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  من خلال دراسة امتزازها في محلول  ثابت سرعة أكسدة عدد من الأحماض الأمینیة حساب
 MnO2عالق من ال 

  2فائز محسن حامد ، 1محمود شاكر سعید
  ، الموصل ، العراق جامعة الموصل،  كلیة التربیة،  قسم الكیمیاء 1
  ، تكریت ، العراق جامعة تكریت،  كلیة العلوم،  قسم الكیمیاء 2

  

  لخصالم
برمنكنـات البوتاسـیوم كعامـل مؤكسـد إذ وجـد أن التفاعـل یحـدث ضـمن میكـانیكیتین ، الأولـى :  الأحمـاض الأمینیـة باسـتخدام عدد مـنتم دراسة أكسدة 

مینــي إلــى انتقــال الإلكترونــات مــن الحــامض الأتتضــمن الخطــوة المحــددة لســرعة التفاعــل  .MnO2غیــر المحفــزة والثانیــة : محفــزة ذاتیــا بنــاتج التفاعــل 
أمـا عـن الصـعوبات التـي واجهتنـا هـي أن قـیم العامل المؤكسد من دون تحدید الموقع في الحامض الأمیني الـذي لـه القابلیـة علـى إعطـاء ألالكترونـات 

k2  العملیــة الموجــودة فــي الأدبیــات هــي قیمــة ظاهریــة تعتمــد علــى قــیم ثوابــت الامتــزازa,b)المنغنیــز  ) للحــامض الامینــي علــى ســطح ثــاني اوكســید
عـن طریـق اسـتخدام معادلـة فرنـدلخ وعنـد نفـس الدالـة  (a,b)تـم عملیـا حسـاب ثوابـت الامتـزاز  k2الغروي ولأجل الحصول على القیمة الحقیقیـة للثابـت 

  . (pH 7)الحامضیة لتفاعل الأكسدة 
  المقدمة 

  لأحماض الأمینیة أهمیتها ووجودها ا
اصـة فـي علـم الأحیـاء لانهـا تحتل الأحماض الأمینیة موقعـا ذا أهمیـة خ

ــــات كمــــا وتســــهم فــــي  ــــة الأساســــیة لجمیــــع البروتین تعــــد الوحــــدات البنائی
كالتشــــــیید العضــــــوي  (Cellulary Function)الوظــــــائف الخلویــــــة

(Organo Syntheis)  وهـــــي تـــــنظم نمـــــو الخلیـــــة، فضـــــلا عـــــن ان
ـــــــــات  ـــــــــاتي للهرمون ـــــــــة تشـــــــــارك فـــــــــي التكـــــــــوین الحی الأحمـــــــــاض الأمینی

  .)1(والفیتامینات

  
  

  میكانیكیة الأكسدة في الوسط المتعادل:
ـــا عنـــد تأكســـده بواســـطة ایـــون  ـــي ســـلوكا امفوتیری یســـلك الحـــامض الامین
البرمنكنــــات ، إذ ینــــتج ثنــــائي أوكســــید المنغنیــــز الــــذي یبقــــى عالقــــا فــــي 
ـــذي یســـتخدم لتحضـــیر المحلـــول  ـــون الفوســـفات وال ـــول بمســـاعدة ای المحل

  .  )2(المنظم
رون المتوقعـــة مـــن الحـــامض الامینـــي قـــد حیـــث إن عملیـــة انتقـــال الإلكتـــ

ـــع الأول مـــن مجموعـــة الكاربوكســـیل  تكـــون واحـــد مـــن أصـــل ثلاثـــة مواق
(COO-)  والثالـث مـن ذرة النتـروجین  –الفـا  –والثاني من ذرة الكاربون

   )3( –الفا  –في مجموعة الامین 
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  روني من الحامض الامیني) احتمالیة الانتقال الالكت1مخطط(

تفاعــل الأكســدة المحفــز ذاتیــا فقــد اقتــرح أنهــا یمكــن أن  )4(أمــا میكانیكیــة
  تحدث وفق الخطوتین الآتیتین وهما: 

  الخطوة الأولى:
كمحفــز غیــر متجــانس ، إذ تــتم عملیــة امتــزاز الحــامض  MnO2یعمــل 

ــــ ( ـــول العـــالق مـــن ال ـــى ســـطح المحل ـــاتج مـــن MnO2) الامینـــي عل الن
  وكما في المعادلة الآتیة: )5(عل.التفا

 
  الخطوة الثانیة:

