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هداء    الإ 

ىتهى   ..لا امرحلة بدأ ت             و ما ثوفيلي ا لا بالله.. و لا الدرب ا 

 

           يوم كل ُا نحن اميوم هلطف ثمار مسيرة أ غوام كان ُدفٌا فيها واضحاً وكيا وسؼ  في

ا نحن وضليا وبيدييا شؼلة ػلم وس يحرص ػليها  ميَ مهلٌ كان ضؼباً وُ            متحليلَ واموضول ا 

 كل الحرص حتى لا ثيطفئ وشكرا لله الذي وفلٌا وساػدنا ػلى ذلك.

 بهذٍ المياس بة اُدي تخرجي ونجاحي وكل شي جميل في حياتي ا لى:

 . صلى الله عليه وسلمرسوميا محمد مؼلم امبشرية أ جمؼين امِادي ال مين  

يفائَ حلَ الذي سخر كل كواٍ غونًا لي كي أ ضل   والدي امؼزيزا لى ما انا ػليَ من ثؼجز امكللٌت غن ا 

 والدتي امؼزيزة ،  من ثؼطي من دون ملابلمن أ نار لي دػائها حياتيضاحبة امللب امطابر الحيون 

 .لٌو أ حسن عملِ لٌأ طال الله في عمرُ

     ."ية ،براءة أ  ،شؼيب،أ بو الخير،وداد ،ريان ،ابتسامشموع حياتي ا خوتي و أ خواتي ال غزاء "  

 "ياسر، حموديامؼائلة "  براعم 

لً  وضفتَ تحياتي مكن جميؼا باسمَكلا  أ حبائيو أ كاربيو أُ 

 ال فاضل أ ساثذتيالميال  أ يات أ حلىمن اخذوا بيدي في ُذا المجال وجؼلوا من امؼلم 

 ضديلاتيمن جمؼني بهم رباط امؼلم و ثذوكت مؼِم أ جمل انلحظات ،من يطؼب ػلً فراكِم  

حفظكن الله أ ين ماكيتم يا أ غلى  ، سارةو أ خص منهم شريكتي في ُذا امؼمل  رفيلة دربي  امؼزيزات

 سأ فتلدكم كثيرا. أ خوات

 لى من وس يهم امللم و من يًساهم امللب.ا  

  امطحة وامتوفيقتحياتي امللبية نلجميع بدوام 

 نــــــــــــــــــور                                                                            



 

هداء    الإ 

ُانحن اميوم والحمد لله هطوي سِر انليالي وثؼب ال يام وخلاضة مشوارنا بين دفتي ُذا 

 امؼمل المتواضع اُديَ :

لىا لى مٌارة امؼلم والا مام المططف   س يد الخلق ا لى رسوميا امكريم ا   

س يدنا محمد صلى الله عليه وسلم.   

لى اميًبوع الذي لا يمل امؼطاء ا لى من حاكت سؼادتي بخيوط مًسوجة من كلبها  لىا    ا 

امؼزيزة. والدتي  

لى من سؼ  وشل  ل هؼم بامراحة وامِياء الذي لم يبخل بشيء من اجل دفؼي في طريق  ا 

لىاميجاح الذي ػلمني أ ن ارثلي سلم الحياة بحكمة وضبر  ا   

امؼزيز. والدي   

لى   ا لىمن حبهم يجري في غروقي ويلِج بذكراهم فؤادي  ا 

كرام, فطومة(    و أ خواتي امؼزيز )مسؼود(. أ خي)أ سلٌء, سِيلة, ا   

لى من تكاثفٌا يدا بيد  ا لىمن سرنا سويا ونحن وشق امطريق مؼا نحو اميجاح والا بداع  ا 

كل واحدة باسمِا وخاضة ضديلاتي وزميلاتي ا لىوثؼلميا   

.هوررفيلة دربي    

امؼزيز )محمد رشدي صحراوي (حفظَ الله ورػاٍ أ تمنى له دوام امطحة وامؼافية. خالي ا لى  

لى لىغبارات في امؼلم  من ػلمونا حروفا من ذُب وغبارات من أ سم  وأ جلى ا  من ضاغوا  ا 

                 ا لى   ميا ػلمِم حروفا ومن فكرهم مٌارة ثيير ميا سيرة امؼلم واميجاح

امكرام أ ساثذثيا  

 ا لى من وس يهم امللم و من يًساهم امللب.

 سارة



 

  
 

ا كر و عرف 
ن  ش   

راجيتا من الدولى عز و جل أن يجعل و الذي و فقنا و أعاننا على أتمام ىذا العمل  و الشكر لله الحمد لله
.فيو نفعا للعباد العمل ىذا  

الذي أخرجنا  من ظلمات الجهل ٕالى أنوار العلم و ا ٕلايمان.صلى الله عليه وسلم ثم الشكر الخالص إلى الحبيب الدصطفى   
 كما نتقدم بالشكر الجزيل إلى :

 

             عفي الحياة  إلى الذين مهدوا لنا طريق العلم والدعرفة إلى جمي  أقدس رسالة الذين حملوا   
الذي أشرف على ىذا العمل من خلال  "خلف عبد الحميد"دكتورال أساتذتنا الأفاضل ، وعلى رأسهم

 توجيهاتو و إرشاداتو متمنيين لو التوفيق في عملو فجزاه الله عنا كل خير.
لنا، ونشكره على تأمينو لنا لدخبر  مهاعلى النصائح التي قد"العانز التهامي "البروفيسورالأستاذ الفاضل 

 تثمين وتكنولوجيا الدوارد الصحراوية الذي أنجزت فيو الدراسة .
بداه من مساعدة و أالذي لم يبخل بوقتو، و لدا  "العانز الحفناويمن كان لو الفضل الكبير طالب الدكتوراه "

طوال فترة عملنا في الدخبر سائلين  الدولى عز و جل أن يمده بالعون و أن يوفقو لدا فيو  نصائح متواصلة
 الخير والصلاح.

ىذا العمل بداية برئيسهامناقشة لقبولذم  لجنة الدناقشةأعضاء  شكركما ن  
زيدان محمدو الأستاذ عطية جمال و كذلك الدناقشين الأستاذ   دىامشية محمدالاستاذ       

 و مخبر الكيمياء لكلية العلوم الدقيقة على مساعدتهم لنا VTRSمسؤولي مخبر 

                 و في الأخير كلمة شكر إلى ا لأصدقاء و ٕالى كل من مد لنا يد العون و الدساعدة من قريب
 أو من بعيد و لو بكلمة طيبة أو دعاء

سارة ~نور   



صــــــخـــلـــم  

 

 ملخص 

تفاعل الملح الرباعي يوديد الفيروسينيل  من قمنا من خلال عملنا هذا بتحضير  مشتق فيروسيني انطلاقا
 مع مستبدل الأنيلين .إذ تم إثبات الصيغة البنيوية للمركب المحضر بالطرق الطيفية ميثيل ثلاثي مثيل الامونيوم

 )مطيافية الأشعة تحت الحمراء و الفوق البنفسجية و المرئية (. الاعتيادية

طامتري الحلقي و لبإستعمال طريقة الفو  ذلككما أجرينا دراسة خصائصه بطرق كهروكيميائية و 
الفولطامتري الهيدروديناميكي حيث أوضحت النتائج المتحصل عليها أن المشتق الفيروسيني يمثل نظام عكوس، 

 محددة بانتقال شحني مسؤولة عنه ظاهرة الإنتشار.و سريع و أحادي الإلكترون 

و ذلك جذر الأكسجين النشط  باستخدامقدرت الفعالية المضادة للأكسدة بإعتماد تقنية الفولطامتري الحلقي 
                     مقارنة بمضاد الاكسدة القياسي أنه مضاد أكسدة جيد ت النتائجظهر حيث أ 50ICمن خلال حساب المقدار 
-tocopherol ة )نسبة ثابت الترابط، الطاقة الحرة للترابطيكما تم حساب بعض المعاملات الترموديناميك ،

 .من خلال المعطيات الكهروكيميائية( معامل الإنتشار 

الفعالية المضادة  الفولطامتري الحلقي، طرق كهروكيميائية، ،مشتق فيروسيني، طرق طيفية الكلمات المفتاحية:
 .للأكسدة

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

 

Abstract 

In this work we synthesized a ferrocene derivate  starting from the 

quaternary salt ferrocenylmethyltrimethylammonium iodide and substituted 

aniline . The structural formula of the compound is characterized as usual 

spectroscopic methods (infrared, ultraviolet -visible spectroscopy). 

And we study the characteristics of electrochemical methods by using 

cyclic and hydrodynamic voltammetry. The results obtained show that the 

ferrocene  derivative is a reversible,  rapid,  mono-electron  and controled by 

diffusion process. 

The antioxidant activity was estimated using the cyclic voltammetry 

technique and through calculating IC50. It was also shown to be a good anti-

oxidant compared to the standard antioxidant -tocopherol. However some 

thermodynamic parameters (constant bonding, free bonding, diffusion 

coefficient) were calculated using electrochemical data. 

Keywords: ferrocene derivative; Spectroscopic Methods; electrochemical  

cyclic voltammetry; methods antioxidant activities. 
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عامة: مقدمة    

أليس من المفارقات أن يوفر مركب كيميائي واحد وظيفة محورية في كل من تطوير الأجهزة العسكرية وفي 
كان هذا بالفعل هو المصير الرائع   ؟ ومع ذلك ،و العديد من التطبيقات  التطوير السلمي للأدوية المضادة للسرطان

استقطب هذا المركب و مشتقاته العديد من  ،أكثر من نصف قرن [1] للمركب المعروف بالفيروسين منذ اكتشافه
و .ته الرائعة وخصائصه الإلكترونية غير العادية ائيمييك  مثالية والمجموعات البحثية لما تملكه بنيته الفريدة من خصائص 

في النصف الثاني للقرن العشرين و لا تزال البحوث على الفيروسين و مشتقاته متواصلة  اعلمي ااحنج  يمثل قد اصبح 
 [2،3 ] .بسرعة و في اتساع دائم يحفزها على ذلك نجاح تطبيقاته في مجالات شتى 

الطيفية و دراسة خصائصه  فيروسيني تصنيع مشتق  هدف إلىيضوء ذلك بهذا البحث الذي  قمنا على
ريقة الفولطامتري بإعتبارها من أحسن الطرق الكهروكيميائية الحديثة لما صائصه الكهروكيميائية بإستعمال طخ وتحديد

المضادة للأكسدة للمشتق الفيروسيني المحضر بالطريقة و كذا تقدير الفعالية . زت به من مصداقية و دقة في العملتمي
 ات مضادكلها قدرة   أن أغلب المشتقات الفيروسينية و التي أكدت  دراسات سابقة على ا بناء   وكيميائيةكهر ال

يد حمة شهال جامعة  VTRS ا العمل في مخبر ترقية وتكنولوجيا الموارد الصحراويةء هذتم إجرا و قد .]8-4] للأكسدة
 .الوادي –لخضر 

 :  جزأينإلىالدراسة هذه  قسمت 
 ضم هذا الجزء ثلاثة فصول :الجزء النظري

 دراسة نظرية حول الفيروسان من حيث بنيته، خصائصه و تطبيقاته.ل:تطرقنا فيه الفصل الأول  -
 حول تقنيات التحليل المتبعة، الطرق الطيفية و الطرق الكهروكيميائية.الفصل الثاني : دراسة عامة  -
و قد تم التركيز على  دةالفصل الثالث : فعالية مضادات الاكسدة ،وطرق تقدير فعالية المواد المضادة للأكس -

 الطريقة الفولطامترية الحلقية و التي من خلالها إستطعنا تقدير الفعالية المضادة للأكسدة للمشتق الفيروسيني .
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 ضم هذا الجزء فصلين :الجزء العملي
التحليل و طريقة تقدير الفعالية المضادة طرق  المستعملة و طريقة التحضير،واد المتحديد  فيه الفصل الرابع: تم -

 .للأكسدة 
 .مناقشة وتحليل النتائج المتحصل عليها تم الفصل الخامس : في هذا الفصل -
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  .1.Iمياء العضو معدنية:لكيا 

، فيمكن وصف ركبات الهيدروكربونية ومشتقاتهاإذا تم تعريف الكيمياء العضوية على أنها كيمياء الم
الكيميائية في  الكيمياء غير العضوية على نطاق واسع بأنها كيمياء "كل شيء آخر". ويشمل ذلك جميع العناصر
الحقل الكبير  الجدول الدوري بما فيها الكربون  الذي يلعب دوراً رئيسيًا في الكيمياء غير العضوية. يشكل

؛ كربون مباشرة-توي على روابط فلزمعدنية جسرا بين المجالين من خلال النظر في المركبات التي تحو للكيمياء العض
 ة.ويشمل حفازات للعديد من التفاعلات العضوي

حيث حصل على بلورات  1827في عام   Zeisول مركب عضو معدني تم نشره من قبل العالم أر  ض   ح   
  . KCl، ثم أضاف إليه محلول  في الإيثانول PtCl 2و  4PtCl إبرية صفراء بعد تسخين خليط من 

 إلا بعد أكثر و لم يعين Zies. زايس صحيح أن هذا الناتج أصفر و سمي ملح بشكل  Zeis و أكد
أول المركبات التي عرفت، وهو يحتوي على جزيء عضوي مرتبط بفلز  Zeisو كان ملح  .عام لاحقا 100من 

 لجزيء العضوي . π إلكترونات باستخدام

المربع يعتمد بناؤه على أساس   O2H .]3)Cl4H2K[Pt(Cأنيون مركب زايس مركب أيوني ذو الصيغة 
حيث تشغل ثلاث ليجندات كلورو زوايا المربع، في حين يشغل الأثيلين  ( I.1) الشكل المستوي الموضح في

  .الزاوية الرابعة، و لكنه متعامد مع المستوي

 

 

 

                 

  (Zeis) .  ملح زايس أنيونI.1. الشكل 
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كااااااااااااان فهاااااااااااا  الااااااااااااترابط في ملااااااااااااح زايااااااااااااس حاااااااااااادً  مهمًااااااااااااا في الكيمياااااااااااااء لأن الأيااااااااااااون هااااااااااااو  ااااااااااااوذ  
 [1،2،3]ربط الجزيئات الأخرى مثل الإيثيلين بمراكز المعادن الانتقالية.

أول ؛ كان ونااااادن والكربااااااا بين المعاااارابطة سيغمالمركب الأول ب رااااحضيتميز عمل إدوارد فرانكلاند بت          
                                                                         . العضوي حضيرمعدني يستخدم في التو مركب عض

 :التالي في الشكل العضوي الزنك تحضير مركبوصف تفاعل في ذلك الوقت تم 

 

 

في  HgMe2مجمعات ألكيل معدنية حساسة للغاية ، مثل  بتركيب  Edward Franklandقام 
 [4].1860في عام  SnEt4و  1852

بتصنيع أول مركب من المغنيسيوم العضوي عن  V. Grignardقام الكيميائي الفرنسي  1901 في عام
. حصل هذا الاكتشاف على جائزة نوبل في ثنائي إيثيل الإيثر المغنيسيوم في  أيزوبيوتيل و أيوديد  طريق تفاعل
  P. Sabatier.[5]بالاشتراك مع  1912الكيمياء عام 

 

 

، بسبب عدم استقرار المركبات اء العضوية المعدنية لفترة طويلة، وهو مجال محدود للتحقيقظلت الكيمي         
الكيميائيون الأوائل. على الرغ  من عقبة عدم الاستقرار في  معدن المحضرة من قبل-التي تحتوي على روابط كربون

 Victor Grignard, Sabsterستمرت الأبحاث بفضل العديد من العلماء إ، معدنية المركبات العضو

,Werner  ولكن التطور الكبير في كيمياء المعادن العضوية حدث في الربع معدنية الذين أعدوا المركبات العضو ،
 [6] .القرن العشرين حتى بعد اكتشاف الفيروسينالثالث من 

………….(I.1) 

………….(I.2) 



 الفصــــل الأول عموميات حول الفيروسان

 

7 
 

 .2.I :إكتشاف الفيروسين 

لساااعي لتحقياااق لااايس مااان غاااير المعتااااد أن يحااادث اكتشااااف علماااي جدياااد ومهااا  عااان طرياااق الصااادفة في ا
 .الفيروسينكان هذا هو حال   أهداف مختلفة تمامًا

فات للاهتمااام ماان خاالال حقيقااة أنااه، مثلااه مثاال الاكتشاااأصاابحت فرصااة إكتشاااف الفيروسااين أكثاار إ رة         
   [7] .، لا سيما التعرف على ذرة الكربون الرباعاي الساطوو وتطاوير الجادول الادوريوالتطورات الكيميائية الأخرى

 Millerو [8] م(1951 سااااااااااااااااانة) Pausonو Kealyتم اكتشاااااااااااااااااف الفيروسااااااااااااااااان مااااااااااااااااان طاااااااااااااااارف العالمااااااااااااااااان 
 .  [9](1952)وآخرون

 ذلاك بأكسادة لمركاب  و   dihydrofulvalene تصانيع   وليادا للصادفة و كنتيجاة لمحاولاةو كاان ذلاك 
 Grignard  المتمثل في  وrMgB5H5C الثنائي في وجود الإيثار تحصالا علاى مركاب برتقاالي  مع كلوريد الحديد

 :مستقر كيميائيا

 

  

)حديد مرتبط بكربون  σ معقدعبارة عن الهيكل المقترو كان   المركبصيغة رنينية لهذا  Pausonواقترو    
 .[8] (حلقةكل من   واحد

 

 

 

 )م1591سنة )Pausonو Kealyالصيغة المقترحة من طرف I.2.لشكلا

 

………….(I.3) 
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 Wilkinsonمن قبل1952في العام التالي  Kealyو Pausonتم تصحيح الصيغة المقترحة من طرف 
أطلق عليه و . [11] إلى نفس النتيجة Ernst Otto Fischerتوصل  مستقلبشكل و . Woodward [10]و 

حيث توصلوا إلى أن جميع ذرات الكربون العشرة في الجزيء مرتبطة بذرة  ،Woodwardفيروسين من قبل 
ل موضوعتان إحداهما فوق الأخرى كما بينا أيضا أن حلقتي البنتاديني   δالحديد بواسطة روابط تكافئية من نوع  

لإس  على مثل فأطلقا هذا ا أن ذرة الحديد متواجدة بينهما، مما أعطى للفيروسين بنية فراغية تشبه السندويتشو 
وذلك لأن حلقتا البنتادينيل الموضوعتان بالتوازي إحداهما فوق الأخرى يكونان سحابة  π هذا النوع من معقدات

بعد ذلك تم تأكيد بنية الفيروسين من خلال التحليل  ،إلكترونية تغلق مدارات ذرة الحديد على شكل سندويتش
 [12] .الطيفي وعل  البلورات بالأشعة السينية 

 

 

 

 

 

 Fischer وWilkinsonصيغة الفيروسان المعدلة من طرف .I.3 لالشك

I.3.:تحضير الفيروسين 

الوسيط الذي تم الحصول عليه بسهولة  Grignard لحلقي البنتادينيل  تم استخدام كاشف
في عام   Pauson لإعدادهما التاريخي للفيروسين. تم تطوير هذه التقنية من قبل  nPauso  [8]وKealy بواسطة
1955 . [13] 
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الحديد المعدني  وآخرون ،وهو عبارة عن تفاعل Millerيروسين كان بواسطة المبكر الآخر للف تحضيرال
 .  [8] النيتروجين عند درجة حرارة مرتفعة وفي الضغط الجويوجود مباشرة مع سيكلوبنتادين في 

 

 

 

 

 

تعتمد هذه الطريقة بشكل أساسي على  ويلكنسون طريقة لتحضير الفيروسين والمركبات المماثلة لهطور 
ين مع كلوريد ، يليه تفاعل ملح سيكلوبنتادينينإزالة البروتون للسيكلوبنتاديين بالتفاعل مع الصوديوم في الزيل

  ]THF. ]14الحديد في

 

 

 

 

 

………….(I.4) 

..…………….(I.5) 

..………...(I.6) 

...………..(I.7) 
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يسير  التفاعلوجاء بتفاعل آخر إستخدم فيه  القواعد الأمينية  للإزالة البروتون ، على الرغ  من أن 
 :[15] ببطء أكثر من عند استخدام قواعد أقوى

 

 

 

 بتحضير الفيروسين بالطريقة الكهروكيميائية بواسطةValcher وAlumi ا قام الباحثان 1968في سنة 
ستخدما ثنائي مثيل فورماميد ومصعد من حديد الذي يتأكسد إلى واإلكتروليز في محلول حلقي بنتادينيل الثاليوم 

+2Fe هذا الأخير يأخذ مكان الثاليوم بسهولة في المهبط.  

