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I- تمهيد 
            PRELUSION 

كيميائي في الآونة الأخيرة أهمية كبيرة في مجال التحليل الحيوي اكتسب التحليل الكهر
حساسية فهو يجمع  ،)البيولوجي( والدوائي وهناك العديد من الأسباب التي جعلته يحتل المركز الأول

كيميائي نموذجية وسهلة الكهرلتحليل تعتبر طرائق اوواسع؛  كشفٍ ممتاز ومجال ديناميكيحدِ كبيرة و
أصبحت مطروقة بشكل واسع،  ويكما أن إمكانية التحليل الحي ،وبسيطة التطبيق وذات انتقائية عالية

يميائية مطبقة، وعلى وجه كيميائية بالتفاعل الحاصل نتيجة لشروط كهربائية وكالكهروتهتم التقنيات 
استخدمت و ،مثل التيار أو الكمون وعلاقتهما بمقادير كيميائيةفهي تهتم بقياس مقادير كهربائية  التحديد،

 .الدوائيومنها البيئي والصناعي  قت العديد من التطبيقاتهذه القياسات في المجالات التحليلية ولا

ة نبضية لتحديد بعض مضادات السكري التالية:  نا طريقة تحليلية فولط أمبيرومتريطور
 Pioglitazoneوبيوغليتازون هيدروكلوريد Rebaglinideيد ، ريباغلينGlyburideغليبوريد 

Hydrochlorideدرسنا مختلف طرائق التحليل الفولط أمبيرومتري التي تعطينا معلومات عن طبيعة، و 
حصل  وطبقنا بعض القوانين المرجعية في اثبات الزمرة التي ،(مهبطية العملية المسروية )مصعدية أو

واقترحنا معادلة التفاعل التي تبين الحالة التي تتحول إليها المادة لدى  ،ئيعليها التفاعل الكهركيميا
اقترابها من سطح المسرى واستنتجنا أن لكل مركب خواص كهركيميائية مميزة له من خلال الزمر 

 .الوظيفية التي يمتلكها

 دة خواص لدى دراسة مادة الغليبوريد والتي تنتمي لمجوعة السلفونيل يوريا، وجدنا أن للما
وأثبتنا أن العملية المسروية مهبطية خاضعة لنظام لا  ،عزى لوجود زمرة الكربونيل فيهاكهركيميائية تُ

 Glyburide، تمكنا من تحديد مادة الغليبوريد  pH 6.5و 5mMبتركيز  خلّيفي وسط واقي ؛ عكوس
صيدلانية كانت فيها ن بعض المستحضرات المستحضراتها الصيدلانية مع العلم أبشكلها النقي وفي 

بالإضافة إلى مادة الميتفورمين  (1.25mg , 2.5mg, 5mg)المضغوطة حاوية على الغليبوريد بكمية 
مما  (mg , 850 mg 500) والتي تكون كميتها المرافقة  Metformin Hydrochlorideهيدروكلوريد 

 ن الطريقة المطبقة هي طريقة ذات انتقائية عالية جداً.على أ يدل
 ى دراسة مركب الريباغلينيد لدRebaglinide  وجدنا أن للمركب خواص كهركيميائية تختلف

تماماً عن خواص الغليبوريد علماً أن للمركبين زمر وظيفية متشابهة، إلا أن العملية المسروية 
 للريباغلينيد كانت مصعدية خاضعة لنظام عكوس تعود لزمرة الكربونيل أميد،  وأجرينا تطبيق الطريقة
الفولط أمبيررومترية النبضية التفاضلية  لتحديد الريباغلينيد في المستحضرات الصيدلانية  المتوفرة في 

 الأسواق السورية .
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  لدى دراسة مركب البيوغليتازون هيدروكلوريدPioglitazone Hydrochloride   وهو مركب
لعدد من الزمر الكهركيميائية  يتنمي لمجموعة الثيازول، لاحظنا أن للمركب خواص كهركيميائية تعود

 الفولط أمبيرومتريةوالتي تمت دراستها بالتفصيل بتطبيق مختلف الطرائق  في صيغته الموجودة
وجدنا أن البيوغليتازون  الزئبق. والادمصاصية على مختلف نماذج مساريالتفاضلية والحلقية 

عكوسة في وسط واقي بريتوني وعند هيدروكلوريد يخضع لعملية مسروية مهبطية وفقاً لنظام ثنائية لا
pH 6  أوpH 7.5  وفقاً لنموذج المسرى المستخدم؛ حيث لاحظنا ظهور ثلاثة قمم للمادة: الأولى تظهر

 . Ep3=-0.55 V والثالثة عند كمون Ep2=-1.05 V والثانية عند كمون Ep1=-0.15 Vعند كمون قمة 
ومسرى قطرة الزئبق  DMEام مسرى الزئبق القطار لاحظنا أن القمة الأولى والثانية تظهر لدى استخد

، واقترحنا الآلية للتفاعلات الحاصلة على سطح المسرى، وبينا أن القمة الأولى تعود SMDEالساكنة 
، كما لاحظنا أن القمة الثانية لاتظهر C=Nلارجاع زمرة الأوكسي والثانية تعود لارجاع زمرة السيان 

صغير، ثم تظهر  تظهر القمة الأولى فقط وبتياروإنما  HNDEالمعلقة  لدى استخدام مسرى قطرة الزئبق
القمة الثالثة على شكل قمة حادة جداً ومتناظرة بالمقارنة مع القمتين السابقتين واثبتنا أنها ناتجة عن 
ارجاع ذرة الكبريت المرتبطة في حلقة الثيازول. وأجرينا تطبيق الطريقة الفولط أمبيررومترية النبضية 
التفاضلية والطريقة الفولط أمبيرومترية ذات الموجة المربعة لتحديد البيوغليتازون هيدروكلوريد في 

 المستحضرات الصيدلانية المتوفرة في الأسواق السورية. 
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II- المقدمة 

INTRODUCTION 
 Diabetes mellitus                                       :[1 , 2]الداء السكري  -1

، كان Pass Honeyفرط العسل  إلىكلمة يونانية تشير  Diabetese mellitus لداء السكريا
وتم بعد ذلك  ،م1889أول من وصف متلازمة الداء السكري عام  Minkowskiو Von Meringالعالمان 

 ياستخدام الغذاء الذ علىجسم غير قادر الداء السـكري هو حالة يكون فيها وال ،مرافقتها بالبنكرياس
 في الدم )الغلوكوز( ينتج مرض السكري عن ارتفاع مزمن لمستوى السكر. تناوله كمصدر للطاقةي

ويعتبر السكر من المواد الرئيسة التي تحتاجها خلايا الجسم لتغذيتها وإنتاج الطاقة اللازمة لكي يستطيع 
نسان من الغذاء، فبعد الجسم القيام بوظائفه الحيوية المختلفة. والسكر هو مادة يحصل عليها جسم الإ

 إلىالدم  بوساطةثم ينتقل  ،لوكوز البسيط الذي تمتصه الأمعاءغال إلىهضم الطعام تتحول النشويات 
وهو هرمون  ،خلايا الجسم لتغذيتها إلا بوجود الأنسولين إلىخلايا الجسم. لا يستطيع السكر الدخول 

لوكوز غال ىويعتبر المنظم الرئيسي لمستو ،عدةالبنكرياس التي تقع في تجويف البطن خلف الم دةغ تنتجه
في الدم. يصاب الإنسان بالسكري نتيجة عجز البنكرياس عن إفراز هرمون الأنسولين أو إفرازه بكميات 

في الدم بكميات  ئهخلايا الجسم وبقا إلىلوكوز غعدم دخول ال إلىغير كافية أو غير فعالة مما يؤدي 
 تحدث حالة ارتفاع السكر في الدم. أعلى من المستوى الطبيعي وبذلك

وتحتوي على عدة أنواع مختلفة،   ،تعمل الأدوية عادة على خفض مستويات الغلوكوز في الدم
يعتمد استخدام كل نوع على طبيعة ونوع الداء السكري، عمر ووضع المريض، إضافة لعوامل أخرى 

  :عة أنماطللداء السكري أربو. مثل وجود أمراض أخرى يعاني منها المريض
 عن إنتاج  على الأنسولين سببه تخرب خلايا بيتا البنكرياسية المسؤولةيعتمد فهو  النمط الأول

 للحماضالأنسولين ويكون المصابين به معرضين  لمعاوضةالأنسولين ويحتاج هذا النمط 
 ل من مرضويحدث النوع الأو ،إذا لم يأخذوا كفايتهم من الأنسولين )حمض البول( الكيتوني

