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 البریق الكیمیائي  - تقنیة الحقن الجریاني  باستخدام البرولینتقدیر 
  عدنان مجید محمد ، سهام توفیق أمین

 ، تكریت ، العراق جامعة تكریت ، العلوم كلیة ، الكیمیاء مـــــقس

  الملخص
 –لومینول  [ تعمال النظامباس البریق الكیمیائي -الحقن الجریانيب التحلیل ةقنیتب البرولین جدیدة لتقدیر طریقةتم في هذا البحث إستحداث  

) 5x10-2(،  نالملیو بجزء  )160تحت أفضل الظروف المختارة وأقل إستهلاك للمواد الكیمیائیة : ( ]) IIأیون البلادیوم ( –بیروكسید الهیدروجین 
ومعدل سرعة  على التوالي . الكبریتیكحامض  و اللومینول،  بیروكسید الهیدروجین، البلادیوم  لأیون مولاري )2-10) مولاري و (5x10-4(مولاري ، 

 جزء بالملیون (120-40) للبرولین حدود الخطیة توكان 9والدالة الحامضیة = ، مایكرولیتر 250 وحجم الأنموذج المحقون 1- مل .دقیقة2.5 جریان
من البرولین  ppm 80لـ  )2.35( %RSDو معدل الانحراف القیاسي  ) جزء بالملیون2.82( حد الكشف،  r=0.9979)معامل الارتباط ( ،
)n=5 ( ،) 101.3( الإستردادیةو  )1.3الخطأ النسبي( % .  

   المقدمة 
الأحماض الأمینیة هي مركبات عضویة أساسیة في الخلایا الحیة 
والتي فیها واحد أو أكثر من ذرات الهیدروجین المرتبطة بذرات 
الكاربون التي تستبدل بعدد مماثل من المجامیع الأمینیة، وكیمیائیا هي 

كاربوكسیلیة تحتوي على الأقل مجموعة أمینیة واحدة من نوع أحماض 
 البروتینات ألفا التي تكون بمجموعها الوحدات البنائیة الأساسیة لجمیع

]1[.  
إن الأسالیب والطرائق التقلیدیة للكشف أو تقدیر الأحماض الأمینیة  

تستهلك الكثیر من المواد الكیمیائیة بالإضافة إلى قلة الحساسیة لذلك 
أصبح من الضروري إستحدلث طریقة تحلیلیة دقیقة وحساسة وسریعة 

البریق  –لتقدیر الكمیات الضئیلة مثل تقنیة التحلیل بالحقن الجریاني 
یمیائي حیث إن الحامض الأمیني الذي تم تقدیره في هذا البحث هو الك

هو أحد الأحماض غیر الأساسیة  prolineالبرولین والبرولین . 
)Non Essential( والإسم  .]1[أي التي یمكن أن یبنیها الجسم

ویمتلك التركیب  Pyrolidine-2-Carboxylic acidالعلمي له هو
   ]2[التالي 

  
والتي تستبدل  )(Iminoیحتوي هذا الحامض على مجموعة الإمینو  

في هذا الحامض بجزء من المجموعة  –ألفا  –فیها مجموعة الأمین 
)R ًإن ذرة النتروجین في الآصرة الببتیدیة .]3[) لینتج تركیباً حلقیا

والبرولین لوحده یتوافق الى الهیدروجین لكي تشارك بها، للبرولین تفتقر
مع الإلتواء الأول للحلزون ، وعندما یوجد في مكان آخر فإن بثبات 

ة بسبب حجمه الصغیر . ]4[البرولین یشّوه شكل الحلزون منتجاً طیّ
حلو غم/مول، 115.13وزنه الجزیئي یوجد بشكل بلورات بیضاء ممیزة،

الحامض الوحید الذي وهو ، ]1[ 6.3 هيلمذاق،نقطة التعادل الكهربائي ا
   .]2[الإیثانول المطلق یذوب في
  : الكیمیائي البریق

كهرومغناطیسیة ال الضوء أو الاشعةیعرف البریق الكیمیائي بأنه  
منطقة  أومرئیة ال أوبنفسجیة الفوق  تكون في المنطقة ما(غالباً 
نتیجة لإشتراكها الذرة  أو الجریئةمن  ) المنبعثةحمراءالتحت الاشعة 

تنتج حالة وسطیة مثارة الكترونیا ثم تسترخي  إذ ، في تفاعل كیمیائي
 ً المتهیجة الكترونیا  الحالةعند انتقالها من  لإثارةاطاقة  الجریئة محررة