 

 

.4.I: خصائص الفيروسين 

.1.4.I:الخصائص الفيزيائية 

 249الغليان درجة ، و غ/مول 186.04بلورية برتقالية ويبلغ وزنها الجزيئي الفيروسين هو مادة صلبة   
، ويبلغ درجة مئوية 400فيروسين بداية من درجة مئوية. يتحلل ال 174-173، ونقطة انصهار من درجة مئوية

عند  DMSOملغ / مل في  100و  درجة مئوية ، 21ملغ / مل عند  0.1قابلية ذوبانه في الماء حوالي 
، حامض الكبريتيك  للذوبان في حمض النتريك المخفف، الأثير، البنزيندرجة مئوية. يعتبر الفيروسين قابلاً  19.5

 .[6] المركز ولكنه غير قابل للذوبان في حمض الهيدروكلوريك المركز

..……… ..(I.9) 

..……… ..(I.8) 
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لقتي السيكلوبنتادين المعروفة تكشف دراسات حيود الأشعة السينية عن وجود نوعين من الترتيبات لح
الفيروسين  يكون، وقد لوحظ أنه في المرحلة الغازية (eclipsed) مكسوف أو ( staggered) متقارببأنها 

 .[1] في درجات الحرارة المنخفضة ينما يكون هيكل الفيروسين متقاربب المكسوف، كلا شلتبا

 

 

 

 متشاكلات الفيروسين I.4.الشكل

.2.4.I:الخصائص الطيفية 

 .الإلكتروني للفيروسين مذاب في الميثانول موضح في الشكليف الط 

 

 

 

 

 

 طيف الامتصاص للاشعة المرئية و فوق البنفسجية للفيروسان مذابا في الميثانول  .I5.الشكل      

و منه  441و325من خلال الطيف الالكتروني للفيروسين نلاحظ وجود قيمتين واضحتين للطول الموجي عند 
 . (→*)  نوع الانتقال
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يعتبر التحليل الطيفي للأشعة تحت الحمراء للفيروسين بسيطاً نسبيًا بسبب تركيبته المتماثلة. لديه شريط           
العطرية. لا يوجد سوى أربعة نطاقات ظاهرة:  H-Cأي ما يعادل استطالة الرابطة  1-س  3075امتصاص في 

يعادل الاهتزاز  1- س  1108والآخر عند  ، H-Cلا  لتوائييعادلان الاهتزاز الإ 1- س  1002و  811اثنان في 
 غير المتماثلة ل هتزازمكافئ لعمليات الإ 1-س   1411غير المتماثل لحلقة بنتادينيل. إن نطاق الامتصاص عند 

 .[16]للسيكلوبنتادين غير المستبدل C-Cا 

 

 .طيف الأشعة تحت الحمراء للفيروسينI.6:الشكل

.3.4.I الخصائص الكهروكيميائية : 

بالطرق الكهروكيميائية على خصائص الأكسدة الإرجاعية  أجريت العديد من الدراسات و التحاليل 
 ثنائي كلورو ميثان,أسيتونتريلللفيروسان. وبصفة عامة الفيروسان يسلك سلوك مهبطي في الأوساط العضوية مثل 

 .مما يؤدي للحصول على أيون الفيروسينيوم ،و يمكن وصفه بإرجاع عكوس أحادي الإلكترون DMFو
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 .المعادلة العامة لأكسدة الفيروسينI.7.الشكل

، و القي  الكهروكيميائية  المأخوذة عية العكوسة بالفولطامتري الحلقيأظهرت تفاعلات الأكسدة الإرجا 
، عكوسة و أحادية الأكسدة الإرجاعية تكون سريعة، أن عمليات نى الفولطامتري الحلقي للفيروسينمن المنح
 .الإلكترون

 

 

 

 

 

 

 

 .المنحنى الفولطامتري الحلقي للفيروسين: I.8الشكل
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.5.Iتفاعلات الفيروسين : 

، [17]و أخرون Woodward منذ أن تم الكشف عن الخواص العطرية للفيروسين لأول مرة  من قبل
، تم التحقيق في آلية هتمام كبير. من الناحية النظريةحظيت آليات تفاعلات الإستبدال الالكتروفيلي با

للفيروسين من خلال سلسلة من الدراسات  فمن الناحية النظرية وجد أنه يمكن أن  لكتروفيليالاستبدال الإ
  :كما في الشكل  ساسي للفيروسين في موقعين مختلفين أو بآليتين مختلفتينيحدث الهجوم الإلكتروفيلي  الأ

أي من الوجه الخارجي للحلقة و يسمى هجوم  Cpا يت  الهجوم الإلكتروفيلي عند ذرة كربون  من حلقة ال •
 .Exo attack -إكسو

يت  الهجوم الإلكتروفيلي أولا عند المركز المعدني )ذرة الحديد( أي تشكيل معقد بالذرة المعدنية يليه هجوم عند  •
   Endo attack .    -من الوجه الداخلي للحلقة و يسمى هجوم إندو Cp ذرة كربون من حلقة الا

، في حين أن  (Exo attack)تتبع آلية إكسو  CO3CH+وقد وجد أن الإلكتروفيلات القوية  مثل 
تم  (Endo attack)هجوم إندو   ثمتعقد أولًا مع ذرة المعدن ومن   Hg+2الإلكتروفيلات الضعيفة مثل 

 [21-18] .إثبات هذا المخطط الميكانيكي بالأدلة الحركية

 

 .الإستبدال الإلكتروفيلي للفيروسينلية آ :I.9الشكل
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 ،أساايلة فريااادال كرافاات، الألكلاااةيخضااع الفيروساااين للتفاااعلات  العطرياااة المختلفااة بماااا في ذلااك تفاعااال  
ماارة ماان  610يكااون الفيروسااين أكثاار تفاااعلًا بنساابة  ، …إضااافة مجموعااة فورمياالالساالفنة، إضااافة الكربوكساايل،  
 [25-22] .البنزين في أسيلة فريدل كرافت

 و نلخص أه  التفاعلات في المخطط التالي : 

 

 .أه  تفاعلات الاستبدال للفيروسانI.10:الشكل 
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من أكثر  ثنائي ميثيل أمينوميثيل فيروسينمثل    ثنائي ألكيل أمينو ميثيل فيروسين تعتبر مشتقات
يوديد  يستخدم الملح الرباعي الفيروسيني  . لتحضير المستبدلات الفيروسينيةالوسائل الوسيطة المستخدمة 

، و  [27،26]المستبدلات تقات الفيروسين أحادية أولية لإعداد عدد كبير من مش ادةكم  مميثيل أمونيو  لفيروسني
مجموعة ثلاثي ميثيل أمنيوم في الملح الرباعي  [28]. ثنائي ميثيل أمينوميثيل فيروسينيحضر هذا الملح إنطلاقا من 

الفيروسيني يمكن أن تستبدل بسهولة بالنكليوفيل أي أنه سهل الإستبدال النكليوفيلي من بينها  أيون الألكوسيد 
 :كما يوضحه الشكل  [29]، الامينات كربونيك،كواشف  Grignard، سيانير ، كواشف 

 

 .ميثيل أمونيوم ليوديد فيروسني الفيروسيني  الملح  أه  تفاعلات :I.11الشكل.
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6.I:تطبيقات الفيروسين: 

نتباه العديد من الباحثين في مجال الكيمياء إ، جذب الفيروسين ومشتقاته 1951منذ اكتشافه في عام        
في البحوث   ا الاهتمام بمشتقات الفيروسين، في العقود القليلة الماضية. ساحرالعضوية المعدنية بسبب تركيبه  ال

العضوي،  التحضير في علوم المواد والطب، لديه  تطبيقات مختلفة حيث النظرية وكذلك في الحقول التطبيقية.
 لتعرف الجزيئي كمستشعرات حيوية  ،  في ا، البصريات غير الخطيةالمحفزات، لعضوية الحيوية والبيولوجيةياء االكيم

، كيمياء ، والكيمياء الكهربائية وخاصةً في عمليات النقل الإلكترونيوهندسة البلورات، والكيمياء الحيوية العضوية
  .[30]العقاقيرليمرات ، تصمي  وتطوير البو 

الفيروسين أيضًا أكثر المواد المضافة أمانًا التي يت  استخدامها حتى الآن لأنها لا تسبب أي تلوث يعتبر  
، فيمكنه تحسين سرعة امه كمحفز للوقود لوقود الصواريخبيئي أو مخاطر متعلقة بالصحة. ي زع  أنه إذا تم استخد

تحت الحمراء. عند استخدامه في زيت  ، وتخفيض درجة حرارة أنابيب العادم وتجنب مطاردة الأشعةاقالاحتر 
، يمكنه القضاء على الدخان وتوفير الطاقة وتقليل تلوث الهواء. كما تم يزل والنفط الثقيل والزيت الخفيفالد

الإبلاغ عن استخدام الفيروسين في عملية تشتق المعادن العضوية للجزيئات ذات الصلة بيولوجيا مثل الأدوية أو 
 [32،31] الطبيعية.المنتجات 

موعة كبيرة ومتنوعة من الوصول إلى مجمكن من ، ين في الوسائط المائية والهوائيةاستقرار الفيروس
جعلت من مركبات الفيروسينيل جزيئات شائعة الاستخدام ، ، وخصائصها الكهروكيميائية المواتيةالمشتقات

 .للتطبيقات البيولوجية

ات الطبية مجالًا نشطاً للبحث. أظهرت العديد من التقارير أن بعض يعد استخدام الفيروسين في التطبيق
ك الالتهابات ، ضد العديد من الأمراض بما في ذللغاية في المختبر وفي الجس  الحيمشتقات الفيروسين نشطة ل
 .،  والسرطان HIVفيروس نقص المناعة البشرية  ،الفطرية والبكتيرية،  الملاريا

 



 الفصــــل الأول عموميات حول الفيروسان

 

18 
 

 ، والتي تشمل:لتي أظهرت نشاطاً مضادًا للسرطانالمركبات التي تعتمد على الفيروسين واأمثلة على 

 .أملاو الفريسينيوم  (1)
 .الفيروسين المرتبط بجزيئات نشطة بيولوجيا  (2)
 .الحمض النووي الذي يستهدف الأجزاء المرتبطة بالفيروسين  (3)
 .مشتقات الفيروسينيل من معدلات الاستروجين الانتقائية  (4)
 .الأندروجينات الحديدية ومضادات الأندروجينات  (5)
 [33].مركبات الفيروسينيل المنسقة مع معادن أخرى (6)

شاط مضاد للسرطان والسموم الخلوي، نشاط لببتيدات المستندة إلى الفيروسينيل تطبيقات متعددة: نل
، اكتشاف جهاز الكشف عن العدوى الجرثومية ،راد للبكتيريا، نشاط مضاد للتكاثضاط م، نشمضاد للملاريا

، ، نشاط البلازمين، نشاط مضاد للبروتينأيونات المعادن، حاملات الأدوية، مستشعر النانو، نشاط النيكلياز
ميورا ، واكتشاف الحمض النووي،  - ، الحفاز المستخدم في تفاعل اقتران سوزوكياعة البشريةفيروس نقص المن

ذوبان ، وتوليف تحقيقات جديدة كيميائياً قابلة للوالفحص الكهروكيميائي للمستضد، والكشف عن البروتينات
، والكشف عن انزيمات الحمض ت، والكشف عن تعدد الأشكال أحادي النوكليوتيدافي الماء للجزيئات الحيوية
 [34] النووي و كشف الجينات.
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      مقدمة:

وكیمیاء تحلیلیة  ةیكم  ةیلیتحل اءیمیإلى ك مهای، فإنه من الممكن تقسالو نظرنا إلى الكیمیاء التحلیلیة عموم
)وهي التي تعتمد   ةیأو آل ثةیحد ةیلیتحل اءیمی، وكةیدیتقل ةیلیتحل اءیمیإلى ك مهایتقس ومن الممكن أیضا .وصفیة

من أهم الأدوات التي  اءیمیفي الك ةیالآل ةیلیوتعتبر الطرق التحل، الأجهزة بشكل أساسي(على استخدام 
أصبحنا  ثی، بحممتازة من الإتقان في هذا الجانبفقد وصلنا إلى مرحلة  ،میاالأ هذه اهی وغ ائيیمیالك ستخدمهای

 ةیلیالتحل ةیائیمیالطرق الك میتقس ضایومن الممكن أ  من المشاكل الصعبة والمعقدة یعلى التعامل مع الكث نیقادر 
: الطرق التي تعتمد على الفصل الكیمیائي )الكروماتوغرافیة( ، الطرق الطیفیة ،الطرق هي إلى أقسام

  [1].الكهروكیمیائیة

II.1 :تقنيات التحليل الكروماتوغرافي . 

فصلها كروماتوغرافیا هي طریقة مهمة في التحلیل الكیمیائي تستخدم لفصل المخالیط التي یصعب ال         
 . وتعتمد هذه التقنیة على توزیع المادة بين طورین احدهما ثابت، بواسطة طرق الفصل العادیة
  (Stationary Phase) و الآخر متحرك(Mobile Phase)  ممتز  الطور الثابت قد یكون صلبا او سائلا

 [2].على دعامة صلبة ,اما الطور المتحرك یكون عادة سائلا عضویا

عندما قام العالم  ،م 1903لمواد الكیمیائیة الى عام تعود الدراسات المرتبطة بهذا الاسلوب  في فصل ا  
واطلق علیها اسم الكروماتوغراف نسبة  ،بمحاولة فصل اصباغ النبات عن بعضها البعض الروسي میخائیل تسوت
. بدأت فترة تمدید كروماتوغرافیا الامتصاص ''الكتابة''اما كلمة غراف فمعناها  ،''اللون''الى كلمة  كروما وتعني 

  [3].م كما تعتمد هذه التقنیات على الخصائص  الجزیئات الفیزیائیة العامة 1931عام

 : ومن اهم الطرق الناجحة في الفصل بين العناصر الكیمیائیة نجد
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II.1.1.    الطبقة الرقيقة:كروماتوغرافيا 

 (Schreiberو (Izmailovمن قبل اثنين من العلماء الروس م1938اكتشفت هذه التقنیة عام 
تعتمد هذه التقنیة على استخدام صفیحة معدنیة رقیقة في فصل المواد الكیمیائیة مطلیة بطبقة رقیقة من هلام 

، ملم، من فوائد هذه الطریقة بقاء المركبات المفصولة على الورقة ذاتها 0.2بسمك    (silicagel) السیلیس
  4KMno( .[4] محلول، ابخرة الیود، جیةسطة )مصباح الاشعة فوق البنفسیكشف عن تطور وتقدم البقع بواو 

II.1.1.1 . الكروماتوغرافي للطبقة الرقيقة عناصر الفصل: 

 .، مغلقة بغطاء محكمحاویة مصنوعة عادة من الزجاج، ذات شكل متغی :اروماتوغرافیالك خلیة ▪
 .مم تقریباً من هلام السیلیكا 0.25: یتم تثبیت طبقة من الطور الثابت ▪
، وترسب في نقطة مرجعیة تقع المخفف من الخلیط المراد تحلیله العینة: حوالي میكرولیتر واحد من المحلول ▪

 .فوق سطح المادة
مكونات  ظهور : مذیب نقي أو خلیط یهاجر ببطء على طول اللوحة مما تسبب فيالطور المتحرك ▪

 [5].العینة
IIمبدأ التقنية:2.ـ 1ـ1ـ 

تفع الخلیط خلال المرحلة الثابتة، بالإضافة التي تم إیداع العینة علیها في الخلیة، یر عندما توضع الصفیحة 
تنتقل المركبات المختلفة في مزیج العینة بمعدلات مختلفة بسبب الاختلافات في جاذبیتها للمرحلة  ،إلى ذلك

القوى الكهروستاتیكیة التي تحمل  رعة علىتعتمد هذه السالثابتة وبسبب الاختلافات في الذوبان في المذیب. 
، ویكون إجراء لة الثابتة إلى المرحلة المتنقلةن المرح، تنتقل المركبات بالتناوب موبالتاليى اللوحة الثابتة المكون عل

  التي تسیطر علیها ظاهرة الامتزاز. الاستبقاء للمرحلة الثابتة أساسًا 
بشكل أسرع من المكونات  قطبیة، تهاجر المواد منخفضة القة، في كروماتوجرافیا الطبقة الرقیبشكل عام

 [4].القطبیة

 



 الفصــــل الثــاني  تقنــــيات التحلــيــــل

 

24 
 

IIكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقةتطبيقات  3.ـ 1ـ1ـ: 
 

  تتم المقارنة المباشرة بين العینة والعینة القیاسیة أو  ،ccmنقاء أي عینة يمكن القیام بها مع نقاوة عینة:  ▪
 ضافیة و يمكن إكتشاف ذلك بسهولة .انقاط  ، فإنه یظهرصیلة؛ إذا تم الكشف عن أي شوائبالأ
 رافیا الطبقة الرقیقة في التنقیة والعزل وتحدید المنتجات الطبیعیة مثلغالمركبات: يمكن استخدام كروماتو  تحدید ▪

 ، إلخ.الزیت المتطایر أو الزیت العطري، الزیوت الثابتة، الشموع، القلویات، الجلیكوسیدات، الستیویدات
لطبقة الرقیقة للوصول إلى التفاعل كاملًا أم لا. رافیا اغالتفاعل بواسطة كروماتو   متابعة يمكنمتابعة تفاعل :  ▪

 ، إلخ.جزیئيتتستخدم هذه الطریقة أیضًا في عملیات الفصل وعملیات التنقیة الأخرى مثل التقطی والتقطی ال
لحیوي أو مفید للغایة في عزل أو فصل الأیض الكیمیائي ا ccm: )البیوكیمیائي( التحلیل الكیمیائي الحیوي ▪

 ، المصل والبول إلخ.مكوناته من سوائل الجسم، بلازما الدم
على نطاق واسع في الكیمیاء لفصل وتحدید المركبات التي ترتبط ارتباطاً  ccmفي الكیمیاء: تستخدم منهجیة  ▪

 نات والأنیونات في الكیمیاء غی العضویة.وثیقًا ببعضها البعض. كما أنه یستخدم لتحدید الكاتیو 
للكشف عن  ccmفي صناعة المستحضرات الصیدلانیة: لقد اعتمدت الأدویة الدوائیة المختلفة تقنیة  ▪

 الشوائب في مادة كیمیائیة دوائیة.
  ، المسكنات، مضادات الهیستامين، المهدئات المضادة للاختلاجئات، المهدالأدویة المختلفة مثل المنومات ▪

 .ccm، الستیویدات تم اختبارها نوعیاً بواسطة طریقة التخدیر الموضعي
 هو فصل المستحضرات الصیدلانیة متعددة المكونات.كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة أحد أهم تطبیقات   ▪
وتحدید  لفصل كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة ، یتم استخدام طریقة  صناعة الأغذیة ومستحضرات التجمیلفي  ▪

  . [6,7]الألوان والمواد الحافظة وعامل التحلیة والعدید من مستحضرات التجمیل
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IIكروماتوغرافيا العمود: ـ  2ـ1ـ 
لفصل عبارة عن عمود مصنع من تستخدم هذه الطریقة اساسا للفصل الكمي حیث یكون : عمود ا         

ویضاف المحلول   ،(  وهي الطور الثابتsilicagelالسلیكا )حیث يملئ العمود بمادة صلبة مثل: جل زجاج، 
زیئات وفي أثناء مرورها خلال العمود يمتز الطور الثابت ج ،واد المراد فصلها من قمة العمودالذي يحتوي على الم

لك یضاف مذیب مناسب والمملص بمعدل معين الذي یقوم بفصل المواد التي بعد ذ ،المواد المذابة في المحلول
[8،2].الثابتامتزت كل منها بقدر یتوقف على قوة امتزازها على سطح الطور 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 أجزاء كروماتوغرافیا العمود. :1ـII الشكل  

 معدل التحرك لاحد  مكونات  الخلیط )المراد فصله ( یعتمد على الاعاقة بواسطة الامتزاز فوق سطح   
 لذا المكون او المادة الاقل امتزازا یتحرك بسرعة بالمقارنة مع المادة الاكثر امتزازا.، المادة الصلبة )الطور الساكن(

 

    

 المتحرك)المذيب(الطور

 العينة)خليط المركبات( 

 

 الطور الثابت

     

 صوف زجاجي  

 الصنبور   
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 II.2:تقنيات التحليل الطيفي. 

