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  ABSTRACT    

Methyl parathion pollution poses a growing environmental threat, necessitating the 

development of sensitive and accurate analytical methods for its monitoring. This study 

aims to determine the optimal operational conditions for analyzing this pesticide using 

high-performance liquid chromatography (HPLC) coupled with a (DAD). The 

methodology relied on the independent investigation of three key variables: detection 

wavelength, mobile phase flow rate, and column oven temperature. The results 

demonstrated that the highest analytical response (peak area) and best precision (RSD < 

1%) were achieved at a wavelength of 200nm, a flow rate of 1 ml/min, and a temperature 

of 40ºC. The application of these optimal conditions significantly enhanced sensitivity, 

with an improvement in peak area of approximately 23.3% at 50 ppm compared to the 

reference conditions. The (LOD) and (LOQ) were calculated following the ICH guidelines, 

yielding values of 0.0015 ppm and 0.0044 ppm, respectively, while maintaining excellent 

linearity (R
2
=0.999). These findings provide a reliable and sensitive analytical protocol 

that can be efficiently applied for monitoring methyl parathion residues in environmental 

matrices, thereby contributing to environmental surveillance and risk assessment efforts. 
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( Methyl Parathionتحديد بعض الشروط المثمى لتحميل مبيد ميثيل باراثيون )
 (HPLCباستخدام تقانة الكروماتوغرافيا السائمة عالية الأداء )

 
       *طارق عراج عراج د.

 
 (2026/ 8/  13قبل لمنشر في  . 2026/  6/  24 تاريخ الإيداع) 

 

 ممخّص  
يشكل التموث بمبيد ميثيل باراثيون خطراً بيئياً متزايداً، مما يستمزم تطوير طرائق تحميمية حساسة و دقيقة لرصده في 
البيئات المختمفة، ييدف ىذا البحث إلى تحديد بعض الشروط التشغيمية المثمى لتحميل ىذا المبيد باستخدام تقانة 

(. اعتمدت المنيجية عمى DAD( المزودة بكاشف المصفوفة الثنائية )HPLCالكروماتوغرافيا السائمة عالية الأداء )
دراسة تأثير ثلاثة متغيرات رئيسية بشكل مستقل: طول موجة الكشف، معدل تدفق الطور المتحرك و درجة حرارة عمود 

أقل من الفصل. أظيرت النتائج أن أعمى استجابة تحميمية )مساحة قمة( وأفضل دقة )نسبة انحراف معياري نسبي 
. أدى تطبيق ىذه الشروط 40ºCودرجة حرارة عمود  1ml/minو معدل تدفق  200nm(تحققت عند طول موجة 1%

 %23.3حوالي  50ppmالمثمى إلى تحسين الحساسية بشكل ممحوظ حيث بمغ التحسن في مساحة القمة عند التركيز 
فكانا  ICH( بطريقة LOQالكشف الكمي )( و حد LODمقارنة بالشروط المرجعية. تم حساب حد الكشف الكيفي )

0.0015ppm  0.0044وppm ( عمى التوالي، مع الحفاظ عمى خطية ممتازةR2=0.999 تشكل ىذه النتائج .)
بروتوكولًا تحميمياً موثوقاً و حساساً يمكن تطبيقو بكفاءة لرصد متبقيات ميثيل باراثيون في العينات البيئية و الغذائية، مما 

 تعزيز جيود المراقبة البيئية وتقييم المخاطر.يساىم في 
 

 ، مبيدات فوسفوري عضوي، ميثيل باراثيون، أثر متبقي.HPLC-DAD: الكممات المفتاحية
 

، يحتفظ المؤلفون بحقوق النشر بموجب اسوري -جامعة اللاذقية )تشرين سابقاً(مجمة  : حقوق النشر 
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 :مقدمة
يعددد الاعتمددداد المكثدددف عمدددى المبيددددات الكيميائيدددة العضدددوية مدددن الركدددائز الأساسدددية لزيدددادة الانتاجيدددة الزراعيدددة فدددي مختمدددف 
أنحددداء العددددالم، إلا أن ىدددذا الاسددددتخدام الواسددددع النطددداق أدى إلددددى تمددددوث بيئدددي متزايددددد لمميدددداه السدددطحية والتربددددة و السلاسددددل 

الحديثددددة إلددددى أن تراكيددددز المبيدددددات فدددي الميدددداه السددددطحية ضددددمن المندددداطق  . تشددددير تقييمددددات المخدددداطر البيئيدددة[1]الغذائيدددة 
مدددن القياسدددات ل ثدددر  %40الزراعيددة غالبددداً مدددا تتجددداوز الحددددود ا مندددة المسدددموحة، حيددث أظيدددرت البياندددات أن مدددا يقدددارب 