تفاعــل ایـــون البرمنكنـــات مـــع الحـــامض الامینــي الممتـــز علـــى ســـطح الــــ 
MnO2  ـــول وعـــادة تكـــون هـــذه الخطـــوة هـــي المحـــددة العـــالق فـــي المحل

  وكما في المعادلة: لسرعة التفاعل
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إن قــــیم ثابــــت ســــرعة التفاعــــل المحفــــز ذاتیــــا والمحســــوبة فــــي الدراســــات 
السابقة كانت قیمه ظاهریـة (لیسـت حقیقیـة) وذلـك لعـدم تـوفر قـیم ثوابـت 

(معادلـة سـرعة التفاعـل)  k2والتي تدخل في حساب قـیم  (a,b)الامتزاز 
  وحسب المعادلة الآتیة:

[ ] . . . . . . . . . .( 3 )2 2
bK K a A A−=  

  اذ أن
K-

  ذاتیا.تمثل ثابت سرعة التفاعل الظاهري للتفاعل المحفز  2
K2  ذاتیا.تمثل ثابت سرعة التفاعل الحقیقي للتفاعل المحفز  

(a,b) ثوابت الأمتزاز  
[A.A]  الأمیني.یمثل تركیز الحامض  
    الامتزاز:

لیهـا الامتزاز هو ظاهرة تجمع جزیئات أو ذرات أو ایونات مادة یطلـق ع
علـــى ســــطح مــــادة أخـــرى یطلــــق علیهــــا  (Adsorbate)المـــادة الممتــــزة 

والأمثلــة علــى الامتــزاز كثیــرة منهــا امتــزاز  (Adsorbent)المــادة المــازة 
حامض الخلیك على الكـاربون المنشـط وامتـزاز الهیـدروجین علـى بعـض 

. وتحــــدث عملیــــة الامتــــزاز عــــادة بــــین )6(الفلــــزات مثــــل النیكــــل والحدیــــد 
. )7(صـلب –صـلب أو غـاز  –ات طورین مختلفین وهـي سـائل مادتین ذ

ویوجــد نوعــان مــن الامتــزاز الأول هــو الامتــزاز الفیزیــائي (أو الطبیعــي) 
(Physical adsorption)  ویحدث هذا النوع من الامتـزاز علـى سـطح

بعـض المـواد الخاملـة فـي عملیـة الامتــزاز. ویـتم الامتـزاز علـى مثـل هــذه 
لتجــاذب الطبیعــي وهــي علــى نمــط القــوى التــي الســطوح مــن خــلال قــوى ا

ـــدر فـــالز  ـــا بقـــوى فان  Vander)تســـبب إســـالة الغـــازات وتســـمى أحیان

Walls Force) النـــوع الثـــاني هـــو الامتـــزاز الكیمیـــائي .(Chemi 

Sorption)  ویحدث هذا النوع من الامتزاز علـى سـطوح المـواد النشـطة
ونیــا، علــى الــرغم مــن فــي عملیــة الامتــزاز. ذلــك لعــدم تشــبع ذراتهــا الكتر 

الأواصر التي تكونها مع الذرات المجاورة ، وفي هذا النـوع مـن الامتـزاز 
یمیل السـطح إلـى تكـوین أواصـر كیمیائیـة مـع الـذرات أو الجزیئـات التـي 
تمتــز علــى الســطح ویكثــر حــدوث هــذا النــوع مــن الامتــزاز علــى ســطوح 

  .)8(المواد الصلبة.
  Freundlich Isotherm ایزوثیرم فرندلخ: 

ــــدلخ هــــي واحــــدة مــــن مــــودیلات الایزوثیرمــــات  ــــرم فرن ــــة ایزوثی إن معادل
المعروفــة والتــي یمكــن تطبیقهــا علــى الأنظمــة الأحادیــة المكونــات. فهــي 
ـــین  ـــزة) ب ـــع المـــذاب (المـــادة الممت ـــة تســـتخدم لوصـــف توزی معادلـــة تجریبی
ـــراض الأساســـي  ـــد نقطـــة التشـــبع. إن الافت الطـــورین الصـــلب والمـــائي عن

یزویثــرم هــو أن طاقــات المواقــع الفعالــة علــى ســطح المــادة المــازة لهــذا الا
تتغیــر بشــكل علاقــة آســیة أوان الامتــزاز علــى الســطح هــو لــیس الخطــوة 
المحددة لمعدل سرعة الامتزاز . إن قـوة العلاقـة الخطیـة یمكـن أن یعبـر 

وأن قیمــــة معامــــل الارتبــــاط  (R)عنهــــا بواســــطة قیمــــة معامــــل الارتبــــاط 
م مــدى امكانیــة تمثیــل البیانــات التجریبیــة للامتــزاز بوســاطة تســتخدم لتقیــی

