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  كلیة العلوم /قسم الكیمیاء / جامعة تكریت

 

  الخلاصة

البریق الكیمیائي و تمت  دراسة  –تضمنت ھذه الدراسة تقدیر المبید الحشري كاربوفیوران بطریقة الحقن الجریاني      

أفضل الظروف للحصول على أفضل قمة بریق واقل استھلاك للمواد الكیمیائیة . وتمت مناقشة كل المتغیرات  اختیار

الكیمیائیة للمواد الداخلة في التفاعل ، اللومینال ، ومحلول بیروكسید الھیدروجین فضلاً عن دراسة المتغیرات الفیزیائیة 

) ،  g/mlµ 120-20) وكان المدى الخطي (  2oC-2O2H-luminal+كافة وتم الحصول على منحني المعایرة لنظام :  (

، والخطأ    %98.6والاستردادیة n=5= (   0.89%( والانحراف القیاسي النسبي،  (µg/ml 2.3)ز بتركی وحد الكشف

  . %1.56النسبي 

  
   لومینال .4  البریق الكیمیائي. 3    الحقن الجریاني .2      كاربــوفـیــوران .1 :الكلمات المفتاحیة

  
  Introductionالمقدمة :

تیھ مركب شدید السمیة على الثدییات لذلك یجب الحذر منھ عند استخدامھ یمن المبیدات الحشریة الكاربام كاربوفیوران      

یستعمل على نطاق واسع في العالم لمكافحة الآفات الحشریة خصوصا التي تصیب قصب السكر ومكافحة سوسة النخیل 

  (1)س التربة والصیغة التركیبیة لھ ھيوخناف

  

Carbofuran is one of the most toxic carbamate pesticides. It is marketed under the trade names Furadan, (1)   And its  vapor 

pressure is ( 3.4 x 10-6 mm Hg at 26.1oC )(9)  
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من المواد التي  (8) على جمیع العملیات التي بإمكانھا أن تبعث طاقة بشكل ضوء luminescenceیطلق مصطلح البریق    

 . (9)لھا القابلیة على تحویل أنواع الطاقة المرئیة إلى ضوء مرئي 

عة تحت الحمراء) من وھو تولید أشعة كھرومغناطیسیة (إما أن تكون بشكل أشعة فوق بنفسجیة أو أشعة مرئیة أو أش      

  .10)-(11 الجریئة أو الذرة عندما یتم انتقالھا من الحالة المتھیجة الكترونیا إلى الحالة المستقرة

  - والبریق أنواع عدیدة منھا :

   Electro luminescenceالبریق الكھربائي  -1

   photo luminescenceالبریق الضوئي    -2

    bioluminescence البریق ألأحیائي -3

  chemiluminescenceق الكیمیائي  البری -4

 Crystalloid luminescence )(12البریق البلوري     -5

  
وھذه التفاعلات تنتج حالات  (13)یعَّرف البریق الكیمیائي بأنھ الأشعة الكھرومغناطیسیة المنبعثة كناتج لتفاعل كیمیائي      

ً تبعث ضوء عند عودتھا إلى الحالة الأرضیة ا . ویعرف أیضا أنھ الضوء أو الأشعة  (14)لمستقرة مثارة الكترونیا

ً ما تكون في المنطقة فوق البنفسجیة والمرئیة أو منطقة الأشعة تحت الحمراء) المنبعثة نتیجة  الكھرومغناطیسیة (غالبا

لتفاعلات كیمیائیة  إذ تكتسب الجزیئة طاقة الإثارة نتیجة (15) لتفاعلات كیمیائیة منتجة حالة الكترونیة مثارة وسطیة أو ناتجة

محرراً جزءاً من الطاقة خارج النظام وبشكل فوتونات ، في حین تبقى حرارة النظام بعیدة عن حرارة أشعة الضوء المنبعث 

