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  البریق الكیمیائي -حقن الجریاني ال بطریقة الاحماض الامینیةتقدیر بعض 
 

  نشوان حسین علي،  نزار أحمد ناجي،  هام توفیق أمینس
 ، جامعة تكریت ، تكریت ، العراق كلیة العلوم،  قسم الكیمیاء

  

  خصملال
(الكترونیــة یتضــمن هــذا البحــث تقــدیر بعــض الاحمــاض الامینیــة (السستائین،السستین،الهســتدین) بصــریة)وقیاس -كیمیائیــة-بالمنظومــة المصــممة محلیاً

  -البریق الكیمیائي المقترن بالحقن الجریاني وكانت النتائج كالأتي :
جین : شمل دراسة تقدیر السستائین من خلال المتغیرات الكیمیائیة كافـة للمـواد الداخلـة فـي التفاعـل، اللومینول،ومحلـول بیروكسـید الهیـدرو الجزء الأول 

-5) وكــان المــدى الخطــي ( cysteine-luminol-H2O2فضــلاً عــن دراســة المتغیــرات الفیزیائیــة كافــة وتــم الحصــول علــى منحنــي المعــایرة لنظــام:(
  .n=5=(0.8%مولاري( 4.9x10-4) مولاري والانحراف القیاسي النسبي لتركیز 9x10-6بتركیز( وحد الكشف 1-) مكغم.مل110

ق إلــــى دراســــة تقــــدیر السســــتینمن خــــلال المتغیــــرات الكیمیائیــــة والفیزیائیــــة كافــــة. وتــــم الحصــــول علــــى منحنــــي المعــــایرة فقــــد تطــــر  الثــــاني امــــا الجــــزء
) مـــولاري والانحـــراف 1.6x10-6(وحـــد الكشـــف بتركیـــز 1-) مكغم.مـــل80-20) وكـــان المـــدى الخطـــي ( Cystine - Cu2+ luminol-H2O2لنظــام:(

  .% n=5=(0.94ي(مولار  x10-4 2.08القیاسي النسبي لتركیز 
-(لحصول على منحني المعایرة لنظام:فقد شمل دراسة تقدیر الهستدین من خلال المتغیرات الكیمیائیة والفیزیائیة . وتم ااما الجزء الثالث 

Histidine +Mn2-luminol-H2O2() 9.2(وحد الكشف بتركیز 1-) مكغم.مل160-10وكان المدى الخطيx10-6ي ) مولاري والانحراف القیاس
، طبقت جمیع الطرائق المقترحة بنجاح في تقدیر الاحماض الامینیة في المستحضرات % n=5=(1.27مولاري( x10-4 5.1النسبي لتركیز 

  الصیدلانیة
  الأحماض الأمینیةمقدمة عن 

الأحماض الأمینیة عبـارة عـن جزیئـات حیویـة مهمـة لأنهـا تعـد الوحـدات 
الكائنـالحي كمـا تـدخل كمـواد  الأساسیة لبنـاء جمیـع البروتینـات فـي جسـم

ـــــد بعـــــض  ـــــة لتولی ـــــات أولی ـــــل : (الثایروكســـــین ، الاْنســـــولین ، المركب ،مث
. )1(الادرینــــالین ، البریمیــــدینات والبیورینــــات والبورفیرینــــات والفیتامینــــات)

) -COOتحتـــــوي الأحمـــــاض الأمینیـــــة علـــــى مجمـــــوعتي الكاربوكســـــیل (
NH3والأمــین (

) تختلــف تبعــاً R-group) ، فضــلاً عنسلســلة جانبیــة (+
  . )2(يللحامض الامین

مركبــات عدیمــة اللــون عنــدما تكــون نقیــة بانها الأحمــاض الأمینیــةتتمیــز 
 – 200وتوجد بشكل بلورات بیضاء اللون ولها درجات انصهار عالیـة (

300(  ْ كالاملاح اللاعضویة ، أما من حیث المـذاق فقـد تكـون عدیمـة م
 ،الالینــــین  ،مــــذاق مثــــل (الفــــالین الطعــــم مثــــل (اللیوســــین) ، او حلــــوة ال

البـــــرولین  والهیدروكســـــي بـــــرولین  ،الســـــیرین ،التربتوفـــــان  ،الكلایســــین 
والهســـتدین) ، أو مــــرة المــــذاق مثــــل (أیزولیوســــین والارجنــــین). امــــا مــــن 
حیـــث قابلیتهــــا علــــى الـــذوبان فــــي المــــذیبات فتتســـم الأحمــــاض الأمینیــــة 

  -: )4،3(بالصفات الآتیة
الأمینیـة باســتثناء (التایروسـین) قلیلــة الـذوبان فــي  غالبیـة الأحمــاض أن .أ 

المــاء البــارد وتــزداد الذوبانیــة فــي المــاء الحــار ، وبعــض منهــا ســریعة 
  الذوبان في الماء مثل (الكلایسین والالینین).