المتبقدي لممبيددات فدي اثيوبيدا عمددى سدبيل المثدال، تتعددى ىددذه الحددود ممدا يشدكل مخداطر حددادة عمدى الدنظم البيئيدة المائيددة، 
. أدت المخداوف المتعمقددة [2]مدع تسدجيل معدددلات ارتفداع لممبيدددات الحشدرية بشددكل أكبدر بكثيدر مقارنددة بالمبيددات الفطريددة 

لممبيددددات العضدددوية الكموريدددة إلدددى توجيدددات تقيدددد اسدددتخداميا، ممدددا أسددديم فدددي التحدددول نحدددو المبيددددات بالاسدددتمرارية البيئيدددة 
. رغددم ذلدك، تتمتدع ىددذه [[3,4 الفوسدفورية العضدوية التددي تتميدز بانخفداض تراكميددا فدي السلاسدل الغذائيددة و تحمميدا الأسدرع

(، بسدمية حدادة عاليدة تدؤثر Methyl Parathion( )C8H10NO5PSالمجموعدة التدي ينددرج تحتيدا مبيدد ميثيدل بداراثيون )
. لا يقتصدددر خطرىددددا عمددددى البيئددددة، بدددل يمتددددد إلددددى صددددحة [5,6,7]بشدددكل مباشددددر عمددددى الجيددداز العصددددبي لمكائنددددات الحيددددة 

الانسان، حيث أثبتت الدراسدات أن التعدرض الميندي لمبيدد ميثيدل بداراثيون يحددث بشدكل رئيسدي عبدر الامتصداص الجمددي 
. كمددا تددم [8]مددد البشدري تددزداد بشددكل معنددوي عندد اسددتخدامو فددي صديغتو التجاريددة مقارنددة بالمددادة الفعالدة النقيددة و أن نفاذيتدو عبددر الج

 . [1]رصد انتقال ىذا المبيد إلى السمسمة الغذائية، حيث تمت دراسة مصيره و متبقياتو أثناء عمميات تصنيع مشتقات الحميب 
تستمزم ىذه الخطورة البيئية والصحية إجراء رصدد دقيدق و مسدتمر ل ثدر المتبقدي لممبيددات فدي مختمدف المصدفوفات البيئيدة 

 0.1µg/L. وضدددددعت الييئدددددات التنظيميدددددة، مثدددددل الاتحددددداد الأوروبدددددي، حددددددوداً قصدددددوى لمتبقيدددددات المبيددددددات تبمدددددغ [2,7,9]
. ونظدددراً لمتعقيدددد الشدددديد لممصدددفوفات البيئيدددة [11-9]الشدددرب  لمجمدددوع المبيددددات فدددي ميددداه 0.5µg/Lلممبيددددات المفدددردة و 

والغذائية، تعتبر مرحمة تحضير و تحميل العيندة ىدي المرحمدة الأكثدر تحددياً  حيدث تدم تطدوير تقاندات الاسدتخلاص الحديثدة 
تخلاص إضددافة إلددى الاسدد [12]سددائل -كبددديل لمطرائددق القديمددة، حيددث تعتبددر طريقددة كددويكرز و طريقددة الاسددتخلاص سددائل

 .[1,4,10,13,14] من أشير الطرائق في الاستخلاص SPE (Solid Phase Extraction)باستخدام الطور الصمب 
( تقانددة تحميميددة عاليددة الكفدداءة، GC-MSعمددى الصددعيد التحميمددي، تعتبددر الكروماتوغرافيددا الغازيددة المقترنددة بطيددف الكتمددة )

، و مددددع ذلددددك تواجددددو تقاندددددة [15]لممبيدددددات الفوسددددفورية العضددددوية  ppbحيددددث تسددددمك بحدددددود كشددددف تصددددل إلددددى مسدددددتوى 
الكروماتوغرافيددا الغازيددة قيددوداً حرجددة عنددد تحميددل المبيدددات الفوسددفورية العضددوية  إذ يعددد مبيددد ميثيددل بدداراثيون مركبدداً غيددر 

إلددى نتدددائج غيدددر  (، ممددا يدددؤديIsomerمسددتقر حراريددداً، حيددث قدددد يتحددول عندددد تعرضددو لمحدددرارة لفتددرة طويمدددة إلددى مماكبدددو )
( نظامدداً متفوقدداً لتحميددل ىددذه المبيدددات، HPLC. فددي المقابددل، تددوفر الكروماتوغرافيددا السددائمة عاليددة الأداء )[3,16]موثوقدة 