) مـــــن 90. وهنالـــــك افتـــــراض یقـــــول أن مســـــتوى (%)9(هـــــذا الایزوثیـــــرم

الأهمیــة یكــون ملائمــا" لقبــول تمثیــل البیانــات التجریبیــة لمعادلــة فرنــدلخ 
  .  )10( بشكل كاف

  -إن معادلة فرندلخ الأساسیة یمكن أن تعطى بالشكل الآتي:
1/ .........( 4 )bq a Ce e=  

  -كما أن الشكل الخطي لهذه المعادلة یكون كما یأتي:
1

1 1 1  ........ (5)og q og a og Ce eb
= +  

 اذ أن
qe  =سعة الأمتزاز  
Ce  =التركیز المولاري  

) همـا ثوابـت فرنـدلخ واللـذان یمـثلان سـعة الامتـزاز وشـدته (a , bإذ أن 
طـع والمیـل النـاتج على التوالي، إذ یمكن الحصول علیهما مـن قیمتـا المق

. إن مقــدار  1og Ceمقابــل  1og qe مــن رســم العلاقــة الخطیــة بــین
الممتـزة، ودرجـة –یشیر إلى مدى أفضـلیة نظـام المـادة المـازة  (b)القیمة 

عــدم التجــانس للســطح المــاز ، إذ عنــدما تكــون قیمتهــا محصــورة بــین ( 
قیمـة ) فان ذلك یعني أن الامتزاز مفضل وجیـد . وعنـدما تكـون  1-10
b وتشــیر )11(اقـل مــن واحــد فــان الامتــزاز یكــون غیــر مفضــل وضــعیف ،

یمكن أن تمثل مقدار الانحـراف عـن  bإلى أن قیمة  )12(إحدى الدراسات
نظام الامتزاز وان التغیـر فـي قیمهـا یفسـر كمـا یلـي:  العلاقة الخطیة في

فــان الامتــزاز  b>1فـان الامتــزاز یكـون خطیــا وعنـدما  b=1عنـدما تكــون
  . b<1یائي فیما یكون الامتزاز فیزیائیا" ومفضل عندما تكون قیمةكیم

   الجزء العملي
  تحضیر المحالیل: 

) مــــن فوســــفات البوتاســــیوم ثنــــائي الهیــــدروجین M 0.1تحضــــیر (
)KH2PO4(  

  )NaOH) تقریبا من هیدروكسید الصودیوم (M 0.1تحضیر (
  :pH (7.34 تحضیر المحلول المنظم (

ل المؤكســــــد برمنكنــــــات البوتاســــــیوم ) مــــــن العامــــــM 1حضــــــیر (ت
)KMnO4:(  

ـــــــول  - ـــــــك المـــــــائي  (0.5M)تحضـــــــیر محل مـــــــن حـــــــامض الاوكزالی
(H2C2O4.2H2O) .  

  . (MnO2)تحضیر محلول عالق من ثنائي اوكسید المنغنیز  -
ــــات البوتاســــیوم  ــــول برمنكن ــــك  (1M)ســــحح محل مــــع حــــامض الاوكزالی

(0.5M) ثــم یرشــح  دون إضــافة حــامض الكبریتیــك لحــین زوال اللــون ،
مرة) ، ثم جفـف بـالفرن 2-3المحلول وأخذ الراسب وغسل بالماء المقطر(

ثم یذاب مرة ثانیة بالمحلول المـنظم ویسـخن  (oC 90)عند درجة حرارة 
  .)14( لحین الحصول على المحلول العالق (oC 40)عند درجة حرارة

  .pH 5)تحضیر محلول منظم ( 
 (20mM)تحضیر كاشف الننهایدرین 

 pH 5مـن الكاشـف فـي كمیـة مـن المحلـول المـنظم  ( .mg 20 ) أذیب
 100)حــامض الخلیــك وخــلات الصــودیوم فــي قنینــة حجمیــة سـعة  مـن

ml.)  15(ثم أكمل الحجم بنفس المحلول المنظم(.  
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  الاجهزة المستخدمة
 pH 720 WTW) نــوع pH-meter. مقیـاس الدالـة الحامضـیة (1

82362 Wilhelm .  
) Water Bath- Ultra thermostat Circulator. حمـام مـائي (2

) مجهـــز بضـــابط لدرجـــة الحـــرارة بدقـــة Julabo SW-23نـــوع (
  ) .0.1 ±لغایة (