لعدم مرافقة إنتاجھ حرارة . ومن الضروري حدوث حالتین لأجل  16light Cool)(، لذلك یطلق على البریق بالضوء البارد 

   17)-(18 یائيانبعاث البریق الكیم

  

  الجــزء العـمـلي

  الأجھزة المستخدمة       

استخدمت منظومة الحقن الجریاني المقترنة بالبریق الكیمیائي المصنعة محلیا وتتألف المنظومة كما موضح في الشكل       

المربوط  Detector شارةمن أجزاء عدة منھا المضخة التمعجیة وصمام الحقن وأعمدة المبادلات الأیونیة ومجس الإ (1)رقم 

 عن مجھز القدرة. مع مسجل الإشارة فضلاً 
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  صورة فوتوغرافیة للمنظومة المستخدمة لرصد البریق الكیمیائي (1)شكل 

  

تعد ھذه المنظومة مثالیة لانجاز ورصد تفاعلات البریق الكیمیائي إذ إنھا توفر مزجا سریعا للمواد المتفاعلة أضف إلى       

التفاعلات تحدث داخل نظام مغلق بثبوت عدة عوامل مثل التركیز، سرعة الجریان، زمن البقاء ، وسرعة ذلك أن جمیع 

إذ یحدث عملیة مزج الكاشف عند مدخل الخلیة ، إن كلاً من ھذه   Flow Cellدخول المواد المتفاعلة إلى خلیة الجریان

  ة .العوامل تؤدي إلى الحصول على نتائج دقیقة وذات تطبیقات عالی

  وھذه المنظومة تمتاز ببساطتھا ، وسرعة نمذجتھا العالیة ، واقتصادیتھا بالنسبة لاستھلاك المواد الكیمیائیة 

  وتتكون المنظومة من الأجھزة الآتیة :

لربط  0.5mmوأنابیب ربط سیلكون ذات قطر داخلي   injection unitوحدة الحقن   Peristaltic pumpالتمعجیةالمضخة       

مملوء بمبادل ایوني مربوط على خط   12.5cmوطول 2.5mmأنابیب ربط زجاجیة ذات قطر داخلي و ،اء المنظومة أجز

Buffer Borate  وخط البیروكسید، وخلیة الجریان  Flow cellالمكشاف وDetector .  

  وتتألف ھذه الوحدة من الأجزاء الآتیة :

a(  أنبوب المضاعف الضوئي Photo Multiplier Tube (PMT) . 

b(  . منظومة رصد بریق : وھي منظومة تحدد فترة مراقبة البریق 

c( . منظومة ملف ثانوي : یتم فیھا السیطرة على قراءة الإشارة 

d( وحدة تصفیر المنظومة الالكترونیة قبل حقن النموذج . 

e( . وحدة المقرئ الالكتروني 
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  الأجھزة والمواد المستخدمة

 الأجھزة المستخدمة (1)جدول

 المنشأ جھازاسم ال ت

 Jenwayقیاس الدالة الحامضیة                                                     جھاز 1

3310 pH Meter 

Jenway company 

  Precisa XB 220 A Swiss source میزان حساس ذي أربع مراتب عشریة 3

  Ultrasonic KARL KOLB-Germany source جھاز الإذابة بالموجات فوق الصوتیة 4

 JENWAY Hot Plate with Stirrer-Germany مسخن حراري مع محرك مغناطیسي 5

 LG KOREA  میزان حساس 6

  

  المواد الكیمیائیة المستخدمة:

  وبنقاوة عالیة . 2)(استخدمت المواد الكیمیائیة في ھذه التقنیة والمبینة في جدول      

  قنیة البریق الكیمیائيالمواد الكیمیائیة المستخدمة في ت (2)جدول 
الشركة 

  المجھزة

الوزن الجزیئي   النقاوة %

g/mol  

  ت  المواد الكیمیائیة  الصیغة الكیمیائیة

Fluka  98 177.16 2)3(NH2O2C2PhNH Luminal 1 

BDH  48  34 2O2H  Hydrogen peroxide 2 

BDH 97 237  O2.6H2CoCl Cobalt chloride 3 

BDH 99 106 3CO2Na  Sodium carbonate 4 

Fluka  96 98 4SO2H Sulfuric acid 5 

Sigma  98  221.25 3NO15H12C  carbofuran  6  
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  تحضیر المحالیل والمواد

  Standard Solutionتحضیر المحالیل القیاسیة 

  . 0.1Mبتركیز  3CO2Naمحلول كربونات الصودیوم       1.