وذلدك لأن عمميدات الفصدل تددتم فدي درجدات حددرارة منخفضدة ممدا يمندع تفكددك المركبدات المحممدة وتعتبددر ىدذه التقاندة مناسددبة 
( الخيددار الأكثددر شدديوعاً فددي مختبددرات تحميددل DAD. يعتبددر كاشددف المصددفوفة الثنائيددة )[3,9]ءلممركبددات المنحمددة فددي المددا

. لكدددن تحديدددد المبيددددات الفوسدددفورية العضدددوية باسدددتخدام الأشدددعة فدددوق [4,14]المبيددددات نظدددراً لمتكددداليف المقبولدددة لمتحميدددل 
كروموفوريدة مناسدبة، وبالتدالي تقداس عدادة البنفسجية يواجو صعوبات جوىرية، فمعظم ىذه المركبات تفتقر إلى مجموعدات 

، وىدو نطداق تتدداخل فيدو العديددد مدن المكوندات العضدوية و الشدوائب فددي 215nmعندد أطدوال موجيدة منخفضدة تصدل إلددى 
، إضددافة إلددى تحديددد الشددروط [17]المصددفوفات المعقدددة، ممددا يسددتوجب بدايددة إجددراء عمميددات تنظيددف معقدددة قبددل التحميددل 

ميددل فددي جميددع مراحميددا كطددول الموجددة المناسدددب و تدددفق الطددور المتحددرك و حددرارة عمددود وذلددك لضددمان أقصدددى المثمددى لعمميددة التح
 .[1,9]درجات الحساسية التحميمية والدقة في الكشف عن الأثر المتبقي من مبيد ميثيل باراثيون في العينات البيئية و الغذائية 
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 :أىمية البحث و أىدافو
عمى ضرورة مراقبة ا ثدار المتبقيدة لممبيددات المسدتخدمة فدي القضداء عمدى ا فدات المدؤثرة  أىمية البحث: تسميط الضوء -

عمى المنتجات الزراعية والتي تصل إلى الترب والمصادر المائية وبالتدالي سدتؤثر بشدكل أكيدد عمدى صدحة الكائندات الحيدة 
ر المعيدد العدالي لبحدوث البيئدة بغيدة المتابعدة و عمى رأسيا الانسان. كما تيدف الدراسة إلى تدوطين ىدذا التحميدل فدي مخداب

و الاستقصداء و الرقابدة البيئيدة الدائمددة لوجدود المبيددات الفوسددفورية العضدوية عمومداً و مبيدد ميثيددل بداراثيون خصوصداً فددي 
 البيئة من مياه و تربة و غذاء.

بيددد ميثيددل بددداراثيون، وذلددك مدددن أىددداف البحددث: ييددددف ىددذا البحددث بشدددكل رئدديس إلددى تحديدددد الشددروط المثمددى لتحميدددل م -
خددلال تحديددد أفضددل طددول موجددة لمكشددف و معدددل التدددفق الأمثددل لمطددور المتحددرك، إضددافة إلددى درجددة حددرارة فددرن العمددود، 
وذلك لمحصول عمى أعمى حساسية ممكنة )أكبر مساحة قمة( وأفضدل دقدة وتكراريدة )أقدل انحدراف معيداري نسدبي( إضدافة 

 (.LOQ( وحد الكشف الكمي )LODكيفي )إلى تحديد كل من حد الكشف ال
( حيدث تدم One Factor at a Timeتصدميم التجربدة و المعالجدة الاحصدائية: اعتمددت الدراسدة التجريبيدة منيجيدة ) -

تغيير معامل واحدد مدع تثبيدت العوامدل الأخدرى فدي كدل مدرة، ثدم اعتمداد القيمدة المثمدى للانتقدال لمبداراميتر التدالي، وتدم تقيديم 
 بناءً عمى:النتائج 

 ( الاستجابةResponse.متمثمة بمساحة القمة :) 
 ( الدقةPrecision( متمثمة بالانحراف المعياري النسبي :)RSD%.لثلاثة مكررات لكل قياس )    
 

 :طرائق البحث و مواده
 المواد المستخدمة:  -

 ®AccuStandardمن انتاج شركة  1000ppmتركيز  Methyl parathion*ستاندر 
  ®Sigma-Aldrichانتاج  Grade HPLCاسيتونتريل * 

وبحجددم حقنددة  isocraticوفددق نظددام تدددفق  37:  77و قددد اسددتخدم فددي التحميددل طددور متحددرك ىددو أسدديتونتريل:ماء بنسددبة 
 20µLمقداره 