  لا تذوب أو قلیلة الذوبان في الكحولات. .ب 
  غیر ذائبة في الایثر. .ج 

مستخدمة في تقدیر وفیما یلي أستعراض لبعض البحوث الحدیثة وال
  بعض الاحماض الامینیة (السستائین،السستین،الهستدین)

أعتمادا على تغیر لون )5،6(اللونیة- بالطرق الطیفیةالسستائین تم تقدیر 
المحلول من الأحمر إلى الأزرق عند إضافة ملح الطعام لمزیج من 

الاحماض الامینیة وبوجود دقائق متناهیة الصغر ،أذ تم أنتقاء 
ائین من مزیج من ألأحماض الأمینیة نتیجة للتفاعل مجموعة السست

الكبریت الموجودة في السستائین مع الجزیئات متناهیة 
تم تقدیر عدد من  باستخدام طریقة الحقن الجریاني المستمرو ،الصغر

-2,4,6الحامض الأمیني مع ( مفاعله وذلك نتیجة الأحماض الأمینیة
) لتكوین ناتج اصفر یقاس طیفیاً كثلاثي نایتروبنزین حامض السلفونی

حامض أمیني لكل  15كانت سرعة التقدیر  اذنانومیتر  305عند 
كذلك تم تقدیر العدید من الاحماض الامینیة بالطرق ،)7(ساعة

للاحماض الامینیة عن طریق تكوین مشتقات )8،9،10(الكروماتوغرافیة
  . یة عالیةووجدت الطرق الكروماتوغرافیة بأنها ذات حساسة وانتقائ

تم تقدیر السستائین بالطرق الكهربائیة اعتمادا على التعویض 
اء السستائین من مصل الدم لمجموعة الثایول وتم انتقالاروماتي 

مجموعة الامینیة الحاویة على  الأحماض،كذلك قدرت )11(البشري
بواسطة قطب الكربون الزجاجي وبوجود )12(الثایول في الوسط القاعدي

ماض الامینیة هیة الصغر(دقائق الكوبلت)،كما تم تقدیر الاحدقائق متنا
  )13،14،15(بالطرق التفلوریة

  البریق الكیمیائي:
یعرف البریق الكیمیائي بأنة الضوء أو الأشعة الكهرومغناطیسیة  

المرئیة أو منطقة الأشعة و (غالباً ما یحدث في المنطقة فوق البنفسجیة 
تفاعلات كیمیائیة منتجة حالة وسطیة تحت الحمراء) المنبعثة كنتیجة ل

طاقة الإثارة نتیجة  الجزیئةحیث تكتسب  )16,17(مثارة الكترونیاً 
من الطاقة خارج النظام وبشكل  زءمحرراً ج لتفاعلات كیمیائیة

مادة مستقبلة تعمل  إلىنقل الطاقة فوتونات(بریق مباشر)أو عن طریق 
، بینما تبقى حرارة )18((بریق غیر مباشر)على بعث البریق الكیمیائي
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الضوء المنبعث لذلك یطلق على البریق  النظام بعیدة عن حرارة أشعة
  لعدم مرافقة أنتاجه حرارة. )19(بالضوء البارد

  )17,20(میكانیكیة البریق الكیمیائي
  یمكن تلخیص میكانیكیة البریق الكیمیائي بطریقتین:

ة تفـاعلات كیمیائیـة نتیجـ طاقـة الجزیئـةحیث تكسب  : الإثارةمرحلة  -ا
والمكتسـبة بفعـل عملیـة انتقـالا إلـى حالـة الكترونیـة مثـارة  الجزیئـةفتعاني 
  لتفاعل البریق الكیمیائي الأكسدة

A + B → C* + D (تهیج)     

المثارة الكترونیا" طاقتها  الجزیئةتفقد فیها  مرحلة انبعاث البریق: -ب
الحالة  إلىعودة الفائضة بشكل فوتونات ضوئیة مرئیة ومن ثم ال

  المستقرة. الأرضیة
C* → C+ hυ      (أعطاء بریق) (بریق كیمیائي مباشر)  

 بالإمكانعندما تكون الحالة الالكترونیة المثارة غیر باعثة للبریق لذلك 
  .مادة مستقبلة تعمل على بعث البریق الكیمیائي  إلىنقل الطاقة 

C* + F → C + F* 
F* → F + hυ یر مباشر)بریق كیمیائي غ )  

  تفاعلات البریق الكیمیائي
تعد تفاعلات الطور السائل من أكثر تفاعلات البریق الكیمیائي شیوعاً 
وتطبیقاً في المجال التحلیلي.وأغلب هذة التفاعلات هي أكسدة واختزال 

 امینو فثالیل هیدرازید)- 3( ومن أهم كواشف البریق هو اللومینال ،
برمنغنات البعدة عوامل مؤكسدة مثل حیث تتاكسد جزیئة اللومینال 

یت وایودات وبیروكسید الهیدروجین وهو الاكثر استخداما اوهایبوكلور 
ویتطلب وجود عوامل محفزة لتزید من سرعة اكسدة اللومینال مثل 

لتكوین حالة مثارة ) II) والحدید(II) والكوبلت(IIIالكروم(
عطاء امینو فثالیت)-3(ایون الكترونیا ٕ عند طول  قبریقا ازر  وا

  .)21,22(الآتیة:حسب المیكانیكیة  )nm )14,13 425موجي

  
  التطبیقات التحلیلیة للبریق الكیمیائي:

والطبیة  الإحیائیةتفاعلات البریق الكیمیائي في المجالات  لأهمیةنظراً 
وغیرها لذلك سوف یتم التطرق  والزراعیة الصناعة أووالدوائیة والبیئة 