II.1.2.  مطيافية الأشعة الفوق بنفسجية و المرئيةUV-Visible :  

في مطیاف الضوء المرئي/فوق البنفسجي تم دمج جهاز مطیاف الضوء المرئي مع مطیاف الأشعة فوق 
للأشعة المرئیة ، وهذا الجهاز مزود بمصدرین للضوء أحدهما مصدر (2ـIIالشكل) البنفسجیة في جهاز واحد

ة الأشعة المرئیة وفوق والآخر مصدر للأشعة فوق البنفسجیة لمبة مع استخدام كشاف یستطیع كشف طاق
،  ومن ثم فسجیة،  ولذلك يمكن لهذا الجهاز قیاس الأشعة الممتصة في نطاق الأشعة المرئیة وفوق البنالبنفسجیة

 [9] .طاق الأشعة فوق البنفسجیةتقدیر تركیز المواد الملونة والمواد التي تمتص في ن

 

 

 

 

 .جهاز مطیاف الأشعة فوق البنفسجیة :II.2الشكل

II  .1.1.2 : المجال الطيفي 

   ( نانومتر. وهي مقسمة الى ثلاثة اجزاء: 10ـــ800) تمتد منطقة الأشعة الفوق بنفسجیة و المرئیة من 

 :UVـVIS المرئیة وفوق البنفسجیة المجال الطیفي للاشعة ـ1ـ IIالجدول

 الأشعة فوق البنفسجية البعيدة الأشعة فوق البنفسجية القريبة  الأشعة المرئية
 nm400 800ـــــــــ  nm 200400ــــــ   nm10200ـــــــ  
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یعتمد مطیاف الأشعة فوق البنفسجیة على قیاس طاقة الأشعة الكهرومغناطیسیة الممتصة بواسطة بعض 
 400-200المركبات العضویة عند أطوال موجیة تقع في المدى الخاص بالأشعة فوق البنفسجیة القریبة )

[10] .تر(نانوم
   

فكلما زاد تركیز المادة المراد تحلیلها تزداد   ،یتوقف على تركیز المادة الملونة كما ان قدر الطاقة الممتصة
 -طردیا مع التركیز حسب قانون بی والعكس صحیح.  یتناسب هذا الامتصاص ،الممتصة كمیة الطاقة

  .لامبیت
II.2.1.2 .لامبيتقانون بي  -انون امتصاص الضوء ق: 

سمك في خلیة ذات  C ماص للتركیزوجة خلال محلول ضوء أحادي المینص هذا القانون عند اجتیاز       
فإذا مرت أشعة خلال محلول  سیتم امتصاص جزء من هذا الإشعاع بواسطة العینة وسیتم إرسال بعضها.. ثابت

معين فإن كمیة الضوء الممتص أو النافذ تكون دالة أساسیة لتركیز المذاب و كذكلك دالة لطول المساحة التي 
[11]كالتالي  قانون البی لامبرت تكتب علاقة تقطعها الأشعة خلال النموذج

:   

   

ε l C / I) =  0log (I A= 

: A الامتصاصیة 

0I : الشعاع الساقطشدة . 

: I  شدة الشعاع النافذ. 
l  :( )سمك الخلیة( هي المسافة التي یعبرها الضوءcm). 

C  :هو تركیز الأنواع الممتصة. 
ε :  هو معامل الامتصاص المولي. إنها سمة من سمات المادة التي تمت دراستها عند طول موجة معين. إذا كانت

C 1وحدتها تكون  ،تركیز المولاريهي ال-.cm1-L.mol.  
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    ت:ي شروط تحقق قانون بيـ لامب •
[14-12] وهي،لامبیت-یوجد على الأقل خمسة شروط يجب توفیها لنتمكن من تطبیق قانون بی 

 
 : 

  .يجب على المواد الماصة في المحلول أن تكون منفصلة عن بعضها .1
 .تبعثر الإشعاع لتجنبموزعا بتجانس في الحجم الكلي  يجب أن یكون وسط الامتصاص .2
 .يجب على الإشعاع الساقط أن یتألف من أشعة متوازیة، كل منها تقطع نفس المسافة في الوسط الماص .3
           ، أو أن یكون على الأقل ذو عرض أضیق من الوسط یكون احادي اللونيجب على الضوء الساقط أن  .4
 .اصالم
 .يجب على التدفق الساقط أن لا یؤثر على الذرات أو الجزیئات .5

II.3.1.2 : الإنتقالات الإلكترونية  

دور حولها في نواة ومن إلكترونات تكما هو معروف تتكون الجزیئات من ذرات كل منها یتألف من       
إلى  . فإذا إمتصت الجزیئات طاقة معینة إنتقلت الإلكترونات من مستوى الطاقة الأدنىمستویات طاقة محددة

. ولكي یسبب شعاع ضوئي إثارة إلكترونیة ینبغي أن یكون ایدعى بالإثارة الإلكترونیةوهذا م، لىقة أعمستوى طا
  E =hυ  وتردد الشعاع الممتص یرتبط بالطاقة بالعلاقة، المرئیة أو فوق البنفسجیة الأشعةهذا الشعاع في مجال 

E(الطاقة ب :J    .)h(  ثابت بلانك قیمته:S.(J 34 6.62*10ــــ. υ :( ـــــ1التردد(S 

یوجد في الجزیئات العضویة ثلاث أنواع من الإلكترونات الأولى إلكترونات مشتركة في رابطة مشبعة  
وكمیة  .σ ، والكربون والكربون في المركبات المشبعة وتسمى هذه الرابطة برابطةالرابطة بين الهیدروجين والكربونك

أكبر بكثی من طاقة الأشعة فوق البنفسجیة لذا فإن المركبات المشبعة  σ الطاقة اللازمة لإثارة الإلكترونات الرابطة
التي تشترك في  تلك π والنوع الثاني من الإلكترونات ،لاتمتص في هذا المجال لذا تستعمل عادة كمذیبات جیدة

وي على وكمثال على المركبات التي تحت π ورابطة σ وهذه المركبات تحتوي عادة على رابطة ،رابطة غی مشبعة
 .البنزین ( conjugated ) ثلاث روابط متناوبة



 الفصــــل الثــاني  تقنــــيات التحلــيــــل

 

29 
 

. الحرة nوالنوع الثالث من الإلكترونات هي التي لاتشترك بروابط بين الذرات وهذه تدعى بإلكترونات 
لأن كل الإلكترونات في المستویات الخارجیة للكربون والهیدروجين  nلعضویة المشبعة لاتحوي إلكترونات والمركباتا

. أما المركبات العضویة التي تحوي النیتروجين والأكسجين والكبریت والهالوجینات روابط الكیمیائیةتشترك في ال
يمكنها إثارة ويمكنها أن تمتص الأشعة المرئیة أو فوق البنفسجیة لأن هذه الأشعة  nفإنها تحتوي على إلكترونات 

 . nالإلكترونات 

    (*σ – σ ) و(* n – π )و* π – π) نتقالات الإلكترونیة )هناك أربعة أنواع ممكنة من الإ
 :على النحو التالي ترتیبهاويمكن  ،(* n– σ)و

. σ – σ *> n – σ *> π– π *> n – π * 
 الإلكترونيحیث أن الطاقة اللازمة للانتقال  ،وتترتب المسارات الجزیئیة المختلفة بحسب مستویات الطاقة

*يمكن في حالة    من  مسار لآخر تكون أعلى ما
→    یلیها الانتقال في حالةσ * –n     ثم یلیها بعد

→* ذلك الانتقال من
وفي النهایة یكون أقل كمیة من الطاقة هي التي تستهلك في حالة الانتقال من       

*
→n.[15-17] 

 

 

 

 

 

 

  .الانتقالات الالكترونیة الممكنة في الذرة أو الجزيء:II.3الشكل
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II.2.2.  :مطيافية الاشعة تحت الحمراء  

كما   ، William Rexhelم من طرف العالم الانجلیزي 1800اكتشفت الأشعة ماتحت الحمراء سنة   
[81]تعتبر من اهم الوسائل المعتمدة في توضیح ماهیة  المركبات العضویة

عي نظرا لتطبیقاتها في التحلیل النو  ، 
[19].نقاوتها خیة والتعرف على التركیب الكیمیائي للمركبات المجهولة والكشف عن ونة الأالذري في الآ

   

ینتج عنها تغیی في ، هتزازیة للذرات المكونة للجزيءیؤدي امتصاص الاشعة تحت الحمراء الى حركة ا
عرفة طاقة الامتصاص وبم، روابط في الجزيءو التغیی في الزوایا بين هذه الأالروابط الكیمیائیة بين الذرات  طول

 [20] .التعرف على نوعیة الروابط والذرات الموجودة في الجزيءمن اثناء تحلیل طیف الاشعة تحت الحمراء يمكننا 

فكلما كان عدد الذرات المكونة للجزيء اكثر   ،زیة بعدد الذرات المكونة للجزيءالحركات الاهتزاتتعلق 
 لذالك یستوجب ان یرفق طیف الاشعة تحت الحمراء ببعض طرق، طیف الامتصاصكلما زادت صعوبة  تحلیل 

لمعرفة التركیب الجزیئي للمركبات  (وطیف الرنين النووي المغناطیسي  ،الطیفي الاخرى مثل ) طیف الكتلةالتحلیل 
 [21].الكیمیائیة

II.1.2.2 : مناطق الاشعة تحت الحمراء    

 ثلاث مناطق وهي: ء إلىاتقسم منطقة الأشعة تحت الحمر 

  مناطق الاشعة تحت الحمراءـ 2ـ IIـ  الجدول

 

منطقة الاشعة تحت الحمراء 
 القريبة

منطقة الاشعة تحت الحمراء 
 الوسطى

منطقة الاشعة تحت الحمراء 
 البعيدة

1-Cm 4000 1  14000ــ-Cm  650  1 4000ــ-Cm  20650ــ 

m  50015ــ m  15  2.5ــ m   0.752.5ــ 
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راء ــالحم  تحت الاشعة  ة ــمنطق على   تعتمد الحمراء  تحت   ي للاشعةـــــل الطیفــــهزة التحلیـــمعظم اج 
لان اغلب المركبات العضویة بتم التعرف علیها من خلال المعلومات الطیفیة  ، (4000ــcm 650-1(   ىـالوسط

وهي منطقة حساسة جدا، یطلق علیها منطقة  )cm700-1500-1(، و خاصة المنطقة ما بين لهذه المنطقة
الجزیئیة  في طیف الأشعة تحت الحمراء بمجرد تغی بسیط في التركیبة  البصمة حیث یتأثر ومواضع الإمتصاصات

والذرات الأخرى ما عدا  بإمتصاصات الروابط الفردیة بين ذرات الكربون للمركب الكیمیائي. كما أنها تتمیز
 [23،22] .(O-C، Cl-C،C-C)الهیدروجين 

II.2.2.2. انواع الحركات الاهتزازية     : 

 يمكن تقسیم الاهتزازات الى نوعين: 

 : stretching vibrations  اهتزازات الشدأ(  

ویشمل هذا التغیی الدوري للمسافة بين الذرات على طول محور الرابطة نتیجة حركة ذرتين او اكثر, 
 تتمثل في قسمين هما:   ،كبیةويحتاج هذا النوع من الاهتزازات الى طاقة  

 ویكون تمدد لرابطتين في نفس الوقت . اهتزازات الشد المتناظرة: ▪
في الرابطة الاخرى يحدث تمدد لاحدى الرابطتين یرافقه انكماش  اهتزازات الشد غي المتناظرة: ▪

    .[25،24] في نفس الوقت وبطریقة متزامنة ،باتجاه متعاكس
 : Bending vibrationsاهتزازات الثني  ب( 

 وهي اهتزازات ناتجة عن تغیی الزاویة بين الرابطتين وتشمل : 

 الاهتزازات المقصیة . ▪
 الاهتزازات التارجحیة . ▪
 الاهتزازات الالتوائیة . ▪
[23] رتجاجیةالاهتزازات الإ ▪

  . 



 الفصــــل الثــاني  تقنــــيات التحلــيــــل

 

32 
 

 
 .أنواع الحركات الإهتزازیة المختلفة:4ـ IIـ  الشكل

II.3.2.2. :شروط الامتصاص 

 أن یكون للجزيء عزم ثنائي القطب ..1
 أن لا یكون بين المذیب والمادة المراد  تقدیرها أي نوع من التأثی ..2
 يجب أن تكون نوافذ الخلایا مصنوعة من مادة لا تمتص الأشعة تحت الحمراء في منطقة القیاس..3
[21] .الأشعة تحت الحمراء في منطقة القیاس دون امتصاصها أن یسمح المذیب المستخدم بمرور.4

   
 

  II.4.2.2   :مميزات الأشعة تحت الحمراء 

 التأكد من مصداقیة النتائج لمعالجة الأمور یشكل أفضل .  ▪
 متابعة التقدم في التفاعلات الكیمیائیة.  ▪
  [19].ممكنالوصول إلى الهدف والنتائج المطلوبة بأقل وقت  ▪

 

 غير متناظرة

 إهتزازات الشد

 

 

 

 تأرجحي                                  مقصي    متناظرة

إرتجاجي                               إلتوائي     

 إهتزازات الثني
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II.5.2.2.  التحليل بمطيافية الأشعة تحت الحمراء :  أنواع 

و توجیه  المركبات العضویة و غی العضویة یتم تحلیل طیف الأشعة تحت الحمراء لفهم هیاكل ومحتویات     
  .[26] القارئ إلى أهم النصوص المرجعیة لإمكانیة التحلیل الطیفي

  تحت الحمراء نوعين من التحلیل : كما ان لمطیافیة الأشعة

 التحليل الكمي :  (1
تحت الحمراء على قانون بی لامبرت الذي یربط بين الأشعة الحمراء  یعتمد هذا النوع من التحلیل للاشعة

 .  ɛ.l.C=A:    [27]الممتصة من قبل العینة وتركیز العینة بعلاقة ریاضیة

 :حیث
: Aالامتصاصیة. 

l  :( )سمك الخلیة( هي المسافة التي یعبرها الضوءcm). 
C  :هو تركیز الأنواع الممتصة. 
ε :  1هو معامل الامتصاص المولي.وحدتها تكون-.cm1-L.mol.  

 

 التحليل النوعي :  (2
 وذالكالمجهولة  بة الكیمیائیة للمركبات العضویةفهي الطریقة المعتمدة إلى حد كبی في الكشف عن التركی

لتعرف على المجموعات الوظیفیة المكونة لها. بمقارنة العدد الموجي لطیف الامتصاص باطیاف موجیة للمجموعات 
  الوظیفیة عن طریق دراسة الروابط الاساسیة.
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 [19]تردد الامتصاصات للمجموعات الوظیفیة الأساسیةـ 3ـ IIـ الجدول

Bond Compound Type Fréquence 
1-Cm 

Conditions 

C-H 

Alkanes 2850 -2960 (s) stretch تمدد 

Alkenes 675-1000 (s) bend  تمدد 

3020-3080 (m) stretch 

 تمدد

Alkynes 3267-3333 (s) stretch تمدد 

610-700 b) bend منحنى ) 

Aromatic Rings 3000-3100 Stretch(mتمدد ) 

Phenyl Ring Substitution 

Bands 

870-675 (s) bend منحنى 

Phenyl Ring Substitution 

Overtones 

2000-1600 (w) 

fingerprint 

region 

CH3 Umbrella Deformation 1380 (v) scissoring 

and bending 

C=C 

Alkenes 1680-1640 (m.w) stretch  

 تمدد

Aromatic Rings 

 

 stretch (w) تمدد 1600-1500

C-O 
Alcohols, Ethers Carboxylic 

acids, Esters 

1260-1000 (s) stretch تمدد 

O-H 
Alcohols. Phenols 3640-3160 (S.br) 

stretchتمدد 

N-H 

Amines 3500-3300 (m) stretch 

 تمدد

1650-1580 (m) bendمنحنى 

C-N 
Amines 1340-1020 (m) stretch 

 تمدد
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II.3.تقنيات التحليل الكهروكيميائي: 

 ة: ـــــــــــقدمم
 يوه والتكنولوجیا، للعلوم جدیدة مجالات تطویر في الكیمیاء الكهربائیة هي انسب الطرق التحلیلیة        

یات ا تتمتع به من ايجاب، لمالطاقة تبادل بتفاعلات المرتبطة ،یةإرجاع -أكسدة تفاعلات لدراسة جیدة طریقة
للكیمیاء . [28]سرعتها والكم الهائل من المعلومات المفیدة التي توفره ، حساسیتها، والمتمثلة في : قلة تكلفتها

تعتمد على  هذا في كثی من المجالات )كیمیاء عضویة، كیمیاء غی عضویة، الفیزیاء(، و هي بدورهاالكهربائیة و 
 [29]. الطرق الكهروكیمیائیةالعدید من التقنیات و 

الطرق الكهروكیمیائیة التي اقترحت وتم تجریبها وأعطت نتائج مذهلة هي تلك التي طورت في روسیا في 
 وتمثلت في :  2000العقد الأخیة أي في بدایة عام 

  Yashin(Y. I. .  [30](الطریقة الامبیومتریة والتي اقترحت من طرف الباحث ▪
  G.K. Budnikov(. [31](الطریقة الكالومتریة من طرف الباحث  ▪
  .H.Z. Braynina) ). [32]الطریقة البوتنسیومتریة اقترحت من طرف الباحثة  ▪
  Korotkova(. [33](متریة اقترحت من طرف الباحث الطریقة الفولطا ▪

 

II.1.3.:الطريقة الفولطامترية 

لأنواع هي تقنیة تحلیلیة كهربائیة تعتمد على قیاس تدفق التیار الناتج من إرجاع أو أكسدة ا الفولطامتري
ذا تحت تأثی فرق جهد بين مسریين نوعیين .و التي تسمح بتحدید و قیاس كمي لعدد  المتواجدة في المحلول و ه

التفاعلات  ا تسمح أیضا بدراسةكبی من المركبات )شوارد موجبة، بعض الشوارد السالبة ، مركبات عضویة ( كم
 [34].الكیمیائیة التي تحتوي على هذه المركبات

مورة في مغمختلفة موصولة بدارة كهربائیة و  الوحدات الأساسیة لمحلل الفولطامتري هي ثلاث مساري
 تتمثل هذه المساري في: المحلول المراد دراستة و 
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، وهو عبارة عن أسطوانة قطرها الإرجاعسطحه تفاعلات الأكسدة و  هو المسرى الذي تتم على: مسرى العمل 
أهمها قطب الزئبق، قطب الكربون الزجاجي، قطب ات تتم علیها تفاعلات الأكسدة والإرجاع و بعض الملیمتر 

 البلاتين.