 .سنـة 33ي تحـت سن أوالشباب أو المراهقـة أالسكري في سن الطفولـة 

   وهو الأكثر شيوعاً وسببه زيادة مقاومة الأنسولين  ،غير معتمد على الأنسولينالنمط الثاني أما
)قلة الاستجابة له( من خلايا الجسم وتعطل إفراز الأنسولين من البنكرياس وبنسب متفاوتة بين 

يعتمد علاجه كلياً على استعمال الأنسولين وإنما يعتمد على مضادات السكري مريض وآخر ولا 
 ،صغر من هذا السنأبعد سن الثلاثين ولكن قد يصيب من هم  وهذا النوع غالباً ما يصيب الكبار
 كبيراً في حدوثـه. ن العامل الوراثي يلعب دوراًأكما  ،ولهذا النوع علاقة كبيرة بالسمنة

   على التتالي. فهما النمط الوراثي والنمط الحملي الث والرابعالنمطين الثأما  
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 :[3 , 4] أنواع الأدوية المضادة للداء السكري -2

The Sort of Anti-diabetes Drugs   
 له حيث لاحظ الناس أعراضه وحاولوا ابتكار معالجات؛ الداء السكري مرض قديم قدم البشرية 

وسائل علاجه  وقد استغرقت محاولات كشف أسبابه وخفاياه واستنباطبغية التعايش معه قدر المستطاع، 
وكانت أول  هنا أتت فكرة المعالجات الفموية، ، ومنآلاف السنين وجهود آلاف الأطباء والباحثين

في  صدفةًتأثيرها والتي اكتشف  ،مجموعة من خافضات السكر الفموية الأدوية المسماة )السلفونيل يوريا(
ثم تم ابتكار أدوية أخرى  الجة التيفوئيد،خفض سكر الدم بعد أن كان يتم تجريبها لمعفي م 1444عام 

ميتفورمين في السبعينات وتم تطويره في الثمانينات. أما تم تقديم الفي الخمسينات، و كالـبيغوانيدات
  عصرنا الحالي فيشهد أدوية جديدة من هذه الفئة باستمرار.

 :[5] ات التاليةالمجموع إلىدوية هذه الأ تقسم

 Insulin Secretion Inducers                                 محرضات إفراز الأنسولين: -2-1

 Sulfonylurea Group                                   :السلفونيل يوريا  مجموعة -2-1-1

ضل الأدوية تعتبر أفو ي،السكر الداء من قبل مرضى واستعمالًا الأكثر شيوعاً مجموعةالوهي       
تنبيه البنكرياس على تعمل هذه الأدوية والتي تعطى عن طريق الفم من الناحية الاقتصادية والدوائية، 

 لإفراز الأنسولين.

 
 First-generation agentsالجيل الأول 

  أسيتوهكساميدAcetohexamide 

  كلوربروباميدChlorpropamide 
  تولازاميدTolazamide 
  تولبيوتاميدTolbutamide 

 

 Second generation agents الجيل الثاني
 غليمبيريد Glimperide 

 غليبيزيد Glipizide 
 غليبوريد Glyburide 
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 Miglitides:                                                                 الميغليتيدات -2-1-2

ع ومدة فعل كنها تمتلك بدء فعل سريآلية عملها مشابهة لآلية عمل مشتقات السلفونيل يوريا ول          
رافق المعالجة بها مع الميتفورمين أو كمنظمة للغلوكوز بعد الطعام لذلك غالباً ما تُ قصيرة، فهي مفيدة

 الغليتازون ونذكر منها.

 لينيد غريباRebaglinide       

 لينيد غناتيNateglinide 

 :(نسولينرافعات التجاوب للأنسولين )مقويات حساسية الخلايا للأ -2-2

 Biquanide                                                          :نيداوغمجموعة البي -2-2-1
 : على تعمل هذه الأدويةو، يتستخدم هذه المجموعة عند بداية الشعور بمرض السكر

  .تنشيط استهلاك السكر في النهايات الطرفية 
  .تقلل تحليل السكر وخروجه من الكلية 
 معاء للسكر. لاك الأتزيد استه 

 غ.مل 053و غمل Metformin533  مثال لهذه المجموعة: ميتفورمين
 

   Thiazolidinediones :                                     مجموعة الثيازوليدينديونات -2-2-2
زيادة حساسية الأنسولين للالتصاق على  أحدث أدوية السكر وتعملمن تعتبر هذه المجموعة     
سكريات  إلى ل السكرياتعملية تحلمن الكبد وذلك بتقليل  تقلل كمية السكر الناتج ت الخلية.بمستقبلا

 سهلة الامتصاص.
 

  Co- Glucosidase Inhibitors :                           مثبطات خميرة ألفا غلوكوزيداز -2-3
، طريق تثبيط هذا الإنزيمتستخدم هذه المجموعة لتقليل ارتفاع السكر الناتج بعد تناول الأكل عن    

 . Glipizideونذكر مثال عن هذه المجموعة الغليبيزيد 
  أكاربوز  Acarbose 

  ميغليتول  Miglitol 

 

 هرمونات معدية معوية  -2-4

 عن طريق الحقن. ىعطمثل الغلوكاغون وهو عبارة عن ببتيد صنعي يُ
  

 

http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%A3%D9%83%D8%A7%D8%B1%D8%A8%D9%88%D8%B2&action=edit&redlink=1
http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%A3%D9%83%D8%A7%D8%B1%D8%A8%D9%88%D8%B2&action=edit&redlink=1
http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D9%8A%D8%AC%D9%84%D9%8A%D8%AA%D9%88%D9%84&action=edit&redlink=1
http://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D9%8A%D8%AC%D9%84%D9%8A%D8%AA%D9%88%D9%84&action=edit&redlink=1
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 لمحة عن المركبات التي تمت الدراسة عليها: -3
 Metformin HCl :                                               يدهيدروكلورالميتفورمين  -3-1

 تعريفه: -3-1-1
، ويعتبر يعطى عن طريق الفم biguanide الميتفورمين هو دواء مضاد لمرض السكري في فئة
على وجه الخصوص، للناس الذين و، الثانيالخط الأول في الاختيار لعلاج مرض السكري من النمط 

 . ان استخدامه لمعالجة[6-8]الطبيعية  كلالوزن والبدانة والذين يعانون من وظائف اليعانون من زيادة ا
يترافق بمخاوف تتعلق بالسلامة. كما أنه يستخدم في علاج  هنمرض السكر الحملي كان محدوداً لأ

 . [9]متلازمة المبيض المتعدد الكيسات 
ومن ثم تم نسيان الميتفورمين  م،1423الدم عام تم تصنيعه لأول مرة لخفض نسبة السكر في 

الأنسولين والأدوية المضادة للسكري  إلىمع تحول البحوث  للتاريخ المذكور، المقبلينعلى مدى العقدين 
مكانية ة تقارير عنه تفيد في إبعد عدّم،  1443الأخرى. وقد بدأ الاهتمام الأكبر بالميتفورمين في أواخر 

ستيرن التجارب السريرية ، نشر الطبيب الفرنسي جان م1451ام تقليل مستويات السكر في الدم، وفي ع
، وكندا في م1450المملكة المتحدة في عام  إلىم دِّالميتفورمين كعلاج لمرض السكري. وقُ الأولى عن

 .]31،11[م 1445، والولايات المتحدة في عام م1412عام 
  

 :[12]الخواص الكيميائية  -3-1-2
جيد وهو قليل الانحلال في ، ينحل في الماء بشكل الميتفورمين عبارة عن مسحوق أبيض

وصيغته الكيميائية ، 11.5و  2.8فهو   pKaالأغوال وينحل جزئياً في الأسيتون، أما ثابت تشرده
C4H12ClN5  165.624ووزنه الجزيئيgr.mol

 .(1)أما صيغته المنشورة فهي مبينة بالشكل رقم ،  1-
 

 
 (1الشكل رقم)

 تفورمين هيدروكلوريد الصيغة المنشورة للمي
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   Glyburide                                                                       :الغليبوريد -3-2

 :[13] تعريفه -3-2-1
في فئة  ، هو دواء مضاد السكري Glybinclamideباسم غليبينكلاميد المعروف أيضاًالغليبوريد، 

 . م1466تم تطويره في عام  السلفونيل يوريا، من الأدوية التابعة لمجموعة
 :] 15،14[ الخواص الكيميائية -3-2-2

4µg.mL، انحلاليته في الماء حوالي عن مسحوق بلوري أبيضالغليبوريد عبارة 
    pH 4.0 عند 1-

600µg.mLو
3mg.mLو pH 9.0 عند 1-

، صيغته الكيميائية pKa 6.8 وثابت تشرده  في الكحول، 1-
C23H28ClN3O5S  494.03ووزنه الجزيئيgr.mol