 الأجيزة المستخدمة: -
 ياباني والمزود بالممحقات التالية: Shimadzuنوع  HPLCجياز     

   LC-20AT*مضخة ثنائية نوع 
   SIL-M20A*حاقن آلي نوع 

   SPD-M20Aنوع  Diode Array Detector (DAD)*كاشف 
 Kromasil 100 C18 (25 * 0.46 * 5µm)*عمود كروماتوغرافي نوع 
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 :النتائج و المناقشة
 215nmأو  195nm [18]عمومدداً وفددي معظددم الدراسددات المرجعيددة لتحميددل المبيدددات الفوسددفورية تددم اعتمدداد طددول موجددة 

 ml/min 1.1 – 0.7كمددا تددم اعتمدداد تدددفقات مختمفددة تتددراوح بددين  270nm [3[ ،]19]وبعضدديا وصددل إلددى  [17]
   ºC 40 – 30وتراوحت الحرارات المعتمدة بين 

 تحديد طول موجة الكاشف -1
 ,ppm(0.25, 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 20, 30تمدت دراسدة تدأثير طدول الموجدة عمدى مجموعدة مدن التراكيدز مدن المبيدد 

، 1الشدكل ( كمدا يظيدر فدي 190, 195, 200, 205, 210)nm( وذلدك عندد مجموعدة مدن الأطدوال الموجيدة 50 ,40
 .30C [18]و حرارة العمود المستخدمة  1ml/minعمماً بأن التدفق الذي اعتمد مرجعيا لإجراء ىذه التجربة ىو 

 

 
 : تأثير طول الموجة عمى مجموعة من تراكيز مبيد ميثيل باراثيون1الشكل 

 
 50ppmتظيدددر النتدددائج أن العلاقدددة ىددددي علاقدددة خطيدددة عندددد جميددددع الأطدددوال الموجيدددة مدددع انحددددراف طفيدددف عندددد التركيددددز 

( وميمددو الددى الابتعدداد عددن الخطيددة بينمددا يقددل ىددذا الانحددراف مددع الأطددوال 197-195)nmخصوصدداً عنددد طددولي الموجددة 
، وكدان أفضدل طدول موجدة مسدتخدم ىدو  40ppmيدز الموجية الأعمى، مع الملاحظة بأن الخطية بدالعموم تتدأثر بعدد الترك

200nm  1 الجدددولوذلددك يعددود أولًا إلددى معامددل الارتبدداط الأعمددىR2=0.998  و إلددى قيمددة مسدداحات قمددم الامتصدداص
 .2الجدول التي تعتبر الأعمى والمحسوبة تجريبياً من الجياز 

 بمعادلات المستقيم عند كل طول موجة: معاملات الارتباط المتعمقة 1 الجدول
 R2معامل الارتباط  معادلة المستقيم nmطول الموجة 
190 y=41102x+77354 0.959 
195 y=61344x+60731 0.975 
200 y=74867x+19547 0.998 
205 y=50436x+66245 0.984 
210 y=23703x+24687 0.980 
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 و الانحراف النسبي المئوي لكل تركيز مقاس عند كل طول موجة االقمة الكروماتوغرافي: مساحات 2الجدول 
 nm 190 195 200 205 210طول الموجة 

 
̅  ppmالتركيز                 ̅        ̅        ̅        ̅       

0.25 5569±8.57 16540±1.66 19199±0.85 12793±1.01 11475±7.13 
0.5 26037±7.05 36391±2.79 38783±0.29 31994±1.04 15869±4.09 
1 57150±7.95 72927±1.67 78547±0.89 62975±1.94 29355±5.73 

2.5 133887±2.68 175505±1.09 194720±0.97 156242±1.52 65103±5.45 
5 266573±1.90 354355±1.47 387045±0.47 308852±1.05 136675±2.05 

10 535113±1.22 686096±2.08 771291±0.24 618799±0.86 265896±1.58 
20 1136075±10.22 1389789±0.59 1553425±0.93 1248720±0.92 529723±1.42 
30 1466729±2.76 2111872±0.74 2330781±0.83 1748106±1.46 874862±5.26 
40 1869159±2.28 2790324±0.75 3112187±0.41 2132901±0.61 994748±2.65 
50 1822802±1.13 2742614±0.45 3632002±0.95 2373047±0.64 1097933±2.65 

 
يلاحظ أيضاً من الجدول السابق بأن قيم الانحدراف المعيداري النسدبي لجميدع القياسدات ىدي قديم جيددة ولكدن يظيدر أفضدميا 

و ىددو مددا يؤكدد اختيددار طددول الموجددة ىددذا لاعتمدداده كشدرط مددن الشددروط المثاليددة لتحميددل مبيددد  200nmعندد طددول الموجددة 
ىددو الأفضدل بددنليتين أو عدداممين أساسدديين: الأول يددرتبط  200nm. يمكددن تفسددير سدبب كددون طددول الموجددة ميثيدل بدداراثيون