 .، یكمن دوره في غلق الدارة الكهربائیة: عبارة عن سلك من البلاتينالمسرى المساعد
 ECS)). [35]عبارة عن الكترود الكالومال المشبع  المرجعي:المسرى 

 [36]  :ائي في المحلول هي ثلاثالتي تسمح بدراسة حركة مركب كیمیمن بين طرق نقل المادة 

 : Convectionالحمل الحراري  ▪
حرارة أو  تتم في هذه العملیة حركة الجزیئات حراریا بمعزل عن عملیة تفریغ الشحنة بسبب وجود درجة 

الحركة الأكثر أو الأقل في هذه الحالة حركة الجزیئات )المذیب أو المذاب( تتم مع ، كثافة متغیة )متدرجة(
 . ن سطح قطب العمل بالتقریب ثابتةالقریبة ملكن لتصبح اقل اضطرابا يجب ان تكون طبقة المحلول ، اضطرابا

 Migration : الهجرة  ▪
قطب و أي شاردة لدیها الهجرة هي الحركة الناتجة من المجال الكهربائي الذي تولده فوق التجاذب بين ال

 أیضا ناتج بسبب قوى التنافر بين الشوارد التي تحمل نفس الشحنة على سطح القطب .  ،شحنة مضادة

 :  Diffusionالانتشار  ▪
الذي یعبر عن ، التي يحدث لها تغی في التركیزالانتشار هو حركة تلقائیة او طبیعیة للمركبات الكیمیائیة  

یصبح المحلول ، خلال عملیة تفریغ الشحنة، من المحلول اقل تركیز من الاخرىالحالة التي تكون فیها منطقة 
زیادة  ،صبح التركیز في الخلیة غی منتظمی ب، لقطعید عن االقریب  من القطب اقل تركیز بالنسبة للمحلول الب

 الفرق في التركیز یتطلب مركب فعال كهربائیا اخر في المحلول غی المستقر. 

 تتناسب سرعة الانتشار طردیا مع الفرق في التركیز للمادة الفعالة كهربائیا في المحلول. 
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هذه  ، بتركیز المادة الفعالة كهربائیا يمكنه ان یتعلقالانتشار فقط ة، حسب الظواهر الثلاثة المذكور 
الظاهرة هي المعتمدة في التحلیل الفولتطامتري وهي ضروریة لتحدید الشروط المناسبة ولضمان ان المركب الفعال  

 كهربائیا يمكن ان یتحرك بشكل جید خلال عملیة التحلیل.  

  هما طریقة الفولطامتري الحلقيمن حیث المبدأ و  طریقتين مختلفتينإن تقنیة الفولطامتري تندرج منها 
                                                                                                                                  .طریقة الفولطامتري الهیدرودینامیكي)على المسرى الدوار(المسرى الثابت( و على )

II.1.1.3.  :التقنية الفولطامترية الحلقية 

التیار بدلالة اس یقحیث تعتمد على  ،الكهروكیمیائيالفولطاامتریة الحلقیة هي واحدة من الطرق التحلیل 
فرق الكمون المتغی المطبق بين مسرى العمل و المسرى المرجعي، هذا الكمون یتغی بصفة خطیة بين قیمیتين 

 یتغی الكمون خطیا بالنسبة للزمن كما موضح في الشكل التالي:   فیها، و supEو infEحدیتين 

 

 منحنى تطور الكمون بدلالة الزمن في الفولطامتري الحلقي :II.5 الشكل

وكذا تقدیر درجة  ،نجز فیها تفاعل الأكسدة والإرجاعهذه الطریقة تسمح بتحدید الشروط التي ی       
كما تسمح أحیانا بتحدید آلیة التفاعل عند المسرى خاصة عندما تشترك ،  عكوسیة الجملة )أكسدة ــ إرجاع(

  الكهروكیمیائیة السریعة. ك تحدید ثوابت السرعة للتفاعلاتلذوك ،یة في نقل الالكتروناتكیمیائتفاعلات  



 الفصــــل الثــاني  تقنــــيات التحلــيــــل

 

38 
 

زلها حیث أن ظاهرة الإنتشار هي المسؤولة الوحیدة عن نقل المواد الفعالة، أما الهجرة الأیونیة یتم ع          
  .المساعدبإستعمال الكهرولیت 

 باتجاه فرق فبعد إجراء المسح مثلا، في هذه الطریقة بصورة حلقیة دیةیتم مسح الكمونات المصع
وانجاز تفاعل أكسدة یعكس اتجاه تغیات فرق الكمون لإجراء مسح في اتجاه فرق  ،الكمونات المصعدیة

   .[37،38]المهبطیةالكمونات 
للحالة الأكثر بساطة التي تحدث  (II.6) والشكل العام للمنحنیات الحلقیة الفولطامتریة ممثل بالشكل 

 .فیها عملیة أكسدة واحدة متبوعة بعملیة إرجاع في مجال المدروس

المحصل علیه یدعى بالفولطاامبیوغرام )فولطاموغرام(  من خصائصه انه یتمیز  I = f (E)إن المنحنى  
 تجریبیة كما هو موضح في الشكل :   هذه النتوءات یعبر عنها بمقادیر ،ر المهبطي ونتوء التیار المصعديبنتوء للتیا

  

 .عكوس نظام في واحد الكترون لانتقال I=f(E)مخطط بیاني مفصل للمنحنى :II.6 الشكل
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apI،pcI .  تیارات النتوءات المصعدیة و المهبطیة على الترتیب : 

paE،pcE .كمونات النتوءات المصعدیة و المهبطیة على الترتیب : 

II.1.1.1.3:تفسي المنحنى الفولطامتري الحلقي 

الحلقي في  الفولطامتري المنحنى یفسر ،عكوس نظام في نيالالكترو  التبادل احادي مركب عند دراسة
   :[39] التاليك) II. 6) الشكل

 المحلول في 0Cویكون تركیز المادة المتفاعلة مساویا  : لیست هناك مادة كهروفعالةiEعند فرق الكمون  •
 اما تركیز ناتج التفاعل فهو مساویا للصفر.  ،وكذالك عند مسرى العمل

 بینما المادة الناتجة تزداد. ،عند مسرى العمل في تناقص  : تكون المادة الكهروفعالة0Eعند فرق الكمون  •
 ان تركیز المادة ينفي ح ،المادة المتفاعلة للصفر في جوار مسرى العمل: یتناهى تركیز paEعند فرق الكمون  •

وهو ما یفسر بظاهرة استهلاك المادة الكهروفعالة في جوار مسرى  .0Cالناتجة یؤول الى التركیز الابتدائي 
 العمل نتیجة لسرعة المسح العالیة. 

ز تجة تنتشر في المحلول ویتناقص مقدار التركی: یزداد سمك طبقة الانتشار لان المادة الناfEعند فرق الكمون  •
 ثم یعكس اتجاه المسح لفرق الكمونات. ، الى ان یتناهى الى مقدار ثابت

موجودة عند مسرى  تكون ة هي التيالناتجة الكهروفعال ن المادةإ: في هذه الحالة pcEعند فرق الكمون •
كیز ن تر أ ينفي ح ،العمل متناهیا للصفر وهي التي تخضع للاستهلاك فیتناقص تركیزها عند مسرى، العمل

 خرى من التركیز الابتدائي وتعود من جدید الى فرق الكمون الایتدائي.أالمادة المتفاعلة یقترب مرة 
 

 نظام حالة ففي .الكهروكیمیائي النظام وسرعة طبیعة على الحلقي الفولطامتري المنحنى شكل یتوقف
 سرعة فنأخذ بطيء نظام حالة في أما ،صلة ذات الظواهر مختلف لتفسی كافیة نرنست علاقة سریع تعد
من  بدلاButler –Volmer ) علاقة )  باستخدام وذلك ،رالظواه لتفسی المسرى على سطح التفاعلات

 tNerns. [34]علاقة 
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 SevickوRandels تم تطویر العلاقات الریاضیة لتیار وكمون النتوء في البدایة من طرف الباحثين

 ،خصص دراسته للأنظمة البطیئة حیثDelahay   وبعد ذلك جاء ،كان ذلك من أجل الانظمة السریعةو 
 لیأتي بعدهم ،الأنظمة النصف سریعة لتشملAyabe وMatsuda  هذه النظریات قام بتطویرها الباحثان

 العلاقة بين المنحنى النظري وبعض النقاط الأساسیة اخرون لايجاد وShain وNicholson  كل من
  [42،41].للمنحنى التجریبي

انتقال الشحنة: اللح .علاقات شدة التيار و كمون النتؤات 1.1.32.ـ II 
 [44،43] .يمكن تمییز المعطیات الأساسیة للأنظمة المختلفة للمنحنى الفولطامتري الحلقي كالآتي

 

 : المنحنیات الفولطامتریة الحلقیة لنظام عكوس و نصف عكوس و غی عكوس)بطيء(II.7 الشكل

 التحول الشحني السريع)نظام عكوس( :  ❖
في هذه الحالة الأنواع الكیمیائیة التي حدثت لها أكسدة خلال المسح ذهابا یتم إرجاعها في الاتجاه 

وبذلك یكون نظام سریع  ،الفرق بين كمونات قمم النتوءات مستقل  عن سرعة المسح ویكون ،العكسي
 هم القیم الممیزة لهذا النظام هي:  أو ، وعكوس

عكوسنصف عكوس                                غير عكوس)بطيء(                            
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Ox + né      Red                                     

              یعبرعن علاقة التیار بالعلاقة التالیة:

𝐼𝑃 = (2.69 × 105)𝑛3 2⁄ 𝐴 𝐷1 2⁄ 𝑣1 2⁄ 𝐶                

 و الجهد یعطى بالعلاقة التالیة :                       

mV)                             )𝐸𝑝 = 𝐸𝑝 2⁄ + 0.029 𝑛⁄ 
 

 الفرق في الجهد بين منحنیات الأكسدة و الإرجاع بالعلاقة التالیة :     

0C25                   V)      )∆𝐸𝑝 عند  = 𝐸𝑝𝑎 − 𝐸𝑝𝑐 = 0.059 𝑛⁄   

 النسبة بين شدة التیار المصعدي و شدة التیار المهبطي هي :   

                       |𝑖𝑝𝑎 𝑖𝑝𝑐⁄ | = 1 

 (: ف عكوسالتحول الشحني  نصف سريع )نص ❖
 هنا الإشارة ويجدر عكوس، التفاعل یكون ذلك ومع بطیئة، الشحنة نقل سرعة تكون عكوس النصف النظام في
 .   المسح لسرعة التربیعي الجذر مع خطیا یتناسب لا التیار شدة أن إلى

 : التیار یعطى بالعلاقة التالیة

𝐼𝑃 = (2.99 × 105)𝑛3 2⁄ 𝐴 𝐷1 2⁄ 𝑣1 2⁄ 𝐾𝑠𝐶. 

 :التالیة بالعلاقة والإرجاع الأكسدة منحنیات بين الجهد في الفرق یعطى

∆𝐸𝑝 = 𝐸𝑝𝑎 − 𝐸𝑝𝑐 > 0.059 𝑛⁄         (V)                   
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 التحول الشحني البطيئ )نظام غي عكوس(:  ❖
نظام غی العكوس ضعیفة جدا مقارنة مع سرعة نقل المادة، و بالتالي یكون النظام لسرعة نقل الشحنة ل  

المسح لكنه ضعیف بسبب حركیة غی عكوس . و یكون التیار المتبقي یتناسب مع التركیز والجذر التربیعي لسرعة 
 (.النقل الإلكتروني . ویعبر عن هذه الحركیة بمعامل النقل  )

 یعبر عن علاقة التیار لنظام بطيء )غی عكوس( بالعلاقة التالیة: 

𝐼𝑃 = (2.99 × 105)𝛼1 2⁄  𝑛3 2⁄ 𝐴 𝐷1 2⁄ 𝑣1 2⁄ 𝐾𝑠𝐶. 

 والمهبطي تعطى بالعلاقة التالیة: النسبة بين التیار المصعدي

|𝑖𝑝𝑎 𝑖𝑝𝑐⁄ | ≠ 1 

 :التالیة بالعلاقة والإرجاع الأكسدة منحنیات بين الجهد في الفرق یعطى

∆𝐸𝑝 = 𝐸𝑝𝑎 − 𝐸𝑝𝑐 ≫ 0.059 𝑛⁄  

α . معامل التحول : 
D  معامل الانتشار بوحدة :)s/2cm( . 
C :  3 (تركیز العناصر المتفاعلة بوحدةmol/cm .) 
V ( سرعة المسح :.(V/s  
A ( 2: مساحة سطح المسرىcm.(  
n  . العدد الاجمالي للالكترونات المتبادلة : 

Ks.ثابت السرعة :  
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يزة لمختلف انظمة انتقال الشحنة:الخصائص المم. 1.1.33.ـ II 
كما ان دراسة   ،لاجمالیة للتفاعل الكهروكیمیائيتتعلق خصائص المنحنى الفولطامتري الحلقي بالآلیة ا  

المقاس والیة التیار تعطي معلومات هامة عن طبیعة المرحلة المحددة لعبارة    =𝑓√v  Ip المنحنیات التجریبیة
 التفاعل عند المسرى.

:المدروسةرق الى شرح اهم الحالات سنتط   
 نقل عن المسؤولة الوحیدة الظاهرة هي الانتشار ظاهرة فان مستقیم خط عن عبارة =𝑓√𝑣  Ipاذا كان  ✓

 . المدروس الكهروكیمیائي للتفاعل الایونات
الشحني  للتحول مرافقة الامتزاز ظاهرة فان التراتیب محور باتجاه مقعر خط عن عبارة =𝑓√𝑣  Ipاذا كان  ✓

 . المسرى مستوى على
كیمیائي  تفاعل وجود على یدل فإنما الفواصل محور باتجاه محدب خط عن عبارة =𝑓√𝑣  Ipاذا كان  ✓

   [45]  .الكهروكیمیائي التفاعل مع مشترك
 

 

 

 

 

 

   .المنحنیات الممیزة لانتقال الشحنةII..8 الشكل
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II.2.2.3. الهيدروديناميكية )المسرى الدوار(:   التقنية الفولطامترية الحلقية 

 القضیب حیث یكون  سطح، معدنیة  مثبت في نهایة ساق عازلةیتكون المسرى الدوار من اسطوانة          
 الدوار المسرى یرتبط التفلون او البلاستیك، نوع من العازلة المادة تكون ما وعادة الساق، محور على عمودي
 الثانیة في الدورات عدد Fحیث تمثل  ω (ω= 2F)زاویة   بسرعة بالدوران له یسمح ربائيكه بمحرك

   .الواحدة
لك يحافظ على سمك طبقة الإنتشار مع مرور الوقت ذیدور المسرى بسرعة مستمرة حول محوره الطولي، و ب       
لیصل إلى  السائل من المركزیوضح خطوط تدفق المحلول نحو محیط المسرى، و یتم ذلك بطرد  ( II.9 )الشكل

 .[46]محیط المسرى
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  مخطط توضیحي لتركیب المسرى الدوار  :II.9 الشكل

دوران المسرى یسمح بتجدید مستمر للانواع الكیمیائیة على مستوى سطح المسرى ویسمح كذالك    
 بانتقال المادة وانتشارها باكثر سرعة.  
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 همالوإ المرتفعة الدوران سرعات الاسطوانة، كقطر مناسبة ودینامیكیةهیدر  و سیةهند شروط باختیار
 نحو سطح المحلول من ویكون بائیاكهر  الفعالة للعناصر فقط يحدث الانتشار واعتبار بالسطح المتعلقة العوامل
 الشكل.كما هو مبين في    [47]المحلول، داخل متمایزین حقلين یتولد المسرى دوران وباستمرار المسرى

 

 .المظهر العام لتركیز على المسرى الدوارـ II.10 الشكل  

 حیث أن :

)طبقة الإنتشار( من المسرى، و تركیز كل الأنواع الكیمیائیة  الحرارة حتى المسافة  الأول : یتم فیه إنخفاض •
 متساو و مساوي لتركیزها في المحلول.

الثاني : یتعلق بالمسرى، و یتم فیه إنتقال المادة بالإنتشار فقط. سمك طبقة الإنتشار يمكن حسابها بحیث  •
و عبارتها تعطى بعلاقة لیفیش  تتناسب طردیا مع مقلوب الجذر التربیعي لسرعة دوران المسرى 

(Levich) [48]  :كالآتي 

 = 0.645 𝐷𝑂

1

3 𝛾
1

2𝜔
−1

2   
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 ، واللزوجة الحركیة للمحلول   ((rad/sقیمة هذا السمك تعتمد على سرعة دوران مسرى العمل  
) s/2cm(بالإضافة إلى ذلك تعتمد على معامل الإنتشار ، D  s)/2cm)  

 

 :[49]ر الحدي للإنتشار ویعبر عنه بــالعلاقة التالیةالتیا
  

 ilim =0.62.n.FA.C.D2/3. − ω1/2. 

limi: 2(ر الحدي للإنتشار و یعبر عنه بـــالتیاA/cm )       

D  هو معامل الانتشار للمؤكسد و یعبر عنه بـــــــ :s)/2cm ).  العمل: سرعة دوران مسرى   rad/s.
: بــاللزوجة الحركیة للمحلول) s/2cm( ،  n :عدد الإلكترونات،  F ثابت فاراداي :                                 

A 2(: مساحة سطح مسرى العملcm(،   C( 3: التركیزmol/cm(.  
 اللزوجة الحركیة هي اللزوجة الدینامكیة على الكثافة :   ✓

γ =
μ

ρ
 

μ ـــ1للمحلول   الدینامیكیة :اللزوجةs .Pa  . 

 γ ـــ1للمحلول  الحركیة :اللزوجةs.2m   . 

