
 العلوم                                       11-1ص  2011، كانون الأول) 4(العدد 14المجلد     مجلة جامعة النهرین                             

 1

كیمتألیقة والفلورة المحفزة باستعمال جزیئة - عبر تقنیة الحقن الجریاني المستمر (III) تقدیر ایون البزموث
  كصبغة فلوروفوریة لیزریة 6G - رودامین

  

  عصام محمد علي شاكر الهاشمي و غادة فاضل حسین الحكیم
  .العراق - قسم الكیمیاء ، كلیة العلوم ، جامعة بغداد

  

  الخلاصة
لخلق فلورة من  (III) كیمتألقیة لتقدیر ایون البزموث -  الطریقة المطورة الجدیدة، التحلیل بالحقن الجریاني المستمراستخدمت 

اعتمدت الطریقة على قیاس البریق الكلي اولاً بفعل اكسدة جزیئة اللوسجنین في الوسط القاعدي . 6G-الصبغة المعروفة رودامین
والتي تخلق حالة بریق كیمیائي وتوجیه هذا التفاعل من خلال استعمال  (Bi(III))مل المحفز بوساطة بیروكسید الهیدروجین والعا

مایكرولتر لمدى  4نغم لكل  4 (S/N=3)تم الحصول على حدود كشف . 6G-الفوتونات المتولدة لتحفیز فلورة من جزیئة رودامین
معبراً عنها بـ  1- مل.مكغم 70ائج المستحصل علیها لـ تكراریة النت%. 93.76ومعامل التقدیر  1- مل.مكغم) 110-10(خطي من 
%R.S.D=0.33 %لـn=10 . تم اجراء معالجات مفصلة للبیانات المستحصلة ومقارنتها مع بیانات البریق الكیمیائي واظهرت ان

في انموذج  (III)البزموث طبقت الطریقة لتقدیر. (III)الطریقة المطورة الجدیدة یمكن ان تعتبر كطریقة بدیلة لتحلیل ایون البزموث
المزدوج وتبین انه بالامكان اعتماد الطریقة - tمن مادة دوائیة باستخدام طریقة الاضافات القیاسیة واخضاعها الى اختبار 

  .(III) المستحدثة ضمن الطرائق المعتمدة لتقدیر البزموث
  

  المقدمة
ــــــــه الضــــــــوء او الاشــــــــعة  ــــــــائي ان ــــــــق الكیمی ــــــــرف البری یع

غالباً مـا تكـون فـي المنطقـة فـوق البنفسـجیة ( الكهرومغناطیسیة
المنبعثــــة نتیجــــة ) والمرئیــــة او منطقــــة الاشــــعة تحــــت الحمــــراء

لتفـــاعلات كیمیائیـــة منتجـــة حالـــة الكترونیـــة مثـــارة وســـطیة او 
حیث تكتسب الجزیئـة طاقـة الاثـارة نتیجـة لتفـاعلات ] 1[ناتجة 

 محـــرراً جـــزء مـــن الطاقـــة خـــارج النظـــام وبشــــكل] 2[كیمیائیـــة 
  .فوتونات

تشــــمل انظمــــة البریــــق الكیمیــــائي علــــى جزیئــــات معقــــدة 
تحتـــوي الكترونـــاً واحـــداً فـــي المـــدار الجزیئـــي الـــذي یعـــزى الیـــه 

، واعتمــاداً علــى الجزیئــة الباعثـــة او ]3[حــدوث عملیــة الاثــارة 
یمكـن ] 4[على اساس جهد تكوین الحالة الالكترونیة المتهیجـة 

نـوعین مـن العملیـات، بریـق  تقسیم انظمة البریق الكیمیائي الـى
كیمیــائي مباشــر، حیــث ان الباعـــث یكــون كنــاتج مــن التفاعـــل 

، وبریـق ]5[الكیمیائي، وتهتم اكثر الطرق التحلیلیلة بهـذا النـوع 
كیمیــائي غیــر مباشــر عنــدما تكــون الحالــة الالكترونیــة المثـــارة 
ــــى مــــادة  غیــــر باعثــــة للبریــــق، لــــذلك بالامكــــان نقــــل الطاقــــة ال

ــدما تكــون فــي مســتقبلة تعمــ ــائي عن ــى بعــث البریــق الكیمی ل عل
الحالـة الالكترونیــة المثــارة، وتتــأثر عملیــة نقــل الطاقــة بالصــیغة 
ــى الفلــورة اذ انهــا تســهم  ــات التــي لهــا القــدرة عل التركیبیــة للجزیئ

بشكل فعلي في كفاءة خطوة التهیج والفلورة ویمكن وصف هذا 
  :النوع بالمعادلة الاتیة

  

C* → C + F* 
F* → F + hυ )          بریق كیمیائي غیر مباشر(  

  

F : تضــاف الــى النظــام، ) مســتقبلة(هــي مــادة فلوروفوریــة
 B-مــن اهــم الجزیئــات الفلوروفوریــة هــي الفلورســین والــرودامین