  .  M3-1x10  بتركیز  Luminal محلول اللومینال      2.

  .0.1M بتركیز 4KMNOمحلول برمنكنات البوتاسیوم  .     3

  . 0.1Mبتركیز  4O2C2Naمحلول اوكزالات الصودیوم       4.

  . 1Mبتركیز   2O2Hمحلول بیرو كسید الھیدروجین       5.

  . 1Mبتركیز  3HNOمحلول حامض النتریك      6.

  .PH = 9 بورات الصودیوم  تحضیر محلول      7.

  . 150ppmبتركیز الكوبالتلول ایون مح      8.

  . 120ppmتحضیر المبید بتركیز      9.

  وقد حضرت التراكیز الأقل من ھذه المحالیل عن طریق التخفیف المناسب .

  تحضیر أعمدة المبادلات الأیونیة

البریق الكیمیائي وتشمل ھذه تستخدم ھذه المبادلات لإزالة الایونات الموجبة والسالبة من المواد المتفاعلة في منظومة       

  المبادلات نوعین:

  أولا : عمود التبادل الكاتیوني 

 Na+الذي یكون على ھیئة حامض قوي مرتبط بایون الصودیوم  Flukaالمجھز من شركة  Dowex50 یوضع الراتنج      

-وذي مجموعة 
3KSO  100ودقائق ذات قطر micron)-(20  وبسعة(1.8 meq/mL) لراتنج للمحلول كما یأتي :ویكون إعداد ا  

لإتمام عملیة  )hours 24(ویملأ إلى النصف بالماء المقطر ویترك لفترة  200ml من الراتنج في بیكر سعھ 25یتم وضع       

انتفاخ الراتنج بصورة كاملة ثم یرج الراتنج لعدة مرات مع الماء المقطر ویترك لیستقر ثم یسكب الماء منھ ویغسل عدة 

  اء حتى یصبح الماء رائقاً.مرات بالم
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بالصوف الزجاجي ثم یعبأ الأنبوب بالراتنج مع الحركة  (15cm x 15mm) یسد احد طرفي الأنبوب الزجاجي الذي أبعاده       

الاھتزازیة أثناء عملیة التعبئة من اجل تجانس الراتنج وإزالة الفقاعات وبعد إكمال التعبئة یتم إغلاق الطرف الآخر من 

ب بالصوف الزجاجي وذلك لمنع تحرك حبیبات الراتنج بفعل التیار الحامل الجاري الذي یتم ربطھ قبل صمام الحقن الأنبو

  بالنسبة لتیار البیروكسید ومحلول المنظم وتیار البیروكسید في منظومة البریق الكیمیائي. 

  ثانیا: عمود التبادل ألایوني 

 Fluka  المجھز من شركة  Dowex30الراتنج الكاتیوني براتنج المبادل ألایوني تعاد نفس الخطوات السابقة ماعدا إبدال    

  .الھدروجین ویوضع على خط محلول بیروكسید Cl+K-على ھیئھ (meq/ml 1.2)وبسعة  Micron) 50-(10روبقط

  

  

  الظروف المثلى للتقدیر 

  اختیار أفضل الظروف لتقدیر المبید

  لكوبالتاختیار التركیز الأمثل للأیون ا  1.