 .   3m.Kg الحجمیة الكتلة  : 

 (II.10)منحنى التیار بدلالة الكمون للمسرى الدوار المتحصل علیه موضح في الشكل 
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 منحنى التیار بدلالة الكمون للمسرى الدوار في حالة نظام سریع :II.11 الشكل

II.3.1.3.  ترية: ممجالات استخدام التقنيات الفولطا 

الكیمیاء  متعددة الاستعمالات في مختلف مجالات البحث العلمي وخاصة في مجال متریةنیات الفولطاالتق
 :  [52-50] و نذكر منهاوكان استخدامها متعدد المجالات  ،الكهربائیة وتفاعلاتها

 البحث عن المواد المقاومة للصدأ )التآكل یكون نتیجة لسلسلة من  التفاعلات الكهربائیة والكیمیائیة(.  ▪
من أهم التطبیقات الفولطاامبیومتریة هي التحلیل الكمي لأثار المعادن مثل الذهب من أكسدة وإرجاع  ▪

 هذه المواد الكیمیائیة.  
 ا تخزین كمیات كبیة من الطاقة. إنتاج أنواع جدیدة من البطاریات التي يمكنه ▪
ولذلك لما  استخدمت مؤخرا في تقدیر فعالیة المواد المضادة للأكسدة باستعمال تقنیة الفولطامتري الحلقي. ▪

تملكه من أهمیة بالغة في المجال الحیوي، و على ضوء ذلك نتطرق للتعریف بها و معرفة دورها في الفصل 
  . الموالي
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 مقدمة 

الأدوية ثم  مع ازدياد التلوث البيئي و الغذائي و العدوى المتكررة بالأمراض المزمنة، و المبالغة في تعاطي
حالات الإصابة  الضغوط النفسية و العصبية، ازدادت الامراض التي تؤدي لتدهور حالة الإنسان، وازدادت

داخل خلايا الجسم  بخلايا الجسم، تحدث عمليات الأكسدةبالسرطان، نتيجة الإخلال بنظم الأكسدة الحيوية 
الكربون، اثناء التفاعل تخرج  لجزيئات الغذاء المهضوم بواسطة الأكسجين لإنتاج الطاقة، و الماء و ثاني اكسيد

المركب تقوم بإتلاف الحمض النووي،  بعض الجذور الحرة التي تبحث عن مركب لتتحد معه، فإذا لم تجد هذا
اولا وقد تعجل بأعراض كبر السن او ما يعرف  الخلايا و تظهر اغلب تلك التأثيرات على القلب و العينوتدمير 

عظم المخلوقات الحية نظام دفاعي مضاد للأكسدة معقد جدا و عندما تفوق سرعة لم بالشيخوخة المبكرة، 
  [1].ة  مكونات الخليذور الحرة في تدميرالدفاعية تبدأ الج تكوين الجذور الحرة قدرة انظمة الجسم

إزالة الجذور الحرة بواسطة مضادات الأكسدة تبدو مهمة لصحة وحياة الإنسان ومع ذلك، فإننا لا  نإ و لذلك
إلى استخدامها  نعيش بدون الجذور الحرة، فالجسم ـ يستخدم الجذور الحرة لتحطيـم الجراثيم  بالإضافة يمكن أن

  [2].لإنتاج الطاقة، لذلك تقوم مضادات الأكسدة الغذائية بالمساعدة على إعادة التوازن

.1.III تعريف الجذور الحرة: 

.1.1.IIIتعريف الجذور الحرة: 

 الجذور الحرة عبارة عن ذرة أو مجموعة من الذرات المتعادلة أو المشحونة بشحنة سالبة أو موجبة
 تحتوي على إلكترون غير مزدوج على الأقل، وعندما يتحول الإلكترون من مزدوج إلى غير مزدوج فإن

 [3].خطره يزيد ويصبح نشط لفترة وجيزة وشديد التفاعل

لى كمؤكسد( أو تتخ  رف)تتص نبإكتساب إلكترو  لك، و ذاج إلكترونهمع جزيئات أكثر ثباتا لتزوي علحيث تتفا
كبات وسيطية شديدة الفعالية جديدة كمر  افأصن نإلى تكوي علذا التفاهكمرجع( يؤدي   رف)تتص نإلكترو  عن 
 .[4]  اهايتهبن يهوتنت
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بين الأكسجين  توجد الجذور الحرة داخل جسم الإنسان أو الحيوانات الثدية في شكل أنواع أكسيجينية فعالة
فوق  أنيون الأكسجين النشط : من أهمهاو  (RCS) كلورين  ، أو (RNS) يةنيتروجيننشطة،  (ROS)التفاعلي 
)أكسيد 

.-
2O (  هيدروكسيل ،(• OH) ،بيروهيدروكسيل).-2OH ) بيروكسيل ،(.ROO)  وأكسيد النيتريك ،

(.NO) .  كما يمكن أن تتحول الجذور الحرة للأكسجين والنتروجين إلى متفاعلات خطيرة جدا على صحة
حمض النيتروز )3O ) الأوزون (،2O1) (، أحادي الأكسجين 2O2H( دروجينلهمثل فوق أكسيد ا الإنسان،

(2HNO)، حمض الهيبوكلوريد HClO)(، بيروكسيد الليبيد (LOOH).5]-[6  

عدم استقرار  إن حجم الذرة والوضعية الفراغية والخاصية الميزوميرية لهذه العناصر لها علاقة مباشرة بإستقرار أو
 :إلىوتنقسم على هذا الأساس  ،رالجذ

.1.1.1.IIIالجذور النشطة أو غير المستقرة  
صغيرة مثل  هي التي لها أعمار حياة قصيرة جدا أي غير مستقرة في الحالة الاعتيادية لها أوزان جزيئية        

 ،HO، . )3CH(، .-2I. جذر
.+O2H، .Cl ،.F،.H طاقة تنشيطها تقترب  و غيرهم من الجذور الحرة، حيث

 .أثناء التفاعلمن الصفر 
   

.2.1.1.IIIالجذور المستقرة أو الصامدة: 
 ثيليهي التي لها أعمار طويلة تقدر بالثواني أو بالساعات أو حتى بالأيام مثل جذر ثلاثي فينيل م          

M)3Ph( ثنائي فينيل بكريل هايدرازيل وجذور)DPPH(  وجذور ثنائي فينيل أكسيد النيتريك)NO2( Ph  

 .ومشتقاته
مستقرة في  ونستطيع القول أن معظم الجذور الآروماتية التي تشتمل على تراكيب رنينية متعددة في تركيبها تكون

فإن قلة فعاليته تعود  أغلب الأحيان ،فكلما زاد ثبات الجذر الحر قلت فعاليته ،ومن الناحية الديناميكية الحرارية
  [7].بيا أثناء التفاعلإلى أنه يحتاج إلى طاقة تنشيط عالية نس
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.2.1.III : الأسباب البيئية المسببة لتكوين الجذور الحرة 

 .Xأشعة التأين الصادرة من الصناعة و أشعة  •
 .التعرض لأشعة الشمس والأشعة الكونية •
تعاطي المشروبات الكحولية و تناول الدهون غير المشبعة والكيماويات التي تلوث الماء والهواء والغذاء و  •

 [8].مبيدات الحشرية

.2.III :مضادات الأكسدة 

.2.III1مضادات الأكسدة: .تعريف 

 تأثيرمضادات الأكسدة هي مركبات قادرة على تأخير أو منع عمليات الأكسدة التي تحدث تحت 
 الأكسجين المتواجد في الغلاف الجوي أو أنواع الاكسجين التفاعلية ،فهي تستخدم لتحقيق الاستقرار في
 المنتجات البوليمرية ،من البتروكيماويات والمواد الغذائية ومستحضرات التجميل والمواد الصيدلانية

 ضد الأمراض المرتبطة بالهجوم منوتشارك المواد المضادة للأكسدة في آلية الدفاع عن الكائن الحي 
 [9] .طرف الجذور الحرة

إلى مركب مستقر   ها تتحد مع الجذر و تحولأنه أو يدروجينلهالأكسدة بالدرجة الأولى كمانح لمضادات  تعمل
الأكسدة  ة تفاعلاتلسلو كسر سهالدور الأساسي لمضادات الأكسدة  نفإ هيلو موضح في المعادلة وعه كما

 11]-[10.يدروبيروكسيداتمع جذور اله علبالتفا لكالذاتية، و ذ

.
A+ AH             ROOH+ .ROO

 

ROOA             
.

+ A .ROO
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.2.III2مضادات الأكسدة: .تصنيف 

 الدور الاساسي لمضادات الأكسدة كسر سلسلة التفاعلات الجذرية الناتجة عن الأكسدة وتصنف
 .مصادرها إلى الطبيعية والمصنعةمضادات الأكسدة من حيث 

.2.III2. .1طبيعية مضادات أكسدة: 

طرف الخلايا التي تستعمل  يكون مراقب من عند الحالة الفسيولوجية العادية فإن تركيز الجذور الحرة   
مراقبة مستوى تفاعلات  لك طاقة كبيرة من أجلتهو تس العديد من الاستراتيجيات المضادة للأكسدة،

 : الأكسجين، باستعمال وسائل دفاع طبيعية ذاتية داخلية مثل
 ((Peroxydases, catalases superoxyde dismutasesانزيمات 

 و عوامل مضادة للأكسدة و التي تستخرج من الغذاء اي مصادر خارجية مثل:   
  Acide urique)) حمض اليوريك  ،)  Q ) ubiquinone، فيتامين C (Acide ascorbique ) فيتامين

وتقتنص الإلكترونات الحرة و  ذه المركبات فخ للجذور الحرةه فتشكلواالجزريات التي تستخلص من الغذاء 
  [12].ا إلى مركبات ثابتةلهتحو 

.2.III2. .2إصطناعية مضادات أكسدة: 

لتأكسدها تعتبر عنصر أساسي يجب إضافته للأطعمة المعلبة للتقليل من إفسادها إلى أقصى حد وذلك 
 gallateو  butylhydroxytoluene (BHT)و ، butylhydroxyanisole (BHA) منها ،اقبل غيره

propylée (PG)  و ،tetra-butylhydroquinone (TBHQ)   هذه المركبات واسعة الإستعمال في
و لكن ، [13]لأنها فعالة و قليلة التكلفة بالمقارنة مع مضادات الأكسدة الطبيعية و غير السامة، الصناعة الغذائية

 [14] .مؤخراالأوروبي  لها أضرار جانبية على المدى البعيد لذلك تم التخلي عن اغلبها في دول الاتحاد
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.3.III  فعالية المواد المضادة للأكسدةالطرق تقدير: 

ي قياس لقدرة المستخلص أو المركب لتثبيط الجذر الحر أو توقيف هتقدير الفعالية المضادة للاكسدة 
 وقد وضعت في الآونة الأخيرة العديد من الطرق التحليلية لقياس قدرة مضادات، 15الأكسدة عملية

 الأكسدة الكلية من المواد الغذائية والمشروبات ،هذه الطرق تختلف في آلية توليد مختلف انواع الجذور
 و الجزيئات المستهدفة وهي الطرق التي يتم بها قياس المنتجات المدروسة 

 ا يليسنذكر اهمها فيم، 19]-[16هناك العديد من الطرق التحليلية المختلفة لتقييم القدرة المضادة للأكسدة

.1.3.IIIالكروماتوغرافية الطرق: 
ذه الطريقة في كثير من الدراسات في فصل المواد المضادة للأكسدة، و تقدر الفعالية المضادة هطبقت         

 [21]و الكروماتوغرافيا السائلة ذات الكفاءة العالية [20]بالاعتماد على الطرق الكروماتوغرافيا الغازية للأكسدة
تعتبر تحاليلها معقد للغاية، و منها الذي لا يقدر فعالية كل مركبات حيث أن الكروماتوغرافيا الغازية لا تحمل إلا 
المركبات القابلة للتطاير إذ أن لكل مركب طور ثابت و متحرك خاص به و منه فقد نجد صعوبة في اختبار 

 .طوارالأ
.2.3.III طيفية الطرق ال: 

أو المعقدات مع الجزيئات الطرق الطيفية تعتمد على التفاعلات الجذرية، تفاعل الجذر مع الكاتيون، 
  ، إختبارDPPH [22] للأكسدة و التي لها القدرة على منح ذرة هيدروجين و من أهمها إختبار  المضادة

FRAP [23] ،  إختبار APTS[24]  ،  إختبارTRAP [25]  إختبار القدرة الإرجاعية ،PR [26].  
 

.3.3.III تقنيات التحليل الكهروكيميائي: 
 التقنيات الكهروكيميائية ايضا طبقت في تحديد الفعالية المضادة للأكسدة حيث استخدمت التقنية          

 حيث اقترحت هذه الأخيرة لتقدير فعالية المواد المضادة امترية طلبيامبيرومترية و التقنيات الفولمبيرومترية و االأ
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مصداقية  الطرق لما تميزت به من أحسنهي تعتبر من   ]Korotkova ],27،28 للأكسدة من طرف الباحث 
استخداما على نطاق  الحلقي في التحليل المنجز وهي الأكثر امتريط العمل وتم استخدام تقنية الفولودقة في

 .واسع
 

III.3.3.1:تقدير الفعالية المضادة للأكسدة بالتقنية الفولطامبيرومترية. 
 بعد إعادة Korotkovaتري لمضادات الأكسدة لاول مرة من طرف ماقترحت فكرة التحليل الفولطا   

 الكلاسيكية المعتمدة في تقدير مضادات الأكسدة على المستويات الكمية أو الفاعليةالنظر جذريا في الطرق 
 و قد قننت بعدها الطريقة من طرف باحثين اخرين و وضعت لها أسس نظرية جديدة فيها، للعينات المدروسة

 سابو تم ذلك من خلال وضع علاقات رياضية جديدة لح ،برهان لطرائق و آليات تفاعل مضادات الأكسدة
 اضافة الى وضع مقاربات جديدة لمعالجة ،ة للظواهر التي تحدث على الأقطابالعوامل الحركية و الترموديناميكي

  [29].الإشارة التحليلية الناتجة
 :مبدأ الطريقة ✓

تفاعل نموذجي يماثل عملية  متري الحلقي لإرجاع الأوكسجين لاجراءااعتمدت مؤخرا طريقة الفولط 
ان هذه الطريقة مبنية على حركية التفاعل  ،ث نفس العملية للمركبات المدروسةفي الخلايا الحية اذ تحد الإرجاع

 مترية استخدمت لإنتاج الأكسجينالطالتقنية الفو  ،و المواد المضادة للأكسدة ) 2O-.) الأكسجين النشط  بين
 في نفس التقنية يمكن قياسaprotique)   ) و ذلك بإرجاع الأكسجين في أوساط غير مبرتنة  النشط

 صعدي الذي يتناقص عند أكسدة هذهمباشرة من قيمة التيار الم ) 2O-.) في مستوى الجذور الحرة  الانخفاض
 . [30]تراكيز متزايدة للمواد المضادة للأكسدة المدروسة الجذور بواسطة

المعلومات التي يمكن إستخلاصها من المنحنى الفولطامبيرومتري الحلقي للمركب المدروس يتم مقارنتها بمركب 
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.1.IV : التحضير المخبري للمشتق الفيروسيني 
بجامعة  (VTRS)لقد تم إنجاز هذا العمل بمخبر البحث تثمين و تكنولوجيا الموارد الصحراوية 

 .الوادي  -الشهيد حمه لخضر
 

.1.1.IV  :المواد المستعملة 
 

 الصيغة الكيميائية المواد

الملح الرباعي يوديد ميثيل : التسمية •
 فيروسنيل ــ ثلاثي ميثيل امنيوم 

 اصفر المظهر: •
 غ/مول 390.10 الكتلة المولية:  •
 0220Cدرجة الانصهار:   •

 

 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
  

 هيدروكسي انيلين -اورثو: التسمية •
 أمينو فينول-اورثو

 غ/مول 109.128 الكتلة المولية: •
   0C 174درجة الانصهار: •

 
 
 

 

 
 
 
 

 
 H2O   الماء المقطر •

  ثنائي كلورو ميثان •
 كلوروفورم •

 
 

 
 

CH2CL2  
 

CHCL3 

 plaque ccm))صفائح الألمنيوم مطلية بطبقة رقيقة من هلام السيليس 

 هلام السيليسحبيبات 

 قارورة غاز الازوت
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.2.1.IV : الاجهزة و الزجاجيات المستعملة 

 الزجاجيات الاجهزة
 مزود بمسخن  غناطيسيجهاز الرج الم •
 ميزان حساس  •
  (Rotavapor)الدوار بخر جهاز الم •
   جهاز ميكرو بيبات •
  Hotte الأبخرة شاطف •

 بيشر •
 مخبار مدرج  •
 مل 250دورق ثلاثي العنق  •
 دادي  مكثف ارت  •
 مل250ارلينة  •
 قمع مخروطي   •
 قمع الفصل   •
 عمود الفصل الكروماتوغرافي •
 ( pipette Pasteurماصة باستور ) •
 مل 5زجاجية اختبار أنابيب  •

 
.3.1.IV  :وسط التفاعل 

)اكسدة ذرة ات الفيروسينية للأوكسجين لك لحساسية المركبوذانجزت عملية التصنيع تحت مناخ ازوتي 
  الحديد(. 

.4.1.IV  :تبخير المذيبات 
 Janke et.من نوع يحمل علامة المبخر الدوار المستخدم من اجل التخلص من المذيبات جهاز         

Kankel RV 05-ST   

.5.1.IV لتصنيع المشتق الفيروسيني طريقة العمل:   

من   (g1 ،mmol2.56) تذاب  مزود بمكثف ارتدادي ml250في دورق ثلاثي العنق ذو السعة 
ارثو  من (mg420  ،mmol3.85 (مع  امونيوم ميثيل ثلاثي – فيروسينيل ميثيل يوديد الرباعي الملح

بوجود رج مغناطيسي و ، ي من الماء المقطر كمذيب في الوسط التفاعل  ml60في حجم ، هيدروكسي انيلين
 . ويةئدرجة م 120تحت درجة حرارة  على حمام زيتي المزيج يسخنتيار مستمر من غاز الازوت ، حيث 
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 : التركيب التجريبي الخاص بالتحضير العضوي للمركب IV.1 الشكل

 :كما يلي  CCMالتفاعل بتقنية كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة  مراحل  ت متابعةتم

 ثنائي كلوروليلها بإستخدام تفصل بينها فترات زمنية محددة و تم تحقليلة من خليط التفاعل  كميات  أخذت 
 .للكشف عن البقع بخرة اليود الميثان كطور متحرك،كما أستخدمت أ

 .نواتج )بداية التفاعل(مما يدل على بداية تشكل أحد ال خفيفة  بقعة يلاحظ ظهوربعد ساعة  -
الطبقة الزيتية و  لكل من وعند القيام بالتحليل  ،بعد ساعتين يتشكل طبقة زيتية على جدار الدورق -

بقعة  ظهورو  بقعتين في الطور الزيتي  الكشف عن الطبقة الزيتية ظهور خلال تبين فيي، الطور المائي
 الطور المائي.في   واحدة 

ظهور الناتج الثاني  كما سجلساعات يلاحظ تشكل ناتج ثالث و ذلك في الطبقة الزيتية   4-3بعد   -
 .في الطور المائي 
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لتأكد مع التحليل لكل من ناتج التفاعل و المتفاعلات  و ذلك لساعات يتم إيقاف التفاعل  5 بعد  -
 .   IV.2)لا تمثل أي متفاعل من المتفاعلات كما هو موضح في الشكل) بأن البقع الظاهرة

 

 :  مراحل تتبع التفاعل بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقةIV.2الشكل

بثنائي  الطور المائي يتم استخلاص و  الى درجة الحرارة العادية  تبريد المزيج نهاية التفاعل يتم  بعد 
بالنسبة تكرر العملية ثلاث مرات ، ثم غسله بالماء المقطر للتخلص من كل المتفاعلات المتبقية ،  الميثان كلور

 للطبقة الزيتية تنزع بغسل الدورق بثنائي كلورو الميثان.
    .ليتم الحصول عينة ذات لون بني قاتم وقوام لزجيتم تبخير المذيب لكلا الطورين بإستخدام المبخر الدوراني 

 

 

 

 

 .دواربواسطة المبخر ال : تبخير المذيبات IV.3الشكل

 نصف           ساعةساعات              ساعتين و  3ساعات                  4ساعات                     5     
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 تمت إعادة التحضير العضوي و الخطوات السابقة مرتين للحصول على مردود أفضل. 