  . ]5[ ، والطاقة المتحررة تكون بشكل فوتونات الحالة المستقرة إلى
ومن الطرق الحدیثة المستعملة هي تقنیة الحقن الجریاني المقترن  

بالبریق الكیمیائي إذ یتم حقن النموذج الى التیار الحامل ویتم إلتقاء مع 
في غرفة  Tالكواشف عند نقطة الالتقاء والتي تكون على شكل حرف 

مظلمة معزولة عن الخارج ثم تمرر المحالیل من خلال ملف مسطح 
یساعد  ، إذام واجهة الأنبوب المضاعف الضوئيع أمزجاجي موضو 

بقاء المواد المتفاعلة أمام المكشاف مدة  ٕ الملف على المزج الكفوء وا
  .]5[ثانیة )15-5أطول لكي یتم تحسین معظم الإشعاع المنبعث لمدة (

   :ة المستخدم ةالكیمیائیالأجهزة والمواد 
 بالبریق الكیمیائياستخدمت منظومة الحقن الجریاني المقترنة 

تعد هذه المنظومة مثالیة لانجاز إذ  )(1في الشكل رقم  ةموضحوال
إنها توفر مزجا سریعا للمواد  ورصد تفاعلات البریق الكیمیائي إذ

المتفاعلة إضافة إلى أن جمیع التفاعلات تحدث داخل نظام مغلق 
و سرعة الجریان و زمن البقاء ،  بثبوت عدة عوامل مثل التركیز

.  FLOW CELLوسرعة دخول المواد المتفاعلة إلى خلیة الجریان 
إذ یحدث عملیة مزج الكواشف عند مدخل الخلیة ، إ ن كلاً من هذه 
العوامل یؤدي إلى الحصول على نتائج دقیقة وذات تطبیقات عالیة . 

الیة ، طتها ، وسرعة نمذجتها العاوهذه المنظومة تمتاز ببس
  واقتصادیتها بالنسبة لاستهلاك المواد الكیمیائیة .
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  صورة فوتوغرافیة للمنظومة المستخدمة لرصد البریق الكیمیائي. )1( شكل

  
  الحقن الجریاني المقترن بالبریق الكیمیائي. منظومةمخطط  )2شكل (

ان التفاعلات التي تحدث في منظومة البریق لتقدیر المركبات 
تعتمد على التفاعل بین محلول بیروكسید الهیدروجین العضویة الفعالة 

الحامض البلادیوم ان وجود  بواسطة أیونومحلول اللومینول المحفز 
وهذا بدوره  أیون البلادیومیؤدي الى تفاعله مع  الامیني (البرولین)

الكیمیائي نسبة الى  في شدة انبعاث البریق تثبیط شیط أوتن یودي الى
تناسب هذه الزیادة مع تالشدة المنبعثة في حالة الأیون المحفز لوحده و 

كمیة المعقد المتكون من التفاعل. ان كمیة المعقد المتكون یتناسب مع 
  تم التقدیر. یعلى هذا الأساس و تركیز المواد الفعالة 

   یة :تحضیر المحالیل القیاس
الصودیوم  كاربوناتمحلول  :تحضیر المحالیل القیاسیة التالیةتم  

،  مولاري 1x10-3 محلول اللومینول بتركیز ،مولاري 0.1بتركیز 
محلول حامض  ، مولاري 1بتركیز محلول بیروكسید الهیدروجین 

جزء من  200محلول ایون البلادیوم  ، مولاري 0.1بتركیز  الكبریتیك
وقد  .جزء من الملیون  1000محلول البرولین بتركیز  ،الملیون 

 حضرت التراكیز الأقل من هذه المحالیل عن طریق التخفیف المناسب
  وقد استخدمت مواد كیمیائیة من مناشئ أصلیة وبنقاوة عالیة . .

  المواد النتائج والمناقشة :
   الظروف المثلى ختیارا
العدیـد  بحساسـیة وبسـبب وجـودلما كـان تفاعـل البریـق الكیمیـائي یمتـاز  

مــن المتغیــرات التــي تــوثر علــى تفاعــل البریــق الكیمیــائي باســتخدام تقنیــة 
لـــذا تـــم دراســـة هـــذه المتغیـــرات لأجـــل اختیـــار  الحقـــن الجریـــاني المســـتمر

الظـروف المثلــى للتفاعــل والحصــول علــى شـدة بریــق عالیــة (معبــراً عنهــا 
ل مبـــدأ التغیـــر المنفـــرد مـــن خــلا بارتفــاع الاســـتجابة بوحـــدة مللــي فولـــت)

  . لمتغیر واحد مع الحفاظ على المتغیرات الأخرى كثوابت أثناء الدراسة
  اختیار الایون المحفز: .1
من خلال تجریب عدد  ةلتقنیایار الایون المحفز في هذه تم دراسة اخت 
 ،كادمیومال(، ن الایونات المحفزة مثلم

.ثنائیة التكافؤ لمعرفه قدره هذه  )خارصینالمغنیز،النیكل،البلادیوم،ال
مع بیروكسید الهیدروجین  اللومینول ةعلى تحفیز عملیه أكسدالایونات 

والذي بدوره یؤدي إلى إخماد  البرولینوقابلیته على تكوین معقدات مع 
  شدة انبعاث البریق الكیمیائي لهذه المواد.