 :(2وصيغته المنشورة موضحة في الشكل رقم ) 1-

 
 (2الشكل رقم )

 Glyburide للغليبوريد  المنشورة صيغةال
 

  Rebaglinide :                                                                 الريباغلينيد -3-3

 :تعريفه -3-3-1
ء فموي يستخدم في معالجة الداء السكري غير المعتمد على الانسولين وهو أحد الريباغلينيد دوا

 . [16]  مشتقات حمض البنزوئيك، غير مرتبط كيميائياً بالسلفونيل يوريا المحرضة على افراز الأنسولين
 

 الخواص الكيميائية: -3-3-2
بنسبة  DMSOنحل في ثنائي ميتيل سلفوكسيد لريباغلينيد عبارة عن مسحوق أبيض، ما

34mg.mL
، وينحل بسهولة في المحلات العضوية مثل الأسيتون، الكلوروفورم، الايتانول، الميتانول 1-

على هيدروكسيد الصوديوم أو فوسفات  ك ينحل في المحاليل القلوية الحاوية، كذلسيتو نتريلوالأ
تتشرد اليها في الأوساط  ( يبين المركبات التي يمكن أن3، والشكل رقم )pH 9-10الصوديوم عند قيم 

يبدي الريباغلينيد خواص حمضية ضعيفة، كذلك يمتلك انحلالية كبيرة في الأوساط المائية و. [17]القلوية 
ووزنه  C27H36N2O4. صيغته الكيميائية [18] 5.78و  pKa  4.19ثوابت تشرد  مرتفعة، وله pHعند 

g.mol 452.59الجزيئي 
 .(3موضحة في الشكل رقم ) نيدوالصيغة المنشورة للريباغلي 1-
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 (3الشكل رقم )

 الناتجة عن تشردها في الأوساط القلوية. Bو  A الشوائب المرافقة لهللريباغلينيد و المنشورة الصيغة
 

 Pioglitazone HCl :                                            هيدروكلوريدالبيوغليتازون  -3-4

 تعريفه: -3-4-1
خافض سكر الدم، يتم استخدامه لتحسين   thiazolidinedione (TZD)ن مجموعةهو دواء م

 .]14،23[، 2الذين يعانون من مرض السكري من النمط الغلوكوز عند البالغين السيطرة على 
 

 :خواصه الكيميائية -3-4-2
بأشكاله  دِمفي الأوساط المائية، لذلك استُخالبيوغليتازون عبارة عن دواء لا قطبي قليل الانحلال 

اضافة محلات مساعدة  ،[22]الشكل البلوري ، و[21]لتحسين انحلاليته منها الشكل الملحي  المختلفة
 .[25]وسوائل شاردية  ،[24]عوامل فعالة سطحياً  ،[23]

 5Nالبيوغليتازون هيدروكلوريد عبارة عن مسحوق بلوري أبيض، ينحل في حمض الخل 
ثابت التشرد للبيوغليتازون هيدروكلوريد تانول وجزئياً في الماء. وينحل بشكل بسيط )معكر( في الاي

pKa 5.8  الشكل المستخدم في المستحضرات الصيدلانية هو الشكل الملحي 6.1و .PGZ-HCl صيغته .
392.9gr.molووزنه الجزيئي  C19H20N2O3S•HClالكيميائية 

وصيغته المنشورة موضحة في الشكل  1-
 (.4رقم)

 
 (4) الشكل رقم

 . للبيوغليتازون هيدروكلوريد المنشورة الصيغة
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III- الأبحاث السابقة 
    REVIEWS       

 

 Determination of Glyburide                                 الغليبوريد:تحديد  1- 
 طريقة الكروماتوغرافية السائلة عالية الكفاءة المزودة بكاشف الفلورة: 1-1-

 HPLC with Fluorescence Detector 

استخدمت طريقة الكروماتوغرافية السائلة عالية الكفاءة لتحديد الغليبوريد والكيتوكونازول           
 (excitation)فلورة عند طول موجة اثارة ال( في البلازما البشرية، والمزودة بكاشف  IS)عياري داخلي 

235nm ( وطول موجة اصدارemission )254nm ما من البلازما بإضافة وذلك بعد استخلاصه
0.5mL  0.5 إلىمن البلازماmL 50و  أسيتو نتريلµg ( 5كبريتات نحاس% w/v   ؛ حيث )في الماء

ذو الطور المعكوس عند درجة حرارة مثلى وطور متحرك مكون من  C8تم الفصل والتحديد على عمود 
 ميتانول. %15و تريلأسيتو ن %40و  pH 5.7و  M 0.05بتركيز  NH4H2PO4محلول واقي من  45%

على التوالي  دقيقة 9.6و 6.7عند زمن فصل  تم امتلاص كل من العياري الداخلي والغليبوريد
1mL.minبمعدل جريان 

        سمت المنحنيات العيارية وتراوح المجال الخطي لكلٍ منهما بين، ر1ُ-
5– 400 ng.mL

-1
5ng.mLللغليبوريد (LOQ)وكان حد التحديد الكمي   

-1
  [26] . 

 
 (5)الشكل رقم 

ng.mL 150عينة بلازما تحتوي  B) ة،عينة بلازما شاهد A) ،الكروماتوغرامات الناتجة عن تحليل
-1 

100ng.mLمع  (IS)كيتوكونازول 
عينة بلازما أخذت من شخص تمت علية الدراسة بعد  C) ،غليبوريد 1-

51.7ng.mLز الغليبوريد ؛ حيث ان تركي 5mgساعتين من اعطائه مضغوطة غليبوريد عيار 
-1.  
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حيث تم استخلاص عينة ؛ البشري كذلك تم تطبيق هذه الطريقة لتحديد الغليبوريد في المصل
، أما حساسية الطريقة فقد  380nm ةوسط واقي حمضي وتم الكشف عند طول الموجالمصل في 

10ng.mLكانت 
-1 [27]. 

 
  HPLC-UV             :طيفية المزودة بكاشف السائلة عالية الكفاءطريقة الكروماتوغرافية  2-1-

استخدمت طريقة الكروماتوغرافية السائلة عالية الكفاءة المزودة بكاشف طيفي لتحديد الغليبوريد 
عند طول الموجة  التحديدوتم  ،سائل –بعد استخلاص العينات بالطور سائل في البلازما البشرية 

254nm، عمود  الحقن فيوXDB-C8 من محلول واقي %45طور متحرك مكون من  باستخدام 
NH4H2PO4  50بتركيزmM 1.5بمعدل جريان  أسيتو نتريلمن  %55، وmL.min

ودرجة  1-
 . pH 5.35حموضة 

سمت المنحنيات العيارية وتراوح ، رminُ 5.7 – 5.9 تم امتلاص الغليبوريد عند زمن فصل تراوح بين
400ng.mL – 5المجال الخطي لكلٍ منهما بين 

. [28] %75-71بين  تراوحت مردودو، 1-

والكروماتوغرام الناتج عن تحليل عينة بلازما خالية من الغليبوريد وأخرى تحتوي عليه موضح في 
 .(6)الشكل رقم 

 

 (6) الشكل رقم 
 الكروماتوغرام الناتج عن تحليل:

(a عينة بلازما شاهد’ 
  (b  عينة بلازما تحتوي

400ng.mL
وفقاً  غليبوريد 1-

 .HPLC-UVلطريقة 

 

 

المزودة  HPLCفي البلازما البشرية بطريقة  Metforminتم تحديد الغليبوريد والمتفورمين 
   .[29]بكاشف طيفي بتطبيق الفصل على طور صلب
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ين يل بارابمصل الكلاب واستخدم البوت كذلك تم استخدام هذه الطريقة لتحديد الغليبوريد في
butylparaben 1عينة مصل في وسط واقي حمضي ؛ حيث تم استخلاص كعياري داخليmL  بالتولوين

toluene،  حل وحقنه في عمود نغير المُ لجزءعيد حل اثم تم تبخير التولوين حتى الجفاف وأُومن
، أما حد الكشف فكان 228nm وتم الكشف عند طول موجة ،كروماتوغرافي ذو طور معكوس

20ng.mL
-1 [30]. 