-يثيدل بداراثيون عمدى مجموعدة نتروفينيددل )بالبنيدة الجزيئيدة لممبيدد، أمدا الثدداني فيتعمدق بالحساسدية الطيفيدة. يحتدوي جددزيء م
C6H4-NO2 و ىدددددي المجموعدددددة الكروموفوريدددددة الرئيسدددددة المسدددددؤولة عدددددن امتصددددداص الأشدددددعة فدددددوق البنفسدددددجية. تبدددددددي ،)

و  nm(210-190)المجموعددات العطريددة المزدوجددة حزمتددي امتصدداص رئيسدديتين: حزمددة قويددة عنددد أطددوال موجيددة قصدديرة 
وىددي ناتجددة عدددن  nm(280-260)ة أضددعف عندددد أطددوال موجيددة أطددول نسدددبياً ، و حزمددπ→πىددي ناتجددة عددن انتقدددالات 

، وبمدددا أن مجموعدددة النتدددرو ىدددي مجموعدددة مسدددتقطبة بقدددوة، فلانيدددا تزيدددد مدددن قابميدددة الالكتروندددات ل ثدددارة، و n→πانتقدددالات 
فدي ىدذا البحدث بالتالي تزيد معامل الامتصاص في المنطقة القصيرة و ىذا يتقاطع مع أعمدى اسدتجابة تدم الحصدول عمييدا 

 و ىو ما يفسر كون مساحات القمم عند ىذا الطول ىي الأعمى.
فديمكن أن يعدزى إلددى  50ppmوبخاصدة عنددد التركيدز  195nmو  190nmأمدا بالنسدبة لانخفداض الخطيددة عندد الأطدوال 

ظدداىرة تشدددبع الكاشدددف، عندددد ىدددذه الأطدددوال القصددديرة جدددداً يكدددون الامتصددداص شدددديداً لدرجدددة أن شددددة الضدددوء النافدددذ تصدددبك 
ضددددئيمة أو قريبددددة مددددن الصددددفر فددددي بعددددض الأحيددددان، ممددددا يدددددفع الكاشددددف إلددددى منطقددددة غيددددر خطيددددة بوضددددوح فددددي منحنددددي 

 ىو اختيار مثالي لضمان الخطية الجيدة. 200nmجة الاستجابة، ىذه الظاىرة تؤكد بأن اختيار طول المو 
 تحديد معدل تدفق الطور المتحرك -2

( وذلدك عندد أربعدة تددفقات 0.25, 10, 50)ppmدرس معدل التددفق لمطدور المتحدرك و ذلدك باسدتخدام ثلاثدة تراكيدز ىدي 
 :2الشكل فكانت النتائج كما في ، 30Cوالحرارة  200nmباعتماد طول الموجة  ml/min(1.1 ,1 ,0.9 ,0.8)مختمفة وىي 
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 : تأثير تدفق الطور المتحرك عمى مجموعة من تراكيز مبيد ميثيل باراثيون2الشكل 

تظيدددر النتدددائج أن التددددفقات المدروسدددة تعطدددي نتدددائج جيددددة جدددداً و بمعددداملات ارتبددداط متقاربدددة وممتدددازة مدددن حيدددث الخطيدددة 
و  R2=0.999ولكدن أقربيدا ىدو معامدل الارتبداط  1حيث أن جميدع معداملات الارتبداط تقتدرب بشددة مدن القيمدة  3 الجدول

، إلا أن الاخددتلاف ظيددر مددن حيددث مسدداحات قمددم الامتصدداص التجريبيددة، 1ml/minالندداتج مددن معادلددة المسددتقيم لمتدددفق 
 معياري نسبي كما في  مع أفضل نسبة انحراف 1ml/minفكانت أعمى القمم ناتجة ىي من التدفق 

 4 الجدول
 : معاملات الارتباط المتعمقة بمعادلات المستقيم عند كل تدفق3 الجدول

 Rمعامل الارتباط  معادلة المستقيم ml/minالتدفق 
0.8 y=26569X+88806 0.981 
0.9 y=49986X+107437 0.992 
1 y=72300x+22147 0.999 

1.1 y=40246x+102114 0.988 

 
 و الانحراف النسبي المئوي لكل تركيز مقاس عند كل تدفق ا: مساحات القمة الكروماتوغرافي4 الجدول

 ml/min 0.8 0.9 1 1.1التدفق 

 
 ppmالتركيز 

 ̅        ̅        ̅        ̅       

0.25 10567±4.94 17037±1.06 19199±0.85 11917±7.40 
10 460064±9.42 735277±1.21 771291±0.24 629277±1.51 
50 1396550±26.30 2581667±5.05 3632002±0.95 2090000±1.71 

