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شكر وعرفان
بالتقصيرمعترفشكر عبدونشكرهوالكبرياء،والعظمةبالجلال،تفردالذيانحمد

.والأفضالالإنعاممنأولاهماشكر بعضعن

انجازفيوتعالىسبحانهابعدالفضللهمكانلمنوتقديرهشكرهالإنسانيزجيأنالطبائعوكرمالأخلاقجميلومن

ها في تعود إلى أعوام قضيأمن وقفة الأخيرة في الحياة الجامعيةيخطو خطواتأأناولابد ليفلأهله،بالفضلوعرفاناالبحثهذا

دالكثير باذلين بذلك جهودا كبيرة في بناء جيل الغد لتبعث الأمة من جديالكرام الذين قدموا لييأساتذترحاب الجامعة مع

.قدم أسمى آيات الشكر والامتنان والتقدير والمحبة إلى الذين حملوا أقدس رسالة في الحياةأمضيأوقبل أن 

خلف عبد الحميدوأخص بالشكر والتقدير الدكتور .الأفاضليإلى جميع أساتذتطريق العلم والمعرفةإلى الذين مهدوا لي

.هذا البحثعلىالمشرف

بالمعلومات اللازمة لإتمام ييد المساعدة وزودنالعون ومد ليعلى إتمام هذا البحث وقدم ليشكر كل من ساعد أكذلك 

،همامي هاديةوالأختستاذةالأوعليمحمد طليبة مسؤول المخبر ،ربيعي عبد الكريمالأستاذ خص بالذكرأهذا البحث و

عناءتحملهموعلىالبحث،هذاقشةمنابقبولوتكرمهمتفضلهمعلىالمناقشةللجنةبالشكرتقدمأكما

.يمستقبلفيابإذنالعونوملاحظاتهمتوجيهاتهمفيجدأوسقراءته،

المساعدات والتسهيلات والأفكار والمعلومات، وقدموا لييمن زرعوا التفاؤل في دربكما لا يفوتني أن أتقدم بالشكر إلى

، وأخص منهموالتقديرركل الشكربما دون يشعروا بدورهم بذلك فلهم مني

.حنان بن عائشةوحنيمريمويمان بشرإتي زميلا



الملخص

ملخص

وسط مائيفيالفیروسینیةالھیدرازیداتبعضعلىكھروكیمیائیةدراسةینا في عملنا ھذا جرأ

الحلقيالفولطمتريطریقتاوباستعمالن) البلاتی،الزجاجيالكربون(مختلفینعملمسریيعلىو

،الحلقيالفولطمتريتقنیةباستعمالللأكسدةالمضادةالفعالیةتقدیرتمكما،الھیدرودینامیكيوالفولطمتري

.IC50المقدارحسابخلالمنوذلك

لھاالفیروسانمركبعلىالمستبدلةالھیدرازیداتمجموعةأنحیث أوضحت النتائج المحصل علیھا 

كل مركب من المركبات المدروسة تمت وفق سیاق كھروكیمیائي أن أكسدة وللإلكتروناتساحبتأثیر

تعدالفیروسینیةالھیدرازیداتأنالدراسةأظھرتكماعكوس، سریع وأحادي الإلكترون وبفعل الانتشار،

جیدة.أكسدةمضاداتك

المفتاحیةالكلمات
المضادةالفعالیة، كيالھیدرودینامیالفولطمتري،الحلقيالفولطمتري،الفیروسینیةالھیدرازیدات

.للأكسدة

Résumé

Le comportement électrochimique de dérivés synthétisés a été étudié par voltamètrie

Cyclique et hydrodynamique dans un milieu aqueux et sur deux électrodes (platine et Carbone

Vitreux),  afin d’établir les influences électroniques des substituant sur le ferrocène et de

comprendre le mécanisme réactionnel sur l’électrode. En plus, on a estimé l'activité antioxydants

des dérivés en utilisent le technique de voltamètrie Cyclique et de calcule de IC50.

Les résultats obtenus ont montré que la réduction de chaque hydrazide ferrocénique se

déroule selon un processus électrochimiquement réversible, monoélectronique, et contrôlé par

diffusion.

Les résultats montrent aussi que les produits étudiés présentent des pouvoirs antioxydant

très importants

Mots clés

Hydrazides ferrocéniques, voltamètrie cyclique, voltamètrie hydrodynamique, l’activité

antioxydant.
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Iاللازمة لتثبیط الجذور الحرة نسبة القدرة منحنیات بیانیة لتغیرات . 329.الشكل  لتركیز بدلالة ا(%)

(C)للھیدرازیدات الفیروسینیة المدروسة.
54
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مقدمة عامة

1

مقدمـــــة عــــــامة

لا یزال الفیروسان یتمتع بقدر كبیر من اھتمام العلماء في ،]2,1[بعد أكثر من ستین عاما من الاكتشاف

ث بذل الباحثون مؤخرا محاولات كثیرة للجمع بین الخواص النادرة والعدیدة مجالات عدیدة من البحوث، حی

للفیروسان وخواص المستبدلات العضویة المرتبطة بھ وإدخالھا في مادة واحدة ذات خصائص تطبیقیة ھامة، 

وذلك من خلال دراسات مختلفة منھا الدراسة الكھروكیمیائیة.

یت فیھ دراسة كھروكیمیائیة لبعض الھیدرازیدات ، الذي أجرعملقمنا على ضوء ذلك بھذا ال

متنوعة، جاءت ھذه ، باستعمال طرق كھروكیمیائیة مختلفة ومساري كھربائیةمائيوسط الفیروسینیة في 

والتي تھدف إلى معرفة تأثیر مجموعة المستبدلات على كمون الاكسدة ،]3[الدراسة لإتمام دراسة سابقة

ذا تقدیر الفعالیة المضادة للأكسدة، بالطریقة الكھروكیمیائیة وباستعمال تقنیة والارجاع لمركب الفیروسان، وك

) جامعة VTRSفي مخبر ترقیة وتكنولوجیا الموارد الصحراویة (عملالفولطمتري الحلقي.  تم إجراء ھذا ال

الوادي.–الشھید حمة لخضر 

وي الدراسة النظریة على فصلین، ھذا البحث إلى مقدمة عامة، دراسة نظریة واخرى عملیة. تحتینقسم

یعالج الفصل الأول معلومات عامة حول الفیروسان، بینما الفصل الثاني خصص لعمومیات حول الطرق 

الكھروكیمیائیة. أما الدراسة العملیة فھي تضم الفصل الثالث والذي خصص لتحدید خصائص الھیدرازیدات 

.  مختلفةةالفیروسینیة المدروسة باستعمال طرق كھروكیمیائی

وفي ختام ھذا البحث استعرضنا مختلف النتائج المتحصل علیھا من الدراسة العملیة المنجزة، وارفاقھا 

بمعلومات في الملحق.   




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مقدمة .1.1
كان بطیئا ، إلا أن تطورھا منذ أكثر من قرنللمعادن الانتقالیةیمیاء العضویة المعدنیة عرفت الك

والمركبات العضویة المعدنیة ھي عبارة عن معقدات  تحتوي في الوضعیة المركزیة على ذرات من ،]4[جدا

.]6,5[كربون)-غیر محددة الوضعیة (معدنπالمعادن الانتقالیة ترتبط مع مجموعة عضویة بواسطة مدارات 

م، والمركب 1827سنة Danois W.C.Zeiseاكتشفت المركبات الاولى لھذا النوع من طرف الكیمیائي  

الایثیلین بمفاعلة، وتم تحضیر ھذا الأخیر )Zeise(زایسیسمى ملحK[Pt(C2H4)Cl3]الاكثر شھرة ھو 

)C2H4) في محلول رباعي كلورو بلاتینات البوتاسیوم (K2PtCl4(]7[ ،:وفق المعادلة التالیة

K2PtCl4 + C2H4 K[Pt(C2H4)Cl3] H2O  + KCl

.  W.C.Zeiseحددت بنیة الملح للمركب Xوبطرق انعراج الاشعة 

C

C

H

H

H

H

Pt

Cl

Cl

Cl

K . H2O

الفیروسان2.1.
اكتشف ،]Fe(C5H5)2(]8مركب عضوي معدني ینتمي إلى عائلة المتالوسینات، صیغتھ (الفیروسان

,بوزن وكیلي (من طرف1951لأول مرة سنة  Pauson[1](Kealy ،2[ورغم أن الاكتشاف كان مصادفة[ ،

ك جدل وكان ھناإلا أنھ أصبح واحدا من أھم القضایا العلمیة الناجحة في النصف الثاني من القرن العشرین. 

صیغة رنینیة یرتبط الحدید فیھا مع حلقتي (Pauson)بوزناقترحو، ]9[كبیر حول ھیكل ھذا المركب الجدید

كما ھو موضح في الشكل:δالبنتادینیل برابطة أیونیة 

Fe

H

H

Fe+2H H

(Pauson)بوزن لصیغة الرنینیة المقترحة من طرف ا2.1.الشكل 

)(Zeiseزایسملحالبنیة 1.1.الشكل 
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والفیزیائي الألماني)Wilkinson Geoffrey(ویلكنسون جیفريقام العالمان الكیمیائي الانجلیزي

بوزن وكیليبتصحیح الصیغة المقترحة من طرف، 1952سنة )Ernest  Fischer(إرنست فیشر

), Pauson(Kealy [ثنائي(حلقي بنتادینیل ) الحدید] وإعطاء طبیعة الرابطة بین الحدید والكربون في مركب

وا إلى أن جمیع ذرات الكربون العشرة في الجزيء مرتبطة بذرة . فتوصل]10[الذي أطلقا علیھ اسم الفیروسان

. كما بینا أیضا أن حلقتي البنتادینیل موضوعتان إحداھما فوق الأخرى δالحدید بواسطة رابط تكافئیھ من نوع 

و أن ذرة الحدید متواجدة بینھما، مما أعطى للفیروسان بنیة فراغیة تشبھ السندویتش (الشطیرة) فأطلقا ھذا 

، وذلك لأن حلقتا البنتادینیل الموضوعتان بالتوازي إحداھما على πالاسم على مثل ھذا النوع من معقدات 

.]11،12[الاخرى یكونان سحابة إلكترونیة تغلق مدارات ذرة الحدید على شكل سندویتش(الشطیرة)

Fe

الا جدیدا وكاملا، إذ كان نقطة انطلاق للتوسع السریع في  یرة للفیروسان فتح مجطاكتشاف بنیة الش

جائزة نوبل Wilkinson),.(Fischerو فیشریلكنسونومما أدى إلى منح الكیمیاء العضویة المعدنیة، 

م.1973للكیمیاء سنة 

خصائص الفیروسان. 3.1
الخصائص الفیزیائیة. 1.3.1

249غ/مول، یغلي عند نقطة غلیان 186,04كتلة مولیة الفیروسان مركب بلوري برتقالي اللون، ذو 

)، وھو قابل °Cدرجة مئویة (174-173، وینصھر عند نقطة انصھار محصورة بین )°Cدرجة مئویة (

DMSOمغ/مل، أما في 0,1للذوبان في معظم المذیبات العضویة مثل الإیثر والبنزین، وذوبانیتھ في الماء 

. ]13[درجة مئویة400رجات الحرارة العالیة تصل إلى مغ/مل، وھو مستقر في د100

Wilkinson),.(Fischerو فیشر یلكنسونلوالسندویتشصیغة3.1.الشكل 
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الخصائص الكھروكیمیائیة. 2.3.1

أجریت العدید من الدراسات و التحالیل بالطرق الكھروكیمیائیة على خصائص الأكسدة الإرجاعیة 

میثان،للفیروسان. وبصفة عامة الفیروسان یسلك سلوك مھبطي في الأوساط العضویة مثل ثنائي كلورو 

، و یمكن وصفھ بإرجاع عكوس أحادي الإلكترون، مما یؤدي للحصول على أیون DMFأسیتونتریل و

.]14[الفیروسینیوم

أكسدة الفیروسان.4.1.الشكل 

أخوذة أظھرت تفاعلات الأكسدة الإرجاعیة العكوسة بالفولطمتري الحلقي، والقیم الكھروكیمیائیة الم

من المنحنى الفولطمتري الحلقي للفیروسان، أن عملیات الأكسدة الإرجاعیة تكون سریعة، عكوسھ وأحادیة 

الإلكترون.