السائلة  ل البشري، بطريقة الكروماتوغرافيةفي المص Glibenclamideتم تحديد الغليبينكلاميد 
؛ حيث تم فصل المركبات الحيوية المرافقة للمادة  RP-HPLCعالية الكفاءة ذات الطور المعكوس 

عمود  لداخلي فيكب والعياري المرالمدروسة من خلال ترسيبها باستخدام الميتانول ثم حُقن ا
وواقي فوسفاتي  سيتو نتريلباستخدام طور متحرك مكون من الأ ،ذو طور معكوس C18كروماتوغرافي 

 ةعند طول الموج طيفياً وتم الكشف، 3:2بنسبة مزج  pH 3.5عند درجة حموضة  25mMبتركيز 
253nm 12، ولم يتجاوز زمن الاحتفاظmin 25، أما حد التحديد الكمي فقد كانng.mL

تراوح ، و 1-
500ng.mL-50بين  المجال الخطي

 (.1، الشكل رقم ) [31] 1-
 

 

 (7الشكل رقم )
الكروماتوغرام الممثل للمحلول 
العياري للغليبينكلاميد والعياري 

الداخلي غليمبيريد بطريقة التحليل 
HPLC  .لعينة مصل بشري 

لتحديد الغليبينكلاميد في دراسة التوافر الحيوي  HPTLCو  HPLCطبقت كلًا من طريقتي           
bioavailability  200في المصل البشري، وتم الكشف عند طول الموجةnm  بالنسبة للطريقة الأولى و

300nm  5 إلىبالنسبة للطريقة الثانية، وقد وصل حد الكشفng.mL
-1 [32] . 

 المزودة بكاشف طيفي؛ حيث استخدم الغليبينوريد HPLCبطريقة  أيضاً تم تحديد الغليبينكلاميد         
Glibornuride  كعيار داخليIS رت الطبقة البنزن في وسط واقي حمضي؛ ثم بُخوتم الاستخلاص ب

واقي  – سيتو نتريلالعضوية وُحل الراسب المتبقي بكمية كافية من الطور المتحرك المكون من الأ
عند طول  تحديد. تم ال 50:50بنسبة مزج  pH 3.5وعند درجة حموضة  0.01Mفوسفاتي بتركيز 

 .225nm [33]الموجة 
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لتحديد الغليبينكلاميد في  UVالمزودة بكاشف  HPLCأخرى تم استخدام طريقة وفي دراسة           
، وتم ISداخلي  يكعيار Diazepamالحركية الدوائية، ولكن استخدم الديازيبام ولدراسة  المصل البشري

أما الفصل فقد تم على عمود . Dichloromethaneنهما بـ ديكلوروميتان استخلاص كلٍ م
، 0.05Mحمض الفوسفور  / فوسفات أحادية الأمونيوم وطور متحرك مكون من C18كروماتوغرافي 

pH 4.0 1.2ومعدل تدفق  40:60، مع الميتانول بنسبة مزجmL.min
، وتم الكشف عند طول الموجة 1-

230nm 11الداخلي لم يتجاوز  يمن الغليبينكلاميد والعيار. زمن الاحتفاظ لكلminوحد الكشف ،        
5 ng.mL

ng.mL 400- 10، وتراوح المجال الخطي مابين1-
-1 [34]   . 

أيضاً باستخدام عياري داخلي من حمض  HPLCبطريقة  كما تم تحديد الغليبينكلاميد         
، وبعد التثفيل سيتو نتريلالأ بوساطةتينات من العينة ؛ وتم عزل البروflufenamic acidالفلوفيناميك 
حقنه في عمود كروماتوغرافي ذو طور معكوس من ثم تمت معالجة المتبقي و ،بانةوالفصل بالإ
Spherisorb C8  ماء بنسبة مزج  – أسيتو نتريلعند درجة حرارة مثلى وطور متحرك(45:55 v/v) 

2mL.min للطور المتحرك معدل تدفقو pH 3.7 – 3.8عند درجة حموضة 
. وطول موجة الكاشف 1-

230nm . 12حتفاظ الالم يتجاوزmin400-20 ، حُدد المجال الخطي ng.mL
          حد الكشف، و1-

20 ng.mL
ليها كمية معلومة من الغليبينكلاميد لعينة مصل مضاف إ %96.77تجاوز مردود لم ي، ب1-

 .[35]الداخلي  يوالعيار
 

 LC-MS :                      افية الكتلةطيمبكاشف  زودةماتوغرافية السائلة المطريقة الكرو 3-1-
لتحديد الغليبوريد  LC-MSاستخدمت الكروماتوغرافية السائلة المزودة بكاشف مطيافية الكتلة           

، Glipizideاستخدم الغليبيزيد و في البلازما والبول transhydroxy glyburide-4وناتج استقلابه 
 وعمود XDB-C8؛ حيث تم الفصل والتحديد باستخدام عمود (0انظر الشكل رقم )، كعياري داخلي

يحتوي  ،وطور متحرك مكون من مزيج عضوي مائي من الميتانول والماء Phenomenex C18 حماية
0.25mL.minتدفق  ، وبمعدلpH 6عند  0.5mMعلى واقي من فومارات الأمونيوم بتركيز 

-1.  
           ، وتراوح المجال الخطي مابينmin 10لاص المواد الثلاثة معاً بزمن فصل لم يتجاوز تم امت

26– 51.4 ng.mL
ng.mL 30.0 - 0.40 لناتج استقلابه في البلازما مابينو، بالنسبة للغليبوريد 1-

في و 1-
ng.mL 52.8-1.06مابين  في الخطي تراوح المجالالبول 

  في البلازما ، وكان حد التحديد الكمي1-
0.25ng.mL

ng.mL 0.4و 1-
لكلٍ من الغليبوريد وناتج استقلابه على التوالي، أما في البول فان حد  1-

ng.mL 1.06التحديد الكمي 
 . [36] في البول لناتج استقلاب الغليبوريد 1-
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 (8الشكل رقم )

 Glipizide الصيغة المنشورة للغليبيزيد 

؛ الميتفورمين في البلازما البشريةلتحديد الغليبوريد و (LC- MS/MS) كذلك طبقت هذه الطريقة       
. وتم التخلص من (4كعياري داخلي، انظر الشكل رقم ) Glimepirideحيث استخدم الغليمبيريد 

حيث تم الفصل والتحديد في الوسط حمضي ،  سيتو نتريلالأ بوساطةالبروتينات المرافقة لعينة البلازما 
وتم التحديد الكمي باستخدام كاشف مطيافية الكتلة  ،ذو طور معكوس C18كروماتوغرافي باستخدام عمود 

triple quadrupole mass spectrometry  المزود بتقنية التشرد الكهربائيelectrospray ionization .
         ، وتراوح المجال الخطي للميتفورمين بينلجميع المركبات 3.5minلم يتجاوز زمن الاحتفاظ 

20-2500 ng.mL
ng.mL 500-5  بين وللغليبوريد 1-

. تم تطبيق الطريقة على دراسة التوافر الحيوي 1-
 . [37]غليبوريد  5mgميتفورمين و 500mgشخص قدم لكل منهم مضغوطة تحتوي  20لـ 

 
 (9الشكل رقم )

 Glimepirideالصيغة المنشورة للغليمبيريد 
 بتطبيق طريقة الكروماتوغرافية(، 13، الشكل رقم )Glibenclamide كذلك تم تحديد الغليبينكلاميد     

عينة على طور ، تم تحديده في المصل البشري وذلك بعد استخلاص الالسائلة المزودة بمطيافة الكتلة
بنسبة  5mMوواقي خلات الأمونيوم بتركيز  سيتو نتريل، أما الطور المتحرك فهو مكون من الأصلب

(45:55 v/v) 0.4مقداره  تدفق للطور المتحرك وبمعدلmL.min
؛ حيث لم يتجاوز زمن الاحتفاظ  1-

ng.mL 1000-10. تم تحديد المجال الخطي  2.5min العياري الداخليللغليبينكلاميد و
-1 [38] . 
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 (11الشكل رقم )

 .والعياري الداخلي Glibenclamideالصيغة المنشورة الغليبينكلاميد 
 

 Voltammetric analysis :                                  مبيرومتريالتحليل الفولط أ -1-4
 -النبضي لناتج التعقيد )غليبينكلاميد بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري  دحدد الغليبينكلامي

    bar carbon paste electrodeبيتا سيكلو ديكسترين( على مسرى صلب عاري من عجينة الكربون 
، ودراسة سلوكه sephadex-modified carbon paste electrodeسيفاديكس ومسرى معدل بال

الكهركيميائي، وتبين أن المركب المدروس تحصل عليه عملية مسروية مصعدية ناتجة عن تشكل 
 0.04Mراديكال كاتيوني عند ذرة الآزوت في زمرة الأميد. تم التراكم في وسط واقي بريتوني بتركيز 

وعند  0.04Mوتمت ازالة الراسب في محلول نظيف للواقي البريتوني تركيزه  pH 2.0ودرجة حموضة 
pH 5.0  وتم مسح الكمون بالاتجاه المصعدي للحصول على القمة الفولط أمبيرومترية. طبقت طريقة