  )Cecil–CE1021, 1000 Series. جهازمطیاف الأشعة المرئیة (3
 (Shaker with water bath).جهــاز الهــزاز ذي الحمــام المــائي 4

 GFL, FGBODE& CO, Laboratory -Equipment)نـوع
Hamburg 90)  

 )Julabo SW-A6. میزان حساس لحد أربع مراتب بعد الفارزة( 5

  ) من الحامض الامیني :0.1Mتحضیر (
  تقدیر الاحماض الامینیة :

مـــــن محلــــــول الحــــــامض الأمینــــــي  (.5ml)أخــــــذ  )15(تتضـــــمن الطریقــــــة
مـن كاشـف الننهایـدرین ویوضـع المحلـول فـي  (.ml 1 )ویضـاف إلیهـا 

دقائق ثـم یبـرد المحلـول  5 لمدة ( 100oC)حرارة حمام مائي عند درجة 
  . ( nm 570) ویقاس الأمتصاص عند

  : الامتزاز
 MnO2 تم دراسة امتزاز الأحماض الأمینیـة فـي محلـول عـالق مـن ا لــ

  وفق الخطوات الآتیة:

حضرت منحنیـات المعـایرة لكـل حـامض أمینـي وفـق المـدى المخصـص 
محالیل من كل حـامض وبمـدى ضـمن منحنیـات المعـایرة  5حضرت له.

رجــت  المحضــر لكــل محلــول . MnO2مــن  (0.01g )وأضــیف إلیهــا
دورة / دقیقــة  100وبعــدد دورات  دقیقــة علــى الهــزاز 60المحالیــل لمــدة 
ترشــح المحالیــل  فــي دوارق محكمــة الغلــق .  (40o C)وبدرجــة حــرارة

متبقــــي ) ویقــــاس طیفیــــا یأخــــذ الراشــــح (الحــــامض الامینــــي ال الخمســــة .
  حسب الطریقة في الفقرة

  :النتائج والمناقشة
وفـــي  MnO2فـــي محلـــول عـــالق مـــن  درس أمتـــزاز الأحمـــاض الأمینیـــة

تـــم تقـــدیر  ، إذت امـــن الفوســـف pH7وســط متعـــادل مـــن الحلـــول المـــنظم 
كمیـة الأحمـاض الأمینیــة قبـل الأمتــزاز وبعـده باســتخدام الطریقـة الطیفیــة 

، إذ یكــون  هــذه الأحمــاض مــع كاشــف الننهیــدرین والتــي تتضــمن تفاعــل
 400C) ودرجـة حـرارة nm 570معقد له أمتصاص عند طـول مـوجي (

وذلك من خلال رسم منحنیات المعایرة للأحمـاض تحـت الدراسـة ومـن  .
ثــــم تحدیــــد التراكیــــز التــــي أســــتخدمت لحســــاب ثوابــــت الأمتــــزاز وحســــب 

  معادلة فرندلخ . 
  ض الأمینیة :منحنیات المعایرة للحوام -1

لامبــرت للحــوامض الأمینیــة تــم رســم -بعــد تحدیــد مــدى حــدود قــانون بیــر
منحنیـــات المعـــایرة وفــــق المـــدى المخصــــص لكـــل حــــامض وعنـــد طــــول 

  )8.3في الشكل (وكما  λmax 570( nm)موجي 
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Isoleuocine
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Lycin
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  قید الدراسة منحنیات القیاسیة للأحماض الأمینیةال)2الشكل (

  دلخ :تطبیق أیزوثیرم فرن
أســــتخدم وبعــــد تحدیــــد تراكیــــز الأحمــــاض الامینیــــة قبــــل وبعــــد الأمتــــزاز 

ــــة طبیعتــــه  ــــرم فرنــــدلخ لدراســــة أمتــــزاز الحــــوامض الأمینیــــة ومعرف أیزوثی
یعـــد هـــذا النـــوع مـــن الأیزوثیرمـــات ســـهل  إذ ،(a,b)وحســـاب قـــیم ثوابتـــه 

رسـمت العلاقـة بحیـث  .) 16(وملائم لمثـل هـذا النـوع مـن الدراسـة التطبیق
  :الآتیةباستخدام معادلة فرندلخ  Log Ce)مقابل ( )Log qe( بین

1
1 / 1 1  ....... (6)ogX M og a og Ceb

= +   

وقد أظهـرت العلاقـة أنطباقـا  Logaوالمقطع  )b/1(أن المیل یساوي  إذ
 R2مع معادلة فرندلخ على البیانات العملیة للأمتزازیشیر الى ذالـك قـیم 