المنحنى الفولطمتري الحلقي للفیروسان.5.1.الشكل 
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كیمیاء الفیروسان. 4.1
طرق تحضیر الفیروسان. 1.4.1

في وجود ثنائي یمكن تحضیر الفیروسان باتباع التفاعل المباشر لحلقة البنتادیین مع كلورید الحدید 

:]15[ایثیل أمین ورباعي ھیدروفوران

. . . . .(1.1)
THF

FeCl2 + 2C5H6 + 2R3N (C5H5)2Fe + 2R3N+HCl-

:]14[كذلك حلقي بنتادینیل الثیلیوم یمكن أن یستخدم كمركب ابتدائي لتحضیر الفیروسان

TlC5H5 + H2OC5H6 + TlOH
H2O

Fe Cl2+ (C5H5)2Fe + 2TlClTlC5H5. . . . .(2.1)

. . . . .(3.1)

Grignardضیر الفیروسان وذلك باستعمال كواشف یمكن  تحKealyو Pausonبتطبیق تفاعل 

:]16,1[لحلقتي بنتادینیل

. . . . . 2C5H5MgBr + FeCl2 (C5H5)2Fe + MgBr2 + MgCl2(4.1)

، تتركز أساسا  على برتنة )Wilkinson(یلكنسونوھناك طریقة أخرى لتحضیر الفیروسان أقترحھا

وم في وجود الاكسیلان لتعطي ملح حلقي بنتادیین الحلقي وذلك بإجراء أكسدة إرجاعیھ بواسطة الصودی

. ]16,15[ورباعي ھیدروفوران لیعطي الفیروسانFeClبنتادینیل الصودیوم، ھذا الاخیر یتفاعل مع 

xylène
2Na+ Na+

2 2 + H2

Fe Cl22 C5H5
- Na++ (C5H5)2Fe + 2NaClTHF

. . . . .(5.1)

. . . . .(6.1)

أھم تفاعلات الفیروسان. 2.4.1

تفاعلات الاستبدال.1.2.4.1

طرق مباشرة أو غیر مباشرة. ففي حالة التحضیر غیر الفیروسینات المستبدلة یمكن تحضیرھا ب

مباشر، الفیروسان ھو مركب الانطلاق من أجل تحضیر مختلف المشتقات الفیروسینیة. أما الاصطناع 
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المباشر فالفیروسان المستبدل یحضر بتفاعلات حلقي بنتادینیل المستبدلة مع الحدید بطرق بسیطة مثل 

، المركبات العضو معدنیة، كواشف اللیثیوم أو الصودیوم.)Grignard(غرینیاردتفاعلات كواشف

 الآلیةI

Eكربون بواسطة الإلكتروفیل   –تتضمن مرحلتین، الأولى سریعة ویتم فیھا فك سریع للرابطة حدید 

ا ). وفي المرحلة الثانیة والتي تكون بطیئة، یغادر  فیھSE2بحیث یحدث تفاعل استبدال من الدرجة الثانیة (

أو العكس).Rإلى Sالبروتون مع انقلاب التشكیلة  (

Fe

H

E

E + H+
Fe Fe

E

+
سریعة بطیئة

فك سریع لرابطة حدید كربون ومغادرة البروتون الخارجي..1.6الشكل

 الآلیةII

SE2ثم مغادرة سریعة للبروتون الداخلي بآلیة تفاعل Eفي ھذه الآلیة  یحدث ھجوم على الإلكتروفیل 

یحدث فیھا انقلاب التشكیلة.التي

بطیئةسریعة
Fe

H

E

E + H+
Fe Fe

E

+

الھجوم السریع للإلكتروفیل الخارجي.7.1.الشكل 



عمومیات حول الفیروسان. 1الفصل دراسة نظریة                    

7

تفاعلات الأكسدة. 2.2.4.1

خلال ھذه الأكسدة، و بمجموعة واسعة من العوامل المؤكسدة،یتأكسد الفیروسان إلى أیون فیروسینیوم

. ھذه الأكسدة pHفي قیم منخفضة لدرجة الحموضة .Fe(III)تأكسد إلى ت)Fe(II)(ذرة الحدید في الفیروسان

بالتالي فإن و.أو ھلجنة الفیروسان باستخدام حمض النیتریك أو البروم على التوالينترنةتوجھ محاولات

.جزيء الفیروسان یحمل شحنة موجبة ویقاوم أي ھجوم الكتروفیلي

إلى ھذا الأخیرمن أجل تقلیل تحویل، ]18،17[كسدة الفیروسان ومشتقاتھأجریت العدید من الدراسات لأ

أغلب التفاعلات في جو خامل.أیونات فیروسینیة غیر مستقرة نسبیا وغیر متفاعلة، یجب إجراء

مختلف حالات الأكسدة الإرجاعیة تتمیز والفیروسان یمكن وجوده على شكل آخر من الأكسدة. 

ري الحلقي، كل موجة تترتبط بدرجة تغیر الأكسدة. شكل الموجة یبین أن  إنتقال كھروكیمیائیا بالفولطمت

الإلكترون یكون عكوس دون تغیر البنیة.

الفیروسانتطبیقات.5.1

إن بحوث الفیروسان ومشتقاتھ تتواصل بسرعة و في اتساع دائم یحفزھا نجاح تطبیقاتھا، والتي لعبت 

الصناعي وفي مختلف مجالات العلوم. ونذكر منھا مایلي:دورا مھما في المجال الاكادیمي و

الكیمیاء الحیویة العضومعدنیة.1.5.1

عدة حیث أظھرت ]19[إن استخدام الفیروسان في التطبیقات الطبیة من أكثر مجالات البحث نشاطا

انات الفطریة فاعلیة مشتقات الفیروسان في المخبر وفي الأجسام الحیة ضد أمراض متعددة مثل: الأنتبحوث 

:بین ھذه المركباتوالملاریا والسیدا ومن]20[و البكتیریة

.أملاح الفیروسینیوم

.الفیروسان المترافق مع الجزیئات البیولوجیة

 أجزاء منADN21[مرتبطة بالفیروسان[.

التحفیز غیر المتجانس.2.5.1

واسع في مجال على نطاقحة اشتھرت المحفزات المتكونة من لواحق الفیروسان بتطبیقاتھا الناج

المتخایلات النوعیة ویعود ذلك إلى ھیئتھا الفریدة في الكیمیاء الفراغیة والتنوع الكبیر والواسع في أشكال 

.]22[تناسقھا والتي تستعمل في ضبط الخصائص الكھربائیة والكیمیائیة
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مضادات الملاریا. 3.5.1

Plasmodiumبسبب طفیلي یحدث مرض الملاریا Falciparum أو المتصورة المنجلیة وقد استعملت

، لكن الطفیلي الممرض أظھر مقاومة لھا عبر الزمن، وبما أن Chloroquineضده علاجات متعددة مثل 

الطفیلي یحتاج إلى الحدید داخل الكریات الحمراء قام بغوكار وزملاؤه في نھایة التسعینات بمزاوجة الدواء 

والذي تبین انھ أقوى فاعلیة من Ferroquineزيء منتجین بذلك مركبا ھجینا ھو مع الفیروسان في نفس الج

.]23[السابق

دھیدرازیألكان (بنزو)فینیل -'N–میثیل یروسینیلف- 'Nمشتقات التحضیر .6.1

فینیل أسیتوھیدرازید-'N–میثیل یروسینیلف-'Nتحضیر . 1.6.1

فینیل أسیتوھیدرازید بتفاعل یودید میثیل فیروسینیل ثلاثي -'N-میثیل روسینیلفی-'Nیتم تحضیر 

، المحضر بأستلة الفینیل ھیدرازین. [24]فینیل أسیتوھیدرازید- 'Nمیثیل أمونیوم (الملح الرباعي) مع 

والموضحة في مخطط التفاعل التالي:

I- N+(CH3)3

Fe

N
NH

O

Fe

HN
NH

O CH3

+

CH3

T=113-115°C

الطولوین

.فینیل أسیتوھیدرازید-'N-میثیل روسینیلفی-'Nتفاعل تحضیر 8.1.الشكل 

جو فینیل أسیتوھیدرازید في وجود الطولوین تحت -'N-میثیل روسینیلفی-'Nأجري تفاعل تحضیر 

، ولذلك یجب توفیر تحریك قلیل الذوبانیة في الطولوینمتفاعلاتمزیج الحیث أن الأزوت،بمشبع

كھرومغناطیسي جید للمزیج.



عمومیات حول الفیروسان. 1الفصل دراسة نظریة                    

9

نوھیدرازیدوفینیل بروبی-'N–میثیل روسینیلیف-'Nتحضیر .2.6.1

فینیل بروبینوھیدرازید -'N–میثیل روسینیلفی-'Nانطلاقا من الملح الرباعي یتم تحضیر المشتق 

نیك للحصول علىوبروبیء البلا مابعلى مرحلتین، حیث تتضمن المرحلة الأولى معالجة فینیل ھیدرازین 

N'-كما ھو ،، أما المرحلة الثانیة فتتضمن تفاعل ھذا الأخیر مع الملح الرباعي[25]نوھیدرازیدوفینیل بروبی

:التاليموضح في المخطط

I- N+(CH3)3

Fe

N
NH

O

Fe

HN
NH

O C2H5

+

C2H5

T=118-121°C

الطولوین

.وھیدرازیدبروبیونفینیل -'N-میثیل روسینیلفی-'Nتفاعل تحضیر 9.1.الشكل 

یدرازیدفینیل بنزوھ-'N–میثیل روسینیلفی- 'Nتحضیر .3.6.1

فینیل بنزوھیدرازید یحضر بتفاعل یودید میثیل فیروسینیل ثلاثي -'N–میثیل روسینیلفی-'Nالمشتق 

.، في وجود الطولوین أو ماء مغلي[26]فینیل بنزوھیدرازید-'Nمیثیل أمونیوم و 

ي الجید استخدام الماء المغلي تحت التحریك المغناطیسيدیؤاختیار المذیب في غایة الأھمیة، حیث 

دقیقة. ویؤدي ھذا التفاعل إلى تشكیل اثنین من النواتج في آن واحد، مما 20إلى الاختفاء التام للمتفاعلات بعد 

یقلل من مردود التفاعل ویعقد الحصول على الناتج المطلوب في الحالة النقیة، وبالتالي فإن استخدام الطولوین 

في 82%، یؤدي إلى تشكیل ناتج واحد مع مردود تفاعل درجة مئویة115الجاف عند درجة حرارة حوالي 

ساعات.8مدة حوالي 

I- N+(CH3)3

Fe Fe

HN
NH

O

+
T=113-115°C

HN
NH

O
الطولوین

.وھیدرازیدبنزفینیل -'N-میثیل روسینیلفی-'Nتفاعل تحضیر 10.1.الشكل 








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. مقدمة1.2
، حیث لعبت دورا ھاما ]27[اتخذت الكیمیاء الكھربائیة صورتھا الحالیة عبر ما یقارب قرنین من النمو

إرجاعیھ، -أكسدةفي تطویر مجالات جدیدة للعلوم والتكنولوجیا، وھي طریقة جیدة لدراسة تفاعلات

.  ]28[المرتبطة بتفاعلات تبادل الطاقة

یمیاء الكھربائیة تطبیقات مختلفة وھذا في كثیر من المجالات(كیمیاء عضویة، كیمیاء غیر للك

عضویة، الفیزیاء)، وھي بدورھا تعتمد على العدید من التقنیات، أھمھا: الفولطمتري، البولاروغرافي، 

.]28[........الخالتحلیل الكھربائي

. الفولطمتري2.2

كھربائیة تعتمد على قیاس تدفق التیار الناتج من إرجاع أو أكسدة الأنواع الفولطمتري ھي تقنیة تحلیلیة 

المتواجدة في المحلول وھذا تحت تأثیر فرق جھد بین مسریین نوعیین. والتي  تسمح بتحدید وقیاس كمي لعدد 

كبیر من المركبات (شوارد موجبة، بعض الشوارد السالبة، مركبات عضویة)، كما تسمح أیضا بدراسة 

.]29[تفاعلات الكیمیائیة التي تحتوي على ھذه المركباتال

ھناك طرق عدیدة للقیاس الفولطمتري تعطي لنا معلومات حول خصائص المواد المدروسة، ومن 

).) و الفولطمتري الھیدرودینامیكیة (المسرى الدوارVCجانبنا استخدمنا طریقتا الفولطمتري الحلقي (

ي. طریقة الفولطمتري الحلق1.2.2

الفولطمتري الحلقي ھي تقنیة كھروكیمیائیة تسمح بمعرفة سلوك نظام أكسدة إرجاعیھ، وكذا تقدیر 

إرجاع)، كما تسمح أحیانا بتحدید آلیة التفاعل عند المسرى خاصة عندما –درجة عكوسیة جملة (أكسدة 

د ثوابت السرعة ، وكذلك تحدیECE. EE. EC)تشترك تفاعلات كیمیائیة في نقل الالكترونات (الآلیة 

للتفاعلات الكھروكیمیائیة السریعة، حیث أن ظاھرة الانتشار ھي المسؤولة الوحیدة عن نقل المواد الفعالة، 

.  ]30[أما الھجرة الأیونیة یتم عزلھا باستعمال الكھرولیت المساعد

بین مسرى العمل تعتمد تقنیة الفولطمتري الحلقي على قیاس التیار بدلالة فرق الكمون المتغیر المطبق

(كمون Ef(كمون ابتدائي) و Eiوالمسرى المرجعي، ھذا الكمون یتغیر بصفة خطیة بین قیمتین حدیتین 

نھائي). یتم مسح الكمونات في ھذه الطریقة بصورة حلقیة، فبعد إجراء المسح مثلا باتجاه فرق الكمونات 

جاه تغیرات فرق الكمون لإجراء مسح في اتجاه )، یتم عكس اتE(t)= Ei +vtالمصعدیة وإنجاز تفاعل أكسدة (

E(t)= Ei)فرق الكمونات المھبطیة ( -vt]30[ .
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ipa)، نستنتج المعطیات 1.2(حسب المنحنى الفولطمتري المحصل علیھ في حالة نظام عكوس الشكل

كمونات Epcو Epaوھما على التوالي تیار النتوء المصعدي وتیار النتوء المھبطي، كما نستنتج ipcو

. ]30[النتوءات المصعدیة و المھبطیة على الترتیب

)Ox/Redالمنحنى الفولطمتري الحلقي للثنائیة (.1.2الشكل 

یتوقف شكل المنحنى الفولطمتري الحلقي على طبیعة وسرعة النظام الكھروكیمیائي. ففي حالة نظام 

لظواھر ذات صلة، أما في حالة نظام بطيء فنأخذ سرعة سریع علاقة نرنست كافیة لتفسیر مختلف ا

Butlerالتفاعلات على سطح المسرى لتفسیر الظواھر، وذلك باستخدام علاقة باتلر فولمر ( -Volmer بدلا (

.]32,31[من علاقة نرنست

)Randels(تم تطویر العلاقات الریاضیة لتیار وكمون النتوء في البدایة من طرف الباحثین راندالس 

)Delahay، وبعد ذلك جاء دیلھاي (]33[للأنظمة السریعة )، وكان ذلك من أجل المسح ذھاباSevickوسیفیك (

وأیاب )(Matsuda، ھذه النظریات قام بتطویرھا الباحثان ماتسیده]34[حیث خصص دراستھ للأنظمة البطیئة

Ayabe)(]35[ھا كل من نیكولسن لتشمل الأنظمة النصف سریعة، أما الأعمال التي قام ب(Nicholson) وشین

(Shain)]36[ ھو الربط بین العلاقات النظریة وبعض النقاط الأساسیة للمنحنى التجریبي الناتجة عن المسح

الدوري.
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: ]40-37[یمكن تمییز المعطیات الأساسیة للأنظمة المختلفة للمنحنى الفولطمتري الحلقي كالآتي

). نظام سریع (عكوس1.1.2.2

النظام السریع ھو نظام تحدث فیھ عملیة نقل الشحنة بین المسرى والعناصر الفعالة كھربائیا، وھي 

أسرع بكثیر من عملیة نقل العناصر داخل المحلول نحو سطح المسرى.