طبیقات مقسمة ضمن كل مجال (جدول رقم الى بعض من هذه الت
)1.((  

  التطبیقات التحلیلیة للبریق الكیمیائيیمثل  )1جدول رقم (
الایون أو المادة المقدرة 

  المصدر  حدود الكشف  ملخص الطریقة  والنظام المستخدم

Cysteine   اكسدة حامض السستائین بفعلCe(IV)  في الوسط القاعدي وبوجودquinine  2.9×10-8 M  23  Quinine_Ce(IV)-Cysteine 

Tyrosine  عند مفاعلة  یتم الحصول على ضوء البریقtyrosine  معK3Fe(CN)6 في الوسط القاعدي وبدرجة حرارة
وتم الحصول على نتائج  (β-cyclodextrin and formic acid)الغرفة .وتم تحسین شدة البریق باضافة

 98h-1الیة مثالیة وبحدود كشفواطئة وطاقة إنتاجیة ع

50 mg -1  24  
K3Fe(CN)6-tyrosine 

Glutamine  ) یعمل الكلوتامین على إخماد تفاعل البریق الكیمیائي لنظامLuminol- H2O2- Cu(II) بفعل تكوین(
  معقدات مستقرة مع النحاس في الأوساط القاعدیة

1.8×10-8 M  25  
Lu-H2O2- Cu(II) 

tryptophan and histidine   حامض أمیني في الوسط ألحامضي،فقط الهستدین 15ضوء البریق نتیجة التفاعل بین معقد الروثینیوم ویتحرر
  9M  26-10×2.5- 8-10×3  والتربتوفان أظهرت استجابات واضحة من بین هذة الأحماض الأمینیة

Ru(bpy)32+-KMnO4 

مضادات التأكسد للاحماض 
حظ انبعاث البریق وهذة الاحماض تعمل على تثبیط البریق ووجد ان یلا NaOClعند تفاعل اللومینال مع   الامینیة

  الاحماض الأمینیة الفینولیة تثبط البریق أكثر من الحامضیة والقاعدیة والمتعادلة والثایولیة
1×10-8 -1.8×10-9 M  27  

Lu- sodiumhypochlorite- 
amino acids 

L-cysteine and L-cystine  ق الكیمیائي المحفز كهربائیاً تم تقدیر السستائین والسستین عند مفاعلة هذة الاحماض مع بالاستناد على البری
وتم الحصول على بریق كیمیائي.اما السستین تم UVتحت اشعة  peroxydisulphate معقد الروثینیوم و

  تقدیره بعد الاختزال الى السستائین بوجود النحاس المطلي بالكادمیوم .
1×10_6 - 2×/10_4 M  28  Ru(bipy)2+3 –

peroxydisulphate 

Bisphenol 
HCO4لإنتاج  NaHCO3 مع H2O2یتفاعل 

یلاحظ  BPAینبعث البریق وعند إضافة  gold(III)وبوجود  -
  انخفاض البریق نتیجة للعمل التثبیطي .وتم ازالتة الایونات الموجبة بواسطة عمود التبادل الأیوني الموجب

8*10-2 µM 29  
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  المستخدمة الأجهزة
 plc purpose: مودیل Prestaltic pumpالمضخة التمعجیة  1.

تستخدم المضخة التمعجیة للحفاظ على معدل تدفق ثابت  132100
ومتجدد لتحقیق وقت إقامة بشكل متجدد ومستمر والحفاظ على تشتت 
ثابت خلال المنظومة وهذه المضخة تخضع إلى النبضیة والتي تعتمد 

   نة التي تستعمل للضغط على الأنابیب.على قطر الاسطوا
ام الحقن من النوع : وقد استخدم صمinjection unitالحقن  وحدة 2.

وتستخدم لإدخال حجم صغیر من Reheodyne) (التجاري مودیل
المادة المراد تحلیلها بدقة وبشكل متجدد في مجرى التیار الحامل. 

ونادرا جدا ما مایكرو لتر 25 – 250الكمیة المستخدمة تكون بین 
   تكون اقل أو أكثر من ذلك.

ملیمتر لربط أجزاء  0.5كون ذات قطر داخلي یلربط س أنابیب 3.
  المنظومة. 

 12.5وطول ( )ملم 2.5أنابیب ربط زجاجیة ذات قطر داخلي ( 4.
وخط  Buffer Borateمملوءة بمبادل ایوني مربوط على خط  )سم

   البیروكسید.
: على هیئة أنبوب زجاجي بقطر داخلي Flow cellالجریان  خلیة 5.
سم) وتم اختیار 1مصنوعة لتكون لفة بقطر زجاجي مقداره ( )ملم 0.4(

طول مناسب من الأنبوب الزجاجي وذلك للحصول على مزج كفوء 
وتطابقي ، لیبقى المحلول البعث أمام واجهة أنبوب المضاعف 

للانبعاث  الضوئي لفترة محددة وكافیة بغیة الحصول على أقصى شدة
وتم لف الأنبوبة الزجاجیة من الخارج إلى المركز لضمان عدم تشتت 
الضوء المنبعث وتتكون بدایة السطح من الخلیة من التقاء ثلاثة أنابیب 

   في موقع مسطح من اللفة .
تدخل المواد المتفاعلة إلى داخل الخلیة وتنتهي الخلیة بأنبوب رابع 

قاعدة من الإسفنج القوي محاط للتصریف .وتم تثبیت الخلیة على 
بإسفنج اسود وسمیك معزول عن الضوء الخارجي أما الجزء الوسطي 

من القاعدة فتم تغطیته بطبقة صقیلة من الألمنیوم تعمل عاكسة 
للضوء المنبعث من البریق الكیمیائي وذلك لضمان عدم فقدان الضوء 

تم مغطى المنبعث ولقد تم تثبیت القاعدة على صندوق بلاستیكي مع
   بقماش اسود لضمان عدم تسرب أي ضوء خارجي إلى داخل الخلیة .