وتم التحديد  DPVوطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري التفاضلي  CVالتحليل الفولط أمبيرومتري الحلقي 
10×1.0غليبينكلاميد، وتراوح المجال الخطي مابين الكمي لل

-9 
- 5.0×10

-8
 M  180بزمن تراكمsec  وكان

10×4.0كشف الحد 
-10

 Mُدوائية وفي طورة لتحديد الغليبينكلاميد في المستحضرات ال. طبقت الطريقة الم
كب في عينة مصل ليه الغليبينكلاميد، وتم استخدام الطريقة أيضاً لتحديد المرالمصل البشري المضاف إ

، 5mgلثلاثة أشخاص مصابين بالداء السكري وذلك بعد تناولهم لمضغوطة من الغليبينكلاميد من عيار 
 .] 34[ (12و 11 ) انظر الشكلين

 

 (11الشكل رقم )
أمبيرومترية الحلقية للغليبينكلاميد بتركيز المنحنيات الفولط 

1.0×10
-5

 M  0.04في وسط واقي بريتوني بتركيزM 
 في حلقة كمون مفتوحة: 60secزمن دوران للمساري و

 (a جينة الكربون العاري على مسرى ع 
           (b على مسرى عجينة الكربون المعدل 

 .Sephadexبالـ  
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 (12الشكل رقم )
ية رومترية النبضية التفاضلية التراكمالمنحنيات الفولط أمبي

 لغليبينكلاميد:لبعد تغيير الوسط وبتراكيز مختلفة الحاصلة 
(1  2.0×10

-7
 M  10×4.0 2)؛

-7 
M  10×6.0 3)؛

-7
M  

(4 8.0×10
-7 

M  10×1.0 5)؛
-6 

M  60، بزمن تراكمsec 
وسرعة مسح  30msecوزمن نبضة  50mVوسعة نبضة 

10mV.s.الكمون 
-1 

   

في  B-cyclodextrinسيكلوديكسترين -تم التحديد الكمي للغليبينكلاميد بطريقة تشكل معقد مع بيتا        
. كذلك تمت دراسة الخواص الكهركيميائية للغليبينكلاميد المعقد مع  pH 7 خلّي سط معتدل من واقيو

بيتا سيكلوديكسترين بالتحليل الفولط أمبيرومتري على مسرى كربون زجاجي ، في وسط واقي فوسفاتي 
وتدل على أكسدة  V 1.26قمة الحصول على قمة مصعدية بعملية لاعكوسة عند كمون  وتم،  pH 7عند 

وجودة في زمرة الأميد في جزيئة الغليبينكلاميد، وتبين  الصيغة ان عملية الاكسدة تمت لزمرة الأميد الم
 .]43[ ما زمرة الأميد الطرفية فلا تدخل في العملية المسروية المصعديةزمرة السلفونيل يوريا، أ

 Method Gas Chromatographic                       :الكروماتوغرافية الغازية طريقة -1-5
الالكترون لتحديد الغليبينكلاميد في البلازما،  اتوغرافية الغازية مع كاشف التقاطاستخدمت الكروم

. وكان العياري الداخلي dinitrofluorobenzene حيث تم اشتقاق العينة باستخدام دي نتروفلوروبنزن 
  .tolbutamide [41]المستخدم هو تولبتاميد 

 

 Determination of  Rebaglinide                              يد الريباغلينيد:تحد 2-
  Spectrophotometric Method                                       طريقة التحليل الطيفي: 1-2-

ن في المستحضرات الصيدلانية تم تطبيق طريقة التحليل الطيفي لتحديد الريباغلينيد والميتفورمي          
؛ حيث وجد أنه عند طول الموجة الأمثل للميتفورمين 240nmللريباغلينيد و 291.5nmعند طول الموجة 

. وتمت الدراسة وتحديد المجالات الخطية لكل مركـب  لا يوجد أي امتصاصية للميتفورمينللريباغلينيد 
لنسبة للمركبين معاً فقد تم تطبيق طـول الموجـة   على حدى عند طول الموجة الأمثل لكلٍ منهما، أما با

. حـدد  254.8nm )نقطة تساوي الامتصـاص( وهـي   isoabsorptive pointالوسطي لكل منهما معاً 
µg.mL 24 – 4ما بـين   المجال الخطي لكل منهما

0.38µg.mLكـان   LODن حـد الكشـف   ، إ1-
-1 

µg.mL 0.69للميتفورمين و 
µg.mL 1.15د الكمي فكان للريباغلينيد أما حد التحدي 1-

للميتفـورمين  و   1-
2.08 µg.mL

 . [42] للريباغلينيد 1-
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كذلك استخدمت طريقة التحليل الطيفي لتحديد الريباغلينيد في المستحضرات الصيدلانية اعتماداً 
، ومـع  بطريقة أولى choranilic acidمع  سيتو نتريلالشحنة للمعقد المتشكل ضمن الأ على مبدأ انتقال

dichloro-dicyano benzoquinone  [43]بطريقة ثانية. 

استخدم التحليل الطيفي المرئي لتحديد الريباغلينيد في المستحضرات الصيدلانية وحدد المجـال  
50µg.mL-5 ما بين الخطي

 .[44] %99.9-99.5بين  ما مردودال وتراوح 1-

 

 :عالية الكفاءةطريقة الكروماتوغرافية السائلة  2-2-

 High Perfermance Liquid Chromatographic Method 

لتحديد الريباغلينيد في البلازما البشرية  اتوغرافية السائلة عالية الكفاءةاستخدمت طريقة الكروم          
كعياري داخلـي وتـم    Indomethacinوفي دراسة الحركية الدوائية، حيث استخدم مركب اندوميتاسين 

، وطـور  C18، وتم الفصل على عمود كرومـاتوغرافي   pH 7.4عند  استخلاص العينة بخلات الايتيل
ومعدل  60:40v/vبنسبة مزج   pH 2.7عند M 0.01والامونيا بتركيز  سيتو نتريلمتحرك مكون من الأ

1ml.minتدفق للطور المتحرك 
، ولـم يتجـاوز زمـن الاحتفـاظ      244nm، وطول موجة الكاشف  1-

على التوالي، وتراوح المجال الخطـي للريباغلينيـد    5.3minو  6.2minللريباغلينيد والعياري الداخلي 
ng.mL 200-20مابين 

-1 [45] . 
  استخدمت طريقة الكروماتوغرافية السائلة عالية الكفاءة والمـزودة بكاشـف مطيافيـة الكتلـة    

HPLC-MS/MS  [46]لتحديد الريباغلينيد في البلازما البشرية.  
 C18عمـود  ، حيث تم الفصل علـى  باغلينيد في المادة الفعالةالري لتحديد HPLCطبقت طريقة 

بمعـدل   trifluoroacetic acidبروبانول و -2و  n-hexaneوطور متحرك مكون من نظامي الهكسان 
1ml.minتدفق للطور المتحرك 

-1 [47]. 

لتحديد الريباغلينيد في المستحضرات الصيدلانية باسـتخدام عمـود    HPLC كذلك طبقت طريقة
C18  235ذو طور معكوس وتم الكشف باستخدام كاشف طيفي عند طول الموجةnm [48]   وفي طريقـة

 .225nm [49]أخرى تم الكشف عند طول الموجة 

 

 Capillary Electrophoresis                             : [50]الرحلان الكهربائي الشعري  3-2-
لفصل وتحديـد   Capillary Electrophoresisالشعري استخدمت أيضاً طريقة الرحلان الكهربائي       

 impuritiesتحديد الشـوائب   إلىالريباغلينيد  في المادة الفعالة وفي المستحضرات الصيدلانية بالاضافة 
،  ISكعياري داخلي  Glipizide. واستخدم الغليبيزيد (13ة الفعالة ، انظر الشكل رقم )الموجودة في الماد

 سـيتو نتريـل  ومزيج عضوي من الأ 0.01Mخدام كهرليت من خلات الامونيوم تفصل المركبات باست
 .240nmكاشف طيفي في المجال مافوق البنفسجي عند طول الموجة  بوساطةوالميتانول ، ويتم التحديد 
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 (13الشكل رقم )

 الصيغ المنشورة للشوائب المرافقة للريباغلينيد
 

 Electrochemical Analysis                                   : [51] التحليل الكهركيميائي 4-2-
دُرس السلوك الكهركيميائي للريباغلينيد في وسط واقي بريتوني وعلى مسرى عجينة الكربون           

لم يتم ) قمة مصعدية مشكلة  ثنائية لاعكوسة للريباغلينيدتظهر  ه؛ وتبين أنى الكربون الزجاجيومسر
. طبقت طريقة (سروية الحاصلة أو تفسير للتفاعل الحاصل على المساري المستخدمةالاشارة للعملية الم