المنحنى الفولطمتري الحلقي لنظام عكوس..2.2الشكل 

) یعبر عن علاقة التیار لراندالسRandels(وس) یفیكSevick:لنظام عكوس بالعلاقة التالیة (

Ip = (2,69×105) n3/2 A D1/2 v1/2 C.) ..............1.2(

:یعطى الفرق في الجھد بین منحنیات الأكسدة والإرجاع بالعلاقة التالیة

∆E = Epa– Epc = 59/n (mV à 25 °C).........) .....2.2(

 :النسبة بین التیار المصعدي والمھبطي تعطى بالعلاقة التالیة

1 =Ipa/ Ipc..................) ..........3.2(

. نظام بطيء (غیر عكوس)2.1.2.2

وبالتالي یكون النظام سرعة نقل الشحنة للنظام غیر العكوس ضعیفة جدا مقارنة مع سرعة نقل المادة،

غیر عكوس. ویكون التیار المتبقي یتناسب مع التركیز والجذر التربیعي لسرعة المسح، لكنھ ضعیف بسبب 

).αحركیة النقل الالكتروني، ویعبر عن ھذه الحركیة بمعامل النقل (
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لنظام غیر عكوس.المنحنى الفولطمتري الحلقي .3.2الشكل 

بالعلاقة التالیة:)عكوسبطيء (غیر التیار لنظام یعبر عن علاقة

Ip = (2,99×105) α1/2 n3/2 A D1/2 v1/2 C.) ..............4.2(

 :النسبة بین التیار المصعدي والمھبطي تعطى بالعلاقة التالیة

1≠Ipa/ Ipc........................) ...5.2(

. نظام نصف سریع (نصف عكوس) 3.1.2.2

في النظام النصف عكوس تكون سرعة نقل الشحنة بطیئة، ومع ذلك یكون التفاعل عكوس، ویجدر 

الإشارة ھنا إلى أن شدة التیار لا یتناسب خطیا مع الجذر التربیعي لسرعة المسح.

م نصف عكوس.لنظاالمنحنى الفولطمتري الحلقي .4.2الشكل 



الكھروكیمیائیة         طرقعمومیات حول ال.2الفصل دراسة نظریة                 

14

بالعلاقة التالیة:)عكوسنصف سریع (نصف یعبر عن علاقة التیار لنظام

Ip = (2,99×105) n3/2 A D1/2 v1/2 C.) ..............6.2(

:یعطى الفرق في الجھد بین منحنیات الأكسدة والإرجاع بالعلاقة التالیة

∆E = Epa– Epc > 59/n (mV).) ..............7.2(

). طریقة الفولطمتري الھیدرودینامیكیة (المسرى الدوار2.2.2

یتكون المسرى الدوار من قضیب معدني اسطواني الشكل، مثبت في نھایة ساق عازلة حیث یكون 

) أو Téflonون (سطح القضیب عمودي على محور الساق، وعادة ما تكون المادة العازلة من نوع  التفل

) حیث ω)ω= 2ᴨFالبلاستیك، یرتبط المسرى الدوار بمحرك كھربائي یسمح لھ بالدوران بسرعة زاویة 

.    ]41[عدد الدورات في الثانیة الواحدةFتمثل 

یدور المسرى بسرعة مستمرة حول محوره الطولي، وبذلك یحافظ على سمك طبقة الانتشار مع مرور 

وضح خطوط تدفق المحلول نحو محیط المسرى، ویتم ذلك بطرد السائل من المركز ) ی5.2الوقت. الشكل (

.]41[لیصل إلى محیط المسرى

رسم تخطیطي یوضح مبدأ المسرى الدوار..5.2الشكل 
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باختیار شروط ھندسیة و ھیدرودینامیكیة مناسبة كقطر الاسطوانة، سرعات الدوران المرتفعة وإھمال 

لعوامل المتعلقة بالسطح واعتبار الانتشار یحدث فقط للعناصر الفعالة كھربائیا ویكون من المحلول نحو ا

سطح المسرى وباستمرار دوران المسرى یتولد حقلین متمایزین داخل المحلول، الأول یتم فیھ إنحفاظ 

وي لتركیزھا في المحلول. أما من المسرى، تركیز كل المواد الكیمیائیة متساو ومساδالحرارة، حتى المسافة 

الثاني فیتعلق بالمسرى ویتم  فیھ انتقال المادة بالانتشار فقط، وعبارة طبقة الانتشار تعطى حسب علاقة لیفیش 

)Levich(]42[:

) ..............8.2( = 0.645
ω) سرعة الدوران :.(tour/s

γ :لزوجة الحركیةال(cm2.s-1) .
Dox معامل الانتشار للمؤكسد :Ox) في المحلول(cm2.s-1.

) تعطى كالآتي:Levichحیث أن علاقة لیفیش (- 

6/1-.2/1ilim = 0,62.n.F.C.D2/3.ω) .............9.2(

ilim ،التیار الحدي للانتشار :nات المتبادلة، : عدد الالكترونD) معامل الانتشار :cm2/s ،(F ،ثابت فاراداي :

C) التركیز :mol/cm3 ،(ω السرعة الزاویة للمسرى :rad/s) ،() اللزوجة الحركیة :cm2/s .(

)γ) ..............10.2= اللزوجة الحركیة ھي نسبة اللزوجة الدینامیكیة على الكثافة.     * 

γ :حركیة للمحلول اللزوجة ال(m2.s-1)؛μ) 1: اللزوجة الدینامیكیة للمحلول-(Pa.s؛

(Kg.m-3).: الكتلة الحجمیة 

المظھر العام للتركیز على المسرى الدوار..6.2الشكل 
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منحنى التیار بدلالة الكمون للمسرى الدوار في حالة نظام عكوس وفي حدوث انتشار للحالة الأكثر 

م فیھا عملیة أكسدة واحدة متبوعة بعملیة إرجاع واحدة یكون كالآتي:بساطة والتي تت

المنحنى العام للتیار بدلالة الكمون للمسرى الدوار في حالة نظام عكوس..7.2الشكل 

. حركة الجزیئات في المحلول الحامل3.2.2

محلول ھي في الأساس ثلاثة:العملیات التي تسمح بحركة المركب الكیمیائي في ال

الحمل الحراري
تتم عملیة حركة الجزیئات حراریا بمعزل عن عملیة تفریغ الشحنة بسب وجود درجة حرارة أو كثافة 

متغیرة(متدرجة)، في ھذه الحالة حركة الجزیئات (المذیب أو المذاب) تتم مع الحركة الأكثر أو الأقل 

ان تكون طبقة المحلول القریبة من سطح قطب العمل بالتقریب اضطرابا، لكن لتصبح أقل اضطرابا یجب 

.]43[ثابتة

الھجرة
الھجرة ھي الحركة الناتجة من المجال الكھربائي الذي تولده قوى التجاذب بین القطب وأي شاردة لدیھا 

.]43[شحنة مضادة، وأیضا ناتج بسبب قوى التنافر بین الشوارد التي تحمل نفس الشحنة على سطح القطب

الانتشار
الانتشار ھو حركة تلقائیة أو طبیعیة للمركبات الكیمیائیة التي یحدث لھا تغیر في التركیز، الذي یعبر 

عن الحالة التي تكون فیھا منطقة من المحلول أقل تركیز من الأخرى. خلال عملیة تفریغ الشحنة، یصبح 
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بعید عن القطب، ویصبح التركیز في الخلیة غیر المحلول القریب من القطب أقل تركیز بالنسبة للمحلول ال

منتظم، زیادة الفرق في التركیز یتطلب مركب فعال كھربائیا آخر في المحلول غیر المستقر. تتناسب سرعة 

الانتشار طردیا مع الفرق في التركیز للمادة الفعالة كھربائیا في المحلول.

كنھ أن یتعلق بتركیز المادة الفعالة كھربائیا، ھذه حسب الظواھر الثلاثة المذكورة، الانتشار فقط یم-

الظاھرة ھي المعتمدة في التحالیل الفولطمتریة وھي ضروریة لتحدید الشروط المناسبة ولضمان أن المركب 

.]43[الفعال كھربائیا یمكن أن یتحرك بشكل جید خلال عملیة التحلیل

. مجالات استخدام التقنیات الفولطمتریة4.2.2

یات الفولطمتریة متعددة الاستعمالات في مختلف مجالات البحث العلمي وخاصة في مجال الكیمیاء التقن

مثل:]46-44[الكھربائیة وتفاعلاتھا، وكان استخدامھا متعدد المجالات

البحث عن المواد المقاومة للصدأ (التآكل یكون نتیجة لسلسلة من التفاعلات الكھربائیة والكیمیائیة)؛

اع جدیدة من البطاریات التي یمكنھا تخزین كمیات كبیرة من الطاقة؛إنتاج انو

 من أھم التطبیقات الفولطمتریة ھي التحلیل الكمي لآثار المعادن مثل الذھب من أكسدة وإرجاع ھذه

المواد الكیمیائیة؛

ي. استخدمت مؤخرا في تقدیر فعالیة المواد المضادة للأكسدة باستعمال تقنیة الفولطمتري الحلق

تقدیر الفعالیة المضادة للأكسدة. 3.2

یمكن تعیین القدرة المضادة للأكسدة بعدة تقنیات تحلیلیة كلاسیكیة مثل التحلیل الطیفي أو اللوني، 

الكروماتوغرافي، مطیافیة الكتلة، الأشعة تحت الحمراء، طریقة الرنین بارا المغناطیسي الالكتروني. أو 

ائي مثل طرق القیاس البولاروغرافیة، الفولطمتریة (الفولطمتري النبضي بطرق حدیثة كالتحلیل الكھرب

.]50-47[التفاضلي، الفولطمتري الحلقي، الفولطمتري الترددي)، الأمبیرومتریة

نتطرق إلى مفھوم وشرح مبادئ الطریقة المستعملة في ھذه الدراسة ألا وھي الطریقة الكھروكیمیائیة 

باستعمال الفولطمتري الحلقي.

الطریقة الكھروكیمیائیة باستعمال الفولطمتري الحلقي.  1.3.2

لما تتمتع بھ من التحلیلیة لتقدیر الفعالیة المضادة للأكسدةالطریقة الكھروكیمیائیة ھي انسب الطرق

و المتمثلة في: حساسیتھا، قلة تكلفتھا، سرعتھا و الكم الھائل من المعلومات المفیدة التي توفره، ایجابیات

یث كانت الخصائص الكھروكیمیائیة ھي العوامل الأساسیة التي تم توظیفھا لتقدیر القدرة الإرجاعیة أو ح

.]51[الفعالیة المضادة للأكسدة، لكون كمون الأكسدة الكھربائي لھ علاقة بمفھوم القدرة الإرجاعیة
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الحیة سم الإنسان والكائناتخلال آلیة مماثلة لما یحدث في خلایا جلأنھا بسیطة و تفاعلاتھا تتم منو

.]52[الأخرى، ستكون الطرق الكھروكیمیائیة البدیل الأفضل للطرق التقلیدیة لتقدیر الفعالیة المضادة للأكسدة

الطرق البولاروغرافیة الأخرى بأن قیاس منحنیات نتتمیز طریقة التحلیل الفولطمتري الحلقي ع

لاتین ویظھر المنحنى الفولطمتري الكامل على ھیئة قمم جھد تتم على قطب صلب ساكن مثل الب-التیار

مھبطیة ومصعدیة متعاكسة تقریبا والتي تمثل عملیتي الإرجاع والأكسدة على التوالي، ویتم ذلك بسرعات 

تسجیل مختلفة وقد یستغرق تسجیل المخطط ثانیتین أو أقل.

لتحدید فعالیة مضاداتبتطویر طریقة فولطمتریة جدیدة كوروتكوفا وزملاؤهحدیثا قام 

و المواد المضادة O2)•-(ھذه الطریقة مبنیة على حركیة التفاعل بین الأكسجین النشط، ]56-53[الأكسدة

و ذلك بإرجاع الأكسجین في أوساط O2)•-(للأكسدة، التقنیة الفولطمتریة استخدمت لإنتاج الأكسجین النشط

، في ]57[بأنھ طویل العمر في ھذه الأوساطO2)•-(جین النشطحیث یتمیز الأكس(aprotique)غیر مبرتنة 

مباشرة من قیمة التیار المصعدي O2)•-(نفس التقنیة یمكن قیاس الانخفاض في مستوى الجذور الحرة 

.]58[الذي یتناقص عند أكسدة ھذه الجذور بواسطة تراكیز متزایدة للمواد المضادة للأكسدة محل الدراسة

ذور الحرة ومضادات الأكسدةالج. 2.3.2

في الآلیات )Les radicaux libres(یزداد یوم بعد یوم اھتمام العدید من الباحثین بدور الجذور الحرة 

الجزیئیة للعدید من الأمراض، كونھا تتولد بشكل طبیعي في جسم الإنسان ویزداد تشكلھا بفعل عدة عوامل 

داخلیة antioxydant)(مام على دراسة مضادات الأكسدة داخلیة وخارجیة، وبموازاة ذلك یتركز الاھت

.]60,59[وخارجیة المنشأ لأنھا النظام الذي یحمي العضویة من أضرار الجذور الحرة

الجــــذور الحــرة. 1.2.3.2

الجذور الحرة عبارة عن ذرة أو مجموعة من الذرات المتعادلة أو المشحونة بشحنة سالبة أو موجبة 

ترون غیر مزدوج على الأقل، وعندما یتحول الإلكترون من مزدوج إلى غیر مزدوج فإن تحتوي على إلك

خطره یزید ویصبح نشط لفترة وجیزة وشدید التفاعل، وخلال تفاعلھا مع ذرات أخرى تحتوي على 

إلكترونات ناقصة، یتم إنتاج جذور حرة أخرى جدیدة، وھكذا تبدأ سلسلة من التفاعلات. ولكن لیست جمیعھا 

.]61[ضارة بل ھي ضروریة لأجل الحیاة

(ROS)توجد الجذور الحرة داخل جسم الإنسان أو الحیوانات الثدیة في شكل أنواع أكسیجینیة فعالة 

•ومن أھمھا: أنیون السوبرأكسید ) RCS(، أو كلورین )RNS(نشطة، نتروجینیة  وجذور الھیدروكسیل )( •، بیرھیدروكسیل )(• ،)•(، بیروكسیل اللیبید )OCl•(،)•(، بیروكسیل )•(،)•(،)(
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كما یمكن أن تتحول الجذور الحرة للأكسجین والنتروجین إلى متفاعلات خطیرة جدا على صحة الإنسان، 

O2(، أحادي الأكسجین )H2O2(مثل فوق أكسید الھیدروجین 
، )HNO2(، حمض النتروز )O3(، الأزون )1

. ]LOOH(]62-65(، بیروكسید اللیبید )HOCl(حمض الھیبوكلورید 

تنتج الجذور الحرة في الجسم الحي من مصادر داخلیة وخارجیة وتزید في حالات المرض والإرھاق 

لتنفس وتولید النفسي والجسدي وبتقدم العمر شیئا فشیئا، فمن المصادر الداخلیة لتولید الجذور الحرة عملیة ا

الطاقة، كذلك فإن العدید من خلایا الجسم المناعیة تنتج جذورا حرة لقتل البكتیریا الغازیة، وما دامت ھذه 

العملیة تحت السیطرة فلا مشاكل تذكر في حین عندما تكون ھذه العملیات خارج السیطرة كما یحدث في 

التي تسبب الأذى لخلایا الجسم، كما تنتج ھذه بعض أمراض المناعة الذاتیة التي تنتج بعض الجذور الحرة

. ومن المصادر الخارجیة لتولید ]66[الجذور داخل الجسم كنتیجة لعمل أنزیمات الجسم والتفاعلات الكیمیائیة

والمواد الكیمیائیة كالمبیدات والأشعة فوق البنفسجیة xالجذور الحرة، الأشعة المؤینة والتدخین وأشعة 

أوزون، دخان) والتوكسینات وبعض الأدویة والقلي المفرط للأطعمة والجھد الفیزیائي والھواء الملوث (

.]67[والأغذیة المبالغ بتتبیلھا

ومع ھذا لا نستطیع إیقاف تكون الجذور الحرة، لأنھا جزء من عملیاتنا الأیضیة وحیاتنا الیومیة في ھذا 

العالم الصناعي.