ع        ال م دة اللومین ى أكس اعد عل من خلال دراسة الظروف المثلى لتقدیر المبید تم اختیار ایون الكوبالت كعامل محفز یس

أفضل تركیز في ھذا  (150ppm)حیث وجد أن  )150ppm- 110( بیروكسید الھدروجین حیث حضرت سلسلھ من التراكیز مابین

ن البحث وذلك لإعطائھ قمم منتظمة خا دد م ھ ع ك لأن م وذل ام القم ة لوحظ عدم انتظ ز الواطئ د التراكی ن التشوه وعن ھ م لی

ات  ا سوف یتصادم مع جزئی ائض منھ ارة والف ات مث ى جزئی ى الحصول عل ؤدي إل الجزئیات سوف یحصل فیھا تصادم ی

ة 2والشكل ( المواد المتفاعلة مؤدیا إلى فقدان الطاقة بشكل حرارة وھذا سوف یؤدي إلى نقصان شدة البریق ) یوضح علاق

  البریق مع تركیز الكوبالت :
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  ) یوضح علاقة تركیز الایون مع البریق2شكل رقم (

  .  تـــأثیر تركیز اللومینال  2

ق        اث البری دة انبع ى ش ال عل ز اللومین أثیر تركی ة ت ت دراس ا تم ون وتثبیتھ ز للای ل تركی ار أفض م اختی د أن ت بع

ین  الكیمی راوح ب دى یت ال وبم ن اللومین ة م ز مختلف ذ تراكی ك بأخ ذه   )M 6-5x10 - 3-10(ائي وذل ن ھ م حق ث ت حی

  .)2(التراكیز كل تركیز ثلاث مرات .تم الحصول على النتائج الموضح في الشكل 

ار         م اختی ث ت كل حی ن الش ة )M 4-5x10(وم ز العالی ي التراكی ظ إن ف ال یلاح ز للومین ل تركی دة  كأفض ل ش تق

وف  ذا س ت وھ ون الكوبال ل ای الي یق ال وبالت ع اللومین د م وین المعق ى تك ل عل ت یعم ون الكوبال ك لای ق وذل البری

  .(3)یودي إلى تقلیل شدة البریق بسبب قلة القطع الباعثة الواھبة للبریق وبالتالي یقل البریق كما في الشكل 
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  مینال) یوضح علاقة البریق مع تركیز اللو3شكل (

  

  تــأثیر تركیز بیروكسید الھیدروجین: -   3

ق        دة البری ى ش ید عل ز البیروكس أثیر تركی ة ت م دراس ال ، ت ول اللومین ز محل ز وتركی ون المحف ز الای ت تركی د تثبی بع

  )4(ا في الشكل رقم كم  )M 3-10 - 1-10(الكیمیائي ، وذلك بأخذ تراكیز مختلفة من البیروكسید وبمدى یتراوح بین 

  

  ) یوضح علاقة البریق مع تركیز البیروكسید4شكل (
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م  )M 2-10 5x(تم اختیار      أفضل تركیز لمحلول البیروكسید ، وقد لوحظ انھ عند التراكیز الواطئة لبیروكسید الھیدروجین ت

تركیز المادة المؤكسدة ، إلا انھ مع  الحصول على انبعاث ضعیف لضوء البریق بفعل قلة تكون القطع الباعثة للضوء بسبب

ز ى تركی اع الاستجابة وصولا إل  )M 2-10 5x(زیادة تركیز بیروكسید الھیدروجین یزداد انبعاث البریق مؤدیا إلى زیادة ارتف

حیث تم الحصول على أعلى ارتفاع ، وعند استخدام تراكیز أعلى من ذلك أدى إلى انخفاض في الاستجابة كما موضح في 

ال الشك ھ اللومین ذور جزیئ ن ج ة م ورة المتكون ن الفل ل م ھ یقل ل وقد یعزى ذلك إلى كمیات الأوكسجین المتحررة وھو بذات