  :Detectorالمكشاف .6

   وتتألف هذه الوحدة من الأجزاء التالیة :
   Photomultiplier tubeالمضاعف الضوئي  •
   منظومة رصد بریق : وهي منظومة تحدد فترة مراقبة البریق . •
   على قراءة الإشارة .منظومة ملف ثانوي : یتم فیها السیطرة  •
   وحدة تصغیر المنظومة الالكترونیة قبل حقن النموذج. •
   وحدة المقرئ الالكتروني . •

   :Recorderوحدة المسجل  7.
، وتتضمن وحدة  C1032مودیل  SIEMESنوع المسجل المستخدم 

 تسجیل الإشارة على ورقة بیانیة حیث تسجل الإشارة الخارجة ویحسب
   ارتفاعها .

 JENWAYمودیل  PH meter:یة ضقیاس الدالة الحام جهاز 8.
350  
 ULATROSONICجهاز الإذابة بالأمواج فوق الصوتیة  9.

CLEANER مودیل :CLEANER – 50 B  
  SARTORIUSمیزان حساس: مودیل  10.
   SWISS SOURCE. قطب الكالومیل : مودیل 11
 JENWAY. مسخن حراري مع محرك مغناطیسي : مودیل 12

HOTPLATE WITE STIRRER – GERMANY .  
  المواد الكیمیائیة المستخدمة

 )2استخدمت المواد الكیمیائیة في هذه التقنیة والمبینة في جدول (

  وبنقاوة عالیة .

  المواد الكیمیائیة المستخدمة في تقنیة البریق الكیمیائي 2)جدول(ال
الشركة 
الوزن الجزیئي   النقاوة %  المجهزة

  ت  المواد الكیمیائیة  ئیةالصیغة الكیمیا  غم/مول

Fluka 98 177.16 PhNH2C2O2(NH3)2 Luminol 1 
BDH  48 34 H2O2  Hydrogen peroxide 2 
BDH 99 106 Na2CO3  Sodium carbonate 3 
Fluka 98 40 NaOH Sodium hydroxide 4 
BDH 98 158  KMnO4 Potassium permanganat  5 
Fluka 99 187.5 Cu (NO3)2 nitrate Copper(II) 6  
Fluka 98  178.95 Mn(NO3)2 Manganese(II) nitrate 7  
Fluka 99  121.1590 C3H7NO2S Cysteine 8 
Fluka 99 147.521 C3H7(NO2S)2 Cystine 9 
Fluka 98 155.1552 C6H9N3O2 Histidine 10  
BDH 98  369.24 O210H.7O4B2Na Sodium borate 11  
BDH 99  84 NaHCO3 hydrogenonate Sodium carb 12  
BDH 97  119.97 4PO2NaH  phosphate hydrogenSodium di 13  

  Stander Solutionتحضیر المحالیل القیاسیة 
:  مولاري 0.1بتركیز  Na2CO3محلول كاربونات الصودیوم  .1

غم من ملح كاربونات الصودیوم في  10.6حضر المحلول بإذابة 
لتر بالماء المقطر  1.0قلیل من الماء المقطر ثم أكمل الحجم إلى 

  لاري .مو  0.1للحصول على محلول كربونات الصودیوم بتركیز 
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حضر : مولاري  1x10-3بتركیز  Luminol اللومینالمحلول  .2
ذیاللون الأصفر  اللومینالمن مسحوق  0.1771المحلول بإذابة 

مولاري كاربونات الصودیوم  0.1الترابي في حجم قلیل من محلول 
لتر بالمحلول نفسه إلى  1.0المحضر أعلاه ثم أكمل الحجم إلى 

  . pH=10.5محلول أن أصبحت الدالة الحامضیة لل
:  مولاري 0.1بتركیز  NaOHهیدروكسید الصودیوم محلول  .3

هیدروكسید غم من مسحوق  3.9997حضر المحلول بإذابة 
لتر  1.0في قلیل من الماء المقطر ثم أكمل الحجم إلى الصودیوم 

مولاري من  0.1وتم معایرة المحلول بتسحیحة مقابل محلول 
  . بیكاربونات الصودیوم

: مولاري  0.1بتركیز NaHCO3الصودیوم  كاربوناتبیمحلول  .4
 بیكاربوناتغم من مسحوق  8.401حضر المحلول بإذابة 

الصودیوم في كمیة قلیلة من الماء المقطر ثم أكمل الحجم إلى حد 
  لتر .1.0العلامة في قنینة حجمیه سعة 

حضر :  مولاري 0.1بتركیز KMnO4محلول برمنكنات البوتاسیوم  .5
غم من مسحوق برمنغنات البوتاسیوم في  15.80ة المحلول بإذاب