مضادات الأكسدة. 2.2.3.2

تعریف مضادات الأكسدة. 1.2.2.3.2

تعرف مضادات الأكسدة بأنھا تلك المواد التي لھا القدرة على تثبیط المواد المؤكسدة فھي تعمل على 

منع تكوین أو تأثیر أصناف الأكسجین والنتروجین الفعال الناشئین داخل الجسم ویؤدیان إلى أضرار في 

الإلكترونات إلى داخل الأوعیة الدمویة مما یحقق الجزیئات الحیویة للخلیة یتم ذلك بإضافة كم ھائل من

التوازن لذرات الأكسجین التي تحمل عناصر حرة وأیضا والأھم أنھ یعید الخلیة مسلوبة الإلكترون إلى 

.]70-68[توازنھا وطبیعتھا

تسھم مضادات الأكسدة في التخفیف أو الوقایة من ما یفوق المائة مرض من الأمراض التي تصیب 

ن كتصلب الشرایین والتھاب المفاصل والأضرار الناشئة عن إعادة الترویة للنسج وضرر الجملة الإنسا

.  ]67[العصبیة المركزیة والتھاب المعدة والسرطان

تصنیف مضادات الأكسدة.2.2.2.3.2

یوجد العدید من التصنیفات التي یمكن أن تندرج ضمنھا مضادات التأكسد، فقد صنفت حسب مصدرھا 

بیعیة ومصنعة، وتبعا للمنشأ إلى داخلیة وخارجیة.إلى ط
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تصنیف مضادات الأكسدة من حیث المصدر.أ

مضادات الأكسدة المصنعة

تعتبر عنصر أساسي یجب إضافتھ للأطعمة المعلبة للتقلیل من إفسادھا إلى أقصى حد وذلك لتأكسدھا 

gallateوbutylhydroxytoluene (BHT)و،butylhydroxyanisole (BHA)منھاقبل غیرھا،

propylée (PG) وtetra-butylhydroquinone (TBHQ) ھذه المركبات واسعة الاستعمال في

و لكن وغیر السامة،]71[لأكسدة الطبیعیة الأنھا فعالة وقلیلة التكلفة بالمقارنة مع مضادات الصناعة الغذائیة،

.]72[في دول الاتحاد الأوروبي مؤخرااغلبھالتخلي عنلھا أضرار جانبیة على المدى البعید لذلك تم ا

مضادات الأكسدة الطبیعیة

O2الحالة الفسیولوجیة العادیة فإن تركیز الجذور الحرة مثلعند
 ،HOO،HO،كون مراقب من ی

اقة كبیرة من أجل و تستھلك ط، ]73[ةالمضادة للأكسدتالاستراتیجیاطرف الخلایا  التي تستعمل العدید من 

باستعمال وسائل دفاع طبیعیة ذاتیة داخلیة مثل إنزیمات مراقبة مستوى تفاعلات الأكسجین،

(Peroxydases, catalases, superoxyde dismutases) وعوامل مضادة للأكسدة والتي تستخرج من

وحمضQ(ubiquinone)الفیتامین C(Acide ascorbique)كالفیتامین)مضادات خارجیة(الغذاء 

فخ للجذور الحرة ھذه  المركبات فتشكل والجزریات التي تستخلص من الغذاء،(Acide urique)الیوریك 

مما سبق یمكن أن نعرف مضادات الأكسدة ، و]74[لكترونات الحرة و تحولھا إلى مركبات ثابتةالإتنص وتق

ح الإتلاف الذي سببتھ الجذور الحرة.مواد داخلیة المصدر أو خارجیة تستطیع أن تعدل أو تصلبأنھا

تصنیف مضادات الأكسدة تبعا للمنشأ.ب

تصنف مضادات الأكسدة إلى داخلیة المنشأ: حیث توجد في جسم الإنسان وضمن النظام الاستقلابي 

)،Catalase(الكاتالاز ،)Superoxide dismutase(الخلوي كالأنزیمات مثل فوق أكسید دیمسموتاز 

. ومضادات أكسدة خارجیة المنشأ: تدخل إلى جسم Glutathione Peroxidase)(یروكسیداز والغلوتاتیون ب

، حمض )β-carotène(، البیتاكاروتین )α-Tocopherol(الإنسان مع الطعام ومنھا ألفا التوكوفیرول 

. ]66[وغیرھا(Polyphenole)ومتعددات فینولات Acide ascorbique)(الأسكوربیك 

]75[یر المواد المضادة للأكسدة على صحة الإنسانتأث. 3.2.2.3.2

تعد مضافات الاكسدة الصناعیة أقل خطورة مقارنة مع منتجات تأكسد المواد الدسمة دون إضافة 

مضادات الأكسدة، ولكن لھا تأثیر جانبي على صحة الإنسان عند استعمالھا. ومؤخرا زاد على استخدام 

أنھا لم تدرس جیدا كما درست مضادات الأكسدة الصناعیة ( وبشكل مضادات الأكسدة الطبیعیة بالرغم من 
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وذلك بسبب التساؤلات العدیدة حول الأضرار التي تسببھا، لذلك یفضل TBHQ)وBHT ،BHAخاص 

ستخدام مضادات الأكسدة الطبیعیة بقلیل من الحذر، ویجب مراعاة عدة نقاط أخرى بالإضافة لسمیتھ وتأثیره ا

على الصحة:

؛یة مضادات الأكسدة الطبیعیة المضافةكم

؛عدم تأثیرھا في الرائحة والطعم

؛كلفة اقتصادیة منخفضة

.عدم تفاعلھا بشكل غیر مرغوب مع المواد الغذائیة الموجودة في المنتج




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تحدید خصائص الھیدرازیدات الفیروسینیة باستعمال طرق كھروكیمیائیة. 3

الفیروسینیة المدروسةھیدرازیداتدراسة السلوك الكھروكیمیائي لل. 1.3

PGZ301ة جھازتمت دراسة السلوك الكھروكیمیائي للھیدرازیدات الفیروسینیة المدروسة بواسط

VoltaLab40) المتصل بخلیة زجاجیة ،V=25mlثلاثة منھا تسمح )، غطاؤھا یحتوي على خمس فتحات ،

بدخول المساري والمتمثلة في مسرى العمل الذي تتم علیھ تفاعلات الاكسدة والارجاع، المسرى المرجعي 

ECS) لھ وظیفة وحیدة ھي إغلاق سم و0,5) والمسرى المساعد وھو عبارة عن سلك من البلاتین قطره

الدارة، والفتحة الرابعة لتزوید الوسط بالآزوت الذي یعمل على نزع الأكسجین الذي یمكن أن یكون نشط 

وقد تمت معالجة المعطیات بواسطة برنامج كھربائیا، أما الفتحة الخامسة فھي خاصة بإضافة المواد.

VoltaMaster4التقنیة الفولطمتریة الھیدرودینامیكیة (المسرى الدوار). تقنیة الفولطمتري الحلقي وباستعمال

) كمذیب وفي وجود حمض C2H5OH، والمتمثل في الایثانول (مائيوسط في الدراسة ھذهجرت

كمادة كھرولیتیة للحصول على وسط ناقل. حیث تمنع ھذه المادة أكسدة M1-10) بتركیز H2SO4الكبریت (

ا الموجبة في المجال المدروس.شواردھا السالبة وإرجاع شواردھ

.0PGZ301 VoltaLab4جھازلالأساسیةمكوناتال.1.3الشكل 



خصائص الھیدرازیدات الفیروسینیة باستعمال طرق كھروكیمیائیةتحدید . 3الفصلدراسة عملیة                       

23

للكھرولیت المساعد مع المذیبدراسة السلوك الكھروكیمیائي . 1.1.3

قبل بدایة الدراسة الكھروكیمیائیة للمركبات المدروسة، قمنا بدراسة السلوك الكھروكیمیائي 

H2SO4مل من محلول حمض الكبریت 5مل من محلول الایثانول + 20(للكھرولیت المساعد مع المذیب

)M1-10( إلى 0)، للتأكد من عدم نشاطیتھ، حیث حدد مجال الدراسة منmV/ECS1000 وبسرعة مسح

وذلك للكھرولیت المساعد مع المذیب . والشكل التالي یوضح المنحنى الفولطمتري الحلقي mV/s100تساوي

على مسرى العمل الثابت (الكربون الزجاجي، البلاتین). 

وعند mV/ECS1000إلى 0من المسجل للكھرولیت المساعد مع المذیب لمنحنى الفولطمتري الحلقي ا.2.3الشكل 

.) البلاتین2) الكربون الزجاجي، (1على مسرى العمل الثابت (mV/s100سرعة مسح

دراسة السلوك الكھروكیمیائي لمركب الفیروسان. 2.1.3

ون الزجاجي، البلاتین)الدراسة على مسرى العمل الثابت (الكرب. 1.2.1.3

تم الحصول على المنحنیات الفولطمتریة الحلقیة لمركب الفیروسان عن طریق فرض كمون مطبق بین 

وعند mV/ECS600إلى 0)، یتراوح من ECS) والمسرى المرجعي (Cv ،Ptمسرى العمل الثابت (

صورة حلقیة بدءا من ، وبM3-2.10) بتركیز mV/s50 ،150 ،300 ،400 ،500سرعات مسح مختلفة (

:3.3اتجاه الأكسدة كما ھو موضح بالشكل 
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على مسرى mV/ECS600إلى 0من المنحنیات الفولطمتریة الحلقیة لمركب الفیروسان المسجلة .3.3الشكل 

.) البلاتین2) الكربون الزجاجي، (1العمل الثابت (

تم تلخیص المعطیات الكھروكیمیائیة لمركب الفیروسان، المحسوبة انطلاقا من المنحنیات الفولطمتریة 

على مسرى العمل الثابت (الكربون الزجاجي، البلاتین) وعند سرعات مسح مختلفة                    الحلقیة

:1.3في الجدول 

) Cv ،Ptالمعطیات الكھروكیمیائیة لمركب الفیروسان على مسرى العمل الثابت (.31.الجدول 

وعند سرعات مسح مختلفة. 

المركب
نوع 

المسرى
V

(mV/s)

ipa

(µA/cm2)

ipc

(µA/cm2)

Epa

(mV)

Epc

(mV)

ΔEp

(mV)

E

(mV)

Fe

CV

5012,8313,86-0,92357,5289,568,5323,5

15022,93-22,531,0135428569319,5

30032,08-32,630,9835727978318

40037,57-36,931,0136027684318

50042,37-42,131,0136527590320

Pt

506,19-6,960,88375,530768,5341,2

15011,15-11,131,00372304,567,5338,2

30015,22-15,011,0137530372339

40017,33-16,851,0238030080340

50019,16-19,121,0038029585337,5
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نلاحظ أن:31.من خلال النتائج المدرجة في الجدول

قریبة من أو تساوي الواحد، ومنھ یمكن استنتاج أن الزوج المدروس . قیم النسبة 1

فیروسان/فیروسینیوم یمثل نظام سریع، عكوس و أحادي الالكترون. 

) لمركب الفیروسان محصورة ΔEpوالارجاع (. قیم فرق الجھد بین كمونات قمم منحنیات الاكسدة 2

. mV90وmV67,5ما بین القیمتین

logلدینا حسب علاقة نرنست:  [ ][ ], +E(Ox/Red) = E( / )°) ..............1.3(

;ΔE=
,) ..............2.3(

)3.3.............. (mV59 =V0,059=ΔE) إذا:n = 1طبیعة التحول أحادي الالكترون (

إن ارتفاع قیم فرق الجھد بین كمونات قمم منحنیات الاكسدة والارجاع لمركب الفیروسان مقارنة مع 

قد یرجع إلى:ادي الالكترونلنظام أح)mV59القیمة المثالیة (

المقاومة غیر المستقرة (غیر المتوازنة) للمحلول.