الطبقة الزيتية   طور المائي و سائل لل–الاستخلاص سائل  الناتة عن العضوية ع كل الأطوار م  ذلك تُج  بعد
 .كروماتوغرافيا العمودلفصل المركبات بواسطة  

.6.1.IV كروماتوغرافيا العمودالفصل ب  : 

حبيبات السيليكا جال كطور ثابت و خليط  بإستخدامكروماتوغرافيا العمود تمت تقنية الفصل ب   
 كطور متحرك .(  ml250  + كلوروفورمml300 كلورو ميثانمن المذيبات )ثنائي  

 

 .بالعمود لفصلعملية ا. IV.4الشكل

تم فصل المركب   مراحل الفصل بواسطة تقنية كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة بعد مدة زمنيةتمت متابعة 
C  و المركبB أما المركب ،A  طويل لوقت  الفصل نظرا لنفاذ كمية المذيب واستغراقلم يتم الحصول عليه

 جدا.
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 C فصل B                                         فصل                          

 .مراحل تتبع الفصل بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة : IV.5الشكل

لذلك تمت دراسة خصائصه   Cأفضل من المركب 46% بمردود  Bتم الحصول على المركب 
              الكهروكيميائية و فعاليته المضادة للأكسدة.الطيفية و 
.2.IV طرق التحليل الطيفية : 

.1.2.IV المرئية وفوق البنفسجيةمطيافية الأشعة (UV / Vis:)   
 ذات الكوارتز خلايا باستعمال  و المرئية  و فوق البنفسجية أشعة باستخدام الطيفية الطريقة أجريت  

 Pentium IV (CPU 4.0 GHz and برنامج ) بواسطة البيانات على الحصول تم و. مل 5سعة

RAM 2 Gb2.0بواسطة برنامج  الرسومات البيانية((المعطيات معالجة تمت و version OriginLab 

software  

 
 
 
 
 
 

 المرئيةالبنفسجية و جهاز مطيافية الأشعة  .IV.6.الشكل
 UV / Vis 
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.2.IV2.  مطيافية الأشعة تحت الحمراءIR : 

 Fourier ( marqueسجل بواسطة جهاز تحويل  IR الأشعة تحت الحمراء طيف      

SHIMADZU)    على شكل شريحة مع الالصلبة حيث يتم تحليل المركبات KBr . 

  :KBr  طريقة بروميد البوتاسيوم ✓
بما أن العينة ويل المسحوق الى قرص بمكبس خاص، يتم تح ،KBr( من مغ192كمية )  بعد سحق

ثم يثبت في حامل خاص ويوضع ، KBrعلى قرص  Bمن المركب عبارة على مادة لزجة نقوم بطلاء القليل 
  في مكان مرور الأشعة تحت الحمراء.

.2.IV طرق التحليل الكهروكيميائية:  
.1.2.IVالمستعملة: و المواد  الأجهزة 

 المواد  الأجهزة
 الكهروكيميائية مرفق بـــ:جهاز التحاليل 

 خلية كهروكيميائية مزودة بثلاث اقطاب  •
 .قطب عمل صنع من الكربون الزجاجي  •
  .قطب مساعد صنع من بلاتين  •
قطب مرجع عبارة عن الكترود الكالومال  •

  (ECS) المشبع
 مبرمج (VoltaMaster 4) تشغيل ببرنامج •

 . بالجهاز متصل كمبيوتر جهاز في

 ) BTBF ) 4NBF4Bu الإلكتروليت المساعد •  •
 قارورة غاز الأكسجين  و الازوت •
 2Cl2CH  ثنائي كلورو الميثان •
  DMF ثنائي ميثيل فورماميد  •
 .ورق الكاشط   •
 .الاسيتون   •
 .ماء مقطر •

 
.2.2.IVالعمل: طرق 

.2.2.IV1. الهيدروديناميكي)المسرى الدوار(: طامتري الحلقي)المسرى الثابت( و طريقة الفو  
   PGZ 301ازجه بواسطة الفيروسان المدروس لمشتق  روكيميائيكهال السلوك دراسة تمت      

VoltaLab40 الشكل IV).7 )زجاجية بخلية المتصل (V=12ml)  ،خمس على يحتوي غطاؤها 
 :فتحات
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 : في والمتمثلة الاقطاب بدخول تسمح نهام ثلاثة 
 .ECS يومد البوتاسيهو إلكترود الكالومال المشبع بكلور رجعي : الم ىالمسر •
  .حيدة وهي إغلاق الدارةله وظيفة و  ،ة عن سلك من البلاتين ار هو عب :المساعد رىالمس •
 الذي تتم عليه تفاعلات الأكسدة والإرجاع ، وهو عبارة عن اسطوانة هو الإلكترود :العمل رى مس •

ظيف هذا الأخير بعد كل يتم تن 2cm 0.013 مساحة سطحها من الكربون الزجاجي قطرها  
يحتوي على مادة كاشطة بعدها ينظّف بالماء  « ECSCILG,P54 » اصعملية باستعمال ورق خ

 .فون ويجفالمقطر ثم بالأسيت
نشط   يكون أن یمكن الذي الأكسجين نزع على يعمل الذي بالآزوت الوسط لتزويد الرابعة والفتحة

 .المواد بإضافة خاصة يفه الخامسة الفتحة أما . ربائياكه
 الحلقي مترياالفولط تقنية ,باستعمال VoltaMaster4برنامج  بواسطة المعطيات معالجة تمت وقد

  ).الدوار )المسرى دروديناميكيةلهيا متريةاالفولط والتقنية
و يجب  كمذيب  (2Cl2CH (ثنائي كلور الميثان  في والمتمثل ،عضوي وسط في الدراسةهذه  جرت

 : أن يكونأن تتوفر في هذا الاخير مجموعة من الخصائص نذكر منها
 نشط كهربائيا في المجال المدروس .غير  -
 .یمتلك حرارة ثابتة  -
  كهربائيا.يذيب المواد النشطة   -
 .يجب أن يكون المذيب قليل أو عديم التطاير  -

خاصة يصعب أكسدة شواردها السالبة و إرجاع  صول على وسط ناقل نضيف املاحمن أجل الح  
 و يتم الإختيار على اساس الخصائص التالية: روليتيةكه كمادة TBFB   شواردها الموجبة ، حيث إستعملنا

  المذيبات المدروسة لضمان ناقلية كهربائية جيدة.ذوبانيته كبيرة في  -
 مرة من المواد الكهروفعالة المدروسة. 100إلى  50يجب ان يكون تركيزه أكبر بـــ  -
 لية للكهروليت المساعد يجب أن يكون واسع قدر الإمكان.امجال الكهروفع -
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م  م

  
  

 المسرى المساعد       
 مسرى العمل        

 المسرى المرجعي        

 

    

  

 

  PGZ301 VoltaLab 40الاساسية لجهازمكونات : IV.7الشكل

خلية التحليل الزجاجية و غظاؤها ذو 
 الخمس فتحات

VoltaLab(PGZ301) 

 CTV101وحدة التحكم في السرعة 
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 V.I3 .2.-(فوق الاكسيد لجذر  متري الحلقييائية باستعمال تقنية الفولطاالطريقة الكهروكيمO(:  

وتمت معالجة المعطيات بواسطة  PGW301كما في السابق أجريت هذه الدراسة بإستعمال جهاز  
 لىإ 0  من  الدراسة  مجال  حيث حدد  الحلقي   امتريــبإستعمال طريقة الفولط Voltamaster 4برنامج 

mv/ECS1400-  بسرعة مسح تساوي وmV/s100  . عند درجة حرارة الغرفة 

  TBFBمن   M0.1بها  DMFبعدها تم تحضير خلية تحتوي على مذيب ثنائي ميثيل فورماميد
القطب المرجعي، القطب المساعد، قطب العمل ( في الخلية نشبع المحتوى نغمس الأقطاب الثلاثة )و 

0.94دقيقة، في هذه الشروط ذوبانية الأكسجين تقدر بـ  15-10بالأكسجين الإصطناعي لمدة  × 10−3M 

و سرعة مسح   (-mV1400إلى  0(مجال مسح الكمون  من  .bar 0.2هذه القيمة متعلقة بالضغط  
mV/s100 نرسم المنحنى الفولطامتري الحلقي. من جهة أخرى نحضر نذيبmg11  فيml  3  مذيب

و نرسم  ،وي على المحلول المشبع بالأكسجين، يتم الأضافة تدريجيا للخلية الكهروكيميائية التي تحت DMFالـ
 . mV/s100إضافة أي بكل تركيز  بسرعة مسح  المحنيات الفولطامترية المتعلقة بكل

 

 



 

 

 

امس الفصل الخ  
 

 النتامئج و المنامقشة
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1.V .ل :ـــــاعالتـــفــــــــــة ليآ 

الية مع المركبات لذا فهو ذو فعالية ع  -I3) 3(CH+N- يحتوي الملح الرباعي مجموعة مغادرة جيدة 
   -2NH-، HN-، HOظائف نكليوفيلية اعل مع المركبات التي تحتوي و يجعلنا نعتبره مثاليا في التف ، مماالنيوكليوفيلية

 كلية للملح الرباعي والفاعلية  الملح الرباعي مع مستبدلات الأنيلين في الماء لان الذوبانيةفاعل قمنا بت
 .قاسية  تتطلب شروط تفاعل غيرعالية للمتفاعلات في هذا الوسط و  النيوكليوفيلة

 في وسط مائي باستبدال نيكليوفيلي هيدروكسي انيلين ( -2)الأنيلين  ستبدلتم تفاعل الملح الرباعي بمي
كليوفيلي من ييتم الهجوم النف هذا راجع لكهروسالبية كلا الذرتين، و  كليوفيلة من الأكسجينيولأن الأزوت أكثر ن

 . (V.1)الأول للتفاعل في الشكلكما في المسار قبل الزوج الحر للازوت  

الذي لم   Aهو المركب و  .N-ferrocényl méthyl hydroxy aniline )1(شكل المركب رقمتي
 .)الفصل الرابع ( نظرا للظروف المذكورة سابقايتم فصله 

 والملح الرباعي ((1المركب  أن يتم نفس التفاعل بين الأمين الثانوي الناتج يمكنفي المسار الثاني للتفاعل 
        (3) المركب اـــــــج أمينا ثلاثيـــلينترة الثانية ـــللازوت للمتروني الحر ــــــوم الزوج الالكــــو ذلك بهجالفيروسيني 

N,N-bis(ferrocényl méthyl) hydroxy aniline . 

مقارنة بهجوم الزوج ضعيف  NH-  -هجوم الزوج الإلكتروني للأزوت في وظيفة الأمينلكن نجد أن 
 .بسبب الإعاقة الفراغية  -2NHالاكتروني للازوت في وظيفة الامين 

لذلك الاحتمال الثالث يمكن أن يكون الهجوم من طرف الزوج الإلكتروني الحر للأكسجين لوظيفة  
 .N-(ferrocényl méthyl) 2-( ferrocényl méthoxy) aniline (2الهيدروكسيل لينتج المركب )

 .DFcو الذي سيتم ترميزه بــ  ،بالدراسة الطيفية B( يمثل المركب (3وأ ((2يمكن أن نستدل على أي المركبين 
 



اقشةــج و المنــالنتائ امســـــل الخــــالفص   

 

76 
 

 
 .هيدروكسي أنيلين-2لية التفاعل الملح الرباعي مع آمخطط :  V.1الشكل

1

   

2 3

   

H2O 

118-120 C0 
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2.V : التحليل الطيفي للأشعة الفوق بنفسجية و المرئية: 

في محلول ثنائي كلورو ميثان مع مدى  UV-Visباستخدام تقنية امتصاص  Bتمت دراسة المركب 
الطيف الالكتروني للمشتق  (V.2)يمثل الشكل  نانومتر. 200نانومتر حتى  900مسح أمامي يصل إلى 

 .الفيروسيني

 

 

 

 

 

                 
 

  DFcالطيف الالكتروني للمشتق الفيروسيني :V.2الشكل

لطول الموجي عند للـلمشتق الفيروسيني نلاحظ وجود قيمتين واضحتين  من خلال الطيف الالكتروني  
=443.33 nmmax1  الانتقالومنه نوع 𝑛 → 𝜋∗    وعندnm 346.06=max1     ومنه نوع الانتقالπ →

π∗  

  DFcالانتقالات الالكترونية المميزة للطيف الالكتروني لــ:V.2 الجدول               

 

  

 نوع الإنتقال الطول الموجي الإمتصاص القمة

1 0.625 443.33 𝒏 → 𝝅∗ 

2 1.757 346.06 𝝅 → 𝝅∗ 
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3.V :شعة تحت الحمراء:التحليل الطيفي للأ 
الترددات  مجال ح  س  م   هة تحت الحمراء ذات تحويل فورييتمت الدراسة باستعمال مطيافية امتصاص الأشع

ل على و صم الحكمادة حاملة، فت  KBrالبوتاسيوم يدمادة بروم تواستعمل ،cm4000-1الى400من  
 .((V.3الشكل الموضح في الطيف 

 
 DFcـــــــللأشعة تحت الحمراء لل طيف الأشعة تحت الحمراء: V.3الشكل

 التالي: موضحة في الجدول اصالأساسية للإمتص زميمكن أن نميز الح
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 DFcالحمراء لــ تحت لطيف الأشعةالمميزة لها  تالاهتزازاو  للامتصاصزم الأساسية الح: V.2 الجدول   

 الإمتصاصشدة  cm-1التردد الموجي  الوظيفة
C=C (aromatique) 1500 قوية 
C-H (aromatique) 

Elongation  

Déformation 

 
3089.96 
817.82 

 
 متوسطة

 قوية
C-H(aliphatiaque) 2935.66 ضعيفة 

Ph-O 1000 متوسطة 
Ph-N 1253.73 قوية 
C-O 1025 متوسطة 
N-H 3294.42 ضعيفة 
C-N 1100     متوسطة 

Fe-Cp 486.06 قوية 
 

 ((V.2و و المدرجة في الجدول  ((V.3المستقاة من طيف الأشعة تحت الحمراء الشكل إن المعلومات
 .3الموجودة في المركب   OHو ذلك لغياب حزمة إمتصاص  تمثل الوظيفة  2هو المركب  Bتبين أن المركب 
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4.V . الخصائص الكهروكيميائية للمشتق الفيروسيني:تحديد 

1.4.V .روليت المساعد مع المذيب:كهروكيميائي للكهدراسة السلوك ال 

هروكيميائي لكك السلواسة راقمنا بد، سةرولمدت اللمركبا لكهروكيميائيةاسة رالدا ايةقبل بد
إلى 3000-سة من رالدل امجاد حد حيث ،عدم نشاطيته لتحديد مجالللكهروليت المساعد مع المذيب 

3000mV .  و بسرعة مسح تساويmV/s100 لحلقي ا طامتريلفولالمنحنى اضح يولتالي الشكل وا
إلى  0و يتبين من خلاله أن في المجال من  2Cl2CHذيبلمامع   0.1Mبتركيز TBFBلمساعدا للكهروليت

mV/ECS2000  لا يوجد أي عنصر فعال كهربائيا.  
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                                      المذاب في  ) 0.1M)TBFBالمساعدلكهروليت متري الحلقي لاالمنحنى الفولط : V.4 الشكل     
        2Cl2CH    100سرعة مسح  وعند mV/s على مسرى العمل الثابت(CV). 
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2.4.V .ب الفيروسين:دراسة السلوك الكهروكيميائي لمرك 
ثنائي  ، والمتمثل في عضوي في وسط mM 1بتركيز الدراسة الكهروكيميائية لمركب الفيروسينتم إجراء  

 روليتية للحصول علىكهكمادة  M1 -10بتركيز BFTBالملح وفي وجود  كمذيب 2Cl2CH كلورو الميثان
الطريقة متري الحلقي بإستعمال المسرى الثابت و كذلك و ذلك بتطبيق طريقة الفولطا  وسط ناقل

 الهيدروديناميكية بواسطة المسرى الدوار.
 

 

2.4.V ..1:الدراسة على مسرى العمل الثابت 
 تم الحصول على المنحنيات الفولطمترية الحلقية لمركب الفيروسان عن طريق فرض كمون مطبق بين 

 وعندmV/ECS 1200 إلى 0 يتراوح من ECS  والمسرى المرجعيCV مسرى العمل الثابت
و ا هاتجاه الأكسدة كم وبصورة حلقية بدءا من ،(mV/s  001، 300، 400، 500سرعات مسح مختلفة  )

 :موضح بالشكل
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                 العمل على مسرى(mM1) لفيروسينلمتري الحلقي المنحنى الفولطا : V.5الشكل      
 . بسرعات مسح مختلفة BTBFمن  2Cl2CH/M0.1 في مذاب CV))الثابت
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 متريةاأمبيرو ، المحسوبة انطلاقا من المنحنيات الفولطللمشتق الفيروسينيروكيميائية كهتم تلخيص المعطيات ال        
 في الجدول : وعند سرعات مسح مختلفة الحلقية على مسرى العمل الثابت الكربون الزجاجي

وعند سرعات دوران  CV الثابت على مسرى العمل اركب الفيروسين روكيميائية لمكهالمعطيات ال: V.3 الجدول
 .مختلفة

  سرعة المسح 
mV /s 

ipa 

  

ipc |ipa/ipc| Epa Epc E0 (V) E0(mV) 

100 28.84 -28.08 1.027 0.641 0.479 0.56 0.162 

200 39.17 -40.14 0.975 0.662 0.462 0.562 0.2 

300 46.65 -47.56 0.98 0.672 0.449 0.56 0.223 

400 52.77 -53.93 0.978 0.686 0.439 0.562 0.247 

500 58.25 -58.94 0.988 0.696 0.43 0.563 0.226 

 

 :نلاحظ أن (V.3)من خلال النتائج المدرجة في الجدول
/فيروسينيوم ينفيروس يمكن استنتاج أن الزوج المدروس نه قريبة من أو تساوي الواحد، وم pci/pa|i|قيم النسبة.1

 .يمثل نظام سريع، عكوس و أحادي الالكترون
  ين ــــــــما بين القيمت محصورةلفيروسين لΔE  بين كمونات قمم منحنيات الاكسدة والارجاع هدقيم فرق الج.2

mV 162 و mV 226. 

  مقارنة معينالاكسدة والارجاع لمركب الفيروسد بين كمونات قمم منحنيات هارتفاع قيم فرق الجإن    
 ب نفس المذيأجريت في  [3-1]بقةساوضحت دراسات كما ألنظام أحادي الالكترون   mV59القيمة المثالية 

 2Cl2CHإلى الاإرجاع هد بين كمونات منحنيات الأكسدة و تسجيل إرتفاع في قيمة فرق الج: 

 .للمحلول )غير المتوازنة(المقاومة غير المستقرة  •
 . حركة انتقال الإلكترونات بطيئة •
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من أجل تحديد الآلية الإجمالية على مستوى سطح المسرى قمنا بدراسة تغيرات شدة التيار بدلالة          
 :(V.4)ملخصة في الجدول  يهاوالنتائج التي تم الحصول عل المسح سرعات

 

 .ينبيعي لسرعة المسح لمركب الفيروسبطي بدلالة الجذر التر ه: تغير شدة التيار المصعدي والمV.4الجدول 

  V(mV/s)   √𝐕 Ipa  Ipc سرعة المسح

100 10 28.84 -28.08 

200 14.14 39.17 -40.14 

300 17.32 46.65 -47.56 

400 20 52.77 -53.93 

500 22.36 58.25 -58.94 

 

موضح  هوكما  ƒ (V pI =1/2) انطلاقا من النتائج المدونة في الجدول قمنا برسم المنحنى البياني للدالة
 :(V.6)بالشكل

 

لة  الجذر التربيعي لسرعة بدلا  B)) و المهبطي  A)) لتغير شدة التيار المصعدي  التمثيل البياني   : V.6الشكل
 .CV))  على المسرى الثابت للفيروسين المسح
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عبارة عن خط  ƒ (V pI =1/2)  أن التمثيل البياني للدالة) V6. (لاحظ من خلال الشكلن  
 .ي المسؤولة عن نقل الشحنةر هرة الانتشااهيمكن الاستنتاج أن ظ نهوم مستقيم،

 حساب معامل الإنتشار :
 :لنظام عكوس بالعلاقة التالية Sevick)) وسيفيك Randels))لراندالسيعبر عن علاقة التيار     

Ip= 2.69 x 105 𝑛
3

2A C 𝐷
1

2𝑣
1
2 

 حيث:

pI 2(: شدة التيار بوحدة-cm.A)                                                                                    .
n                                                                                                      .عدد الإلكترونات :      

A :  2(مساحة سطح المسرى )الإلكترود( بوحدةcm                                                                   .)
C  2(بوحدة : تركيز المحلول-cm.mol                                                                                 .) 