  .لتر 1.0قلیل من الماء المقطر ثم أكمل الحجم إلى 
تم : مولاري  1.0بتركیز  H2O2محلول بیرو كسید الهیدروجین  .6

من بیرو كسید الهیدروجین  مل 45.72تحضیر المحلول بتخفیف 
لتر  1) في قنینة حجمیه سعة %48وبنسبة 1.54(وزنه النوعي 

 1.0أكمل الحجم بالماء المقطر للحصول على محلول بتركیز  ثم
مولاري وبعد ذلك تم معایریه بتسحیحة مقابل محلول برمنغنات 

  مولاري . 0.1البوتاسیوم 
حضر المحلول : مولاري  0.1بتركیز السستائین محلول حامض  .7

في كمیة قلیلة من الماء  السستائینغم من مسحوق 3.029بإذابة 
مل الحجم إلى حد العلامة في قنینة حجمیه سعة المقطر ثم أك

  .مل250

حضر المحلول : مولاري  0.1بتركیز السستین محلول حامض  .8
في كمیة قلیلة من الماء  السستینغم من مسحوق 6.0075بإذابة 

المقطر ثم أكمل الحجم إلى حد العلامة في قنینة حجمیه سعة 
  .مل250

حضر المحلول  : مولاري 0.1بتركیز الهستدین محلول حامض  .9
في كمیة قلیلة من الماء  الهستدینغم من مسحوق 3.879بإذابة 

المقطر ثم أكمل الحجم إلى حد العلامة في قنینة حجمیه سعة 
  .مل250

: جزء من الملیون  1000بتركیز  +Cu2 النحاسمحلول ایون  .10
في  ةالمائی النحاس نتراتغم من  1.9011حضر المحلول بإذابة 

ثم أكمل الحجم إلى حد العلامة .وقد  مل500دورق حجمي سعة
حضرت التراكیز الأقل من هذه المحالیل عن طریق التخفیف 

  المناسب .
: جزء من الملیون  1000بتركیز  +Mn2 المنغنیزمحلول ایون  .11

في  ةالمائی المنغنیز نتراتغم من  1.1422حضر المحلول بإذابة 
.وقد مةثم أكمل الحجم إلى حد العلا مل250دورق حجمي سعة

حضرت التراكیز الأقل من هذه المحالیل عن طریق التخفیف 
  .المناسب

  تقدیر الاحماض الامینیة
مــــن  الهســـتدین)-السســـتین-السســـتائین ( تـــم تقـــدیر الأحمـــاض الأمینیــــة

خــلال دراســـة مفصــلة للمتغیـــرات الكیمیائیـــة والفیزیائیــة لانتقـــاء الظـــروف 
یجـاد الفضلى لاجراء تفاعل البریق الكیمیائي . ل ٕ عمـل منحنیـات معـایرة وا

حــد الكشــف ودراســة تــأثیر فعــل الایونــات الدخیلــة مــن الایونــات الموجبــة 
ضــمن  اوالســالبة والأصــناف الدخیلــة وكیفیــة إزالــة تأثیرهــا أو التقلیــل منهــ

المنظومة المبتكرة باستخدام الظروف المثلى.استخدمت هذة الطریقـة فـي 
  .ذي تم التوصل إلیهالمجال الدوائي بوساطة نظام البریق ال

  
  الاحماض الامینیةمخطط یبین منظومة الحقن الجریاني المستخدمة لتقدیر )1الشكل(

   تقدیر السستائین-1

تـــــــم أجـــــــراء العدیـــــــد مـــــــن التجـــــــارب التمهیدیـــــــة لمتابعـــــــة ســـــــیر تفاعـــــــل 
ـــــــة للبریـــــــق)التي تتأكســـــــد بوجـــــــود بیروكســـــــید اللومینول ـــــــة الواهب (الجزیئی

عنــد مــزج اللومینــول وبیروكســید الهیــدروجین  لــوحظ انــه إذالهیــدروجین ،
عامـل محفـز  إلـىفي الوسط القاعدي انبعاث بریق ضعیف وهـذا یحتـاج 

العدیـــد مـــن الأحمـــاض الأمینیـــة اختبـــار لزیـــادة انبعـــاث البریق.حیـــث تـــم 

(التربتوفان،التایروســـــین ،الكلایســــــین ،اللایســـــین ،الكلوتــــــامین ،حــــــامض 
ــــك ،وحــــامض الأســــبارتك ، الس ســــتائین ،السســــتین والهســــتدین) الكلوتامی

–ولوحظ أن السستائین فقط یعمـل علـى تحفیـز نظـام البریـق (اللومینـول 
  .بیروكسید الهیدروجین) في الوسط القاعدي
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  )الظروف المثلى لتقدیر السستائین.3جدول (
  النتائج المثلى  الظروف المدروسة

 M 4-10×5  تركیز اللومینال

  2M-10×1 تركیز بیروكسید الهیدروجین

  سرعة الجریان
  lum,H2O2لخط 1.5مل بالدقیقة

 carrierلخط  مل بالدقیقة 4 و
solution  

  Lµ 125 حجم الأنموذج المحقن

  بناء منحني المعایرة لتقدیر السستائین
-5السســتائین بتركیــز ( ألأمینــيتــم تحضــیر سلســلة محالیــل للأحمــاض 