  . إختیار الدالة الحامضیة  2
للتیار الحامل من خلال دراسة  الحامضیة لقد تمت دراسة تأثیر الدالة

، وقد تم  )11-7عدد من المحالیل المنظمة وفي مدى یتراوح من (
  ) یوضح ذلك .3والشكل ( لإعطائها أفضل إستجابة pH=9إختیار 
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 تأثیر الدالة الحامضیة للتیار الحامل على شدة البریق )3الشكل (

  الكیمیائي
  : Pd+2 البلادیوم یوناختیار أفضل تركیز لأ.  3

ضرت سلسلة من المحالیل القیاسیة لأیون البلادیوم تتراوح بین ح 
، وحقنت الى التیار الحامل وظهرت هناك  ) جزء بالملیون120-160(

جزء  160إستجابة خطیة بین التركیز والشدة وقد تم إختیار التركیز 
وكذلك الحصول من خلاله على بالملیون لإعطاءه أفضل إستجابة 
أما عند التراكیز الواطئة لوحظ عدم أستجابة بقمة حادة وهیئة منتظمة 

أنتظام الحزمة أي حدوث تشوه بسب حدوث تصادم في عدد الجزیئات 
في محیط التفاعل منتجة جزیئات مثارة والفائض منها یتصادم مع 

رید البلادیوم جزیئات المواد المتفاعلة في وسط التفاعل وجریئة كلو 
مسببه فقدان طاقتها بشكل طاقه حراریة ومن ثم یؤدي الى نقصان 

   ) یوضح ذلك .4، والشكل (أنبعاث البریق 

  
  تأثیر تركیز أیون البلادیوم على شدة البریق الكیمیائي )4الشكل (

 ختیار أفضل تركیز للومینول دراسة إ 4 .

البریق الكیمیائي وذلك من  تم دراسة تأثیر تركیز اللومینول على شدة 
) 5-10 – 3-10( بین خلال تغیر تركیز اللومینول في مدى یتراوح

أعلى  لإعطائهمولاري كأفضل تركیز  5x10-4تركیز ال تیرخأو  مولاري
حیت لوحظ من خلال الدراسات السابقة قد یحصل نقصان في  شدة

الشده عند التراكیز العالیة من محلول اللومینول وذلك لانه یعمل على 
اللومینول الزائدة وهذا یؤدي  وجریئةتكوین معقد بین كلورید البلادیوم 

البلادیوم وبذلك یقلل من تاثیره التحفیزي أما  الى زیادة أستهلاك كلورید

لتراكیز القلیلة لوحظ أنخفاض في البریق الكیمیائي بسبب قلة في ا
  ) یوضح ذلك .5( شكلالو ، القطع المثارة 

  
  تأثیر تركیز اللومینول على شدة البریق الكیمیائي )5الشكل (

  أفضل تركیز لبیروكسید الهیدروجین إختیار دراسة. 5
تتراوح بین تحضیر سلسلة من المحالیل لبیروكسید الهیدروجین تم  
ولقد تم اختیار  ، مولاري واستخدمت بشكل متتالي )10-1- 10-3(

لوحظ  ، إذمولاري كأفضل تركیز لاعطائه اعلى شدة  5x10-2تركیز 
عند التراكیز الواطئة لبیروكسید الهیدروجین تم الحصول على أنبعاث 
ضعیف لضوء البریق الكیمیائي بفعل قلة تكوین القطع المثارة والباعثة 

 في الا أنه ، لضوء البریق الكیمیائي بسبب تركیز المادة المؤكسدة
 إلىالكیمیائي وقد یعزى ذلك  شدة إنبعاث البریق تقل العالیة كیزاالتر 

  .ذلك  ) یوضح6والشكل ( الأوكسجینتحرر 

  
تأثیر تركیز بیروكسید الهیدروجین على شدة البریق  )6الشكل (

  الكیمیائي
  . دراسة إختیار حامضیة أیون البلادیوم  6
لبیان مدى تأثیر الحامضیة لمحلول كلورید البلادیوم على شدة انبعاث  

