها آلاينده مقدار تعيين

 ي واسـطه  از را هـا  آن تـوان  مـي  كـه  كـار  هواي محـيط 
نمود جهت بررسي  استخراج محلول يك در برداري نمونه

  .گردد ميدر مطالعات آتي پيشنهاد 
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