.حركة انتقال الإلكترونات بطیئة

من أجل تحدید الآلیة الإجمالیة على مستوى سطح المسرى قمنا بدراسة تغیرات شدة التیار بدلالة سرعات 

: 32.المسح، والنتائج التي تم الحصول علیھا ملخصة في الجدول 

تغیر شدة التیار المصعدي والمھبطي بدلالة الجذر التربیعي لسرعة المسح لمركب الفیروسان..32.الجدول 

نوع المسرىالمركب
v

(mV/s)√vipa

(µA/cm2)

ipc

(µA/cm2)

Fe

CV

507,0712,8313,86-

15012,2422,93-22,53

30017,3232,08-32,63

40020,0037,57-36,93

50022,3642,37-42,13

Pt

507,076,196,96-

15012,2411,15-11,13

30017,3215,22-15,01

40020,0017,3316,85-

50022,3619,16-19,12
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ipنحنى البیاني للدالة قمنا برسم الم32.انطلاقا من النتائج المدونة في الجدول  = ƒ (V1/2) كما ھو

:34.موضح بالشكل 
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ipیل البیاني للدالةالتمث.4.3الشكل  = ƒ (V1/2) الكربون 1على مسرى العمل الثابت (لمركب الفیروسان (

.) البلاتین2الزجاجي، (

ipللدالة التمثیل البیانيأن 4.3نلاحظ  من خلال الشكل = ƒ (V1/2) عبارة عن خط مستقیم، ومنھ یمكن

الشحنة.   الاستنتاج أن ظاھرة الانتشار ھي المسؤولة عن نقل 

الدراسة على مسرى العمل الدوار (الكربون الزجاجي، البلاتین). 2.2.1.3

منحنیات الأكسدة لمركب الفیروسان عن طریق فرض كمون مطبق بین مسرى تم الحصول على 

سرعات عند mV/ECS600إلى 0)، یتراوح من ECS) والمسرى المرجعي (Cv ،Ptالعمل الدوار (

على مسرى العمل الدوار    mV/s50) وسرعة مسح rpm600 ،800 ،1000 ،1200مختلفة (دوران

، والمتمثل في الایثانول مائيوسط وقد أجریت التجربة في ) البلاتین،2) الكربون الزجاجي، (1(

)C2H5OH) كمذیب وفي وجود حمض الكبریت (H2SO4 بتركیز (M1-10 كمادة كھرولیتیة للحصول على

وسط ناقل. 
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مختلفة سرعات دورانوعند mV/ECS600إلى 0من منحنیات الأكسدة لمركب الفیروسان المسجلة .5.3الشكل 

)rpm600 ،800 ،1000 ،1200 وسرعة مسح (mV/s50) الكربون الزجاجي،  1على مسرى العمل الدوار (

) البلاتین.2(

تم تلخیص المعطیات الكھروكیمیائیة لمركب الفیروسان، المحسوبة انطلاقا من منحنیات الأكسدة 

على مسرى العمل الدوار (الكربون الزجاجي، mV/ECS600إلى 0لمركب الفیروسان المسجلة من 

:33.) في الجدول rpm600 ،800 ،1000 ،1200مختلفة (سرعات دورانالبلاتین) وعند 

) Cv ،Ptالمعطیات الكھروكیمیائیة لمركب الفیروسان على مسرى العمل الدوار (.33.الجدول 

مختلفة.سرعات دورانوعند 

المركب
نوع المسرى

ω
(tr/min)√ωilim

(µA/cm2)

ilim/2

(µA/cm2)

E1/2

(mV)

Fe

CV

60024,4930,0815,04313,7

80028,2834,4217,21318,9

100031,6238,4219,21320,8

120034,6442,0021,00324,2

Pt

60024,4910,505,25356,4

80028,2812,016,00359,1

100031,6213,386,69362,6

120034,6414,617,30361,6
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توافقھ زیادة في قیم نلاحظ أن الزیادة في سرعة الدوران3.3من خلال النتائج المدرجة في الجدول 

على مستوى ilimعلى مستوى المسریین، حیث أن قیم التیار الحدي للانتشار ilimالتیار الحدي للانتشار 

مسرى الكربون الزجاجي أكبر منھا على مسرى البلاتین.

ilimقمنا برسم المنحنى للدالة 33.انطلاقا من النتائج المدونة في الجدول  = ƒ (ω1/2)و موضح كما ھ

:6.3بالشكل 
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ilimالتمثیل البیاني للدالة. 6.3لشكل ا = ƒ ( ) الكربون 1على مسرى العمل الدوار (لمركب الفیروسان (1/2

.) البلاتین2الزجاجي، (

أن:6.3نلاحظ  من خلال الشكل

. التیار الحدي للانتشار یتطور بطریقة خطیة مع الجذر التربیعي لسرعة دوران مسرى العمل، مما 1

یؤكد على سرعة النظام. 

حساب معامل الانتشار.3.2.1.3

:(Levich)الانتشار للمركبات المدروسة باستخدام علاقة لیفیش یتم حساب معامل

;6/1-.2/1(4.3)………….. ilim = 0,62.n.F.C.D2/3. ω
.C ;6/1-.(5.3)…………..       Pent = 0,62.n.F.D2/3

.C3/2.4/1-.(6.3)…………..    n=1;    D= (pent)3/2/(0,62.F)3/2

ilimالتیار الحدي للانتشار : ،n ،عدد الالكترونات المتبادلة :D) معامل الانتشار :cm2/s ،(F،ثابت فاراداي :

C) التركیز :mol/cm3 ،(ω :لمسرى سرعة دوران اrad/s) ،( اللزوجة الحركیة :)cm2/s( .
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حظةملا

، والتي تم فیھا حساب معاملات الانتشار ]76[بناء على الدراسة التي أجریت من قبل أحمودة. ك

بنسب مختلفة باستعمال تقنیة فولطمتري المسرى الدوار وباستخدام علاقة وسط مائي للمركبات المدروسة في 

لیفیش. أظھرت ھذه الدراسة أن اللزوجة الحركیة للوسط لیس لھا أثر معتبر على معاملات الانتشار وھذا 

راجع للتغیرات البسیطة للزوجة الحركیة من وسط إلى وسط بسبب تقارب صفات الإیثانول والماء. وبالتالي 

).m2/s6-10×1.51(لحساب معامل الانتشار على اللزوجة الحركیة للإیثانولھذهقد اعتمدنا في دراستناف

یمكن حساب سمك طبقة الانتشار للمركبات المدروسة حسب العلاقة التالیة:-

(7.3)………….. = 0.645
لمركب الفیروسان.(Levich)معطیات الانتشار المحسوبة بالاعتماد على معادلة لیفیش .34.الجدول 

نوع المسرىالمركب
ω

(tr/min)

ilim

(µA/cm2)

D
cm2/s)(

δ
nm)(

Fe

CV

60030,08×10-86,27419,81

80034,42×10-86,18361,84

100038,42×10-86,16323,29

120042,00×10-86,14294,81

Pt

60010,50×10-81,29249,15

80012,01×10-81,27214,66

100013,38×10-81,27191,99

120014,61×10-81,26174,81

أن:4.3أظھرت النتائج المدونة في الجدول 

المتحصل علیھا على مسرى الكربون الزجاجي ھي أكبر من تلك المتحصل قیم معاملات الانتشار .1

وبالتالي یمكن استنتاج بینما على نفس المسرى تكون القیم متساویة تقریبا،علیھا على مسرى البلاتین،

أن المواد المستخدمة في مسرى العمل وسطحھ لھا تأثیر على معاملات الانتشار.

في المحلول.)ωید سرعة الدوران (ازتتناقص بتالمتحصل علیھا)δقیم سمك طبقة الانتشار (.2
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فینیل -'N-فیروسینیل میثیل- 'Nللمشتق دراسة السلوك الكھروكیمیائي.3.1.3

بروبیونوھیدرازید
الدراسة على مسرى العمل الثابت (الكربون الزجاجي، البلاتین).1.3.1.3

فینیل - 'N-فیروسینیل میثیل-'Nمتریة الحلقیة للمشتق الفولطیاتتم الحصول على المنحن

) والمسرى المرجعي Cv ،Ptبروبیونوھیدرازید عن طریق فرض كمون مطبق بین مسرى العمل الثابت (

)ECS یتراوح من ،(إلى 0mV/ECS1000) وعند سرعات مسح مختلفةmV/s50 ،150 ،300 ،

:7.3دءا من اتجاه الأكسدة كما ھو موضح بالشكل ، وبصورة حلقیة بM3-2.10) بتركیز  500، 400

).Ptالبلاتین (- )Cv( .)2الكربون الزجاجي (-)1(

فینیل بروبیونوھیدرازید المسجلة من -'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمنحنیات الفولطمتریة الحلقیة للمشتق .7.3الشكل 

على مسرى العمل )mV/s50 ،150 ،300 ،400 ،500وعند سرعات مسح مختلفة (mV/ECS1000إلى 0

.) البلاتین2) الكربون الزجاجي، (1(الثابت

فینیل بروبیونوھیدرازید -'N-فیروسینیل میثیل-'Nمن خلال المنحنیات الفولطمتریة الحلقیة للمشتق 

، نلاحظ ظھور نتوءین في مجال الأكسدة أحدھما ینسب إلى أكسدة الزوج 7.3الموضحة في الشكل 

أن ینسب لأكسدة وظیفة الھیدرازید، ولإثبات ذلك قمنا بإضافة كمیة من یمكنفیروسینیوم/فیروسان والثاني 

مسبقا، وقمنا برسم المنحنیات الفولطمتریة الحلقیة للمحلول المحضرفینیل بروبیونوھیدرازید-'Nالمتفاعل 

). 8.3الشكل (قبل وبعد الإضافةmV/ECS1000إلى 0من المسجل mV/s100لھ عند سرعة مسح 
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).Ptالبلاتین (-)Cv( .)2الكربون الزجاجي (-)1(

من      فینیل بروبیونوھیدرازید المسجلة -'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمنحنیات الفولطمتریة الحلقیة للمشتق .8.3الشكل 

ینیل بروبیونوھیدرازید على ف-'N، قبل وبعد إضافة المتفاعلmV/s100عند سرعة مسح mV/ECS1000إلى 0

) البلاتین.2) الكربون الزجاجي، (1مسرى العمل الثابت (

وھي على التوالي شدة التیار والكمون المصعدي للنتوء الثاني قبل وبعد إضافة Epaو ipaتم إدراج قیم 

الحلقیة الموضحة في ) استنادا للمنحنیات الفولطمتریة 35.الجدول (في فینیل بروبیونوھیدرازید-'Nالمتفاعل 

).38.الشكل (

فینیل -'N-فیروسینیل میثیل- 'Nللمشتق قیم شدة التیار والكمون المصعدي للنتوء الثاني .35.الجدول 

فینیل بروبیونوھیدرازید.-'N، قبل وبعد إضافة المتفاعلبروبینوھیدرازید

نوع المركب
المسرى

علبعد إضافة المتفا-بقبل إضافة المتفاعل-أ
ipa

(µA/cm2)
Epa

(mV)
ipa

(µA/cm2)
Epa

(mV)

N
NH

O

Fe

C2H5

Cv10,5966665,01662

Pt8,7065626,70731

انطلاقا من النتائج المدرجة في الجدول أعلاه، نلاحظ أن قیمة التیار المصعدي تزداد بعد إضافة 

، مما یؤكد على أن النتوء الثاني ینسب لأكسدة وظیفة الھیدرازید.یدفینیل بروبیونوھیدراز-'Nالمتفاعل 
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فینیل -'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمنحنیات الفولطمتریة الحلقیة للمشتق 9.3الشكل یوضح

وعند سرعات مسح مختلفة mV/ECS600و 0بروبیونوھیدرازید المسجلة في مجال محصور بین

)mV/s50 ،150 ،300 ،400 ،500 بتركیز (M3-2.10 .
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من     فینیل بروبیونوھیدرازید المسجلة -'N-فیروسینیل میثیل-'Nمشتق المنحنیات الفولطمتریة الحلقیة لل. 9.3الشكل 

على مسرى العمل ) mV/s50 ،150 ،300 ،400 ،500وعند سرعات مسح مختلفة (mV/ECS600إلى 0

.) البلاتین2) الكربون الزجاجي، (1الثابت (

فینیل بروبیونوھیدرازید، -'N-فیروسینیل میثیل-'Nتم تلخیص المعطیات الكھروكیمیائیة للمشتق 

المحسوبة انطلاقا من المنحنیات الفولطمتریة الحلقیة على مسرى العمل الثابت (الكربون الزجاجي، البلاتین) 

:6.3وعند سرعات مسح مختلفة، في الجدول mV/ECS1000إلى 0من المسجلة 
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على مسرى فینیل بروبیونوھیدرازید-'N-یل میثیلفیروسین-'Nللمشتق المعطیات الكھروكیمیائیة 6.3الجدول 

) وعند سرعات مسح مختلفة.Cv ،Ptالعمل الثابت (

المركب
نوع 

المسرى
V

(mV/s)

ipa (µA/cm2)ipc

(µA/cm2)

Epa (mV)Epc

(mV)

ΔEp

(mV)

E

(mV) ipa12ipaEpa1Epa2

N
NH

O

Fe

C2H5

CV

5012.646.3812.46-1.01387712.531473350.5

15020.887.7020.69-1.00391.5792313.578352.5

30029.2618.6829.17-1.0039983130990354

40034.0222.2234.56-0.9840085230496352

50038.6927.4738.20-1.01405870305100355

Pt

505.746.015.57-1.03390.5671336.554363.5

15010.587.189.12-1.16403.5733.5331.572367.5

30014.709.7813.54-1.0840875633078369

40016.0613.4715.61-1.0241276433280372

50018.5114.2617.38-1.0641579032590370

نلاحظ أن: 36.من خلال النتائج المدرجة في الجدول

-فیروسینیل میثیل-'Nقریبة من أو تساوي الواحد، ومنھ یمكن استنتاج أن المشتق . قیم النسبة 1

N'-ون. یمثل نظام سریع، عكوس و أحادي الالكترفینیل بروبینوھیدرازید

- فیروسینیل میثیل- 'N) للمشتق ΔEp. قیم فرق الجھد بین كمونات قمم منحنیات الاكسدة والارجاع (2

N'-محصورة ما بین القیمتینفینیل بروبینوھیدرازیدmV54وmV100 .

- فیروسینیل میثیل-'Nإن ارتفاع قیم فرق الجھد بین كمونات قمم منحنیات الاكسدة والارجاع للمشتق 

N'-) فینیل بروبینوھیدرازید مقارنة مع القیمة المثالیةmV59(قد یرجع إلى:لنظام أحادي الالكترون

.المقاومة غیر المستقرة (غیر المتوازنة) للمحلول

.حركة انتقال الإلكترونات بطیئة

لة من أجل تحدید الآلیة الإجمالیة على مستوى سطح المسرى قمنا بدراسة تغیرات شدة التیار بدلا

: 37.سرعات المسح، والنتائج التي تم الحصول علیھا ملخصة في الجدول 
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للمشتق                         تغیر شدة التیار المصعدي والمھبطي بدلالة الجذر التربیعي لسرعة المسح . 7.3الجدول 

N'-فیروسینیل میثیل-N'-فینیل بروبیونوھیدرازید.