الذي هو منـه الجزیئـات الفلوروسـینیة ] 7و 6G ]6-والرودامین
اً التـــي لهـــا القابلیـــة علـــى الفلـــورة فضـــلاً علـــى انهـــا تعطـــي بریقـــ

لتقــــــدیر  HOClازرق عنـــــد الاكســـــدة بحــــــامض هایبوكلورایـــــد 
الكلـــور فـــي میـــاه الشـــرب بـــالاقتران مـــع تقنیـــة الحقـــن الجریـــاني 

  ].10و 9و 8[المستمر 
مدونـة فـي  (III)استخدمت طرق متعددة لتقدیر البزموث 

 ]15و 14و 13و 12و 11[الادبیــــات ومنهـــــا الطیفیـــــة اللونیـــــة
ومنهــا الطــرق المتعلقــة  ]16[ يالحقــن الجریــان–والطیفیــة اللونیــة

ومطیافیـة بلازمـا  ]18و 17[ الكهروحراري–بالامتصاص الذري
 19[ الكهروحـراري–الحث المقترن بمطیافیة الامتصـاص الـذري

وتقنیة مطیافیة بلازما الحث المقترن بمطیافیـة الانبعـاث  ]20و
خـــلال البحــث الحــالي اســـتخدم . ]21[ الحقــن الجریــاني-الــذري

الكیمیـــائي بـــالاقتران مـــع تقنیـــة الحقـــن الجریـــاني  تفاعـــل البریـــق
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ــــــــــى انبعــــــــــاث الضــــــــــوء او الاشــــــــــعة  المســــــــــتمر ویعتمــــــــــد عل
ــة  ) اختــزال-اكســدة(الكهرومغناطیســیة نتیجــة لتفــاعلات كیمیائی

منتجة جزیئه مثارة الكترونیاً لها قابلیـة علـى اعطـاء فوتـون مـن 
ـــق  ـــر مركبـــات البری ـــوم مـــن اكث الضـــوء وتعـــد اســـترات الاكردینی

یمیــــــائي كفــــــاءةً ومــــــن امــــــلاح الاكردینیــــــوم المعروفــــــة هــــــو الك
ثنــــائي الاكردینیــــوم  -9،9ثنــــائي مثیــــل  -10،10(اللوســــجنین 

 وهـو مـن افضـل المركبـات ضـمن هـذا النـوع) على هیئة نتـرات
 نـــانومتر (420-500)مخضــراً عنـــد –معطیــاً بریقـــاً ازرق ]22[
وكســـــید بیر عنـــــد الاكســـــدة فـــــي وســـــط قاعـــــدي بوســـــاطة  ]23[

ــارة الهیــدر  ــى الحالــة المث ) مثیــل الاكریــدون-N(وجین لیتحــول ال
  .التي یعتقد انها المسؤولة عن انبعاث ضوء البریق

استخدم نظام الحقـن الجریـاني المسـتمر فـي تفاعـل البریـق 
الكیمیــائي لمــا تمتــاز مــن بســاطة وقلــة كلفــة وســهولة الانجـــاز 
وســــرعة التحلیــــل، وشــــكل الاســــتجابة وحجمهــــا یعكــــس تركیــــز 

  .]24[ذج الحقنالانمو 
-اللیوســـــجنین: حـــــدیثاً اســـــتخدم نظـــــام البریـــــق الكیمیـــــائي

بیروكسید الهیدروجین لتقـدیر البزمـوث  -هیدروكسید البوتاسیوم
كعامــل محفــز باســتخدام منظومــة الحقــن الجریــاني ] 26و 25[

المصـممة محلیـاً وتمیـزت بالبسـاطة والحساسـیة العالیـة بالتوجــه 
  ).ایكرولترم 4/ نغم 10(نحو تراكیز واطئة 

بقیــــاس  (III)تضـــمنت الدراســـة الحالیـــة تقـــدیر البزمـــوث 
ـــــي  ـــــالق الكل ـــــق(الت ـــــي مـــــن البری ـــــزة انیـــــاً +المتبق ـــــورة المحف ) الفل

ــــــة رودامــــــین ــــــق  6G-باســــــتخدام جزیئ كمســــــتقبلة لطاقــــــة البری
واسـتناداً لهـذا التفاعـل تـم ) كمصـدر داخلـي للتشـعیع(الكیمیائي 

  .تقدیره في المستحضرات الصیدلانیة
  

  جزء العمليال
  المعدات -

 ISMATECمضــــــخة تمعجیــــــة ألمانیــــــة المنشــــــأ نــــــوع 
ـــب ناقلـــة للمـــواد المتممـــة للتفاعـــل مصـــنعة مـــن المطـــاط  وانابی

 0.5ملیمتـــر و 1الســـلیكون او متعـــدد البـــروبلین بقطـــر داخلـــي 
ـــــــن  ـــــــوالي وصـــــــمام حق ـــــــر علـــــــى الت   )سداســـــــى المنفـــــــذ(ملیمت