D  1(: معامل الإنتشار-.s2(cm                                                                                           .
𝑣  1(: سرعة المسح-V.s( 
P : عبارة عن قيمة ميل المنحنى و منه يمكن حساب معامل الإنتشار إنطلاقا من العلاقة التالية 

D = √ 𝑃 𝑛
−3
2

2.69𝑋105𝐴 𝐶
 

 في الجدول التالي :نلخص النتائج 
 . ƒ (V pI =1/2)نطلاقا من ميل منحنى الدالة ة االمحدد للفيروسين ت الإنتشار:قيم معاملاV5.الجدول

 
 

 s2cm.-1معامل الإنتشار  2R المعادلة التيار

 y=2.37311x+5.35315 0.999 4.605 × 10-4 المصعدي

 y=-2.48623x-4.05079 0.999 5.055 × 10-4 المهبطي
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2.4.V ..2على مسرى العمل الدوار الدراسة : 

العمل   عن طريق فرض كمون مطبق بين مسرىينى منحنيات الأكسدة لمركب الفيروستم الحصول عل 
  دوران   سرعات عند mV/ECS 1200إلى  0 يتراوح من ECS) ) والمسرى المرجعي CV)  )     الدوار

 على مسرى العمل الدوارmV/s 100وسرعة مسح  rpm) 100، 200، 600،500،400،300)مختلفة 
  .الكربون الزجاجي
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  في مذابCVعلى مسرى العمل الدوار (mM1للفيروسين)منحنيات الأكسدة  :V.7 الشكل           
                          2Cl2CH/M0.1  منBTBF 0سرعة مسح و    ةمختلف عند سرعات دورانmV/s01 

 الأكسدة تسان، المحسوبة انطلاقا من منحنياوكيميائية لمركب الفيرو ر كهتم تلخيص المعطيات ال
 (.V.6)عند سرعات دوران مختلفة في الجدوللمركب الفيروسان المسجلة 
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 وعند سرعات دوران مختلفة CV على مسرى العمل الدوارفيروسين لروكيميائية لكهالمعطيات ال: V.6الجدول 

 

 هتوافقدوران مسرى العمل نلاحظ أن الزيادة في سرعة  ((V.6من خلال النتائج المدرجوة في الجدول 
 زيادة في قيم التيار الحدي للانتشار .

ا هو كم 2/1ω(= ƒ  limi) قمنا برسم المنحنى للدالة )V6.(انطلاقا من النتائج المدونة في الجدول  
 (V.8)موضحبالشكل 
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 .على مسرى العمل الدوارفيروسين لل  2/1ω(= ƒ  limi) للدالة التمثيل البياني .V8.الشكل 

 
E1/2 (mV) 

ilim/2 
(µA/cm2) 

ilim 

(µA/cm2) 

 

 √𝛚 

Ω 
)tr/min( 

0.59 30.54 61.09 10 100 

0.6 42.81 85.62 14.14 200 

0.62 51.7 103.4 17.32 300 

0.63 59.4 118.8 20 400 

0.64 66.15 132.3 22.36 500 

0.65 71.65 143.3 24.49 600 
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 :أن) V.8 (نلاحظ من خلال الشكل
و هذا ما يدل التيار الحدي للانتشار يتطور بطريقة خطية مع الجذر التربيعي لسرعة دوران مسرى العمل،       

، كما نستطيع القول أن كمون نصف النتوء مستقل تماما على نائية المدروسة تمثل نظام سريع وعكوسعلى أن الث
 سرعة دوران مسرى العمل .

 حساب معامل الإنتشار: 
في قمنا إن ظاهرة الإنتشار هي المسؤولة الوحيدة عن إنتقال الشحنة في المحلول ونظرا لأهمية هذه الظاهرة  

 .( و سمك طبقة الإنتشار  للمركب(Dهذه الدراسة حساب لمعامل الإنتشار 
 التالية :  Levichيتم حساب معامل الانتشار حسب  علاقة ليفيش

 

.1/2ω − .2/3.C.DA62.n.F.= 0 limi 
                            

 و منه: 2/1ω(= ƒ  limi) ميل الدالة الخطية    Pنرمز لـــــ

 

           − .2/3.C.DA62.n.F.0=P  

                                

 و منه يمكن حساب معامل الانتشار إنطلاقا من العلاقة التالية :

     (
𝑃. 𝛾1 6⁄

0.62.𝑛.𝐹.𝐴.𝐶
)

3

2

=  D 

 

 :كالتالي  سمك طبقة الإنتشار تعطى علاقة حساب 

 = 0.645 𝐷𝑂

1

3 𝛾
1

2𝜔
−1

2   
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 حيث :

limi 2(ر الحدي للإنتشار و يعبر عنه بـــ:التياA/cm )                                                                 

oD  هو معامل الانتشار للمؤكسد و يعبر عنه بـــــــ :s)/2cm ) .                                               
 العمل: سرعة دوران مسرى.rad/s                                                               
n :. عدد الإلكترونات                                                                                  
 : بــاللزوجة الحركية للمحلولs )/2cm( .                                                            
Fثابت فاراداي :                                                                                               . 
A  2(: مساحة سطح مسرى العملcm(.                                                              
C ( 3: التركيزmol/cm(. 

 ندرج القيم المحسوبة لمعامل الانتشار و سمك طبقة الانتشار: في الجدول الموالي
 

محسوبة انطلاقا من معادلة ليفيش  للفيروسين  : قيم معامل الانتشار و طبقة الانتشار V.7الجدول
Levich))  

ω(rad/s) 
 

)2(µA/cmlimi /s)2D (cm 
5-10

 
δ (m) 

 
100 61.09 79.3601 10.44 

200 85.62 79.3601 7.38 

300 103.4 79.3601 6.03 

400 118.8 79.3601 5.22 

500 132.3 79.3601 4.67 

600 143.3 79.3601 4.26 

توافقه  دوران مسرى العمل نلاحظ أن الزيادة في سرعة  ((V.7المدرجوة في الجدولمن خلال النتائج  
 .في قيم سمك طبقة الانتشارنقصان 
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.3.4.V  السلوك الكهروكيميائي للمشتق الفيروسينيDFc: 

، والمتمثل عضوي في وسط mM 3بتركيز تم إجراء الدراسة الكهروكيميائية للمشتق الفيروسيني المحضر   
روليتية للحصول كهكمادة  M 0.3بتركيز BFTBالملح وفي وجود  كمذيب 2Cl2CH ثنائي كلورو الميثانفي 

 كذلك الطريقةالثابت و ال المسرى متري الحلقي بإستعمذلك بتطبيق طريقة الفولطاو   وسط ناقل على
 .الهيدروديناميكية بواسطة المسرى الدوار

.3.4.V 1.الثابت العمل سرىالدراسة على م : 
 عن طريق فرض كمون مطبق بين DFcــمترية الحلقية لاتم الحصول على المنحنيات الفولط  

 وعندmV/ECS 1200 إلى 0 يتراوح من ECS  والمسرى المرجعيCV مسرى العمل الثابت
و ا هاتجاه الأكسدة كم وبصورة حلقية بدءا من  mV/s)  001، 300، 400، 500)سرعات مسح مختلفة  

 (V.8)موضح بالشكل
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             العمل على مسرىDFc (mM3)لمركبلمتري الحلقي المنحنى الفولطا :V.9الشكل           
 .بسرعات مسح مختلفة BTBFمن  .2Cl2CH/M30 في مذاب CV))الثابت
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 متريةا، المحسوبة انطلاقا من المنحنيات الفولطللمشتق الفيروسينيروكيميائية كهتم تلخيص المعطيات ال 
 في الجدول : وعند سرعات مسح مختلفة الحلقية على مسرى العمل الثابت الكربون الزجاجي

وعند سرعات دوران  CV الثابت على مسرى العمل ا DFcلـــــروكيميائية لكهالمعطيات ال: V.8 الجدول
 .مختلفة

 سرعة المسح

V(mV/s)   
ipa 

  

Ipc 
  

|ipa/ipc| Epa Epc E0 (V) E0(mV) 

100 30.99 -29.89 1.03 0.779 0.395 0.587 0.384 

200 41.36 -42.3 0.97 0.836 0.342 0.589 0.494 

300 48.49 -50.77 0.95 0.875 0.305 0.59 0.57 

400 53.41 -57.46 0.93 0.904 0.277 0.5905 0.627 

500 57.85 -62.82 0.92 0.928 0.253 0.5905 0.675 

 

 :من خلال النتائج المدرجة في الجدول نلاحظ أن
للمشتق وسينيوم فيروسان/فير  يمكن استنتاج أن الزوج المدروس نه قيم النسبة قريبة من أو تساوي الواحد، وم1.

 .أحادي الالكترونيمثل نظام سريع، عكوس و الفيروسيني 
ما بين  محصورة لمشتق الفيروسينيلΔE  بين كمونات قمم منحنيات الاكسدة والارجاع هدقيم فرق الج2.

 .mV675و mV 384القيمتين 
 مقارنة معللمشتق الفيروسني د بين كمونات قمم منحنيات الاكسدة والارجاع هإن ارتفاع قيم فرق الج

 :لنظام أحادي الالكترون قد يرجع إلى mV59القيمة المثالية 
 .للمحلول )غير المتوازنة(المقاومة غير المستقرة ▪
 .حركة انتقال الإلكترونات بطيئة▪

 المسرى قمنا بدراسة تغيرات شدة التيار بدلالة سرعاتمن أجل تحديد الآلية الإجمالية على مستوى سطح 
  (V.9)خصة في الجدول مل يهاالمسح، والنتائج التي تم الحصول عل
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 DFcلمشتقبيعي لسرعة المسح لبطي بدلالة الجذر التر ه: تغير شدة التيار المصعدي والمV.9الجدول 

 سرعة المسح

V(mV/s)   
√𝐕 Ipa  Ipc  

100 10 30.99 29.89-  

200 14.14 41.36 -42.3 

300 17.32 48.49 -50.77 

400 20 53.41 -57.46 

500 22.36 57.85 -62.82 
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بدلالة  الجذر   B)) و المهبطي  A)) لتغير شدة التيار المصعدي   التمثيل البياني للدالة : V.10الشكل  
  CV))  التربيعي لسرعة المسح للمشتق الفيروسيني على المسرى الثابت

𝑖p)  أن التمثيل البياني للدالة )V10. (لاحظ من خلال الشكل ن  
1/2= ƒ (V عبارة عن خط

 .ي المسؤولة عن نقل الشحنةر هرة الانتشااهيمكن الاستنتاج أن ظ نهمستقيم، وم

 حساب معامل الإنتشار :

 نلخص النتائج في الجدول التالي :و إنطلافا من العلاقات السابقة تم الحساب  
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 . ƒ (V pI =1/2)المحددة انطلاقا من ميل منحنى الدالة  DFcـــــــقيم معاملات الإنتشار لل:V10. الجدول

 

.3.4.V 2:الدراسة على مسرى العمل الدوار : 
 تم الحصول على منحنيات الأكسدة لمركب الفيروسان عن طريق فرض كمون مطبق بين مسرى 

 سرعات عند mV/ECS 1400 إلى 0يتراوح منECS) ) والمسرى المرجعي CV)) العمل الدوار
على مسرى mV/s 100وسرعة مسح rpm) 1000،500، 1500، 2500،3000،2000)دوران مختلفة 

 الكربون الزجاجي العمل الدوار
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    في مذابCVعلى مسرى العمل الدوار (mM3للفيروسين)منحنيات الأكسدة  V.11 : الشكل

                          2Cl2CH/M30.  منBTBF 0سرعة مسح و    ةمختلف عند سرعات دورانmV/s01 

 s2cm.-1معامل الإنتشار  2R المعادلة التيار

 Y=2.16802x + 10.07386 0.997 4.271 × 10-5 المصعدي

 y = -2.66584x -3.95606 0.998 6.457 × 10-5 المهبطي
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 الأكسدة تالمحسوبة انطلاقا من منحنيا للمشتق الفيروسيني وكيميائية ر كهتم تلخيص المعطيات ال  
 التالي : عند سرعات دوران مختلفة في الجدولالفيروسان المسجلة  لمركب

وعند سرعات  CV على مسرى العمل الدوارلمشتق الفيروسيني روكيميائية لكهالمعطيات ال V.11:الجدول 
 دوران مختلفة

توافقة دوران مسرى العمل نلاحظ أن الزيادة في سرعة  ((V.11من خلال النتائج المدرجوة في الجدول 
 زيادة في قيم التيار الحدي للانتشار

ا هو كم 2/1ω(= ƒ  limi) المنحنى للدالةقمنا برسم  (V11.)انطلاقا من النتائج المدونة في الجدول 
 :(V.12)بالشكل موضح
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 .على مسرى العمل الدوار ينيالفيروسلمشتق ل  2/1ω(= ƒ  limi) للدالة التمثيل البياني:V21. الشكل 

E1/2 (mV) ilim/2 (µA/cm2) 
ilim 

(µA/cm2) √𝛚 
Ω 

)tr/min( 

0.67 34.61 69.22 22.36 500 

0.68 43.99 87.99 31.62 1000 

0.69 50.76 101.14 38.73 1500 

0.69 55.26 110.52 44.72 2000 

0.7 58.93 117.85 50 2500 

0.7 62.04 124.08 54.77 3000 
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 :أن (V.12)نلاحظ من خلال الشكل 
و هذا ما يدل على التيار الحدي للانتشار يتطور بطريقة خطية مع الجذر التربيعي لسرعة دوران مسرى العمل، 1.

ل تماما على يع القول أن كمون نصف النتوء مستقأن الثنائية المدروسة تمثل نظام سريع و عكوس ، كما نستط
 سرعة دوران مسرى العمل .

 شار:حساب معامل الإنتشار و سمك طبقة الانت
 ندرج القيم المحسوبة لمعامل الانتشار و سمك طبقة الانتشار:  في الجدول الموالي      

 
 ((Levichمحسوبة انطلاقا من معادلة ليفيش  : قيم معامل الانتشار و طبقة الانتشار V.12الجدول

 .للمشتق الفيروسيني
 

ω(rad/s) 
 )2(µA/cmlimi /s)2(cm D 

5-10 
δ (m) 

 

500 69.22 2.52076 1.47 

1000 87.99 2.52076 1.04 

1500 101.14 2.52076 0.85 

2000 110.52 2.52076 0.73 

2500 117.85 2.52076 0.66 

3000 124.08 2.52076 0.60 

 

 توافقه  فيدوران مسرى العمل نلاحظ أن الزيادة في سرعة  ((V.12من خلال النتائج المدرجوة في الجدول      
 .قيم سمك طبقة الانتشار نقصان 
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5.V .بالطريقة الكهروكيميائية : ة للأكسدةتقدير الفعالية المضاد 

 .V51.. دراسة النظام-.
2O/2O: 

ـالنش ينــــــــــاج الأوكسجــــــــمترية الحلقية استخدمت لإنتاالتقنية الفولط  O2 ـــــــــــطــ
 ذلك بإرجاعو −.

 خلال طبقة الانتشار على مسرى الكربون الزجاجي،DMF الاوكسجين المذاب في محلولجزيئات 
O2 حيث يكتسب الأوكسجين إلكترون فيصبح جذر

.− . 
O2 وجود جذر        

 سهل الكشف بواسطة التيار المصعدي المقاس على نفس المسرى خلال  −.
O2الجذركما نعلم أيضا أن  هو تفاعل عكوس  2O  المسح العكسي نعلم أن إرجاع

جذر مستقر في الأوساط −.
O2 من أسهل الطرق لتوليد جذر و بالتالي فالطريقة (aprotique).  الغير مبرتنة

ون أن نحتاج إلى أنظمة بد−.
في مجال   غير نشط المدروسالمشتق الفيروسيني  . الجزيئات أو المستخلصات إنزيمية من اجل دراسة تفاعلاته مع

 أنمن دون تفسير النتائج. إذ بالرغم لا يحدث أي تداخل أو تعقيد يحول  إرجاع الأوكسجين، لكيكمون 
أكسدتها تتم في المجال الموجب للكمون أي بعيدا عن مجال أكسدة و  عوامل مرجعة إلا أن شتقات الفيروسينية الم

 . ( 2O/2O.- )إرجاع الزوج
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 TBFBمن  DMF/M 0.1 المنحنى الفولطامتري الحلقي للأوكسجين في  V.13:الشكل 
 100mV/s.سرعة مسح 
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2.5.V . حساب قدرة الفعالية المضادة للأكسدة: 
وجود المشتق الفيروسيني المحضر وفق  في 2Oنقوم برسم  المنحنيات الفولطامترية الحلقية  لإرجاع الـ 

اجية التي تحتوي على الكهروليت إلى الخلية الزج ml2.2إلى  ml0.4  إضافات تدريجية بحجوم مختلفة من
  يوضح ذلك : ((V.14الشكل  سابقا التجريبي المذيب عند نفس الشروط و 
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                         : المنحنى الفولطامتري الحلقي لإرجاع الأكسجين في وجود تراكيز متزايدة من المشتق الفيروسيني في V.14الشكل
0.1M/ DMF  منTBFB سرعة مسحmV/s 100                                              . 

 )pa I)  أن الزيادة في تركيز يؤدي إلى نقصان في شدة التيار المصعدي )V41.)نلاحظ من الشكل  

O2لـ 
، بينما شدة التيار المهبطي لم تتغير . التناقص في التيار المصعدي يدل على أن المشتق الفيروسيني ( (−.

O2(   تفاعل مع
 .بشكل غير عكوس (  −.
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 كلعند   ة التيار المصعدية للأوكسجينبتحديد كثاف وم نق ةقيلالح ةمتريالمنحنيات الفولطا مبعد رسـ 
 يل ى طريقة مقارنة الملعالية المضادة للأكسدة اعتمادا عب قدرة الفالحس لكالمحضرة و ذ بلمركان ماف تركيز مض

O2المنحنى القياسي و حساب نسبة مقدار تثبيط م  برسـ
 : حسب المعادلة التالية%   −.

%𝑂2𝑟𝑎𝑑𝑖𝑐𝑎𝑙 𝑠𝑐𝑎𝑣𝑒𝑛𝑖𝑛𝑔 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡𝑦 =  
𝑖0 − 𝑖𝑠

𝑖0
 

 .ر المحض النشط في غياب و وجود المركب قيمة ذروة التيار لجذر الأوكسجين اهم 𝑖𝑠و 𝑖0حيث 
O2 % نسبة تثبيط  مخص قيـلالتالي ي ول و الجد

 المحضر بالمرك نإضافة م كلالموافقة ل المئوية−.

O2قيم نسبة تثبيط : V13.الجدول 
 DFcالمؤية الموافقة لكل إضافة من المركب المحضر  %−.