    ) مایكروغرام /مل وباستخدام الظروف المثلى.110
  
  

  

  
  تركیز السستائین ومعدل ارتفاع الاستجابة) العلاقة بین 2الشكل (

تم رسم العلاقة بین التغیر في تركیز السستائین والتغییر في معدل  
ولوحظ أن هناك ارتفاع في  في الشكل،ارتفاع الاستجابة كما مبین 

ومدى الخطیة یتراوح بین  شدة البریق نتیجة للعمل التنشیطي للسستائین
9 x10-4 ML-1) -(4. 1 x 10-5)0.9963و R= كانت معادلة ) و

) linear regression equationالخط المستقیم (
y=31.9832+3.1747c) 9. أما حد الكشف فكانx10-6 (

 4.9x10-4مولاري.والانحراف القیاسي النسبي لتركیز 
  ذج صیدلانیة..وطبقت هذة الطریقة على نماn=5=(0.8%مولاري(

  تأثیر فعل الأیونات الدخیلة
یمكـــن عــــن التـــي علـــى الـــرغم مـــن حساســـیة طرائـــق البریـــق الكیمیـــائي و 

مـن  عرضـة لتـداخل كثیـر غیـر انهـاطریقها الوصول إلى تراكیز واطئـة و 
فـي هـذه الدراسـة تـم تقـدیر السسـتین بوصـفه فالایونات الموجبة والسالبة، 

ــــا ــــاع عــــاملاً محفــــزاً ویتــــأثر بوجــــود ایون ــــة تــــؤثر فــــي ارتف ت ومــــواد دخیل

ــذلك كــان لابــد مــن دراســة تــأثیر بعــض الایونــات  الاســتجابة وهیئتهــا ؛ ل
   والمواد الدخیلة.

ــــــز ثابــــــت مــــــن السســــــتائین( ــــــت هــــــذه الدراســــــة باســــــتخدام تركی  40أجری
مـــل والمحتویـــة علـــى  100) فـــي قنـــاني (عـــدد أربعـــة) ســـعة 1-مكغم.مـــل

فـي القنـاني  1-مكغم.مـل)20و10و 5تراكیز متغیـرة مـن الایـون الـدخیل (
القنینــة الأولــى المحتویــة علــى السســتائین فقــط هــي  بــرتتواع 4و 3و 2

 3و 2المرجــع للمقارنــة مــع التراكیــز المتغیــرة للایــون الــدخیل فــي القنــاني 
حقــــن الأول (السســــتائین فقــــط) لــــثلاث مــــرات متتالیــــة وتســــجیل ثــــم . 4و

بالاسـتجابات  قورنـتم تحول إلـى مللـي فولـت، ومـن ثـارتفاع الاستجابة و 
الناتجة من المحالیـل المحتویـة علـى الایونـات والمـواد الدخیلـة لاحتسـاب 

اللومینال_بیروكســـید  أثیر فــي اســـتجابة السســـتبنلنظام:النســبة المئویـــة للتـــ
  ).4(الهیدروجین_السستائین كما مدون في الجدول

الكیمیائي بدلالة النسبة المئویة لتأثیر التداخل  تأثیر الایونات الدخیلة على ارتفاع الاستجابة للبریق )4جدول(  
عند الظروف الفضلى 1- مكغم.مل 40وعند حقن أنموذج السستائین بتركیز   

  تركیز الایون
  1- مكغم.مل

  النسبة المئویة لتأثیر التداخل (%)
K(I) Cu(II) Ca(II) Fe(III) Co(II) Fe(II) Mg(II) 

5  0 0 0 14.4 104 72 0  
10  0 32 0 118 248 138 0 
20  0 108 0 348 357 286.2 0 

 )1-تركیز السستائین (مایكروغرام.مل

R=0.9963 
y=31.9832+3.1747c 

بة
جا
ست
الا

ع 
تفا
 ار

دل
مع
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هـي  (III)والحدیـد (II)والحدیـد (II)ویلاحظ فـي الجـدولأن ایـون الكوبلـت
أكثـــر الایونـــات التـــي تســـبب زیـــادة فـــي ارتفـــاع الاســـتجابة لنظـــام البریـــق 
وللتراكیــز كافــة المســتخدمة،حیث تعمــل هــذه الایونــات كعوامــل موكســدة 

اللومینــال وبعــض الأیونــات لاتســبب أي  تعمــل علــى زیــادة أكســدة جزیئــه
تــداخل مثــل المغنیســیوم والبوتاســیوم والكالســیوم،وبعض الأیونــات ســببت 

ــــة الأیونــــات الدخیلةبواســــطة (II)مثــــل النحــــاس  تــــداخل طفیــــف وتــــم ازال
 المبادلات الأیونیة 

  التطبیقات
ــة  تــم التقــدیر الكمــي للمستحضــرات الصــیدلانیة التــي تحــوي المــواد الفعال

إذ تـــم ســـحق ومـــزج ،إلـــى المـــواد الحاملـــة بإتبـــاع الطریقـــة التالیـــة  إضـــافة

الــذي یحتــوي كــل ) (x treme amino) أقــراص مــن المستحضــر10(
ـذ منــه مـا یكـافئ وزن قـرص واحـد وأذیــب 75mg cysteine قـرص وأُخِ
مـل ووضـع علــى 250و فـي بیكـر ســعة  المــاء المقطـرمـل مـن 100فـي 