U.S.A. Rheodyne  ن ووصلة الانمـوذج مصـنعة مـن التفلـو
ــاني الكواشــف  0.25بقطــر داخلــي  ــة وقن ــاطوال مختلف ــر ب ملیمت

مــل ومحقنــة طبیـة لحقــن الانمــوذج ســعة  500ســعة ) زجاجیـة(
مثیـل میثـا (مل وتركیب مصـنع محلیـاً مـن الزجـاج العضـوي  5

لالتقــاء المحالیــل المتمــة للتفاعــل ذو مــدخلین ومنفــذ ) اكریلیــت

ـــة التفاعـــل ـــواتج التفاعـــل وخلی ـــ: لن ـــة حلزونی  50(ة ســـعة زجاجی
ــــذ لنــــواتج التفاعــــل والمنظومــــة ) مــــایكرولتر ذات مــــدخلین ومنف

-RCAانبوبــة مضــاعفة الفوتونــات نــوع : الالكترونیــة وتشــتمل

والذي یستجیب لمنطقة فوق البنفسجیة والمرئیة لمنطقة  2055
ـــــة  ـــــف ومجهـــــز الفولتی ـــــت ) 1600-0(الطی  JOBINفول

YVOM  ـــــائي ـــــار الكهرب ـــــر) 0.1-11-10(ومضـــــخم التی  أمبی
  .یحول التیار الى فرق جهد

  

  المواد الكیمیائیة
مــن ) 1-لتــر.مللــي مــول 1(اللوســجنین : المحالیــل القیاســیة

مــن ) 1-مــل.مكغــم Bi(III) )250لتــر و/غــم 0.51051اذابــة 
لتــر مـــن  1فـــي  Bi(NO3)3.5H2Oغـــم مــن  0.5802اذابــة 

مـــن اذابـــة ) 1-لتـــر.مللـــي مــول KOH )100المــاء المقطـــر و 
مــــن  11.33مــــن المــــاء المقطــــر و  لتــــر 1غــــم فــــي  5.611

(degussa) H2O2  لتــر مــن المــاء المقطــر للحصــول  2فــي
ــى  منــه وتــم ضــبط المولاریــة مــع ) 1-لتــر.مللــي مــول 100(عل

فـــي ) 1-لتـــر.مللـــي مـــول KMnO4 )100محلـــول قیاســـي مـــن 
 6G    )1-ورودامـین (8:1 (v/v))وسـط حـامض الكبریتیـك 

حجــم قلیـل مــن  غــم فـي 0.1198مــن اذابـة ) 1-لتـر.مللـي مــول
مـل بالمـاء  250الماء المقطر لاجل الاذابة ویكمل الحجم الى 

 .المقطر
 

  طریقة العمل
لقیاس )) 1(شكل رقم (تم تصمیم المنظومة المستخدمة 

+ بریق كیمیائي (البریق الكیمیائي او التألق الكلي الناتج من 
الماء المقطر : والتي تتكون من اربعة خطوط) فلورة محفزة

یحقن على هذا الخط من خلال ) ر الناقل للانموذجالتیا(
: والثاني (III)مایكرولتر من ایون البزموث  4صمام الحقن 

تیار بیروكسید الهیدروجین ویلتقي الخطان معاً عند نقطة 
تیار من محلول اللوسجنین : الالتقاء الاولى اما الخط الثالث

دروكسید الوسط القاعدي من هی: والجزیئة المستقبلة والرابع
تلتقي . البوتاسیوم یلتقي الخطان معا عند نقطة الالتقاء الثانیة

محالیل الخطان المتكونان بعد نقاط الالتقاء في خلیة التفاعل 
مؤدیاً الى ) زجاجیة حلزونیة ذو مدخلین ومنفذ لنواتج التفاعل(

مخضر بفعل عملیة -تحرر ضوء البریق الكیمیائي بلون ازرق
بوساطة بیروكسید ) اللوسجنین(ریق الاكسدة بجزئیة الب

الهیدروجین في محیط قاعدي وبوجود العامل المحفز البزموث 
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(III) . وفیما یلي توضیح للمیكانیكیة المقترحة والتي تم اثباتها
مع محلول بیروكسید  (III)عملیاً عند مزج البزموث 

الهیدروجین في الوسط القاعدي لوحظ تحرر الاوكسجین 
هذا یعد اثبات قاطع على فهم المیكانیكیة بكمیات كبیرة و 

والمعادلات التالیة توضح الجزء . التاكسدیة التي تحدث
  ].27[ المتبقي من المیكانیكیة

  

  
  
  
  

  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

-(III)بزموث -بیروكسید الهیدروجین -هیدروكسید البوتاسیوم -اللوسجنین: مخطط جریان لنظام تفاعل) 1(شكل رقم 
  .6G-رودامین

  النتائج والمناقشة 
  المتغیرات الكیمیائیة

 100 (III)بتثبیت التركیز التجریبي لایون البزموث
مللي  0.1، وتركیز مختار لبیروكسید الهیدروجین 1-مل.مكغم

تم  1- لتر.مول 0.1033وم ـد البوتاسیـدروكسیـ، وهی1-لتر.ولـم
تحضیر سلسلة من محالیل متغیرة التركیز من اللوسجنین 