نوع المسرىالمركب
v

(mV/s)√vipa (µA/cm2)ipc

(µA/cm2) ipa1ipa2

N
NH

O

Fe

C2H5

CV

507,0712,646,3812,46-

15012,2420,887,7020,69-

30017,3229,2618,6829,17-

40020,0034,0222,2234,56-

50022,3638,6927,4738,20-

Pt

507,075,746,015,57-

15012,2410,587,189,12-

30017,3214,709,7813,54-

40020,0016,0613,4715,61-

50022,3618,5114,2617,38-

ipقمنا برسم المنحنى للدالة 37.انطلاقا من النتائج المدونة في الجدول  = ƒ (V1/2) كما ھو موضح

:10.3بالشكل 

ipالتمثیل البیاني للدالة. 10.3الشكل  = ƒ (V1/2) للمشتق-'Nلفیروسینیل میثی-N'-على فینیل بروبیونوھیدرازید

) البلاتین.2) الكربون الزجاجي، (1مسرى العمل الثابت (
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ipللدالة التمثیل البیانيأن 10.3نلاحظ  من خلال الشكل = ƒ (V1/2) عبارة عن خط مستقیم، ومنھ

یمكن الاستنتاج أن ظاھرة الانتشار ھي المسؤولة عن نقل الشحنة.  

ة على مسرى العمل الدوار (الكربون الزجاجي، البلاتین)الدراس. 2.3.1.3

فینیل بروبیونوھیدرازید عن -'N-فیروسینیل میثیلN'-منحنیات الأكسدة للمشتق تم الحصول على 

)، یتراوح من    ECS) والمسرى المرجعي (Cv ،Ptطریق فرض كمون مطبق بین مسرى العمل الدوار (

) وسرعة مسح rpm600 ،800 ،1000 ،1200مختلفة (نسرعات دوراعند mV/ECS600إلى 0

mV/s50) وسط وقد أجریت التجربة في ) البلاتین،2) الكربون الزجاجي، (1على مسرى العمل الدوار

M1-10) بتركیزH2SO4) كمذیب وفي وجود حمض الكبریت (C2H5OH، والمتمثل في الایثانول (مائي

قل. كمادة كھرولیتیة للحصول على وسط نا
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إلى 0روبیونوھیدرازید المسجلة من فینیل ب-'N-فیروسینیل میثیلN'-منحنیات الأكسدة للمشتق .11.3الشكل 

mV/ECS600 مختلفة (سرعات دورانوعندrpm600 ،800 ،1000 ،1200) 1) على مسرى العمل الدوار (

) البلاتین.      2الكربون الزجاجي، (

فینیل بروبیونوھیدرازید، -'N-فیروسینیل میثیلN'-تم تلخیص المعطیات الكھروكیمیائیة للمشتق 

نطلاقا من منحنیات الأكسدة على مسرى العمل الدوار (الكربون الزجاجي، البلاتین) وعند المحسوبة ا

:38.) في الجدول rpm600 ،800 ،1000 ،1200مختلفة (سرعات دوران
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على مسرى فینیل بروبیونوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیلN'-المعطیات الكھروكیمیائیة للمشتق .38.الجدول 

مختلفة.سرعات دوران) وعند Cv ،Ptر (العمل الدوا

المركب
نوع المسرى

ω
(tr/min)√ωilim

(µA/cm2)

ilim/2

(µA/cm2)

E1/2

(mV)

N
NH

O

Fe

C2H5

CV

60024,4918,239,11340,9

80028,2820,9310,46344,9

100031,6223,4411,72347,9

120034,6425,5512,77350,5

Pt

60024,498,544,27340,5

80028,289,774,88343,3

100031,6210,905,45346,9

120034,6411,695,84348,6

توافقھ زیادة في قیم نلاحظ أن الزیادة في سرعة الدوران8.3من خلال النتائج المدرجة في الجدول 

على مستوى ilimعلى مستوى المسریین، حیث أن قیم التیار الحدي للانتشار ilimالتیار الحدي للانتشار 

مسرى الكربون الزجاجي أكبر منھا على مسرى البلاتین.

ilimقمنا برسم المنحنى للدالة 38.انطلاقا من النتائج المدونة في الجدول  = ƒ (ω1/2) موضح كما ھو

:12.3بالشكل
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ilimالتمثیل البیاني للدالة . 12.3الشكل  = ƒ ( فینیل بروبیونوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیلN'-للمشتق (1/2

) البلاتین.2) الكربون الزجاجي، (1على مسرى العمل الدوار (
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أن:12.3نلاحظ  من خلال الشكل 

. التیار الحدي للانتشار یتطور بطریقة خطیة مع الجذر التربیعي لسرعة دوران مسرى العمل، مما 1

یؤكد على سرعة النظام. 

حساب معامل الانتشار. 3.3.1.3
فینیل -'N-فیروسینیل میثیل-N'للمشتق سمك طبقة الانتشار وحساب معامل الانتشار بنقوم

نفس العلاقات المطبقة سابقا لمركب الفیروسان.باستخدام بروبیونوھیدرازید 

للمشتق(Levich)معطیات الانتشار المحسوبة بالاعتماد على معادلة لیفیش .39.الجدول 

'N -فیروسینیل میثیل-N'-فینیل بروبیونوھیدرازید.

نوع المسرىالمركب
ω

(tr/min)

ilim

(µA/cm2)

D
cm2/s

δ
nm)(

N
NH

O

Fe

C2H5

CV

60018,23×10-82,95327,34

80020,93×10-82,93282,85

100023,44×10-82,94253,64

120025,55×10-82,91230,42

Pt

6008,54×10-80,95225,22

8009,77×10-80,93193,68

100010,90×10-80,93173,48

120011,69×10-80,90156,44

أن:9.3أظھرت النتائج المدونة في الجدول 

یھا على مسرى الكربون الزجاجي ھي أكبر من تلك المتحصل قیم معاملات الانتشار المتحصل عل.1

وبالتالي یمكن استنتاج بینما على نفس المسرى تكون القیم متساویة تقریبا،علیھا على مسرى البلاتین،

أن المواد المستخدمة في مسرى العمل وسطحھ لھا تأثیر على معاملات الانتشار.

في المحلول.)ωید سرعة الدوران (ازتتناقص بتعلیھاالمتحصل )δقیم سمك طبقة الانتشار (.2
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فینیل - 'N-فیروسینیل میثیل-'Nللمشتق دراسة السلوك الكھروكیمیائي.4.1.3

أسیتوھیدرازید
الدراسة على مسرى العمل الثابت (الكربون الزجاجي، البلاتین). 1.4.1.3

فینیل - 'N-فیروسینیل میثیل-'Nلمشتق تم الحصول على المنحنیات الفولطمتریة الحلقیة ل

.بتطبیق نفس الشروط التجریبیة المطبقة على المشتق الأولأسیتوھیدرازید 
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إلى 0من فینیل أسیتوھیدرازید المسجلة -'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمنحنیات الفولطمتریة الحلقیة للمشتق 13.3الشكل 

mV/ECS1000البلاتین2) الكربون الزجاجي، (1(على مسرى العمل الثابت (.

فینیل -'N-فیروسینیل میثیل- 'Nالمنحنیات الفولطمتریة الحلقیة للمشتق 14.3الشكل یوضح

وعند سرعات مسح مختلفة     mV/ECS600و 0أسیتوھیدرازید المسجلة في مجال محصور بین

)mV/s50 ،150 ،300 ،400 ،500 بتركیز (M3-2.10 .
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فینیل أسیتوھیدرازید المسجلة من -'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمنحنیات الفولطمتریة الحلقیة للمشتق .14.3الشكل 

.) البلاتین2) الكربون الزجاجي، (1على مسرى العمل الثابت  (mV/ECS600إلى0
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فینیل أسیتوھیدرازید، -'N-فیروسینیل میثیل-'Nتم تلخیص المعطیات الكھروكیمیائیة للمشتق 

المحسوبة انطلاقا من المنحنیات الفولطمتریة الحلقیة على مسرى العمل الثابت (الكربون الزجاجي، البلاتین) 

:310.وعند سرعات مسح مختلفة في الجدول mV/ECS1000إلى 0من المسجلة 

فینیل أسیتوھیدرازید                       -'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمعطیات الكھروكیمیائیة للمشتق .310.الجدول 

) وعند سرعات مسح مختلفة.Cv ،Ptعلى مسرى العمل الثابت (

المركب
نوع 

المسرى
V

(mV/s)

ipa (µA/cm2)ipc

(µA/cm2)

Epa (mV)Epc

(mV)

ΔEp

(mV)

E

(mV) ipa12ipaEpa1Epa2

N
NH

O

Fe

CH3

CV

507,2313,136,29-1,14389666,5311,577,5350,2

15013,5019,0111,60-1,16385,572630976,5347,2

30018,1726,5016,46-1,1039075630684348

40020,5628,3319,00-1,0839276830488348

50023,1133,221,32-1,0839578030095347,5

Pt

503,937,733,11-1,26376,5623312,564344,5

1506,708,565,81-1,1537568130966342

3009,4314,867,85-1,0637869930375340,5

40010,7719,779,13-1,1738472030484344

50012,1522,8210,34-1,0938573030085342,5

نلاحظ أن: 310.من خلال النتائج المدرجة في الجدول

-فیروسینیل میثیل-'Nقریبة من أو تساوي الواحد، ومنھ یمكن استنتاج أن المشتق . قیم النسبة 1

N'- .فینیل أسیتوھیدرازید یمثل نظام سریع، عكوس و أحادي الالكترون

- فیروسینیل میثیل- 'N) للمشتق ΔEp. قیم فرق الجھد بین كمونات قمم منحنیات الاكسدة والارجاع (2

N'-حصورة ما بین القیمتینفینیل أسیتوھیدرازید مmV64وmV95 .
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- فیروسینیل میثیل-'Nإن ارتفاع قیم فرق الجھد بین كمونات قمم منحنیات الاكسدة والارجاع للمشتق 

N'-) فینیل أسیتوھیدرازید مقارنة مع القیمة المثالیةmV59(قد یرجع إلى:لنظام أحادي الالكترون

توازنة) للمحلول.المقاومة غیر المستقرة (غیر الم

.حركة انتقال الإلكترونات بطیئة

من أجل تحدید الآلیة الإجمالیة على مستوى سطح المسرى قمنا بدراسة تغیرات شدة التیار بدلالة 

: 311.سرعات المسح، والنتائج التي تم الحصول علیھا ملخصة في الجدول 

للمشتق                         لة الجذر التربیعي لسرعة المسح تغیر شدة التیار المصعدي والمھبطي بدلا.311.الجدول 

N'-فیروسینیل میثیل-N'-فینیل أسیتوھیدرازید .

نوع المسرىالمركب
v

(mV/s)√vipa (µA/cm2)ipc

(µA/cm2) ipa1ipa2

N
NH

O

Fe

CH3

CV

507,077,2313,136,29-

15012,2413,5019,0111,60-

30017,3218,1726,5016,46-

40020,0020,5628,3319,00-

50022,3623,1133,221,32-

Pt

507,073,937,733,11-

15012,246,708,565,81-

30017,329,4314,867,85-

40020,0010,7719,779,13-

50022,3612,1522,8210,34-

ipقمنا برسم المنحنى للدالة 311.انطلاقا من النتائج المدونة في الجدول  = ƒ (V1/2) كما ھو موضح

:315.بالشكل 
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ipالتمثیل البیاني للدالة.315.الشكل  = ƒ (V1/2)للمشتقN'-فیروسینیل میثیل-N'-فینیل أسیتوھیدرازید

) البلاتین.2) الكربون الزجاجي، (1على مسرى العمل الثابت (

ipللدالة التمثیل البیانيأن 315.نلاحظ  من خلال الشكل = ƒ (V1/2) عبارة عن خط مستقیم، ومنھ

یمكن الاستنتاج أن ظاھرة الانتشار ھي المسؤولة عن نقل الشحنة.  

الدراسة على مسرى العمل الدوار (الكربون الزجاجي، البلاتین).2.4.1.3

- 'N-فیروسینیل میثیل-'Nمشتق ، نحصل على منحنیات الأكسدة  للنفس الشروط التجریبیة السابقةبتطبیق 

.16.3كما ھو موضح في الشكل فینیل أسیتوھیدرازید
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إلى      0من المسجلة فینیل أسیتوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nمنحنیات الأكسدة للمشتق .316.الشكل 

mV/ECS600 البلاتین.     2) الكربون الزجاجي، (1على مسرى العمل الدوار (مختلفة سرعات دورانوعند (

، فینیل أسیتوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nشتق تم تلخیص المعطیات الكھروكیمیائیة للم

سرعات المحسوبة انطلاقا من منحنات الأكسدة على مسرى العمل الدوار (الكربون الزجاجي، البلاتین) وعند 

:312.) في الجدول rpm600 ،800 ،1000 ،1200مختلفة (دوران
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على مسرى فینیل أسیتوھیدرازید-'N-سینیل میثیلفیرو-'Nالمعطیات الكھروكیمیائیة للمشتق .312.الجدول 

مختلفة.سرعات دوران) وعند Cv ،Ptالعمل الدوار (

نوع المسرىالمركب
ω

(tr/min)
√ωilim

(µA/cm2)

ilim/2

(µA/cm2)

E1/2

(mV)

N
NH

O

Fe

CH3

CV

60024,4914,957,47334

80028,2817,048,52337,3

100031,6218,869,43339,2

120034,6420,6810,34342

Pt

60024,498,094,04330,3

80028,289,214,60333,2

100031,6210,345,17336,6

120034,6411,175,58339,1

ة الدوران توافقھ زیادة في قیم نلاحظ أن الزیادة في سرع12.3من خلال النتائج المدرجة في الجدول 

على مستوى ilimعلى مستوى المسریین، حیث أن قیم التیار الحدي للانتشار ilimالتیار الحدي للانتشار 

مسرى الكربون الزجاجي أكبر منھا على مسرى البلاتین.

ilimقمنا برسم المنحنى للدالة312.انطلاقا من النتائج المدونة في الجدول  = ƒ (ω1/2) كما ھو موضح

: 317.بالشكل 
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ilimلة التمثیل البیاني للدا.317.الشكل  = ƒ ( فینیل أسیتوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nللمشتق (1/2

) البلاتین.2) الكربون الزجاجي، (1على مسرى العمل الدوار (
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أن:317.نلاحظ من خلال الشكل 

ا . التیار الحدي للانتشار یتطور بطریقة خطیة مع الجذر التربیعي لسرعة دوران مسرى العمل، مم1

یؤكد على سرعة النظام.  

حساب معامل الانتشار.3.4.1.3

فینیل -'N-فیروسینیل میثیل-'Nللمشتقسمك طبقة الانتشاروحساب معامل الانتشاربنقوم

نفس العلاقات المذكورة سابقا.باستخدام أسیتوھیدرازید

للمشتق               (Levich)معطیات الانتشار المحسوبة بالاعتماد على معادلة لیفیش .313.الجدول 

N'-فیروسینیل میثیل-N'-فینیل أسیتوھیدرازید.