 (ml)الحجم المضاف (mg/ml)ار ـــــيتال التركيزpai )2µA/cm( النسبة المؤية للتثبيط%  
0.0 / 72.91 / 

0.4 0.1141 71.78 1.549 

0.6 0.1684 70.46 3.360 

0.8 0.2210 69.96 4.046 

1 0.2720 68.48 6.076 

1.2 0.3215 67.55 7.352 

1.6 0.4161 66.55 8.723 

1.8 0.4613 64.74 11.205 

2.2 0.5479 63.77 12.536 

 

O2 %يمكن رسم منحنيات تغير النسبة المئوية لمتثبيط  (V.13) من خلال الجدول 
بدلالة التركيز  −.

 .المحضر بمركالكتلي لل
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O2  % تثبيط للتغير النسبة المئوية  منحنى: V.15الشكل
 .يلبدلالة التركيز الكت −.

التي تم و  50ICالمحضر نحسب قيمة  للمركبمن منحنى تغير النسبة المئوية للتثبيط بدلالة التركيز الكتلي  
التي تمنع تكوين  ةمن العين (mg/ml) تركيز  قيمة  المادة الموافق للتثبيط النصفي أي نها تركيزعلى أ هاتعريف

O2الجذور 
في في نفس الشروط  −tocopherol، و تمت دراسة المضاد التأكسدي القياسي  ٪ 50بنسبة   −.

 .V4(1.)لالجدولخصت في  والتي 50IC و تم حساب نسبة  [4]دراسة سابقة

 .DFcللمركب القياسي و المحضر 50ICقيم : V14. الجدول

 2R 50IC المعادلة المركب

DFc y=25.41x-1.16 0.993 2.012 ∓ 0.06 

−tocopherol y=15.99x+1.37 0.950 3.04 ∓ 0.087 

 

 من المضادأكبر  DFcأن الفعالية المضادة للمشتق الفيروسيني المحضر V.14في الجدول تشير النتائج          
ذلك لانه كلما زادت قيمة هذه الأخيرة كلما قلت و  50ICالــمن خلال قيمة  tocopherol− التأكسدي القياسي

 الفعالية المضادة للأكسدة.
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 .V3.5.تشكل بين الجذر و المشتق الفيروسينيالدراسة الفولطامترية للتداخل المDFc   --.2O: 
للأكسجين في غياب و وجود المركب المحضر سنقوم بدراسة بين من خلال المنحنى الفولطامتري الحلقي   

O2المشتق الفيروسيني و جذر فوق الاكسيد
و تحديد بعض المعاملات الترموديناميكية و الحركية بطريقة    −.

 .كهروكيميائية
 : Kox/Kredنسبة ثابت الترابط  •

𝑂2/𝑂2)إن الانخفاض في قيمة نتوء تيار الإرجاع للأكسجين   
في وجود المضاد التأكسدي يسمح   (−.

ه القيمة لتحديد نوعية التفاعل الحاصل بين الجذر و المضاد ذة ثابت الترابط و يمكن إستغلال هبحساب نسب
 .التأكسدي 

إن التغير في نتوء التيار إلى قيمة أكثر سلبية تدل على أن الأكسجين يكون سهل التأكسد في وجود         
𝑂2المضاد التأكسدي و سبب ذلك أن إرجاع الأكسجين من الشكل 

 ديحتاج إلى جهد كبير مقارنة بالمضا  −.
 التأكسدي في شكله المتأكسد.

 التالي : ((V.16آلية التداخل بين المشتق الفيروسيني و الجذر الحر موضحة بالشكل       
 

 
𝑂2لية العامة للأكسدة و الإرجاع لجذرالآ: V.16الشكل 

 .DFcفي الحالة الحرة و في حالة الارتباط بـــــــ  −.

 بتطبيق علاقة نرنست يتم الحصول على المعادلة التالية:و  (V.16)إستنادا إلى العمليات الممثلة في الشكل     

𝐸𝑏
0 −  𝐸𝑓

0 = 0.059 log
𝐾𝑟𝑒𝑑

𝐾𝑜𝑥
  

𝐸𝑓وحيث هما
0 𝐸𝑏

𝑂2/𝑂2)على التوالي قيم جهد الزوج 0
 في الحالة الحرة و المرتبطة بالمشتق الفيروسيني  (−.
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𝐸0 =  ⌈
𝐸𝑝𝑎+𝐸𝑃𝐶

2
⌉  

∆𝐸0 = 𝐸0(𝑂2
.− − 𝐷𝐹𝑐) − 𝐸0(𝑂2

.−) =  𝐸𝑏
0 − 𝐸𝑓

0 

𝑂2/𝑂2)  قيم البيانات الكهروكيميائية للزوج
 في الحالة الحرة و المرتبطة بالمشتق الفيروسيني موضحة في الجدول (−.

𝑂2 الناتجة عن تداخل جذر Kox/Kred: قيم V.15 الجدول
 DFcمع المشتق الفيروسيني−.

 Epa (V) Epc (V) E1/2 (mV) ∆E1/2 (V) Kox/Kred المركب

𝑶𝟐
.− -0.679 -0.955 -0.817 / / 

𝑶𝟐
.− − 𝑫𝑭𝒄 -0.627 -0.987 -0.807 -0.008 0.73 

 

𝑂2المرجع للأكسجين إلى أن الشكل   Kox/Kredتشير قيمة 
يتفاعل مع المشتق الفيروسيني أكثر من  −.

 مرة . 1.37بـ  O2الشكل المؤكسد للأكسجين 

 : 𝐺∆و الطاقة الحرةK حساب ثابت الترابط  •
الحر و  كسجينالا  وقيفسر بالانخفاض في تركيز الجذر ف نأ نالنقص الكبير في قيمة التيار يمك نإ      

𝑂2) مركب يلتشك
.− − 𝐷𝐹𝑐)  نلزيادة الوز  لكذ الحر و بب في إبطاء انتشار جذر الأوكسجينالذي يس 

 .الجزيئي
𝑂2/𝑂2)   لزوجل النقص التدريجي في قيمة التيار 

 نكسدي يمكأدة في تركيز المضاد التبزيا وقالمرف(−.
 :لعلاقةايق بتطب لكثابت الترابط و ذ لتحديده استخدام

𝑙𝑜𝑔
1

𝑐
= log 𝑘 + 𝑙𝑜𝑔

𝑖

𝑖0 − 𝑖
            

(.                                                                                 (mol/l: تركيز المشتق الفيروسيني بـــــــــ𝑐حيث 
𝑘        :( ثابت الترابطl/mol                                                                                               .)

𝑖0 و 𝑖 :. هما على التوالي كثافة التيار في وجود و غياب المشتق الفيروسيني 
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 التالي: ولخصة في الجدلم i-0i/i (ogl)و   og1/Cl    مقيـ

 للمشتق الفيروسيني  i-0og i/ilو  og 1/Cl: قيم  V61.الجدول

i)-0og (i/il I() log (1/C) C(mol/l) 

/ 
72.91 / 0.0 

1.803 71.78 3.646 0.0002 

1.459 70.46 3.477 0.0003 

1.375 69.96 3.359 0.0004 

1.189 68.48 3.268 0.0005 

1.100 67.55 3.196 0.0006 

1.019 66.55 3.084 0.0008 

0.899 64.74 3.039 0.0009 

0.844 63.77 2.965 0.001 
 

 للمشتق الفيروسيني. log 1/Cبدلالة  i-0log i/iالمنحنى الخطي   (V71.)يمثل الشكل 

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

2.9

3.0

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

lo
g

1
/C

logi/(i
0
-i)

y=0.71694+2.38625

R
2
=0.99138

 

 للمشتق الفيروسيني i-0log i/iبدلالة  log 1/C: منحنى الخطي لـــ V71.الشكل
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نستطيع إيجاد  yمن خلال المعادلة المرسومة و بأخذ اللوغاريتم العشري لقيمة تقاطع المستقيم  مع محور  
 .  Gو منها حساب قيمة الطاقة الحرة للترابط kقيمة 

الطاقة الحرة هي الطاقة الكيميائية  للقيام بتفاعل كيميائي أو لتحويل مواد أخرى. و يحتاج تكوين رابطة     
 كيميائية أو فكها إلى طاقة يمكن حساب قيمة الطاقة الحرة حسب المعادلة التالية:

∆𝐺 = −𝑅𝑇 ln 𝑘 

( .                                                               mol1-J.K-1: ثابت الغازات المثالية بالوحدة )𝑅حيث 
𝑇                                                                                           .درجة الحرارة بالكلفن :
𝑘       ( ثابت الترابط الوحدة :l/mol). 

𝑂2)قيمة ثابت الترابط و الطاقة الحرة للترابط للمعقد         
.− − 𝐷𝐹𝑐)   المتشكل بين جذر𝑂2

و مضاد   −.
 .((V.17الأكسدة ملخصة في الجدول

𝑂2الناتجة عن تداخل جذر  Gو الطاقة الحرة للترابط  K: قيم ثابت الترابط V.17 الجدول
و المشتق  −.

 الفيروسيني 

 R2 LogK K (l/mol) ln K ∆G (KJ.mol-1) المعادلة

y=0.71694x+2.38625 0.991 2.38625 243.36 5.495 -13.622952 

 

لقي لإرجاع الأكسجين في وجود تراكيز متزايدة من المشتق ظ جليا من خلال الفولطاموغرام الحيلاح    
الفيروسيني  أن كمون الأكسدة يميل إلى القيم الأكثر إيجابا و التي تأكدت من خلال قيمة الطاقة الحرة للترابط 

G .و التي تدل تلقائية التفاعل أو التداخل و أن طبيعته تداخل فيزيائي 
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 معامل الإنتشار : •

من أجل معرفة السلوك الكهروكيميائي و حركية جذر الاكسجين النشط بمفرده يتم رسم  الفولطاموغرام         
𝑂2 للمحلول المشبع بالأكسجين قبل إضافة المادة المدروسة و نأخذ التيار المصعدي كتيار لأكسدة

.−.    
       paI  يتعلق مباشرة بتركيز𝑂2

على سطح المسرى و عند سرعة مسح مختلفة حيث انه من المهم ان تكون  −.
 الشروط        و الارجاع ثابت تقريبا في ظل نفسقيمة التيار في حالتي الاكسدة 

ولمعرفة مدى تاثير المركب المضاد للاكسدة على حركية و السلوك الكهروكيميائي يتم رسم الفولطاموغرام        
𝑂2لإرجاع 

 .من المشتق الفيروسيني Mm0.8في وجود  
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    من  mM0.8 في وجود  و منحنى  (A): الفولطاموغرام الحلقي لإرجاع الاكسجين  V.18الشكل    
 . بسرعات مسح مختلفة  TBFBمن  DMF/M0.1 مذاببن في (B)لفيروسيني ا المشتق      

 تبين أن النظام مستقر و عكوس و هو لا يتأثر في (V.18)من خلال الفولطاموغرام الحلقي الشكل  
 .(Sevick( و )Randels)مختلف سرعات المسح . لهذا فانه يعبر عن علاقة التيار لــــــ 

 يمكن إستخراج بعض المعطيات الكهروكيميائية . ((V.18استنادا للمنحنى الفوطامتري الحلقي الموضح بالشكل
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المشتق الفيروسيني و سرعات مسح لأكسجين بالهيئة الحرة و المرتبطة مع التيار ل: قيم كثافة V.18الجدول 
 .مختلفة

 سرعة المسح

V(mV/s) 
√𝐕 Ipa (0 µM) Ipa (0.8 mM) 

100 10 72.91 66.55 

200 14.14213562 89.79 86.27 

300 17.32050808 104.35 102.68 

400 20 120.98 113.44 

500 22.36067977 131.4 124.68 

 برسم قيم كثافة التيار بدلالة جذر سرعة المسح .لتحديد قيمة معامل الإنتشار نقوم 
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المشتق  B) mM0.8( و وجود (A(في حالة غياب  paI= )𝑣f√ (لــ المنحنى الخطي  :V91.الشكل 

 بسرعات مسح مختلفة   TBFBمن  DMF M /0.1  مذابين في   الفيروسيني

هي المسؤولة حركيا عن عملية الإرجاع، تم  أن ظاهرة الانتشار 𝑣f( =paI√ (  تشير العلاقة الخطية 
  :Randles-Sevickمعامل الانتشار وفقا لمعادلة  تحديد

Ip= 2.69 x 105 𝑛
3

2A C 𝐷
1

2𝑣
1
2 
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 والقيم ملخصة في الجدول التالي :      

 في حالة الجذر النشط و في حالة ارتباطه  مع المشتق الفيروسيني: قيم معامل الانتشار للمركبات  V.19الجدول

 المركب المعادلة 2R (s/2cm)معامل الإنتشار
3-10 x 1.89 0.997 y=4.814x+23.179 𝑂2

.− 

3-x10 1.80 0.999 y=4.701x+19.906 𝑂2
.− − 𝐷𝐹𝑐 

  

، أنه تم حدوث تداخل بين الجذر النشط و  ((V.19يمكن أن نستنتج من خلال نتائج الجدول  
أقل في حال ارتباط المشتق  الانتشار، حيث أن معامل الانتشارالمشتق الفيروسيني انطلاقا من قيم معامل 

𝑂2  الفيروسيني مع الجذر النشط
ذلك بزيادة الكتلة المولية للمعقد الناتج  منه في حال الجذر بمفرده يفسر    −.

 العوامل المساعدة على تثبيط انتشار الجذر النشط .  إحدىالبنية الفراغية للمعقد الناتج هي  أيضا

 

 

 

 

 

 

 

 



اقشةــج و المنــالنتائ امســـــل الخــــالفص   

 

106 
 

 قائمة المراجع :

 [1] - Neghmouche, N., Khelef, A., & Lanez, T. (2015). Journal of Fundamental 

and Applied Sciences, 1(2), 23. 

[2] - Tsierkezos, N. G. (2007).  Journal of Solution Chemistry, 36(3), 289–302. 

[3] - Tsierkezos, N. G. (2007) .Inorganica Chimica Acta,  360(11), 3626–3632. 

[4] - Lanez, E., Bechki, L., & Lanez, T.  (2019)  Current Physical Chemistry, 9, 

1-13. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 خاتمة عامة 
 



 الخـــاتمة العــــامة

 

108 
 

: الخاتمة العامة  

ي ميثيل ــل ثلاثــفيروسينيل ميثي  دـــــــيودي ح ـــــــــــــــــــــــــال ملــباستعم يني ـــــــــتصنيع مشتق فيروسفي ىذا العمل تم 
 ىيدروكسي أنيلين كمركبات إنطلاق في وسط مائي ،حيث تمت متابعة التفاعل بكروماتوغرافيا -2  وم وــــالأموني

تمت متابعة الدراسة لأحد ، مما أدى  فصلهم بتنقنية العمود الكروماتوغرافي .أعطى التفاعل ثلاث نواتجو الطبقة الرقيقة 
المجموعات الوظيفية  تحيث حدد ،UVو  IRبالطرق الطيفية لذذا الأخير  تم إثبات الصيغة البنيويةو ، النواتج

 إعتمادا على إمتصاص الاشعة تحت الحمراء.

ذلك بطرق الفولطامتري حيث الدشتق الفيروسيني المحضر و ين و ست الخصائص الكهروكيميائية للفيروسر  كما د  
أظهرت ىذه  و اميكية بالدسرى الدوار الطريقة الذيدرودينمسرى ثابت و  طبقنا طريقة الفولطامتري الحلقية باستعمال

، اضافة الى يائية أحادية التبادل الألكترونين الطبيعة الكهروكيمأ الدركبين مثثلان أنممة عكوسة وسريعة و الدراسة أن كلا
 mV95تفوق القيمة الدثالية     الإرجاع الأكسدة و  تذلك قد تحصلنا على قيم فرق الجهد بين كمونات قمم منحنيا

 الحركة البطيئة لانتقال الالكترونات . ة غير الدستقرة للمحلول و إلى الدقاوم ىذه الزيادة قد تعود و 

، يعطي في  الدهبطي بدلالة الجذر التربيعي لسرعة الدسحية لتغيرات شدة التيار الدصعدي و البيانرسم الدنحنيات 
، سرى الدوار. كذلك بالنسبة للمكل حالة خط مستقيم مما يؤكد أن ظاىرة الإنتشار ىي الدسؤولة على نقل الشحنة

، مما رعة دوران مسرى العمل في كل حالةتتطور بطريقة خطية مع الجذر التربيعي لس للانتشارقيم شدة التيار الحدي 
 يثبت أن النمام سريع.

الحلقي حيث أظهرت النتائج الدتحصل عليها  تمت دراسة الفعالية الدضادة للأكسدة بإعتماد تقنية الفولطامتري
ذلك كب قياسي و الذي يعتبر كمر و   tocopherolإذ فاقت  على  أن للمشتق الدصنع فعالية مضادة للاكسدة

ترموديناميكية العاملات الدأكدت ىذه النتائج من خلال حساب  .رل حساب قيمة التثبيط النصفي للجذمن خلا
 Randles-Sevickتم تحديده وفقا لدعادلة التي أثبتت تلقائية التداخل ثم معامل الإنتشار منها طاقة الرابطة الحرة و 

و لوحظ أن قيمة معامل الانتشار في الحالة الحرة يكون أكبر منو في الحالة الدرتبطة مع مضاد الأكسدة للمشتق، حيث 
 .ط إلى الوزن الجزيئي للمضاد للأكسدةفسر ىذا النقص في معامل الانتشار حالة الارتبا



 

 ملخص

تفاعل الملح الرباعي يوديد الفيروسينيل  من قمنا من خلال عملنا هذا بتحضير  مشتق فيروسيني انطلاقا       
ميثيل ثلاثي مثيل الامونيوم مع مستبدل الأنيلين .إذ تم إثبات الصيغة البنيوية للمركب المحضر بالطرق الطيفية 

 )مطيافية الأشعة تحت الحمراء و الفوق البنفسجية و المرئية (. الاعتيادية

طامتري الحلقي و لبإستعمال طريقة الفو  ذلككما أجرينا دراسة خصائصه بطرق كهروكيميائية و 
الفولطامتري الهيدروديناميكي حيث أوضحت النتائج المتحصل عليها أن المشتق الفيروسيني يمثل نظام عكوس، 

 .محددة بانتقال شحني مسؤولة عنه ظاهرة الانتشارأحادي الإلكترون و سريع و 

جذر الأكسجين النشط  باستخدامقدرت الفعالية المضادة للأكسدة بإعتماد تقنية الفولطامتري الحلقي 
أنه مضاد أكسدة جيد مقارنة بمضاد الاكسدة  ت النتائجظهر حيث أ 50ICو ذلك من خلال حساب المقدار 

الترموديناميكية )نسبة ثابت الترابط، الطاقة الحرة كما تم حساب بعض المعاملات  -tocopherol القياسي
 .للترابط، معامل الإنتشار ( من خلال المعطيات الكهروكيميائية

مشتق فيروسيني، طرق طيفية، طرق كهروكيميائية، الفولطامتري الحلقي، الفعالية المضادة  الكلمات المفتاحية:
 للأكسدة.

Abstract 

In this work we synthesized a ferrocene derivate  starting from the 

quaternary salt ferrocenylmethyltrimethylammonium iodide and substituted 

aniline. The structural formula of the compound is characterized as usual 

spectroscopic methods (infrared, ultraviolet -visible spectroscopy). 

And we study the characteristics of electrochemical methods by using 

cyclic and hydrodynamic voltammetry. The results obtained show that the 

ferrocene  derivative is a reversible,  rapid,  mono-electron and controled by 

diffusion process. 

The antioxidant activity was estimated using the cyclic voltammetry 

technique and through calculating IC50.  It was also shown to be a good anti-

oxidant compared to the standard antioxidant -tocopherol. However some 

thermodynamic parameters (constant bonding, free bonding, diffusion coefficient) 

were calculated using electrochemical data. 
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