 HNO3 – H2SO4)البریق تم تحضیر سلسلة من المحالیل للحوامض 

- HCl)  وقد وجد أنH2SO4 ر إختیالذا تم  یعطي أفضل استجابة
وتم تحضیر  الإذابةفي  مولاري 2-10بتركیز  حامض الكبریتیك

) مولاري من حامض 1-10- 3-10تتراوح بین (في تراكیز البلادیوم 
  ) یوضح ذلك .7الكبریتیك والشكل (
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  تأثیر حامض الكبریتیك على شدة البریق الكیمیائي )7الشكل (

  تأثیر سرعة الجریان على شدة البریق الكیمیائي..  7
 الكیمیائي تأثیر معدل سرعة الجریان على شدة البریق تمت دراسة 

وقد تم  ) مل / دقیقة3-1بمدى من ( المثلى للتقدیرباستخدام الظروف 
طائها أفضل عكأفضل سرعة لإ ةدقیق / مل2.5 سرعةال إختیار

زداد معدل سرعة یحیث لوحظ كلما  إستجابة وأقل إستهلاك للمواد
والسبب یعود الى كون  طئةفي السرع الوا الجریان تزداد شدة الانبعاث

ونحصل على قمم حادة  تفاعلات الاكسدة التحفیزیة سریعة جدا
بسبب سرعة  شدة الانبعاث، أما في السرع العالیة تنخفض  ومتناظرة

یوضح  )8خروج المقطع المضیئ مسبباً توسع في القمم ، والشكل (
  ذلك . 

  
  الكیمیائيتأثیر سرعة الجریان على شدة البریق  )8الشكل (

 ن على شدة البریقودراسة تأثیر حجم كلورید البلادیوم المحق 8.
  .الكیمیائي 

عند تثبت جمیع المتغیرات التي تؤثر على شدة البریق تم دراسة تأثیر  
وذلك بتغیر  حجم كلورید البلادیوم المحقن على شدة البریق الكیمیائي

-250-300)لدوراني على حجوم مختلفة اطول المنعطف للصمام 

إذ یظهر إن زیادة الحجم یؤدي إلى  مایكرولیتر (200-150-125
زیادة شدة البریق والسبب في ذلك إن زیادة حجم كلورید البلادیوم 

ن یؤدي إلى زیادة سرعة وشدة البریق وبناءا على ذلك اختیر و المحق
وأقل  أفضل إستجابةمایكرولیتر كأفضل حجم لاعطائه  250الحجم 

والسبب في ذلك ان زیادة حجم كلورید البلادیوم المحقن  للموادإستهلاك 
) یوضح ذلك 9الكیمیائي والشكل ( یؤدي الى زیادة سرعة وشدة البریق

.  

  
  تأثیر الحجم المحقون على شدة البریق الكیمیائي )9الشكل (

  منحني المعایرة القیاسي للبرولین  بناء 
-40بتركیز ( برولینال ض الأمینيامتم تحضیر سلسلة محالیل للح 

وباستخدام الظروف الفضلى من تراكیز المواد  جزء بالملیون) 120
جزء  160، أیون البلادیوم  9 الدالة الحامضیة = : المتممة للتفاعل

 الهیدروجین بیروكسید ،مول/لتر )5x10-5( اللومینول ،بالملیون 
)5x10-2( من  مولاري 2-10وحامضیة أیون البلادیوم  مول/لتر

لخط  1-مل .دقیقة2.5 ومعدل سرعة جریان حامض الكبریتیك
لخط التیار الحامل  1-مل.دقیقة 4اللومینول وبیروكسید الهیدروجین و

مایكرولیتر ومن ثم حقنت  250 نو للأنموذج وحجم الأنموذج المحق
، فتم قیاس استجابة البریق الكیمیائي(معبراً عنها بمعدل  بشكل متزامن

 قیاسات متتالیة لكل تركیز. خمسةبالمللي فولت) ول بةالاستجاارتفاع 
 )Sigma Plot 11.0برنامج ( باستخدام تمت معالجة البیانات ریاضیاً 

تم رسم العلاقة و  ، y = a + bxواستخدام معادلة خطیة من الصنف 
والتغییر في معدل ارتفاع الاستجابة كما  برولینبین التغیر في تركیز ال