ھ الحصول  )M 2-10 5x((ایون امینوفثالین) من خلال عملیة الإخماد ، بناءا على ذلك تم اختیار  كأفضل تركیز یتم من خلال

  بالتالي زیادة الحساسیة بالتوجھ نحو تراكیز   واطئھ لتحسین حدود الكشف.على استجابة عالیھ وقمتھ حادة وھیئة منضمة و

  المتغـیرات الفـیـزیائیة:

  تأثـــیر حجم النموذج المحقن  -1  

ي        ف ف ر طول أنبوب المنعط ك بتغیی ن وذل ون المحق م الای بعد تثبیت جمیع المتغیرات الكیمیائیة ، تم دراسة تأثیر حج

  . وتم الحصول على النتائج  كما في الشكل أدناه : )µl 300-125(حیث تم أخذ حجوم مختلفة من  )Loop(صمام الحقن 

  

  

  ) تأثیر تغیر حجم النموذج المحقون على شدة البریق5شكل (
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تجابة        ت اس م اعرض أي (وق ة الاستجابة تكون بقم ن ھیئ ن ولك لوحظ زیادة الاستجابة مع زیادة حجم النموذج المحق

ة إشباع)  أكثر) دوث حال ل المتحسس (ح ل مقاب وذلك بفعل استمرار الانبعاث بسبب طول مقطع النموذج في مرحلة التفاع

اعف الضوئي  وب المض م  )PMT(للأنب م استخدام الحج اس ت ذا الأس ى ھ ادة   )200µl(، وعل م ح تجابة بقم ھ یعطي اس لكون

ب أن یكون ومنتظمة ولكن بحساسیة اقل من حساسیة الاستجابات الناتجة م ن حجم اكبر ، وعلى ھذا فان اختیار الحجم یج

  على أساس الموازنة بین ھیئة الاستجابة وشدتھا وحساسیة القیاس بالإضافة إلى الاقتصاد في استھلاك المواد الكیمیائیة.

  تــــأثــــیر سرعة الجـــریان  -   2 

محقن ، تم دراسة تأثیر معدل الجریان ھذه المحالیل على شدة    بعد تثبیت جمیع المتغیرات الكیمیائیة وحجم الایون ال      

لخط بیروكسید الھیدروجین واللومینال كما في الشكل  ) ml/min 3.0 - 1.0 (البریق الكیمیائي وذلك بتغیر سرعة الجریان من 

  أدناه :

  

  ) تــأثیر سرعة الجریــان على شدة البریق6شكل (

لا یخدم التفاعل المستخدم وذلك لان سرع  )ml/min 2.5 - 3(اث مع زیادة سرعة الجریان بدءا یلاحظ زیادة شدة الانبع      

الجریان العالیة یؤدي إلى سرعة خروج المقطع المضيء من خلیة القیاس أي (وجود زمن قلیل لتسجیل الإشارة) لذلك تم 

  الغرض المطلوب. ) وذلك لأنھا اقل استھلاك للمواد الكیماویة وتؤديml/min 2.0اختیار (
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  الظروف التجریبیة لتقدیر المبید  (3)جدول

  القیمة  المتغیر

   ol/lm 4-5x10  تركیز اللومینال

    ol/lm 2-5x10  تركیز بیروكسید الھیدروجین

 µg/ml 150   تركیز ایون الكوبالت

   ml/min 2  سرعة الجریان

   µl 200 محلول ألحجم 

 

             

  طي لنظام البریق المستخدمرسم تخطی (7) شكل 
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 منحـني المعـایرة

وباستخدام الظروف المثلى للتفاعل المشار إلیھا في الجدول  (120µg/ml-20)حضرت سلسلة من التراكیز من المبید على       

ات متتالیة ، حیث تم قیاس استجابة البریق الكیمیائي (معبرا عنھا بمعدل ارتفاع الاستجابة بالملي فولت) ولخمس قراء (3)