ات الصيدلانية وفي النبضي التفاضلي لتحديد الريباغلينيد في المستحضر الفولط أمبيرومتري التحليل
 (.15و 14) ، انظر الشكلين spiked serumليه الريباغلينيد المصل المضاف إ

 

 (14كل رقم )الش
المنحنيات الفولط أمبيرو مترية النبضة التفاضلية لتحديد 

، ، CPEالريباغلينيد في المصل على مسرى عجينة الكربون 
 للتراكيز:

(a  ، البلانك(b 0.8  ،(c 1.2  ،(d 1.6  ،(e 2  ،(f 2.4 
 .g 2.8  µM)و 

 

 

 (15الشكل رقم )
ة التفاضلية لتحديد يمترية النبض المنحنيات الفولط أمبيرو

، GCEعلى مسرى الكربون الزجاجي في المصل الريباغلينيد 
 للتراكيز:

(a  ، البلانك(b 0.8  ،(c 1.2  ،(d 1.6  ،(e 2.0 ، 
 (f 2.4  ،(g 2.8  ،(h 3.2 ،(i 3.6  و(j 4 µM. 
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  Determination of Pioglitazone HCl      : هيدروكلوريدتحديد البيوغليتازون  -3
 Voltammetric Method                                طريقة التحليل الفولط أمبيرومتري: -3-2

استخدمت طريقة التحليل الفولط أمبيرومتري بالادمصاص التراكمـي لتحديـد البيوغليتـازون    
 ـ    ولط هيدروكلوريد في المستحضرات الصيدلانية وفي المركبات الحيوية وذلـك بطريقـة التحليـل الف

عنـد كمـون    HMDEعلى مسرى قطرة الزئبـق المعلقـة    (SqW)امبيرومتري ذو الموجة المربعة 
  1.5V-، مما أدى للحصول على موجة ادمصاص تراكمي مهبطـي عنـد الكمـون    1.5V-ادمصاص 

انظر الشـكل   ، 25mVوسعة نبضة  120Hzوتردد  pH 5والكهرليت المستخدم هو واقي بريتوني عند 
المجال الخطي وحد الكشف وحد التحديد الكمي. أما العملية المسروية،  فقد تم اثباتهـا   . وحدد(16رقم )

 .1.7V  ،[52]-بأنها عملية ارجاع ناتجة عن ارجاع زمرة الكربونيل عند كمون قمة 

 

 
 (16الشكل رقم )

المنحني الفولط أمبيرومترية بطريقة 
SWCAdSV  الممثل لتحديد البيوغليتازون

10×5بتركيز  هيدروكلوريد
-5 

M . 
 

 
 :طريقة الكروماتوغرافية السائلة عالية الكفاءة -3-3

High Perfermance Liquid Chromatographic Method 

لتحديد كل  HPLC-MS/MS استخدمت الكروماتوغرافية السائلة عالية الكفاءة مع مطيافية الكتلة 
 Irbesartanشرية ؛ حيث استخدم المركب في البلازما الب candesartanمن البيوغليتازون وكانديسارتان 

، تـم  لـ كانديسـارتان و اربيسـارتان  ( الصيغة المنشورة 17) كعياري داخلي، ونوضح في الشكل رقم
الحقن فـي عمـود    ثم ،  Strata-X33 mm polymericsorbentالفصل الأولي للعينة على طور صلب

وحمض الفوماريـك بمعـدل تـدفق     تريلسيتو نطور سائل مكون من الأ مباستخدا C18كروماتوغرافي 
0.8ml.min

ng.mL 3000-15. وتراوح  المجال الخطي للبيوغليتازون مابين 1-
-1 [53] . 

 
 (17) الشكل رقم

  Candesartan ولكانديسارتانIrbesartan سارتان ربيلاالمنشورة الصيغة 
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مع كاشف طيفي لتحديد  HPLC-UVاستخدمت طريقة الكروماتوغرافية السائلة عالية الكفاءة           
 Rosiglitazoneالبيوغليتازون هيدروكلوريد في مصل الفئران؛ حيث استخدم مركب الروزيغليتازون 

تم استخلاص كل من المركبين من و ؛ISكعياري داخلي ، ()خافض سكر الدم من فئة الثيازوليدينات
ذو  C18ما الفصل فقد تم على عمود سائل باستخدام خلات الايتيل أ - المصل بتطبيق الاستخلاص سائل

 وكان حد الكشف للبيوغليتازون 269nmمن حمض الفوسفور وطول موجة  pH 5طور معكوس عند 
50ng.mL

10µg.mL-0.1أما المجال الخطي فتراوح مابين  1-
-1 [54]. 

في المستحضرات  هيدروكلوريدتم تحديد البيوغليتازون  HPLC-UVوبنفس الطريقة           
سيتو لم يتم استخدام عياري داخلي والطور المتحرك هو واقي من فومارات الأمونيوم والأو دلانيةالصي
20µg.mL-0.5، حُدد المجال الخطي225nmعند طول الموجة  وتم التحديد pH 3عند  نتريل

-1 [55]. 
ل في الأشكال الصيدلانية ولكن عند طو هيدروكلوريدوبنفس الطريقة تم تحديد البيوغليتازون 

 . 9.738min [56]بزمن احتفاظ  254nmالموجة 

 Glimpirideلتحديد البيوغليتازون هيدروكلوريد والغليمبيريد  RP-HPLCطبقت طريقة           
( في المستحضرات الصيدلانية وبلازما الفئران، استخلصت عينات البلازما باستخدام IS)كعياري داخلي 

وبطور متحرك  C18تر كمحل مستخلص. وتم الفصل على عمود سائل من ثنائي ايتيل اي –الطور سائل 
. إن زمن الاحتفاظ للبيوغليتازون  pH 3 - 5مكون من خلات الأمونيوم والميتانول عند درجة حموضة 

 . 7.18min [57]و للغليمبيريد هو  5.63minهو 
ه في المستحضرات المرافقة ل Impuritiesكذلك تم تحديد البيوغليتازون وبعض الشوائب           

(، وهذه الشوائب يتم الحصول عليها من تطبيق 18، انظر الشكل رقم )HPLCالصيدلانية بطريقة الـ 
عوامل خارجية أو كيميائية مثل الهدرجة ، الأكسدة والتفكك الحراري. ووجد أن البيوغليتازون يكون 

باستخدام طور  C18اتوغرافي أكثر حساسية للأوساط القلوية والمؤكسدة. تم الفصل على عمود كروم
وطول موجة الكاشف  pH 3.0مع واقي فوسفاتي عند درجة حموضة  سيتو نتريلمتحرك مكون من الأ

 .225nm [58]الطيفي 
لتحديد البيوغليتازون في المستحضرات الصيدلانية والمصل والبول؛  HPLCطبقت طريقة           

د استخلاص العينات على طور صلب ثم تم الفصل وذلك بع 221nmحيث تم الكشف عند طول الموجة 
مع  أسيتو نتريلذو طور معكوس وباستخدام طور متحرك مكون من  C18على عمود كرماتوغرافي 

           وتراوح المجال الخطي مابين 2.0min أما زمن الاحتفاظ الكلي pH 2.5واقي فوسفاتي عند 
1-10µg.mL

-1 [59]. 
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 (18الشكل رقم )

 لمنشورة للشوائب المرافقة للبيوغليتازونالصيغة ا
 

 Spectrophotometric Method                            :        طريقة التحليل الطيفي -3-4
عند  هيدروكلوريدوالميتفورمين  هيدروكلوريداستخدم التحليل الطيفي لتحديد البيوغليتازون           

على التوالي، في المستحضرات الصيدلانية  265.5nm و 233nmطول الموجة الأمثل لكل منهما وهو 
 هيدروكلوريدوحدد المجال الخطي لكل من المركبين أما حد الكشف وحد التحديد الكمي للبيوغليتازون 

LOD=0.0077µg.mLفكان 
LOQ=0.0235µg.mLو  1-

-1 [60]. 
 هيدروكلوريدوالميتفورمين  دهيدروكلوريكذلك طبقت هذه الطريقة أيضاً لتحديد البيوغليتازون           

 %95حيث استخدم الايتانول  (؛19انظر الشكل رقم )في المستحضرات الصيدلانية،  والغليبينكلاميد
، 300nm (Gly)و 268nm (Pio)و  237nm (Met.)كمحل وتم التحديد عند اطوال الموجات الآتية:

µg.mL 30-3مابين  هيدروكلوريدوتراوح المجال الخطي للبيوغليتازون 
 .[61] %99.4 أما المردود ،1-

  

 (19الشكل رقم )
المنحني الطيفي لتحديد البيوغليتاوزن 

هيدروكلوريد والميتفورمين 
 هيدروكلوريد والغليبينكلاميد.