، ولوحظ عند 1- لتر.مللي مول) 1و 0.1و 0.01و 0.001(
تراكیز واطئة لمحلول اللوسجنین تم الحصول على استجابات 
بارتفاعات واطئة والذي قد یعزى الى ان القطع الباعثة لضوء 

) 1-لتر.مللي مول 1(البریق قلیلة، اما عند التركیز الاعلى 
 ایضاً تم الحصول على انخفاض في شدة البریـق الكیمیائي

وقد یعزى الى حدوث عملیة المرشح الداخلي ) استجابة واطئة(
بفعل عمق اللون او حالة فلورة وكما هو المتوقع في 
میكیانیكیة اللوسجنین وعلى هذا الاساس لوحظ ان التركیز 

للحصول  1-لتر.مللي مول 0.1الامثل لمحلول اللوسجنین هو 
، اما )2(على اعلى انبعاث للبریق كما هو في الشكل رقم 

د البوتاسیوم لوحظ ان زیادة تركیزه یقلل من ـة لهیدروكسیـبالنسب
شدة المقطع المضيء متمثلاً بانخفاض الاستجابة وقد یعزى 

بهیئة هیدروكسید البزموث  (III)ذلك الى ترسیب البزموث 
وبناءاً على ذلك تم اختیار   ) 3(وكما موضح في الشكل رقم 

  .لهیدروكسید البوتاسیوم هو الافضل) 1- لتر.مللي مول 20(
اما بالنسبة الى بیروكسید الهیدروجین لوحظ انه عند 
التراكیز العالیة یتم الحصول على استجابات متفاوتة في 

حدوث حالة الاشباع (الارتفاع وغیر منتظمة بقمم عریضة 
وبناءاً على ذلك تم اختیار ) لانبوب المضاعف الفوتوني

ه افضل تركیز لبیروكسید كون) 1- لتر.مللي مول 25(تركیز 
الهیدروجین تم من خلاله الحصول على استجابة بقمة حادة 

  ).4(وهیئة منتظمة كما هو موضح في الشكل رقم 
  
  
  
  

N

OH

CH3

N

OH

CH3

2NO3
-

N

O

CH3

N

O

CH3

N

O

CH3

+
N

O

CH3

*

O2

NaOH

(500-420) hυ نانومتر  

 محلول ھیدروكسید البوتاسیوم

  )اللوسجنین(محلول كاشف البریق الكیمیائي 

 محلول بیروكسید الھیدروجین

 )التیار الحامل(ماء مقطر 

 المضخة التمعجیة
حقن الانموذج 

  (III)البزموث
  صمام الحقن

عمود مصغر 
  للتبادل الایوني

OH- - Luci 

H2O2-Bi(III) 

خلیة التفاعل 
  )حلزونیة بمنفذین(

نواتج المواد 
  المتفاعلة

  )الجزیئة المستقبلة+ اللوسجنین (أو كاشف التألق الكلي 
  

 1-دقیقة.مل 1.3

 1-دقیقة.مل 1.4

 1-دقیقة.مل 1.4

 1-دقیقة.مل 1.4

ت 80 ول ي ف   ملل
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تأثیر تغییر تركیز اللوسجنین في نظام البریق ) 2(شكل رقم 
 .في ارتفاع وهیئة الاستجابة

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ز هیدروكسید البوتاسیوم في تأثیر تغییر تركی) 3(شكل رقم 
-اللوسجنین: ارتفاع وهیئة الاستجابة المستحصلة لنظام

-بیروكسید الهیدروجین -هیدروكسید البوتاسیوم
 .(III)بزموث

  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  

تأثیر تغییر تركیز بیروكسید الهیدروجین في ) 4(شكل رقم 
  .ارتفاع وهیئة الاستجابة

  المتغیرات الفیزیائیة
  نسرعة الجریا

باستخدام الظروف المثلى من المتغیرات الكیمیائیة 
تم  1-دقیقة. مل) 2.68-0.38(ومعدل سرع جریان متغیرة 
ولوحظ ان زیادة سرعة ) أ-5(الحصول على الشكل رقم 

الجریان لن یخدم التفاعل المستخدم وذلك لسرعة جریان 
المحالیل مما یؤدي الى سرعة خروج المقطع المضيء من 

كل (أي وجود زمن قلیل لتسجیل الاشارة  خلیة القیاس
، وعلیـه تظهـر استجابات واطئة بقمم حادة وسریعة )الاستجابة

 (tB∆)والذي یظهر من النقصان في عرض قاعدة الاستجابة 
وقد تبین ان معدل سرعة الجریان الفضلى هي ) ب- 5(شكل 
  .1-دقیقة. مل 1.38

  

  زمن الحقن
الداخلة لتفاعل البریق باستخدام التراكیز المثلى للمواد 

تم  1- دقیقة. مل 1.38الكیمیائي وبمعدل سرعة جریان 
ثانیة ولوحظ من ) 38.9-4.3(استخدام ازمان متغیرة عند 