. يمكددن ميثيددل بدداراثيونكتدددفق مثددالي يندددرج ضدمن الشددروط المثمددى لتحميددل مبيددد  1ml/minوبالتدالي يمكددن اعتمدداد التدددفق 
( حيدث Van Deemterتفسير ذلك من خلال تأثير التددفق عمدى كفداءة العمدود الكرومداتوغرافي وفدق معادلدة فدان ديمتدر )

مسداىمة انتشددار الجزيئدات فدي الطدور المتحددرك ممدا يدؤدي إلددى ( تسدود 0.8ml/minأندو عندد التددفق المددنخفض أي مدثلًا )
( تسددود مسدداىمة مقاومددة انتقددال 1.1ml/minاتسدداع غيددر مرغددوب فيددو لمقمددم، و كددذلك عنددد قدديم التدددفق العاليددة أي مددثلًا )
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لقمدة ( نقطدة وسدط يكدون عنددىا عدرض ا1ml/minالكتمة، مما يسبب اتساعاً لمقمدة أيضداً، و ىندا يمكدن أن يمثدل التددفق )
 في حده الأدنى و كفاءة الفصل في العمود في حدىا الأقصى.

 تحديد حرارة فرن العمود -3
و ذلددك عنددد طددول الموجددة  ppm(50 ,10 ,0.25)درس تددأثير حددرارة فددرن العمددود أيضدداً باسددتخدام ثلاثددة تراكيددز ىددي 

200nm  1و تدددفق طددور متحددركml/min 35 ,30 ,25)لي حيددث تددم اعتمدداد أربددع درجددات حددرارة ىددي عمددى التددوا, 
40)C  وتددم رصدددد القددديم الأمثددل وذلدددك مدددن خددلال مسددداحة قمدددة الامتصدداص و نسدددبة الانحدددراف المعيدداري النسدددبي فكاندددت

 6الجدول النتائج بحسب 

 
 : تأثير حرارة فرن العمود عمى مجموعة من تراكيز مبيد ميثيل باراثيون3الشكل 

بدأن درجدات الحدرارة المدروسدة تعطدي خطيدة جيددة مدع اخدتلاف ميدل المسدتقيمات، و 5 الجددولو مدن  3الشدكل يظيدر مدن 
رغددددم أن بدددداقي درجددددات الحددددرارة تعتبددددر مقبولددددة أيضدددداً  40ºCو  30ºCيظيددددر أعمددددى معدددداملا ارتبدددداط عنددددد درجتددددي الحددددرارة 

حيددث وصددمت القيمددة الدددى  25ºCقددديم الانحددراف المعيدداري النسددبي وذلددك عنددد درجدددة الحددرارة لمتحميددل مددع ظيددور خمددل فددي 
لذلك فلان الاختيدار و كمدا فدي الشدرط السدابق وقدع عمدى الحدرارة  0.25ppmوعند المساحات الخاصة بالتركيز  21.91%

وفددي  لتكددون ىددي الحددرارة المثمددى لمتحميددل 40ºCولددذلك تددم اختيددار الحددرارة  6الجدددول التددي تعطددي قممدداً ذات مسدداحة أكبددر 
 R2=0.999ذات الوقت كانت قيم الانحراف المعياري النسبي عند ىذه الدرجة ممتازة مع معامل ارتباط وصل إلى 

 : معاملات الارتباط المتعمقة بمعادلات المستقيم عند كل درجة حرارة5 الجدول
 R2معامل الارتباط  معادلة المستقيم ºC حرارة العمود

25 y=64880x-190619 0.984 
30 y=72300x+22147 0.999 
35 y=74632x+36683 0.999 
40 y=90017x+29646 0.999 

 

 و الانحراف النسبي المئوي لكل تركيز مقاس عند كل درجة حرارة امساحات القمة الكروماتوغرافي: 6الجدول 
 C 25 30 35 40الحرارة 

 
̅  ppmالتركيز         ̅        ̅        ̅       
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0.25 16983±2.28 19198±0.85 21500±0.66 20980±0.19 
10 220150±5.64 771291±0.24 825094±1.11 835543±0.08 
50 3100030±1.94 3632002±0.95 3760043±0.21 4478034±0.05 

يمكن تفسير زيادة مساحة القمة مع ازدياد درجة الحرارة من خلال ثلاثة عوامل متداخمة ىي: انخفاض لزوجة الطور 
المتحرك بارتفاع درجة الحرارة مما يخفض ضغط العمود و يحسن انتقال الكتمة وبالتالي كفاءة الفصل و جودة القمة، و 

قد تؤثر، بشكل طفيف عند الأطوال الموجية القصيرة، نتيجة  تغير معامل الامتصاص المولي حيث أن درجة الحرارة
تفكك المجموعات الجزيئية أو تغير البنية الدقيقة لحزمة الامتصاص، و ىو ما قد يحسن الامتصاص عند طول الموجة 

اس( و ذلك المختار، إضافة إلى العامل الثالث وىو تأثير درجة الحرارة عمى التوازن الكروماتوغرافي )عمى زمن الاحتب
 (Van't Hoffمن خلال معادلة فانت ىوف )

 LOQو حد الكشف الكمي  LODحساب حد الكشف الكيفي  -4
و ىي الطريقة  ICH (International Council for Harmonization)اعتمد في حساب حدود الكشف طريقة 

 SD (Standard Deviation)النظرية الأكثر دقة لأنيا تأخذ جميع نقاط منحني المعايرة بعين الاعتبار من قيمة 
 لمتركيز الأقل و الميل الأفضل الناتج.