 

          
تم تحديد البيوغليتازون هيدروكلوريد بالطريقة الطيفية في المادة الفعالة وفي المستحضرات 

ذو لون أصفر بين زمرة النتروجين  Ion- pair طريق تشكيل معقد زوج شارديالصيدلانية وذلك عن 
. pH 2.4في وسط واقي فوسفاتي  Bromocresol greenالمركزية ومركب البروموكريزول الأخضر 

المجال . وتراوح 419nmتم استخلاص المعقد المتشكل بالكلوروفورم ويقاس عند طول الموجة ومن ثم 
14µg.mL-2.5المحدد مابين  الخطي

-1 [62]. 
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 : الكمونية باستخدام المساري المنتقية للشوارد طريقةالتحديد بال -3-5

Potentiometric Method with Ion Selective  Electrode  
؛ تم تحضير غشاء ام مسرى منتقي للشواردتم تحديد البيوغليتازون بالطريقة الكمونية؛ باستخد

)يحضر معقد الزوج الشاردي من  Ion-Pairشاردي مع معقد الزوج ال PVCالمسرى من بودرة 
، [68-63]وفقاً لطرائق مرجعية(  Tetraphenyl Borateالبيوغليتازون ومركب رباعي فينيل بورات 

تشكل مع كمية أخرى مدروسة من حيث يُمزج، وبشكل جيد، كميات مختلفة من الزوج الشاردي الم
PVC  في وسط من رباعي هيدروفورانTHF، ويغطى بورقة  طبق بتري إلىالمزيج النهائي  ثم ينقل
يُلصق الغشاء المقطوع على شكل دائرة ، في درجة حرارة الغرفة ببطء، ويترك المحلول ليتبخر  ترشيح
وي مزيج من المركب المدروس تستخدم محلول يحيُو ،8mm نصف قطره نيايتلمن البولي  بأنبوب

10×1بتركيز 
-3

 M  سرى مقارن من الفضة/كلوريد مقارن داخلي مع موكلوريد البوتاسيوم كمحلول
. يُترك المسرى المتشكل ليجف 0.3mmبثخانة  membraneوبهذا يكون قد شُكل غشاء حساس  ، الفضة

10×1ثم يُملىء بمحلول بيوغليتازون بتركيز  10hفي درجة حرارة الغرفة لمدة 
-3

M [63]. 
 :[69]طريقة التحليل الكهركيميائي لبعض مضادات السكري  -3-6

استخدم التحليل الكهركيميائي لتحديد بعض مضادات السكري في المستحضرات الصيدلانية وهي 
الغليبوريد والبيوغليتازون هيدروكلوريد والروزيغليتـازون والغليمبيريـد باسـتخدام التحليـل الفـولط      

ي بريتوني في وسط واق، DPVوالتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي  CVأمبيرومتري الحلقي 
B-R  على كلٍ من مسرى عجينة الكربون ،CPE  و مسرى الكربون الزجاجيGCE  معدلـة كمساري ،

من الزوج الشـاردي للمـادة العياريـة مـع الرينيكـات       %10والتي اعتمد في تصنيعها على تركيب 
reineckate  أو التينغيستوفوسفاتtungstophosphate ًالمثلـى   وط. أما الشـر كمادة فعالة كهركيميائيا

 فـي  10mV/sبالتحليل الفولط أمبيرومتري الحلقي و  100mV/sسرعة مسح  المطبقة فقد تم العمل عند
التحليل النبضي التفاضلي، وتم الحصول على قمة مصعدية لكل مادة تم تحديـدها. أمـا عـن تصـنيع     

 الألومينا الرطبة،من بودرة  0.5mmالمساري المستخدمة فقد تم طلي كل من المسريين المستخدمين بـ 
 تم غسل المسرى بالايتانول ثم بالماء وبعد التجفيف استخدم في التحليل الكهركيميائي.

وبنظرة سريعة على الدراسات المقدّمة سابقاً لتحديد مضادات السكري، نجد أن معظم الطرائق 
الطرائق الأخرى بعض  إلىالتحليلية المقترحة هي طرائق كروماتوغرافية أو طرائق طيفية بالإضافة 

وبعضها الآخر اعتمد  ضادات السكري في السوائل الحيويةالتحليلية؛ حيث اعتمد بعضها على تحديد م
، وذلك بعد اجراء العديد من المعالجات كالاستخلاص والتعقيد حديدها في المستحضرات الصيدلانيةعلى ت

لة تعمل في شروط محددة، ولم نلحظ أي مثلًا أو حتى الطرائق الكهركيميائية التي استخدمت مساري معدَّ
دراسة كهركيميائية لتحديد وتفسير السلوك الكهركيميائي للمركبات المختارة من مجموعات مختلفة 

 الثيازول( . -)السلفونيل يوريا



22 

 

 :أساسيات التحليل الفولط أمبيرومتري -4
Basic Principle of Voltammetric Analysis 

 :[70] تعريفات مهمة -4-1

 لمساعد المسرى اAuxiliary Electrod : وهو مسرى من معدن خامل كالبلاتين مثلًا يغمر في
Hمحلول يحتوي على شوارد 

 نقل التيار الكهربائي. ىويساعد عل +

 المسرى المقارن Referance Electrod: ت تقاس الكمونات بالنسبة وهو مسرى كمونه ثاب
مشبع لشرسبة  المعدن ويغمر في محلولحلال لهذا مكون من معدن مغطى بملح قليل الانإليه، 
 الملح.

 المسرى الكاشف Working Electrod : وهو المسرى الذي نكشف بواسطته عن الكمية وفي
في بعض الأحيان عن النوعية. ويكون هذا المسرى من معدن خامل كالذهب أو البلاتين 

 تفاعلات الأكسدة والارجاع.

 :ما قطباً سالباً أو موجباً بحيث نمرر فيه تيار وهو المسرى الذي نجعله إ المسرى المقطب
 صغير جداً.

 وهو المسرى الذي نولد منه أو عليه المادة.: المسرى المولد 

 الادمصاص Adsorption: وإن ادمصاص هو تغلغل مادة ما في سطح مادة صلبة أخرى ،
اعلات نقصان السطح الفاعل له وتخميل التف إلىبعض المواد على سطح المسرى سوف يؤدي 

 نقصان تيار النفوذ الاشباعي. إلىالكهركيميائية عليه مما يؤدي 

 :ناتج عن قوى فيزيائية ضعيفة جداً  الادمصاص الفيزيائيcapillary  تشكل إلفة نوعية ،
 للمحلول على سطح المسرى وهذه القوى يمكن أن تكتسب خواص رابطة كيميائية.

 :سطح المسرى. كما أن ادمصاص المادة عند  ينتج لدى حصول تغير في الادمصاص الكيميائي
 adsorptionتركيزها وهذه العلاقة تدعى الادمصاص الحراري درجة حرارة ثابتة يعتمد على 

isotherm.أي أن تركيز المادة المدمصة على سطح المسرى يتأثر بدرجة حرارة الوسط ، 

  النفوذDiffusionتحت تأثير تدرج التركيز من شوارد المادة المحللة  : وهو انتقال جزيئات أو
 المنطقة منخفضة التركيز. إلىالمنطقة مرتفعة التركيز 

  الحملConvectionحيث أن القوة المتحكمة الأساسية في آلية الحمل هي  فيزيائي؛ : وهو انتقال
 الطاقة الحركية الخارجية المرتبطة بتحريك أو جريان المحلول أو دوران أو اهتزاز المسرى.

  الهجرةMigration .وهو انتقال الجزيئات المشحونة على شكل حقل كهربائي : 
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 (:23وهذه الآليات الثلاث موضحة في الشكل رقم )
 

 
 

 (21الشكل رقم )
 شكل توضيحي لآليات انتقال الكتلة

 حول المسرى

 :لمحة عن بعض طرائق التحليل الفولط أمبيرومتري -2-4
       :]73-71[ التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي -4-2-1

Pulse Voltammetric Analysis     
يعتمد التحليل الفولط أمبيرومتري على دراسة منحنيات التيار بدلالة الكمون باستخدام مسرى كاشف 

لتحليل الفولط التحليل الاستقطابي هو جزء من امن الذهب أو البلاتين أو الغرافيت أو الزئبق، و
، والذي يتمتع بخواص مميزة DMEهو مسرى الزئبق القطار ن المسرى الكاشف ؛ حيث أأمبيرومتري

فهو مسرى متجدد باستمرار وله مجال ارجاعي كبير، كما أنه كروي وسطحه الظاهري يساوي سطحه 
ر الحقيقي وغيرها من الميزات التي تجعله واسع الاستخدام في التحاليل الكهركيميائية. إن أول من أثا

؛ حيث استخدم هذا النوع من Jenkinو   Barkerالعالمان هما النبضي تريفكرة التحليل الفولط أمبيروم
10درجة  إلىزيادة الحساسية  إلىالتحليل لزيادة حد الكشف في القياسات الفولط أمبيرومترية، مما أدى 

-8
 

M، لتحليل ونتيجة لذلك فإن التقنيات النبضيَّة الحديثة المحسَّنة ذات الكفاءة العالية حلَّت محل تقنيات ا
 الفولط أمبيرومتري الكلاسيكي في المختبرات التحليلية .