استمرار زیادة ارتفاع الاستجابة مع زیادة زمن ) 6(الشكل رقم 
الفترة الزمنیة اللازمة لخروج الانموذج باكمله من (الحقن 

غیر منتظمة، وعلیه تبدو الزیادة  ولكن بصورة) صمام الحقن
ثانیة تقریباً ثابتة وكما موضحة ) 38.9-10(بزمن الارسال 

، وهذا قد یعزى الى ظاهرة )خط مستقیم(بمنحني معایرة 
الالیاف البصریة الى احتمال بقاء الانبعاث الكیمیائي مستمـراً 
حتى ما بعد خلیة القیاس وانتقال الضوء عبر الانابیب 

، وعلى هذا الاساس تم اختیار باسلوب یمك ن عده لیفاً بصریاً
  .ثانیة لكونه یعطي استجابة بقمم حادة ومنتظمة 10زمن 

  

  الــــزمــــن
  )دقیقــــة(

  ماء مقطر

  مللي فولت 80

مللي  80
 فولت
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  حجم الانموذج المحقن
بالاستناد الى الظروف السابقة وباستخدام حجوم مختلفة 

مایكرولتر تم الحصول على ) 11-2(لوصلة الانموذج من 
مایكرولتر هو  4موضحاً ان حجم الانموذج ) 7(الشكل رقم 

  .الافضل استناداً الى اسلوب القیاس بارتفاع الاستجابة
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

تأثیر تغییر معدل سرعة الجریان في ) أ) (5(شكل رقم 
  .ارتفاع وهیئة الاستجابة المستحصلة من نظام البریق

منحني معایرة یبین العلاقة الخطیة بین نقصان عرض ) ب(
 .مع زیادة معدل سرعة الجریان) 2ق-1ق(قاعدة الاستجابة 

  
  
  
  
  
  
  

  
  
  

تأثیر تغییر في زمن السماح لإرسال الأنموذج ) 6(شكل رقم 
 .من صمام الحقن على ارتفاع الاستجابة

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  

تأثیر تغییر في حجم الأنموذج المحقن في ) 7(شكل رقم 
 .ارتفاع الاستجابة لنظام البریق الكیمیائي

باستخدام البریق  6G-الرودامین تحفیر الفلورة لجزیئة
هیدروكسید  –اللوسجنین : الكیمیائي المتولد من النظام

مصدراً ) III(بزموث  –بیروكسید الهیدروجین -البوتاسیوم 
  .داخلیاً للتشعیع وقیاس التألق الكلي الناتج

  

: علاقة تغیر الاستجابة للتألق الكلي مع التركیز لنظام -
بیروكسیـد  –البوتاسیـوم هیدروكسیـد  –اللوسجنیـن 
  .الجزیئة المستقبلة –) III(بزموث  –الهیدروجین 

باستخدام التراكیز الفضلى لمحالیل كل من اللوسجنین 
ممزوجاً مع تركیز تجریبي لجزیئة ) 1-لتر.مللي مول 0.1(

د ـ، وبیروكسی)1- رـلت.ولـمللي م 6G )0.1-نـرودامی
سید البوتاسیوم ، وهیدوك)1- لتر.مللي مول 25(الهیدروجین 

 4ن ـوذج محقـم لأنمـ، وحج)1- لتر.ولـمللي م 20(
ال مقطع الأنموذج من الوصلة ـن إرسـمایكرولترات وزم

ثانیة ولسلسلة من المحالیل  10للانموذج في صمام الحقن 
، وتكرار كل 1-مل.مكغم) III) (10-110( القیاسیة للبزموث

في منظومة  قیاس ثلاث مرات متتالیة على خط الماء المقطر
، وتم الحصول على النتائج ))1(شكل رقم (الحقن الجریاني 

الذي یوضح التراكیز المقاسة ) 1(المدونة في الجدول رقم 
  ).قیاس التألق الكلي( 6G-لجزیئة رودامین

  

  الــــزمــــن
  )دقیقــــة(

  1ق       2ق

  مللي فولت 80

  )أ(

0.5      1       1.5       2      2.5 

0.8 
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)
  

)
  )ملم

  معدل سرعة الجریان
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 r2% = 96.69% 

  )ب(
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 ثانیة 10

CL.I(mV)=234.2+16.3(t) sec 
r2% = 94.33% 

10              20             30             
  زمن السماح لإرسال الأنموذج من صمام الحقن
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  ) 1(جدول رقم 
: لنظام البریق 6G-تقبلة رودامینباستخدام الجزیئة المس (III)نتائج تغیر استجابة التألق الكلي مع التراكیز لایون البزموث