  دقائق. 10ام مائي ولفترة جهاز فوق الأمواج الصوتیة المزود بحم
) 80-1حضرت سلسلة محالیل من المادة الدوائیة بتراكیز تتراوح بین (

ثم حقنت محالیل  باستخدام طریقة الإضافات القیاسیة، 1- مكغم.مل
المستحضرات خلال منظومة الحقن الجریاني وتحت الظروف الفضلى 

لتي بینت )ا5ولخصت النتائج الخاصة بتقدیر السستائین في الجدول (
نجاح الطریقة المؤتمتة لتقدیر السستائین في المستحضرات 

  الصیدلانیة.
  %لنظام البریق الكیمیائي95): ملخص نتائج منحني الإضافات القیاسیة للمادة الدوائیة عند حدود ثقة 5جدول رقم (

مدى تراكیز 
  السستائین
  )1-(مكغم. مل

نقطة التقاطع 
(a)  

  (مللي فولت)

  (b)المیل 
ي فولت/ (ملل

  )1-مكغم.مل

ونسبة  (r)معامل الارتباط 
 (r2%) الخطیة

 tقیمة 
الجدولیةعند حدود 

  n=5% ولـ95ثقة 

  المحسوبة tقیمة 

21

2

r

nr
t

−

−
=  

الجدولیةعند  Fقیمة 
% 95حدود ثقة 

  n-2ولـ

 Fقیمة 
  المحسوبة

1-80 %98.65و 0.9932 5.97 83.4   2.57 1.883 5.05 1.438 

  ستینتقدیر الس-2
تم تجریب العدید من الایونات (الكوبلت ، النحاس ، الحدید ،المغنیز 

 بیروكسید الهیدروجین)–والرصاص) لتحفیز نظام البریق(اللومینول 

تنشیط ولوحظ إن ایون النحاس الثنائي أفضل ایون فلزي یعمل على 
ولكن عند إضافة السستین لوحظ إن البریق ینخفض  ،هذا النظام

  .وتم تقدیر السستین عن طریق التأثیر التثبیطيبصورة كبیرة 
  سستینال المثلى لتقدیرالظروف  ):6جدول رقم (

  النتائج المثلى  الظروف المدروسة
 M×1 4-10  تركیز اللومینال

  1M-10×1 تركیز بیروكسید الهیدروجین
 1-مایكروغرام .مل40  تركیز النحاس الثنائي

  1.5مل بالدقیقة 3  سرعة الجریان
  اء منحني المعایرة لتقدیر السستینبن

تم تحضیر سلسلة محالیل للحامض ألأمیني السستین بتركیز 
وحقنت بشكل  المثلى) مایكروغرام /مل وباستخدام الظروف 80_20(

) للحامض ألأمیني وأیون النحاس 1:1متزامن وبنسبة مولیة معینة (

)П (40  مایكروغرام /مل،حیث تم قیاس أستجابة البریق
میائي(معبراً عنها بمعدل ارتفاع الأستجابة بالمللي فولت)ولخمسة الكی

  . )3وكماموضحةفي الشكل(قیاسات متتالیة لكل تركیز 

  
  )العلاقة بین تركیز السستین ومعدل ارتفاع الاستجابة3الشكل(

 تم رسم العلاقة بین التغیر في تركیز السستین والتغییر في معدل
)بالمقارنة مع شدة البریق 3ارتفاع الأستجابة كما مبین في الشكل (

مایكروغرام/ملولوحظ أن هناك انخفاض في شدة П (40لأیون النحاس(
 linearالبریق نتیجة للعمل التنشیطي وكانت معادلة الخط المستقیم (

regression equation (y=434.1333+1.7697logx.وR= 

)،أما 4-10 ×3.3- 5 -10 ×8.3ح بین (ومدى الخطیة یتراو  0.9841
مایكروغرام ،أما الانحراف القیاسي  )6-10 ×1.6حد الكشف فكان (

 )1-تركیز السستائین (مایكروغرام.مل

بة
جا
ست
الا

ع 
تفا
 ار
دل
مع
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) 4-10 × 2.08( ) لتركیزn=5% (0.94% فكان RSDالنسبي 
  مولاري .

  التطبیقات 

-20حضرت سلسلة محالیل من المادة الدوائیة بتراكیز تتراوح بین (
افات القیاسیة، وتم الحصول باستخدام طریقة الإض 1-) مكغم.مل80

   .على النتائج
  %لنظام البریق الكیمیائي95): ملخص نتائج منحني الإضافات القیاسیة للمادة الدوائیة عند حدود ثقة 7جدول رقم (

  السستینمدى تراكیز 
  )1-(مكغم. مل

 (a)نقطة التقاطع 
  (مللي فولت)

  (b)المیل 
  )1- (مللي فولت/ مكغم.مل

ونسبة  (r)معامل الارتباط 
 (r2%) الخطیة

الجدولیةعند حدود  tقیمة 
 n-2% ولـ95ثقة 

  المحسوبة tقیمة 

21

2

r

nr
t

−

−
=

  

20-80 %98.47و0.9873 3.87 73.58   T(0.484)>> T(2.433) 

  الهستدین تقدیر - 3
العدید من الایونات (الكوبلت ، النحاس ، الحدید ،المغنیز  اختبارتم 

-بیروكسید الهیدروجین–ام البریق(اللومینول والرصاص ) لتحفیز نظ
ن ایون المنغنیز الثنائي على زیادة تفاعل البریق ألوحظ  فقد الهستدین)

بشكل كبیر. ولأجل تطویر طریقة طیفیة بسیطة وحساسة لتقدیر 
–الهستدین، تم تصمیم وتنفیذ الوحدة المتشعبة لنظام البریق (اللومینول 

ودراسة المتغیرات  الهستدین)-یز الثنائيالمنغن- بیروكسید الهیدروجین
  الكیمیائیة والفیزیائیة للتفاعل.