نوع المسرىالمركب
ω

(tr/min)

ilim

(µA/cm2)

D
cm2/s

δ
nm)(

N
NH

O

Fe

CH3

CV

60014,95×10-82,19296,69

80017,04×10-82,15255,38

100018,86×10-82,12227,69

120020,68×10-82,12207,56

Pt

6008,09×10-80,87218,78

8009,21×10-80,84187,28

100010,34×10-80,86169,06

120011,17×10-80,84152,92

أن:13.3أظھرت النتائج المدونة في الجدول 

علیھا على مسرى الكربون الزجاجي ھي أكبر من تلك المتحصل قیم معاملات الانتشار المتحصل .1

وبالتالي یمكن استنتاج بینما على نفس المسرى تكون القیم متساویة تقریبا،علیھا على مسرى البلاتین،

أن المواد المستخدمة في مسرى العمل وسطحھ لھا تأثیر على معاملات الانتشار.

في المحلول.)ωید سرعة الدوران (ازتتناقص بتل علیھاالمتحص)δقیم سمك طبقة الانتشار (.2
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فینیل -'N-فیروسینیل میثیل- 'Nللمشتق دراسة السلوك الكھروكیمیائي.5.1.3

بنزوھیدرازید
الدراسة على مسرى العمل الثابت (الكربون الزجاجي، البلاتین).1.5.1.3

فینیل - 'N-فیروسینیل میثیل-'Nللمشتق تم الحصول على المنحنیات الفولطمتریة الحلقیة 

بتطبیق نفش الشروط التجریبیة السابقة.بنزوھیدرازید 
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فینیل بنزوھیدرازید المسجلة من-'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمنحنیات الفولطمتریة الحلقیة للمشتق .318.الشكل 

.) البلاتین2) الكربون الزجاجي، (1(على مسرى العمل الثابتmV/ECS1000إلى 0

فینیل -'N-فیروسینیل میثیل-'Nلفولطمتریة الحلقیة للمشتق المنحنیات ا319.الشكل یوضح 

وعند سرعات مسح مختلفة      mV/ECS500و 0أسیتوھیدرازید المسجلة في مجال محصور بین

)mV/s50 ،150 ،300 ،400 ،500 بتركیز (M3-2.10 .
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إلى 0من فینیل بنزوھیدرازید المسجلة -'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمنحنیات الفولطمتریة الحلقیة للمشتق .319.الشكل 

mV/ECS500البلاتین.2) الكربون الزجاجي، (1(سرى العمل الثابتعلى م (
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فینیل بنزوھیدرازید، -'N-فیروسینیل میثیل-'Nتم تلخیص المعطیات الكھروكیمیائیة للمشتق 

المحسوبة انطلاقا من المنحنى الفولطمتري الحلقي على مسرى العمل الثابت (الكربون الزجاجي، البلاتین) 

:314.وعند سرعات مسح مختلفة في الجدول mV/ECS1000إلى 0من المسجلة 

فینیل بنزوھیدرازید                       -'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمعطیات الكھروكیمیائیة للمشتق .314.الجدول 

) وعند سرعات مسح مختلفة.Cv ،Ptعلى مسرى العمل الثابت (

المركب
نوع 

المسرى
V

(mV/s)

ipa (µA/cm2)ipc

(µA/cm2)

Epa (mV)Epc

(mV)

ΔEp

(mV)

E

(mV) ipa1ipa2Epa1Epa2

Fe

N
NH

O

CV

5013,4411,7912,82-1,04397,5597332,565365

15020,9614,3620,17-1,03403,5652,533073,5366,7

30029,9120,6528,72-1,0441167533081370,5

40034,5227,3033,26-1,0341269232884370

50037,5737,3436,80-1,0241570533085372,5

Pt

506,656,745,73-1,16382,5597321,561352

1508,177,957,42-1,10373,5588307,566340,5

30011,6912,7510,30-1,1338163330675343,5

40013,2117,6412,79-1,0339267232072356

50014,7916,5014,38-1,0238565030085342,5

نلاحظ أن:314.من خلال النتائج المدرجة في الجدول

-فیروسینیل میثیل-'Nساوي الواحد، ومنھ یمكن استنتاج أن المشتق قریبة من أو ت. قیم النسبة 1

N'- .فینیل بنزوھیدرازید یمثل نظام سریع، عكوس و أحادي الالكترون

- فیروسینیل میثیل- 'N) للمشتق ΔEp. قیم فرق الجھد بین كمونات قمم منحنیات الاكسدة والارجاع (2

N'-متینفینیل بنزوھیدرازید محصورة ما بین القیmV67,5وmV90 .
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- فیروسینیل میثیل-'Nإن ارتفاع قیم فرق الجھد بین كمونات قمم منحنیات الاكسدة والارجاع للمشتق 

N'-) فینیل بنزوھیدرازید مقارنة مع القیمة المثالیةmV59(قد یرجع إلى:لنظام أحادي الالكترون

.المقاومة غیر المستقرة (غیر المتوازنة) للمحلول

.حركة انتقال الإلكترونات بطیئة

من أجل تحدید الآلیة الإجمالیة على مستوى سطح المسرى قمنا بدراسة تغیرات شدة التیار بدلالة 

: 315.سرعات المسح، والنتائج التي تم الحصول علیھا ملخصة في الجدول 

للمشتق                         لسرعة المسح تغیر شدة التیار المصعدي والمھبطي بدلالة الجذر التربیعي.315.الجدول 

N'-فیروسینیل میثیل-N'-فینیل بنزوھیدرازید .

نوع المسرىالمركب
v

(mV/s)√vipa (µA/cm2)ipc

(µA/cm2) ipa1ipa2

Fe

N
NH

O

CV

507,0713,4411,7912,82-

15012,2420,9614,3620,17-

30017,3229,9120,6528,72-

40020,0034,5227,3033,26-

50022,3637,5737,3436,80-

Pt

507,076,656,745,73-

15012,248,177,957,42-

30017,3211,6912,7510,30-

40020,0013,2117,6412,79-

50022,3614,7916,5014,38-

ipقمنا برسم المنحنى البیاني للدالة 315.انطلاقا من النتائج المدونة في الجدول  = ƒ (V1/2) كما ھو

:320.موضح بالشكل 
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ipالتمثیل البیاني للدالة20.3.الشكل  = ƒ (V1/2)للمشتقN'-فیروسینیل میثیل-N'-فینیل بنزوھیدرازید

) البلاتین.2) الكربون الزجاجي، (1على مسرى العمل الثابت (

ipللدالة لتمثیل البیانياأن 20.3نلاحظ  من خلال الشكل = ƒ (V1/2) عبارة عن خط مستقیم، ومنھ

یمكن الاستنتاج أن ظاھرة الانتشار ھي المسؤولة عن نقل الشحنة.  

الدراسة على مسرى العمل الدوار (الكربون الزجاجي، البلاتین). 2.5.1.3

فیروسینیل - 'Nللمشتقدة بتطبیق نفس الشروط التجریبیة المذكورة مسبقا، نحصل على منحنیات الأكس

فینیل بنزوھیدرازید- 'N-میثیل

0 100 200 300 400 500 600
-5
0
5

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80

 = 600 rpm
 = 800 rpm
 = 1000 rpm
 = 1200 rpm

i(µ
A

/c
m

2 )

E(mV/ECS)
0 100 200 300 400 500 600

-6

0

6

12

18

24

30

36

42

48

54

60

 = 600 rpm
 = 800 rpm
 = 1000 rpm
 = 1200 rpm

i(µ
A

/c
m

2 )

E(mV/ECS)

).Ptالبلاتین (-)Cv( .)2الكربون الزجاجي (-)1(

0) المسجلة من Cv ،Pt(فینیل بنزوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nنحنیات الأكسدة للمشتق م.321.الشكل 

.) البلاتین2) الكربون الزجاجي، (1على مسرى العمل الدوار (مختلفة سرعات دورانوعند mV/ECS550إلى 

، نیل بنزوھیدرازیدفی-'N-فیروسینیل میثیل-'Nتم تلخیص المعطیات الكھروكیمیائیة للمشتق

المحسوبة انطلاقا من منحنیات الأكسدة على مسرى العمل الدوار (الكربون الزجاجي، البلاتین) وعند 

:316.) في الجدول rpm600 ،800 ،1000 ،1200مختلفة (سرعات دوران
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على مسرى العمل زیدفینیل بنزوھیدرا-'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمعطیات الكھروكیمیائیة للمشتق .316.الجدول 

مختلفة.سرعات دوران) وعند Cv ،Ptالدوار (

نوع المسرىالمركب
ω

(tr/min)
√ωilim

(µA/cm2)

ilim/2

(µA/cm2)

E1/2

(mV)

Fe

N
NH

O

CV

60024,4927,9113,95371,5

80028,2831,6815,84374,6

100031,6235,0817,54377,8

120034,6438,2819,14379,4

Pt

60024,4914,947,47329,8

80028,2816,618,30335,6

100031,6218,079,03333,9

120034,6419,219,60337,6

ي قیم نلاحظ أن الزیادة في سرعة الدوران توافقھ زیادة ف16.3من خلال النتائج المدرجة في الجدول 

على مستوى ilimعلى مستوى المسریین، حیث أن قیم التیار الحدي للانتشار ilimالتیار الحدي للانتشار 

مسرى الكربون الزجاجي أكبر منھا على مسرى البلاتین.

ilimقمنا برسم المنحنى للدالة 316.انطلاقا من النتائج المدونة في الجدول  = ƒ (ω1/2) كما ھو

:322.موضح بالشكل 
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ilimالتمثیل البیاني للدالة .322.الشكل  = ƒ ( فینیل بنزوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nق للمشت(1/2

) البلاتین.2) الكربون الزجاجي، (1على مسرى العمل الدوار (
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أن:322.نلاحظ  من خلال الشكل

. التیار الحدي للانتشار یتطور بطریقة خطیة مع الجذر التربیعي لسرعة دوران مسرى العمل، مما 1

یؤكد على سرعة النظام. 

حساب معامل الانتشار.3.5.1.3

فینیل -'N-فیروسینیل میثیل-'Nللمشتقسمك طبقة الانتشاروحساب معامل الانتشاربنقوم

بتطبیق نفس العلاقات الموضحة مسبقا. وھیدرازیدبنز

للمشتق      (Levich)معطیات الانتشار المحسوبة بالاعتماد على معادلة لیفیش .317.الجدول 

N'-فیروسینیل میثیل-N'-فینیل بنزوھیدرازید.

نوع المسرىالمركب
ω

(tr/min)

ilim

(µA/cm2)

D
cm2/s

δ
nm)(

Fe

N
NH

O

CV

60027,91×10-85,59404,21

80031,68×10-85,45347,14

100035,08×10-85,37309,42

120038,28×10-85,34281,53

Pt

60014,94×10-82,19296,69

80016,61×10-82,07252,21

100018,07×10-81,99222,99

120019,21×10-81,90200,19

أن:17.3أظھرت النتائج المدونة في الجدول 

زجاجي ھي أكبر من تلك المتحصل قیم معاملات الانتشار المتحصل علیھا على مسرى الكربون ال.1

وبالتالي یمكن استنتاج بینما على نفس المسرى تكون القیم متساویة تقریبا،علیھا على مسرى البلاتین،

أن المواد المستخدمة في مسرى العمل وسطحھ لھا تأثیر على معاملات الانتشار.

في المحلول.)ωة الدوران (ید سرعازتتناقص بتالمتحصل علیھا)δقیم سمك طبقة الانتشار (.2
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تأثیر مجموعة الھیدرازید على الفیروسان. 6.1.3

من خلال النتائج الموضحة سابقا تجدر الإشارة إلى الفرق بین القیاسات على مسرى البلاتین والكربون 

لبلاتین، الزجاجي، ففي ھذا الأخیر تتم عملیة الأكسدة والإرجاع عند فرق كمونات أقل منھا  على مسرى ا

كذلك شدة التیار تكون أكبر عند المسح على مسرى الكربون الزجاجي.

على الفیروسان، نأخذ على سبیل المثال تأثیر تأثیر مجموعة الھیدرازیدیتضح شدة التیار لى قیمعبناء 

شدة فینیل بروبینوھیدرازید، حیث كان الفرق في -'N-فیروسینیل میثیل- 'Nمجموعة الھیدرازید للمشتق 

.01التیار صغیر جدا بین الفیروسان ومشتقھ كما یوضحھ الملحق 

حدوث إزاحة نحو الیمین للنتوء المصعدي والمھبطي للمنحنى الخاص )323.نلاحظ من الشكل (

مجموعة الھیدرازیدات بمشتق الھیدرازید في الاتجاه الذي یجعل الأكسدة أكثر صعوبة، ومما یدل على أن 

لھا تأثیر ساحب للإلكترونات.   الفیروسانالمستبدلة على مركب
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فینیل -'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمنحنیات الفولطمتریة الحلقیة لمركب الفیروسان والمشتق .323.الشكل 

على مسرى العمل الثابت    mV/s50مسح ةوعند سرعmV/ECS600إلى 0من بروبینوھیدرازید المسجلة 

.) البلاتین2) الكربون الزجاجي، (1(
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الفعالیة المضادة للأكسدة. تقدیر2.3

مغ/مل، باستعمال تقنیة 0,4أنجزت الدراسة الكھروكیمیائیة للمواد المضادة للأكسدة عند تركیز 

(Dimethyl sulfoxide)الفولطمتري الحلقي في وسط عضوي والمتمثل في DMSO كمذیب وفي وجود الملح

Bu4NBF4 بتركیزM0,1.كمادة كھرولیتیة

للتأكد من عدم مع المذیب، للكھرولیت المساعداسة، قمنا بتحدید مجال الكھروفاعلیة قبل مباشرة الدر

إلى 0حیث تم طرد كل الأكسجین المتواجد في الخلیة بالنتروجین، وحدد مجال الدراسة من نشاطیتھ، 

mV/ECS1400 - وبسرعة مسح تساويmV/s100 والشكل الموالي یوضح المنحنى الفولطمتري الحلقي .