عند  5 الجدول عند استخدام الشروط الأفضل في جميع الشروط المدروسة نلاحظ بأن أفضل قيمة لمميل موجودة في
لمتركيز  SDبينما بحساب قيمة  S=90017وىي  40ºCو الحرارة  1ml/minوالتدفق  200nmطول الموجة 

   التالي: 7الجدول وذلك بحسب  SD=40نجد بأنيا تساوي  0.25ppmالأصغر 
 %RSDو  SDبيدف حساب  0.25ppm: قيم تكراريات مساحات القمم عند التركيز 7الجدول 

RSD% SD  ̅ 
 تكرارية مساحات القمم

 ppmالتركيز 
3 2 1 

0.19 40 20980 20980 20940 21020 0.25 
 و من خلال قوانين حساب حدود الكشف والتي ىي:

 
 

 فتكون لدينا القيم ىي:
LOD = 0.0015 ppm 
LOQ = 0.0044 ppm 

 50ppmو  10ppmكروماتوغراما تحميل مبيد ميثيل باراثيون عند التركيز  5الشكل و  4الشكل  و يظير الشكلان
 .10.019minي عند الشروط التي اعتمدت كشروط مثمى حيث لوحظ زمن الاحتفاظ عند عمى التوال

𝐿𝑂𝐷 =
3.3 × 𝑆𝐷

𝑆
          (1) 

𝐿𝑂𝐷 =
10 × 𝑆𝐷

𝑆
          (2) 
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ودرجة  1ml/minوالتدفق  200nmعند طول الموجة  10ppm: كروماتوغرام يظير قمة ميثيل باراثيون بالتركيز 4الشكل 

 40ºCحرارة العمود 

 

ودرجة  1ml/minوالتدفق  200nm  عند طول الموجة 50ppmكروماتوغرام يظير قمة ميثيل باراثيون بالتركيز : 5الشكل 
 40ºCحرارة العمود 

 (Tukey's HSD( و المقارنات المتعددة )One-Way ANOVAحساب تحميل التباين الأحادي ) -5
( عمى مساحة القمة عند ثلاثة ºC 25,30,35,40أجري تحميل التباين الأحادي لدراسة تأثير درجة حرارة العمود )

مستويات لمتركيز، كشف التحميل الاحصائي عن وجود تباين معنوي واضك لدرجة الحرارة عند جميع التراكيز المدروسة 
(P<0.05يظير لنا .)  8الجدول ( نتائج الحسابات الخاصة بالدراسة الاحصائية وذلك باستخدام الحروفa,b,c,d) 

 حيث تعني الأحرف المتشابية عدم وجود فرق معنوي بينما تظير الأحرف المختمفة وجود فرق معنوي بين القيم
 

 : النتائج الاحصائية لتباين درجات الحرارة عند ثلاثة مستويات لمتراكيز8الجدول 
 C 25 30 35 40 F Pالحرارة 

 
̅  ppmالتركيز       ̅      ̅      ̅       

0.25 16983±387.6 
a 

19198±162.5 
B 

21500±141 
C 

20980±40 
C 284.02 <0.05 

10 
220150±12413.8 

a 
771291±1846.15 

B 
825094±9173.3 

C 
835543±682.6 

c 4903.07 <0.05 

50 3100030±60066.99 
a 

3632002±34470.08 
B 

3760043±8029.5 
C 

4478035±2266.12 
d 

906.01 <0.05 
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من  Fcriticalوذلك لمقارنتو بالقيمة الحرجة   Fكما حسبت قيمة المعامل Xالمتوسط العام تم في ىذه الدراسة حساب 
 SSwithinو قيمة مجموع المربعات داخل المجموعات  SSbetweenخلال حساب مجموع المربعات بين المجموعات 

 MSwithinومتوسطات المربعات داخل المجموعات   MSbetweenأيضاً حسبت متوسطات المربعات بين المجموعات 
 .Fcriticalوذلك لمقارنتو بالقيمة الحرجة   Fوأخيراً حسبت قيمة المعامل