  الهستدین المثلى لتقدیرالظروف  ):8جدول رقم (
 النتائج المثلى الظروف المدروسة
 3M×1-10  تركیز اللومینال

 M 2-10×5  تركیز بیروكسید الهیدروجین
  3M-10×5  تركیز النحاس الثنائي

  الدقیقةمل ب 3  سرعة الجریان

  بناء منحني المعایرة لتقدیر الهستدین
أعلى استجابة للبریق ثبتت أفضل الظروف للحصول على  إنبعد 

وذلك بتحضیر سلسلة محالیل تم عمل منحني المعایرة الكیمیائي 
) مایكروغرام /مل 160-10للأحماض ألأمیني الهستدینبتركیز (

) ، ومن ثم حقنت Пبالتخفیف في المحلول المائي لأیون المنغنیز (
بشكل متزامن،حیث تم قیاس استجابة البریق الكیمیائي(معبراً عنها 
بمعدل ارتفاع الأستجابة بالمللي فولت)ولثلاث قیاسات متتالیة لكل 

  .)4وكما موضحة في الشكل( تركیز

  
 ) المنحنى القیاسي لتقدیر الهستدین4الشكل (

ین والتغییر في معدل تم رسم العلاقة بین التغیر في تركیز الهستد
) ولوحظ أن هناك ارتفاع في 4ارتفاع الأستجابة كما مبین في الشكل (

 x10-3 1شدة البریق نتیجة للعمل التنشیطي ومدى الخطیة یتراوح بین 

ML-1) -(3.2x 10-5)0.9946و R= كانت معادلة الخط المستقیم ) و
)linear regression equation (y=56.8794+0.9919c أما .

) مولاري.والانحراف القیاسي النسبي 9.2x10-6د الكشف فكان (ح
  n=5=(.1.27%مولاري( x10-4 5.1لتركیز 

  التطبیقات
-20حضرت سلسلة محالیل من المادة الدوائیة بتراكیز تتراوح بین (

باستخدام طریقة الإضافات القیاسیة، وتم الحصول  1-) مكغم.مل120
   على النتائج

  %لنظام البریق الكیمیائي95تائج منحني الإضافات القیاسیة للمادة الدوائیة عند حدود ثقة ): ملخص ن9جدول رقم (

 مدى تراكیز
  الهستدین
  )1- (مكغم. مل

نقطة التقاطع 
(a) 

  (مللي فولت)

  (b)المیل 
(مللي فولت/ 

  )1- مكغم.مل

معامل 
 (r)الارتباط 

  ونسبة الخطیة
(%r2) 

 tقیمة 
عند الجدولیة 

حدود ثقة 
 n-2% ولـ95

  المحسوبة tقیمة 

21

2

r

nr
t

−

−
=  F الجدولیة   F المحسوبة   

20-120  81.57 4.27 
0.9831 

 و
98.54%  

21.65 1.375 4.34 9.277 
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Quantification of some amino acids by Flow injection-Chemiluminescence 

technique 
 

1 Suham Towfig Ameen, 2 Nazar Ahmed Naje, 3 Nashwan Hussien Ali 
1, 2, 3 Chem. Dept., College of Science, University of Tikrit, Tikrit, Iraq 

Abstract 
This research include the determination of same amino acids (Cysteine-Cystine,Hisitidine) by innovation system 
(Electronic-chemical optical) for the measurement of chemiluminescne coupled with techniques flow injection . 
The results are as follow: 
Section A: Involves the study assessment of Cysteine through all chemical variables for all involved chemicals 
in the reaction, ,alsovarious physical parameters were studied,the optimum condition for the determination of 
system , based on the system chemiluminescence (luminol –hydrogen peroxide- cysteine), the concentration of 
cysteineover range of (5-110) µg.mL-1 .The limit of detection was 9×10-6 mol.L-1 . ,RSD % for five replicates of a 
standard (4.9×10-4) was 0.8%. 
Section B: The optimum condition for the determination of Cystine , based on system chemiluminescence 
(luminol –hydrogen peroxide-Cu II- cystine), calibration was linear between (20-80) µg.mL-1for cystine .The 
limit of detection was (1.6×10-6) mol.L-1 ,RSD % for five replicates of a standard(2.08 x10-4) was 0.94 %.  
Section C: The optimum conditions the determination of Histidine , based on the system chemiluminescence for 
(luminol – hydrogen peroxide –Mn II- Histidine), calibration was linear between (10-160) µg.mL-1for 
histidine.The limit of detection was (9.2×10-6)mol.L-1 .RSD % for five replicates of standard(5.1 × 10-4) mol.L-1 
was 1.27%. 
All the proposed methods have been applied successfully for the determination of amino acids in 
pharmaceutical. 
 