ً ببرنامج  وكان الأسلوب المتبع لاحتساب معادلة الخط المستقیم من  SPSSلكل تركیز . وتمت معالجة البیانات ریاضیا

  y = a+ b xالصنف 

  

  ) µg/mlتركیز المبید (

  المعایرة للمبید ) منحني8شكل (

  القیم الإحصائیة للمبید كاربوفیوران )4(جدول 

  

  

 حد الكشف

µg / ml  

  المدى الخطي

µg / ml  

t  لمقاسةا  t   الجدولیة  

  

 معادلة الخط المستقیم

2.3           20 - 120 1.44      2.45  y = 0.9743x + 67.133  
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  ) الجــــــدولـــــیة:t) ومقارنتھا مع (tحـــــساب قیمة (

  تي :ذو الاتجاھین حسب القانون الآ  t-testتم حساب قیمة 

                                                                            2r-2 / √ 1-t = ( r ) √ n  

  = عدد القراءات  n= معامل الارتباط   ،   r= الاختبار  ،   tحیث:      

  

  ) المحسوبة t) الجدولیة ، و(  t) مقارنة بین قیم ( 5جدول (

  Co(II)عند استخدام 

T  

  الجدولیة

  % 95عند 

T 

  المحسوبة

   % 95عند

  

22.48   >    2.45 

  

) الجدولیة في كلا الحالتین وعلى ھذا یمكن عد  t) المحسوبة اكبر من قیمة (  tومن ھذا الجدول یتبین إن قیمة (       

قة التقلیدیة بفعل المیزات الطریقة المستحدثة ضمن الطرائق المعتمدة لتقدیر المبیدات ، واعتبارھا طریقة بدیلة للطری

المستحدثة من سرعة التحلیل وقلة المواد الكیمیائیة المستھلكة وحجم النموذج المحقن ، والحساسیة العالیة بالتوجھ نحو 

  تراكیز واطئة ( تحسین حدود الكشف).

  : التطـبـیـــــق

اسیة وكانت النتائج مرضیھ كما مبینھ في الجدول تم إجراء التطبیق على المبیدات التجاریة حسب طریقة الإضافات القی      

  الآتي :
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  قیم الدقة والتوافق (6)الجدول 

 

  

  

  

  

  

  

  الاستـنتــاج

لجزیئة الواھبة التوصل إلى عمل آلیة متكاملة لقیاس البریق الكیمیائي ذي العمر الطویل مقارنةً بالبریق الكیمیائي ل    1.

امینوفثالیل ھیدرازید (اللومینال) . والتغلب على الصعوبات الآلیة في التصمیم والقیاس  - 5التقلیدیة ألا وھي جزیئھ  

  وتحسین الإشارة وفھم المراحل المختلفة لغایة تمثیل التفاعل بظھور استجابة مسجلة على المرسومة البیانیة.

 بیروكسید الھدروجین. تعتمد الطریقة على التفاعل بین اللومینال والمبیدات بالطرق الطیفیة  إیجاد طریقة بدیلة لتقدیر     2.

في وسط القاعدي . إذ أمكن من تقدیر كمیات مایكرو غرامیة ، ویمكن الاستدلال من النتائج الإحصائیة إن النتائج ذات 

  توافقیھ جیده ومرضیھ.
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Determination of Carbofuran insecticide by Flow Injection method – 

Chemiluminescence 

 

Abstract 

This study include determination of carbofuran by flow injection - chemilumines- cence and 

optimal conditions and less chemical as luminal , hydrogen peroxide solution all have been 

obtained on the calibration curve for the system( luminal - H2O2 - Co+2 ) the linear range was 

(20 -120ppm) , limit of detection  was(2.3ppm) , RSD was (n=5)=0.89% , recovery was (98.6) 

and relative error was (1.56%). 

Key wards:  1. Carbofuran     2. Flow injection   3. Chemiluminescence   4. Luminal 

 