 .OH--H2O2-Bi(III)-لیوسجنین

تركیز 
  (III)البزموث

  )1-مل.مكغم(

معدل ارتفاع 
الاستجابة 

  n=3لـ
  )مللي فولت(

  σn-1الانحراف القیاسي 
  الانحراف                  

  القیاسي النسبي             
             %RSD  

حدود قناعة التعبیر 
من  n-1للاستجابة لـ

النتائج 
n

ty 1n
05.0

−σ
±  

الاستجابة المخمنة 
yi^  

  )مللي فولت(

0.0  0.0  0.0  
                    0.0  0.0  106.89 -  

10  17  0.03  
                 0.176  0.075 ± 17  41.36 -  

20  18  0.1  
                   0.56  0.25 ± 18  24.19  

30  20  0.5  
                    2.5  1.24 ± 20  89.73  

40  80  0.11  
                   0.14  0.27 ± 80  155.27  

50  160  0.153  
                 0.096  0.38 ± 160  220.8  

60  256  0.32  
                   0.13  0.795 ± 256  286.35  

70  316  1.04  
                   0.33  2.6 ± 316  351.89  

80  384  1  
                   0.26  2.5 ± 384  417.44  

90  544  0.16  
                   0.03  0.4 ± 544  482.98  

100  568  1.14  
                 0.201  2.83 ± 568  548.52  

110  680  0.4  
                   0.06  0.994  ±680  614.06  

  
 6G-لوحظ ان جزیئة رودامین) 1(ومن نتائج جدول رقم 

المصدر الداخلي (مستقبل جید لضوء البریق الكیمیائي 
، والذي قد یعزى ذلك )لتشعیع الجزیئة المستقبلة وتحفیز الفلورة
یقارب ) نانومتر 530(الى ان اعظم امتصاص لهذه الجزیئة 

- 420(طیف الانبعاث المتحرر من نظام البریق الكیمیائي 
والذي یوضح ملخص ) 2(اما جدول رقم  ).نانومتر 500

: لنتائج منحني المعایرة وحدود الكشف المقاسة بثلاث طرق

من التخفیـف التدریجـي لاقـل تركیز في منحني المعایرة، من 
  .قیمة المیل او بالاستناد على معادلة الخط المستقیم

  
  
  
  

  )2(جدول رقم 
الفلورة المحفزة بفعل البریق +البریق الكیمیائي المتبقي(بین تغیر استجابة التألق الكلي ملخص نتائج منحنیات المعایرة 

  *.6G-وحدود الكشف باستخدام جزیئة رودامین (III)مع التغییر في تركیز البزموث) الكیمیائي
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مدى تراكیز 
  (III)بزموث

  .مكغم(
  )1-مل 

معادلة الخط المستقیم عند حدود 
  %95ثقة 

y(mV)=a±Sat+ 
b±Sbt[Bi(III)]µg.ml-1 

عدد 
التراكیز 
  المقاسة

معامل 
 (r)الارتباط 

ونسبة 
  الخطیة
(%r2) 

الجدولیة   tقیمة 
بحدود ثقة  n-2لـ

95% 

 tقیمة 
المحسوبة 

  من

2r1

2nr
t

−

−
=

 

التراكیز 
المسموح ان 
یمتد الیها 

  منحني المعایرة
(r-10%r2) 

  مكل 4حدود الكشف لكل 

عملیاً من 
التخفیف 
  لاقل تركیز

  نظریاً من
slope

S3L.D B=
 

نظریاً من معادلة 
  الخط المستقیم
y=L.O.D= 

yB+3SB 

10  
↓  

110  
T.L.I(mV)= 

-106.9±62.9+6.6±0.97 [x] 11  
0.9683  

  و
93.76%  

12.258 >> 1.812 0.9683-
0.7595 

4  
  نغم

9.2  
  بكغم

117  
  نغم

[Bi(III)] µg.ml-1 = [x]  
  .نم 6G  =530-مدى الامتصاص الأعظم للرودامین* 

مقارنـة بـین القیـاس بنظــام البریـق الكیمیـائي والتـألق الكلــي 
الفلـورة المحفـزة انیـاً بفعـل  + المتبقي من البریق الكیمیائي(

  .)البریق كمصدر داخلي للتشعیع
بالاستناد على النتائج المستحصلة من نظام البریق 

- OH--H2O2-لیوسجنین: (III) یر البزموثالكیمیائي لتقد
Bi(III)  بالاضافة الى حدود الكشف والمدونة في الجدول

 /لیوسجنین: ي لنظامـق الكلـج التألـع نتائـا مـومقارنته) 2(م ـرق
ن الاستنتاج ان ـیمك 6G-OH--H2O2-Bi(III)-رودامین

القیاس بالتألق الكلي وبالاقتران مع تقنیة الحقن الجریاني 
ذات )) 1(شكل رقم (ستمر للمنظومة المصممة محلیاً الم

حساسیة عالیة لتحسین حدود الكشف باستخدام نفس الظروف 
الفضلى للمتغیرات الفیزیائیة والكیمیائیة وكما مبین في الشكل 

 6G -وقد یعزى ذلك الى وجود جزیئة رودامین) 8(رقم 
الى ة البریق الكیمیائي ادى ـة مستقبلة لطاقـا جزیئـبوصفه

) البریق(انبعاث الفلورة انیاً بفعل المصدر الداخلي للتشعیع 
فضلاً عن الفلورة المحفزة من القطع الایونیة المتولدة من 
اكسدة وتكسیر جزیئة اللیوسجنین والمتبقي من البریق، 