لأشـكال ومنهـا حسـبت للعلاقة الخطیة المحصل علیها كما موضـح فـي ا
  .a,bقیم 

Glycine y = 1.0159x + 0.7954
R2 = 0.9257
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R2 = 0.9717

8.9
9

9.1
9.2
9.3
9.4
9.5
9.6
9.7
9.8
9.9

8.5 9 9.5 10

Ln Ceq (mg/L)

Ln
 X

/M

  



 2012جامعة تكریت   -كلیة العلوم   –المؤتمر العلمي الثاني 

136 
 

Valin y = 0.899x + 1.3919
R2 = 0.9895
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Leucine y = 0.9886x + 0.1878
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Isoleucine y = 1.0311x + 0.5173

R2 = 0.9898
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Theronin y = 1.0165x + 0.2469

R2 = 0.9941
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Aspartic acid
y = 0.7904x + 1.3138
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Lycin

y = 0.7607x + 1.6017
R2 = 0.9892
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Phenylalanine
y = 0.6731x + 1.212

R2 = 0.9958
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  أیزوثیرم فرندلخ للأحماض الأمینیة قید الدراسة) 2الشكل (

النتائج التي تم الحصول علیها من تطبیق  اعلاه المأخوذة من الشكل Rط امل الأرتباالجدول التالي یمثل قیم ثوابت الأمتزاز للحوامض الأمینیة ومع
  حماض الأمینیة قید الدراسةأیزوثیرم فرندلخ على الأ

a=intercept b=1/slop  R Compound 
2.215  0.984  0.925  Glycine 
3.38  1.560  0.971  Alanine 
4.022  1.112  0.989  Valine 
1.205  1.012  0.994  Leuocine  
1.677  0.969  0.989  Isoleuocine 
1.217  0.914  0.987  Serine 
1.280  0.983  0.994  Thrionine 
3.720  1.265  0.990  Aspartic acid 
4.961  1.314  0.989  Lycine 

3.360  1.485  0.995  Phenylalanine 
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والتي تشیر إلى قوة الأمتزاز تقع ضمن المدى المقبول  aأن قیم  إذ
فكانت هي أیضا ضمن  b)،أما قیم 10-1للأمتزاز والذي یتراوح بین (

. هذا كله  )17(ة الأمتزاز طاقب لها علاقةالمدیات الجیدة للأمتزاز والتي 
ومن  كان جیدا. زإلى أن الأمتزا R ـل ةفضلا عن القیم العالی ،یشیر

 k2قیم ثوابت الأمتزاز تم حساب قیم ثوابت السرعة للتفاعل المحفز
الحقیقیة للحوامض  k2و  )18(اهریةظال k2والجدول التالي یمثل قیم 

لكل الحوامض  M (5*10-2وعند تركیز واحد ( الأمینیة قید الدراسة
  الأمینیة.

  الحقیقیة للحوامض الأمینیة قید الدراسة k2و  الظاهریة k2قیم
K2الحقیقیة  
)M-1(  

K2الظاهریة  
M-1.min-1)(  

Compound 

717.110  75.810  Gly 

518.320  43.780  Ala 

82.2900  22.400  Val 

487.230  30.470  Leu 

673.230  51.450  Ile 

5046.75  231.93  Ser 

9879.92  605.00  Thr 

6691.92  347.20  Asp 

15175.5  601.21  Lyc 

5046.75  17600  Phe 

كانت أكبر بكثیر من  الحقیقیة k2ونلاحظ من الجدول أعلاه أن قیم 
یؤكد على میكانییة  وهذا بدوره وبنفس الترتیب الظاهریة k2قیم 

لیة وهذا یدل على ان الامتزاز له دور ممیز في عمالتفاعل المحفز 
  .اكسدة الاحماض الامینیة
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Determiation of Rate Constants of Oxidation of Some of Amino acids from Adsorption  
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Abstract 
In our laboratories, the rate constants for oxidation of number of amino acids by KMnO4 have been estimated for 
uncatalyzed & auto-catalyzed reactions (k1& k2). The mechanism of these oxidation processes are proceeded by 
electron transfer from the amino acid molecules to the oxidizing agents in the rate determining step. The 
literature values of k2 are only apparent value. For this reason the freundlich constant (a,b) of the adsorption of 
amino acids molecules of the colloidal MnO2 are experimentally evaluated (pH=7) in order to calculated the real 
values of k2The results showed the same trend of relation as k1, which allowed us to suppose that, the two 
processes, auto & un catalyzed reaction are occurred by the same mechanism. 