للكھرولیت المساعد مع المذیب وذلك فوق مسرى من الكربون الزجاجي (مسرى العمل). 
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-mV/ECS1400إلى 0من المنحنى الفولطمتري الحلقي للكھرولیت المساعد مع المذیب المسجل .24.3الشكل 

.mV/s100وعند سرعة مسح

قیمة شدة التیار العظمى أن 24.3الشكل لمتحصل علیھ في الحلقي االفولطمتريىالمنحنأوضح

أما ،µA/cm21.5تقدر بــمسرى الكربون الزجاجي علىmV/ECS0المسجلة في فرق  كمون  المصعدیة

، µA/cm2-2.5تقدر بــ ف-mV/ECS1400المسجلة في فرق  كمونالمھبطیةقیمة شدة التیار العظمى 

وجود أي عناصر فعالة كھربائیا.  ھذه القیم تدل على عدم

حمض الأسكوربیكلاللازمة لتثبیط الجذور الحرةنسبة القدرة حساب.  1.2.3

بتركیز Bu4NBF4وفي وجود الملح كمذیبDMSOنشبع محتوى الخلیة التي تحتوي على الـ 

M0,1للعمل في محلول دقائق وذلك5بالأكسجین من جدید، ونقوم بعملیة الرج لمدة كمادة كھرولیتیة

متجانس. 
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نرسم المنحنى الفولطمتري الحلقي الذي یظھر نتوء الأكسجین، المسجل على مسرى الكربون الزجاجي في 

.mV/s100وعند سرعة مسح-mV/ECS1400إلى 0مجال فرق كمون محصور ما بین 
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إلى 0للكھرولیت المساعد مع المذیب وبوجود الأكسجین، المسجل من المنحنى الفولطمتري الحلقي.325.الشكل 

mV/ECS1400-وعند سرعة مسحmV/s100.

، DMSOمل من المذیب العضوي 1فيالأسكوربیك (مركب قیاسي)من حمض مغ 0,4تم تحضیر 

مختلفة من المحضر تدریجیا بحجوم  الأسكوربیك محلول حمض تتم إضافة مل1بحجمحقنةباستخدام و

التجریبیة عند نفس الشروط اضافةالخاصة بكل الحلقیةالفولطمتریةونرسم المنحنیات مل،1إلى 0,1

).326.السابقة (الشكل

) أن الزیادة في تركیز حمض الأسكوربیك یؤدي إلى نقصان في شدة التیار 326.بین الشكل (

ISالمصعدي
Pa لـ•

ي لم تتغیر.  بینما شدة التیار المھبط، 

)الحرالجذریمكن التعبیر عن استھلاك  • -ip0)×100بالعبارة التالیة:( ips)/ ip0=i (%)،

والتي )،العینةوفي وجود في غیاب •للجذر الحرتیار الأكسدة شدة قیمھما على التواليip0،ips(حیث 

ة للأكسدة المتزاید فتكون النتیجة عبارة عن خط مستقیم كما یمكن رسم منحناھا بدلالة تركیز المواد المضاد

. )327.(شكلالھو موضح في 
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327.الشكل 326.الشكل 

ین في وجود تراكیز متزایدة من حمض الأسكوربیك ة لإرجاع الأكسجالحلقیةالفولطمترییاتالمنحن.326.الشكل 

.mV/s100وعند سرعة مسح-mV/ECS1400إلى 0المسجل من 

بدلالة التركیز لحمض الأسكوربیك.اللازمة لتثبیط الجذور الحرةنسبة القدرة منحنى بیاني لتغیرات . 327.الشكل 

یدرازیدات الفیروسینیة المدروسة للھنسبة القدرة اللازمة لتثبیط الجذور الحرة. حساب2.2.3

،فینیل أسیتوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nلمشتق لفعالیة المضادة للأكسدةالمن أجل دراسة 

لمشتقو المركب القیاسي (حمض الأسكوربیك)ل]77[. عستاذ خلفالأمن طرفالتي انجزت اتبعنا الدراسة

N'-فیروسینیل میثیل-N'-المتناقصة متریة الحلقیةطالمنحنیات الفولفنحصل على،یدرازیدفینیل بنزوھ

.مل0,4إلى 0,1للمحلول المحضر ابتداء من بزیادة التراكیز المضافة
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فینیل بنزوھیدرازید-'N-وسینیل میثیلفیر-'Nالمشتق فینیل أسیتوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمشتق 

ة لإرجاع الأكسجین في وجود تراكیز متزایدة من المشتقات الفیروسینیة الحلقیةالفولطمترییاتالمنحن.328.الشكل 

.mV/s100وعند سرعة مسح-mV/ECS1400إلى 0المدروسة المسجل من 

y = 33.329x + 2.0738
R² = 0.9886

-5
0
5

10
15
20
25
30
35
40

-0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

i(
%

)

C (mg/ml)



خصائص الھیدرازیدات الفیروسینیة باستعمال طرق كھروكیمیائیةتحدید . 3الفصلدراسة عملیة                       

54

)ة لتثبیط الجذور الحرةاللازمنسبة القدرة بعد حساب قیم  • یتم رسمھا بدلالة )، 02(الملحق (

الحصول على المنحنیات المبینة في الشكل: لالتركیز من أج

فینیل بنزوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمشتق فینیل أسیتوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمشتق 

Iاللازمة لتثبیط الجذور الحرةلقدرة نسبة امنحنیات بیانیة لتغیرات . 329.الشكل  (C)بدلالة التركیز (%)

.للھیدرازیدات الفیروسینیة المدروسة

للعینات المدروسة من العلاقة )IC50(•من الجذور الحرة 50%تم تعیین التركیز المناسب لتثبیط 

)اللازمة لتثبیط الجذور الحرة نسبة القدرة الخطیة ل • دلالة تركیز الھیدرازیدات الفیروسینیة المدروسة ب(

بوحدة (مغ/مل) في الجدول التالي:IC50، تدون النتائج المتحصل علیھا لقیم 329.الشكل

y = 32.73x - 0.014
R² = 0.999
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بوحدة (مغ/مل) للعینات المدروسة.IC50قیم . 8.31الجدول 

R2IC50المعادلةالطریقةالمركب

N
NH

O

Fe

CH3•DF1y = 32,73x - 0,0140,9991,53

Fe

N
NH

O•DF2y = 3,499x + 0,0680,980814,27

حمض 

الأسكوربیك
•AAy = 33,329x + 2,07380,98861,44

 *DF1 : المشتقN'-فیروسینیل میثیل-N'-فینیل أسیتوھیدرازید ،DF2 : المشتقN'-فیروسینیل میثیل-N'-

.حمض الأسكوربیكAA:،ھیدرازیدفینیل بنزو

الھیدرازیدات الفیروسینیة المدروسة تملك القدرة على تشیر نتائج الدراسة المدونة في الجدول أعلاه أن

-فیروسینیل میثیل-'Nللمشتق IC50قیمة لـ لكن بنسب متفاوتة، حیث سجلت أقل•تثبیط الجذر الحر 

N'-في •التي توافق مع أعلى فعالیة للمواد المضادة للأكسدة لإرجاع الجذر الحر فینیل أسیتوھیدرازید ،

التي توافق مع أقل فینیل بنزوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل- 'Nللمشتق IC50حین سجلت أعلى قیمة لـ 

وقد یرجع ذلك التفاوت إلى الاختلاف في ،•لمضادة للأكسدة لإرجاع الجذر الحر فعالیة للمواد ا

الخصائص الفیزیائیة والكیمیائیة للمركبات المدروسة.   
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الخـــــــاتمة
وثلاث الفیروسانفي ھذا البحث تركز اھتمامنا على دراسة السلوك الكھروكیمیائي لمركب 

، فینیل بروبیونوھیدرازید- 'N-فیروسینیل میثیل-'Nلمشتق ازیدات فیروسینیة وھي على التوالي ھیدرا

فینیل -'N-فیروسینیل میثیل-'Nلمشتق اوفینیل أسیتوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nلمشتق ا

.بنزوھیدرازید

الكربون الزجاجي یتم وفق أن السلوك الكھروكیمیائي على مسرى البلاتین وأظھرت الدراسة لكل مشتق

عكوسھ وأحادیة الإلكترون.سریعة، عملیة 

بتغیر سرعة المسح وكذا طبیعة المعدن لمسرى العمل، حیث نجد أن قیم شدة ipتتغیر قیم شدة التیار 

التیار على مسرى الكربون الزجاجي أكبر منھا على مسرى البلاتین.

مع القیمة المثالیةازیدات الفیروسینیة المدروسةوالھیدرلمركب الفیروسان ΔEpقیمعند مقارنة 

)mV59(یعود ھذا الاختلاف لنظام أحادي الالكترون، تبین لنا أن ھناك ارتفاع ملحوظ في القیم ویمكن أن

.الإلكتروناتنتقاللابطیئة الحركة، كذلك إلى الللمحلول) المتوازنةغیر(المستقرةغیرالمقاومةإلى

البیانیة لتغیرات شدة التیار المصعدي والمھبطي بدلالة الجذر التربیعي لسرعة المسح، رسم المنحنیات 

یعطي في كل حالة خط مستقیم مما یؤكد أن ظاھرة الانتشار ھي المسؤولة على نقل الشحنة. كذلك، بالنسبة 

لسرعة دوران للمسرى الدوار، قیم شدة التیار الحدي للانتشار تتطور بطریقة خطیة مع الجذر التربیعي 

مسرى العمل في كل حالة، مما یثبت أن النظام سریع.

قیم معاملات الانتشار المتحصل علیھا على مسرى الكربون الزجاجي ھي أكبر من تلك المتحصل إن 

وبالتالي یمكن استنتاج أن بینما على نفس المسرى تكون القیم متساویة تقریبا،علیھا على مسرى البلاتین،

خدمة في مسرى العمل وسطحھ لھا تأثیر على معاملات الانتشار.المواد المست

أظھرت مقارنة النتوء المصعدي والمھبطي للمنحنى الخاص بالھیدرازیدات الفیروسینیة المدروسة مع 

في الاتجاه الذي یجعل الأكسدة أكثر صعوبة، مما یدل منحنى مركب الفیروسان حدوث إزاحة نحو الیمین 

لھا تأثیر ساحب للإلكترونات.ھیدرازیدات المستبدلة على مركب الفیروسانمجموعة العلى أن 

أكدت الدراسة البیولوجیة تقدیر الفعالیة المضادة للأكسدة باستخدام التقنیة الكھروكیمیائیةكما 

فیروسینیل -'Nلمشتق اوفینیل أسیتوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nلمشتق ل(الفولطمتري الحلقي) 

•تملك القدرة على تثبیط الجذر الحر الفیروسینیةن الھیدرازیدات، أفینیل بنزوھیدرازید- 'N-میثیل
.لكن بنسب متفاوتة
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1لحق ــالم

المعطیات الكھروكیمیائیة لمركب الفیروسان والمشتقات الفیروسینیة المدروسة.مقارنة .1.1الجدول

نوع المركب
المسرى

V
(mV/s)

ipa (µA/cm2)
ipc

(µA/cm2)

Epa (mV)
Epc

(mV)
ΔEp
(mV)

E
(mV) Ipa12IpaEpa1Epa2

Fe

CV

5012,83-13,86-0,92357,5-289,568,5323,5
15022,93--22,531,01354-28569319,5
30032,08--32,630,98357-27978318
40037,57--36,931,01360-27684318
50042,37--42,131,01365-27590320

Pt

506,19--6,960,88375,5-30768,5341,2
15011,15--11,131,00372-304,567,5338,2
30015,22--15,011,01375-30372339
40017,33--16,851,02380-30080340
50019,16--19,121,00380-29585337,5

N
NH

O

Fe

C2H5

CV

5012.646.3812.46-1.01387712.531473350.5
15020.887.7020.69-1.00391.5792313.578352.5
30029.2618.6829.17-1.0039983130990354
40034.0222.2234.56-0.9840085230496352
50038.6927.4738.20-1.01405870305100355

Pt

505.746.015.57-1.03390.5671336.554363.5
15010.587.189.12-1.16403.5733.5331.572367.5
30014.709.7813.54-1.0840875633078369
40016.0613.4715.61-1.0241276433280372
50018.5114.2617.38-1.0641579032590370

N
NH

O

Fe

CH3

CV

507,2313,136,29-1,14389666,5311,577,5350,2
15013,5019,0111,60-1,16385,572630976,5347,2
30018,1726,5016,46-1,1039075630684348
40020,5628,3319,00-1,0839276830488348
50023,1133,221,32-1,0839578030095347,5

Pt

503,937,733,11-1,26376,5623312,564344,5
1506,708,565,81-1,1537568130966342
3009,4314,867,85-1,0637869930375340,5
40010,7719,779,13-1,1738472030484344
50012,1522,8210,34-1,0938573030085342,5

Fe

N
NH

O
CV

5013,4411,7912,82-1,04397,5597332,565365
15020,9614,3620,17-1,03403,5652,533073,5366,7
30029,9120,6528,72-1,0441167533081370,5
40034,5227,3033,26-1,0341269232884370
50037,5737,3436,80-1,0241570533085372,5

Pt

506,656,745,73-1,16382,5597321,561352
1508,177,957,42-1,10373,5588307,566340,5
30011,6912,7510,30-1,1338163330675343,5
40013,2117,6412,79-1,0339267232072356

50014,7916,5014,38-1,0238565030085342,5
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2الملحق 

ة لحمض الأسكوربیك.الحرثبیط الجذور قیم نسبة القدرة اللازمة لت.1.2الجدول 

حمض الأسكوربیك

mg)التركیز /ml)IPa (µA.cm-2)100×(ip0- ips)/ ip0=i (%)

0,038,120,00

0,136,15,3

0,234,2710,09

0,333,0513,3

0,432,2015,53

0,530,8619,05

1,024,9434,57

.وھیدرازیدأسیتفینیل -'N-فیروسینیل میثیل-'Nلمشتق للازمة لتثبیط الجذور الحرةقیم نسبة القدرة ال.2.2الجدول 

فینیل أسیتوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمشتق 

mg)التركیز /ml)IPa (µA.cm-2)100×(ip0- ips)/ ip0=i (%)

0,045,6580,00

0,144,0953,42

0,242,8026,26

0,341,1779,81

0,439,64613,17

.فینیل بنزوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nلمشتق لقیم نسبة القدرة اللازمة لتثبیط الجذور الحرة. 3.2الجدول 

فینیل بنزوھیدرازید-'N-فیروسینیل میثیل-'Nالمشتق 

mg)التركیز /ml)IPa (µA.cm-2)100×(ip0- ips)/ ip0=i (%)

0,041,500,00

1,040,342,80

2,038,058,31

3,037,0810,65

4,035,8713,57