یظهر دلائل تبین امكانیة استخدام الطریقة ) 3(والجدول رقم 
كطریقة بدیلة عن القیاس ) القیاس بالتألق الكلي(المستحدثة 

  .بالبریق الكیمیائي
  

  )3(جدول رقم 
باستخدام البریق الكیمیائي او التألق  (III)ملخص نتائج منحنیات المعایرة لتغیر الاستجابة مع التغییر في تركیز البزموث 

  .الكلي وحدود الكشف

  النظام المستخدم

مدى تراكیز 
  (III)بزموث

  .مكغم(
  )1-مل 

مستقیم عند معادلة الخط ال
  %95حدود ثقة 

y(mV)=a±Sat+ 
b±Sbt[Bi(III)]µg.ml-1 

عدد 
التراكیز 
  المقاسة

معامل 
الارتباط 

(r)  ونسبة
  الخطیة
(%r2) 

 tقیمة 
الجدولیة 

 n-2لـ
بحدود ثقة 

95% 

 tقیمة 
المحسوبة 

  من

2r1

2nr
t

−

−
=

 

التراكیز 
المسموح ان 
یمتد الیها 
منحني 
  المعایرة

(r-10%r2) 

  مكل 4د الكشف لكل حدو 

عملیاً من 
التخفیف 
  لاقل تركیز

  نظریاً من
slope

S3L.D B=
 

نظریاً من 
معادلة الخط 

  المستقیم
y=L.O.D= 

yB+3SB 

  5  البریق الكیمیائي
↓  
10  

CL.I(mV)= 
33.5±31.66+4.18±0.51 

[x] 
12  

0.9758  
  و

95.22%  
14.803 >> 1.796 0.9758-

0.8782 
10  
  نغم

14.4  
  بكغم

104  
-Luci-OH--H2O2  نغم

Bi(III) 

+ البریق الكیمیائي
  10  الفلورة المحفزة

↓  
110  

T.L.I(mV)= 
-106.9±62.9+6.6±0.97 

[x] 
11  

0.9683  
  و

93.76%  
12.258 >> 1.812 0.9683-

0.7595 
4  
  نغم

9.2  
  بكغم

117  
-Luci-OH--H2O2  نغم

Bi(III)-Rh-6G* 

 *Rh-6G  =6-رودامینG. 

  
  
  
  
  

ابة
تج
لاس

ع ا
تفا

 ار
دل
مع

(n
=3

)
)

لت
فو

ي 
ملل

 Luci-OH--H2O2-Bi(III) البریق الكیمیائي
CL.I(mV)= -33.5 ± 31.66 + 4.18 ± 0.51[Bi(III)]µg.ml-1  ,     r2% = 95.22% 

 Luci-OH--H2O2-Bi(III)-Rh-6G يلالك تألقال
T.L.I(mV)= -106.9 ± 62.9 + 6.6 ± 0.97[Bi(III)]µg.ml-1 
          r2% = 93.76% 
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   (III)منحنیات معایرة لتغیر الاستجابة مع التركیز لتقدیر البزموث ) 8(شكل رقم 
  .6G-لقیاس التألق الكلي لجزیئة الرودامین

  )3(جدول رقم 
مقارنة بین طریقة القیاس بالبریق الكیمیائي والتألق 

باستخدام الحقن  (III)الكیمیائي الكلي لتقدیر البزموث
  .یاني المستمرالجر 

  الخاصیة المقارن بها
البریق الكیمیائي 

-OH-لیوسجنین

-H2O2 -
Bi(III)  

التألق الكلي 
- -OH    -لیوسجنین
H2O2 -Bi(III) -

Rh6G  
معامل الارتباط والخطیة 

(%r2) )معامل التقدیر(  
0.9758  

95.22%  
0.9683  

93.76%  
  110-10  10-5  )1-مل.مكفم(مدى الخطیة 

مللي ( (b)المیل 
  6.6  4.18  )1-مل.مكغم/فولت

مللي ( (a)نقطة التقاطع 
  -106.9  33.5  )فولت

حد الكشف العملي 
  4  10  )مایكرولتر 4/نغم(

T 12.258  14.803  الحسابیة  
  0.83%  0.33% (R.S.D%)التكراریة 

حجم الانموذج المحقن 
  4  10  )مایكرولتر(

  نانوغرام: نغم

  التطبیقات
ادة دوائیة ـم نـفي انموذج م (III) در البزموثـق

لا ـي كـوف] 25،26[ةـات القیاسیـوباستخدام طریقة الاضاف
وكما مدون في ) البریق الكیمیائي والتألق الكلي(الطریقتین 

من  1- مل.مكغم 400وذلك بعد تحضیر ) 4(الجدول رقم 
مل ثم  50مل منه وخفف الى  5.99الانموذج ثم سحب 