 من العلاقة: Tukeyلعلاقة  HSDتم حساب قيمة 

 
 .4.415مساوية لمقيمة  7.75(، في ىذا البحث، و مستوى المعنوية 3،9عند درجات الحرية ) qحيث تكون قيمة 

( أن مساحة القمة ارتفعت معنوياً عند الانتقال من ppm 25من النتائج السابقة نلاحظ أنو بالنسبة لمتركيز الأصغر )
ومع ذلك لم يتم تسجيل أي فرق معنوي عند الانتقال من  35ºCومنيا إلى الحرارة  30ºCإلى الحرارة  25ºCالحرارة 
35ºC  40إلىºC  و ىو أصغر من قيمة  527.77حيث أن الفرق بينيما كانت قيمتوHSD=534.82  وبالمثل

حيث  40ºCإلى  35ºC( حيث لم تظير استجابة لمفرق المعنوي عند الانتقال من ppm 10التركيز )كانت الحالة عند 
( 50ppm، في المقابل أظيرت النتائج عند التركيز المرتفع )HSD=18699.12أصغر من قيمة  17449كان الفرق 

متراكيز السابقة أما الانتقال من سموكاً مختمفاً حيث كان الفرق معنوياً في درجات الحرارة المنخفضة بشكل مشابو ل
وىو أكبر بكثير من قيمة  717991.67فقد أظير فرقاً معنوياً أيضاً حيث كان الفرق ىو   40ºCإلى  35ºCالحرارة 

HSD=83245.36 تشير ىذه النتائج إلى أن الاستجابة لمحرارة تعتمد بشكل كبير عمى تركيز المحمول، حيث تصل .
بينما تستمر الزيادة الخطية  35ºCاستقرار عند التراكيز المنخفضة و المتوسطة عند درجة حرارة  الاستجابة إلى درجة

 مع الحرارة في التراكيز الأعمى.
 

 :الاستنتاجات والتوصيات
تم في ىذه الدراسة تحديد الشروط الكيميائية المثمى لتقدير مبيد ميثيل باراثيون باستخدام كاشف المصفوفة الثنائية 

(DAD) ( المقترن بتقانة الكروماتوغرافيا السائمة عالية الأداءHPLC تحققت أعمى استجابة تحميمية عند طول موجة ،)
، تحت ىذه 40ºC، و درجة حرارة لفرن العمود 1ml/min، و معدل تدفق طور متحرك مقداره 200nmكشف قدرىا 

في البحث حيث بمغ التحسن ما يقارب  الشروط المثمى لوحظ تحسن ممحوظ في مساحات القمم كاستجابة معتمدة
( و R2=0.999مقارنة بالظروف التشغيمية الأولية. أظيرت الطريقة خطية ممتازة ) 50ppm% عند التركيز 23.3

. تم تحجيج حد الكشف %1( كمؤشر لدقة العمل أقل من %RSDدقة عالية، وكانت قيم الانحراف المعياري النسبي )
عمى التوالي، مما يعكس  0.0044ppmو  0.0015ppm( بقيم LOQكمي )( و حد الكشف الLODالكيفي )

 9mol/L-10*5.7و التي تقابل  0.0015ppmحساسية عالية لمطريقة المقترحة، نلاحظ بأن قيمة حد الكشف الكيفي 
رغم أنيم اعتمدوا في دراستيم  mol/L 10-10*3.4و آخرون والذي كان  Liوالتي تقارب قيمة حد الكشف الكيفي لدى 

، بينما كانت الطريقة المتبعة في ىذا [7]عمى الكترودات بوليميرية أساسيا الذىب وىو ما يزيد كمفة التحميل بشدة 
و آخرون والذين اتبعوا نفس تقانة التحميل المتبعة في ىذا البحث مسبوقة بتقانة  Tuzimskiالبحث أفضل من طريقة 

وىو أقل بكثير من قيمتو في ىذا البحث  0.1ppmوكان حد الكسف الكيفي لدييم ىو  SPEب الفصل بالطور الصم

𝐻𝑆𝐷 = 𝑞 × 
𝑀𝑆𝑤𝑖𝑡ℎ𝑖𝑛

𝑛
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. بالإضافة إلى ذلك، أكد تحميل التباين الأحادي و اختبار المقارنات المتعددة لتوكي أن لدرجة الحرارة تأثيراً ذو [10]
عمى التركيز. تشكل ىذه النتائج  (عمى مساحة القمة، مع وجود سموك استجابة يعتمدP<0.05دلالة احصائية )

بروتوكولًا تحميمياً موثوقاً و حساساً لرصد الأثر المتبقي لمبيد ميثيل باراثيون في المصفوفات البيئية و الغذائية، مما 
 يدعم جيود الباحثين في مجال البيئة و تقييم الخطر البيئي.
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