في شدة البریق نتیجة  نخفاضولوحظ أن هناك ا )10مبین في الشكل (
) جزء 120-40( ومدى الخطیة یتراوح بین برولینیطي للثبللعمل الت
 linearكانت معادلة الخط المستقیم () و =R2 0.9955( و بالملیون

regression equation( (y=1.181X + 5.022) أما حد الكشف.
 40 القیاسي النسبي لتركیزوالانحراف  . مایكروغرام /مل 2.82فكان

. وطبقت هذة الطریقة على نماذج  n=5=( 2.3%( مایكروغرام /مل
   . صیدلانیة
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  منحني المعایرة القیاسي للبرولین ) یبین10الشكل (

 التطبیقات
التي تحوي المواد الفعالة تم التقدیر الكمي للمستحضرات الصیدلانیة  

إضافة إلى المواد الحاملة بإتباع الطریقة التالیة حسب ما منشور في 
-Solgar-L ) أقراص من المستحضر10إذ تم سحق ومزج ( الأدبیات

proline 500 الذي یحتوي كل قرصmg Proline  ذ منه ما وأُخِ
في  و كمیة مناسبة من الماء المقطر یكافئ وزن قرص واحد وأذیب في

مل ووضع على جهاز فوق الأمواج الصوتیة المزود  250بیكر سعة 

ثم أكمل الحجم الى العلامة في قنینة  دقائق 10بحمام مائي ولفترة 
  .الماء المقطربمل  1000 حجمیة سعة

-40وحضرت سلسلة محالیل من المادة الدوائیة بتراكیز تتراوح بین (

ثم حقنت  باستخدام طریقة الإضافات القیاسیة، 1-) مكغم.مل110
البریق  – محالیل المستحضرات خلال منظومة الحقن الجریاني

وتحت الظروف الفضلى ولخصت النتائج الخاصة بتقدیر  الكیمیائي
  . )3( رقمفي الجدول  برولینال

  
  منحني الإضافات القیاسیة للبرولین یبین )11الشكل (

  95ملخص نتائج منحني الإضافات القیاسیة للمادة الدوائیة عند حدود ثقة %) 3الجدول رقم (
  

  برولینمدى تراكیز ال
 )1- (مكغم. مل

  (a)نقطة التقاطع 
 (مللي فولت)

  (b)المیل 
(مللي فولت/ 

 )1- مكغم.مل

 (r)معامل الارتباط 
  ونسبة الخطیة

(r2) 

 الجدولیة tقیمة 
عند حدود ثقة 

95% 

F قیمة المحسوبة tقیمة   الجدولیة
عند حدود ثقة 

95% 

 المحسوبة Fقیمة

40 - 110 51.95 11.97 0.9979 
0.9958 

2.57 2.43  5.05 3.45 

تقدیر ل یستنتج من هذه الدراسةأنه بالامكان استخدام هذه التقنیة
یط البریق الكیمیائي حیث أعطت هذه ثببالاعتماد على ت البرولین

الطریقة ضبطا عالیا ودقة وحساسیة عالیتین حیث تم الحصول على 
مع (I∆) علاقة خطیة بین التركیز والتغیر في شدة انبعاث البریق

دلالة على ان المنحنیات القیاسیة للمواد  0.9979) معامل ارتباط (
وقد  % )101.3(یة وان معدل الاسترجاع لدقةتمتاز بدرجة عالیة من ا

وكان حدود  . ) جزء بالملیون2.82( أمكن الحصول على حد كشف

 %RSDمعدل الانحراف القیاسي  و جزء بالملیون (120-40)الخطیة 
  ).1.3والخطأ النسبي ( )2.35للبرولین (
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Determination of L-Proline by Flow Injection Analysis - 

Chemiluminescence Technique 
Suham T. Amine 1 and Adnan M. Mohammed 2  

 

1, 2  Chemistry Department, College of Science, University of Tikrit, Sallah AL-Den, Iraq. 
Abstract :  
Anew method for determination of L-Proline by Flow Injection Analysis – Chemiluminescence Technique using 
(Luminol - Hydrogen peroxide- Pd+2 ) System , under the optimum conditions and less Chemicals used : The 
concentrations were (160) ppm , (0.05)M , (5x10-4) M and (0.01)M for Pd+2 ion , Hydrogen peroxide , luminol 
and Sulphuric acid respectively. flow rate is 2.5 ml/min, Injection Volume was 250 µL ,pH =9. The linearity of 
concentration of L-Proline was (40 – 120) ppm , correlation coefficient were (r= 0.9979) .The Detection limit 
was (2.82) ppm, the relative standard deviation RSD% (2.35) for 80 ppm of L-Proline (n=5), Relative Error (1.3) 
andRecovery (101.3)%.  
Key word : L-Proline , Flow Injection , Chemiluminescence , Luminol .  
 