یة والكیمیائیة لكلا القیاس بعد تثبیت كافة المتغیرات الفیزیائ
  .الطریقتین

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  )4(جدول رقم 

) الفلورة المحفزة انیاً + المتبقي من البریق الكیمیائي (المزدوج للمقارنة بین البریق الكیمیائي والتألق الكلي  - tنتائج اختبار 
  .المقترن بتقنیة الحقن الجریاني المستمر وباستخدام اسلوب الاضافات القیاسیة
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  ام المستخدمالنظ
عدد 

التراكیز 
  المقاسة

التركیز 
النظري 

  (III)للبزموث
  )1- مل.مكغم(

التركیز النظري عند 
مل  5.99سحب 

 50والتخفیف الى 
 (µ)مل 

)1- مل.مكغم(  

التركیز العملي 
  (III)للبزموث
( )x  

 )1- مل.مكغم(

الانحراف 
 القیاسي
σn-1 

 tاختبار 
  المزدوج
( )

1n

n.xt
−σ

µ−=
 

الجدولیة  tقیمة 
عند حدود  n-1لـ

  %95ثقة 

  البریق الكیمیائي
10  

400  47.92 

48 1.99 1.833 > 0.13 Luci-OH--H2O2-
Bi(III) 
الفلورة + البریق الكیمیائي
 1.72 < 1.86 1.52 47.05  9  المحفزة

Luci-OH--H2O2-
Bi(III)-Rh-6G* 

  
ـــى واجریـــت مقارنـــة نتـــائج الطـــری قتین وذلـــك باخضـــاعها ال

حیـث تبـین ) 4(المزدوج كما مدون في الجـدول رقـم  -tاختبار 
انه لا یوجد فرق جـوهري بـین نظـام البریـق الكیمیـائي والطریقـة 

 tلان قیمــة % 95وعنــد حــدود ثقــة ) التــألق الكلــي(المســتحدثة 
  ). العمود السابع(الجدولیة  tالمحسوبة اقل من 

  

  المناقشة والاستنتاج
دم الطریقة المقترحة وبكـل التفاصـیل المتعلقـة بـالظروف تق

التجریبیة الكیمیائیة والفیزیائیة وطبیعـة الالیـة المسـتخدمة نمطـاً 
، وهــــو  ــــاً ــــورة المحفــــزة انی ــــائي والفل ــــداً لقیــــاس البریــــق الكیمی جدی
اسلوب حدیث یختلف عن الفلـورة التقلیدیـة باسـتعمال المصـادر 

حیـث اســتعمل فــي . الزینــون الضـوئیة الخارجیــة مـثلاً كمصــباح
ــــة الطیــــف الناتجــــة مــــن البریــــق الكیمیــــائي  هــــذا البحــــث منطق
لتشعیع جزیئة ذات صـفات فلوروسـینیة وتـم قیـاس المتبقـي مـن 
ــورة الناتجــة بفعــل امتصــاص  ــائي اضــافة الــى الفل البریــق الكیمی

ان الطریقـة التـي درسـت فـي هـذا . جزء من هـذا البریـق المتولـد
یـة جدیـدة فـي منظـور التـألق الكلـي ومـن البحث تفـتح افـاق علم
ــة  ــألق  °90دون اســتخدام زاوی ــل لقیــاس كــل الت ــورة ب ــاس الفل لقی

ـــــــي ـــــــدیر . الكل ـــــــة لطـــــــرق تق ـــــــة بدیل ـــــــن اعتمادهـــــــا كطریق ویمك
اضـــافة الـــى كونهــــا قـــد ادخلـــت اســـلوباً مبتكــــراً  (III)البزمـــوت

 .للعمل العلمي في مجال بحث ودراسة الایونات

  شكر وتقدیر
ن بجزیل شكرهم للدكتورة نغم شاكر تركي الباحثو یتقدم 

قسم الكیمیاء للجهود / كلیة العلوم/ العوادي استاذ مساعد
  .الحثیثة والمساعدة في اجراء الحسابات في هذا البحث
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Abstract 

The use of the newly developed FIA-
Chemiluminometric method for the 
determination of Bismuth (III) ion was used to 
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create a fluorescence from a well known laser 
dye molecule Rhodamine-6G. The method 
based on measurement of total luminescence 
firstly due to the oxidation of Lucigenine 
molecule in alkaline medium and in the 
presence of hydrogen peroxide and Bi (III) 
ions to create a chemiluminscence, directing 
the reaction via the use of created photon to 
stimulate a fluorescence from Rhodamin-6G. 
A limit of detection 4 ng/4µl obtained for a 
linear calibration graph in the range of (10-
110) µg.ml-1with coefficient of determination 
(C.OD)=93.76%. Repeatability of results (70 
µg.ml-1) expressed by R.S.D% is 0.33% for 
n=10. Detailed data treatment were conducted 
and compared with chemiluminescence data. 
The newly developed procedure can be 
regarded as an alternative method for the 
analysis of bismuth (III) ion. The method was 
applied to determination Bi (III) in a drug 
sample using standard addition method using 
paired t-test that proves to be an alternative 
method used for determination of Bi (III). 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

  
  
  

  