وعلى اختلاف أنواع التقنيات الفولط أمبيرومترية النبضية فإنها تعتمد بشكل أساسي على  قياس شدة 
التيار أثناء تطبيق نبضة كمونية خلال زمن معين على المسرى الكاشف وأثناء بدء النبضة الكمونية فإن 

وإن الاختلاف بين مجمل  صغر،قيم متناهية في ال إلى)المكثفة( يتناهى بسرعة كبيرة تيار الشحن 
ففي التحليل الاستقطابي النبضي  ،التقنيات الفولط أمبيرومترية هو شكل الموجة الناتجة عن التحليل
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تُطبق نبضة كمونية واحدة على كل قطرة زئبق  Differential Pulse Polarographyالتفاضلي 
مطرقة آلية( تتزامن النبضة الكمونية مع النمو الأعظمي لقطرة  بوساطةوبالتحكم في عمرها ) ،طةمتساق

قيمة عظمى في حين  إلىيصل تيار فاراداي  ،بالقرب من انتهاء عمر القطرة ،الزئبق وعند هذه النقطة
 الصفر . إلىأن تيار المكثفة يتناهى 

  الفولط أمبيرومتري النبضي باستخدام مسرى في التحليل  حساب تيار النفوذ الاشباعييمكن
 : Ilkovicالزئبق القطار من علاقة 

 

g.sكتلة الزئبق المتساقطة في الثانية وتقاس بواحدة  Mحيث 
-1

التركيز  Cبالثانية و عمر القطرة tو   
ع معامل النفوذ وهو يتأثر بدرجة الحرارة ولزوجة المحلول ونو Dعدد الالكترونات  و nو  Mبواحدة 

  .لكهرليتالشاردة ونوع ا
  من العلاقةكمون القمة  حسابيمكن:         

 
 يمثلان معاملا النفوذ لكل من الشكل المؤكسد والشكل المرجع للمادة المحللة. DOو  DRحيث 

وعلى اعتبار أن هذان المعاملان متساويان في الثنائيات العكوسة فإن كمون نصف الموجة في التحليل 
 ومتري الكلاسيكي هو ذاته كمون القمة في التحليل الفولط امبيرومتري التفاضلي. الفولط امبير

 
 كمونات نصف الموجة لبعض الزمر العضوية: (1ونعرض في الجدول رقم )

 (1الجدول رقم )
 بعض الزمر الفعالة القابلة للارجاع على مسرى الزئبق القطار

 
aقارن عند : كمون نصف الموجة مقارنة مع كمون المسرى المpH 7  
bابط الموجودة في المركبات العطرية.و: متضمنة الر 
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 :   [74-77]  التحليل الفولط أمبيرومتري ذو الموجة المربعة -4-2-2

 Square-Wave Voltammetric Analysis   
الفولط أمبيرومتري ذو الموجة المربعة طريقة تفاضلية مُطبِقة لسعات كمونية كبيرة  يعد التحليل

ل زمن القياس وشكل الموجة الناتج يتألف من موجة مربعة متناظرة ومتراكبة على قاعدة متدرجة خلا
 ( .21. كما هو موضح في الشكل رقم )المطبق على المسرى العامل staircase potentialللكمون 

 

 

 
 (21الشكل رقم )

،  Eswالموجة المربعة ممثلة بسعة النبضة 
مدة الموجة  ، E∆ارتفاع الخطوة الكمونية 

، وزمن قياس  Td، زمن الإعاقة  Tالمربعة 
 . 2و  1الثاني التيار الأول و

 
،  t1المرة الأولى عند نهاية النبضة المباشرة ،يقاس التيار مرتين خلال الدور الواحد للموجة المربعة

عندها  ،مربعة. عندما يكون تعديل السعة كبير في الموجة الt2والثانية عند نهاية النبضة المعكوسة 
تتسبب النبضات المعكوسة بحدوث التفاعل العكسي للمادة. يرسم الفرق بين التيارين بدلالة تدرج الكمون 

( التيار المباشر والتيار العكسي والتيار المحصل لهما لنظام 22يوضح الشكل رقم) ،ليعطي قمة تفاضلية
 .reversible redox systemمسروي عكوس 

 

 
 (22)الشكل رقم

الموجة المربعة  ي الفولط أمبيرومتري ذولمنحنا
 حيث:

A يمثل التيار المباشر ) 
B يمثل التيار العكسي ) 
C .يمثل التيار المحصل ) 
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سي على التيار العكاشر ول له قيمة أكبر من التيار المبنلاحظ من الشكل السابق أن التيار المحصّ
المربعة هو الموجة  طريقة كذلك فإن التيار الناتج عن تطبيق ،نالرغم من أنه يمثل الفرق بين التياري

)غير المستخدمة للتيار العكسي( وبالمقارنة الناتج عن تطبيق الطريقة النبضية التفاضلية  أكبر من التيار
بين كلٍ من طريقة التحليل بتطبيق الموجة المربعة و طريقة التحليل النبضي التفاضلي نجد أن لكلٍ منهما 

10 إلىاسية تحليل تصل حس
-8

M  إلا أن التيار الناتج عن الطريقة الأولىSqW مرات   هو أكبر بأربع
 مرة من أجل الثنائيات اللاعكوسة من التيار الناتج عن الطريقة الثانية . 3.3من أجل الثنائيات العكوسة و

رعته والتي تعتمد على كلٍ إن الميزة الرئيسية في التحليل الاستقطابي ذو الموجة المربعة هي س      
دور في الثانية والتي  1–100؛ حيث تتراوح الترددات بين  Es∆وارتفاع الخطوة الكمونية   ƒمن التردد

        إذا فرضنا أن ارتفاع الخطوة ،على ذلكتسمح باستخدام سرعة مسح كمونية كبيرة جداً. مثال 
∆Es =10mV  50=التردد و Hzƒ ،0.5ح عندها تصبح سرعة المسV.s

وكنتيجة لذلك فإن زمن  ،1-
التحليل يصبح أقصر ويتم الحصول على بولاروغرام مكتمل خلال ثوانٍ معدودة مقارنة مع الزمن الذي 

. ونظراً لسرعة المسح الكبيرة min 3–2يستغرقه التحليل الاستقطابي النبضي التفاضلي وهو بحوالي 
يُنجز باستخدام قطرة زئبق وحيدة أي يُجرى التحليل على  التي يتميز بها هذا التحليل فإن البولاروغرام

خلافاً لما هو عليه الحال في تقنيات نبضية أخرى والتي تستهلك  ،HMDEمسرى قطرة الزئبق المعلقة 
 العديد من قطرات الزئبق للحصول على حساسية أفضل.

 
 :[78-80]طريقة التحليل الفولط أمبيرومتري الحلقي  -4-2-3

   Cyclic Voltammetric Analysis                   
يعتبر التحليل الفولط أمبيرومتري الحلقي من أكثر التقنيات المستخدمة في التحليل النوعي           

 إلىوالتي تعطي معلومات عن التفاعلات الكهركيميائية الحاصلة في الخلية. تعود أهمية هذا التحليل 
ول الحركيات الحرارية للعملية المسروية والحركيات المختلفة قدرته على إعطاء معلومات هامة ح

  للانتقالات الالكترونية أثناء التفاعل.
التحليل الحلقي عادةً في بداية الدراسة التحليلية الكهركيميائية وذلك للحصول على فكرة  يُنجز

مسح كموني خطي مطبق مبدئية لآلية التفاعل الحاصلة في خلية التحليل؛ حيث يتضمن التحليل الحلقي 
معطياً موجة كمونية مثلثية، وأثناء  HMDEعلى المسرى العامل وهو مسرى الزئبق ذو القطرة المعلقة 

المسح الكموني تُقاس التيارات بتابعية الكمون المطبق على المسرى العامل وترسم التيارات الناتجة بدلالة 
 .(23الشكل رقم)انظر  تغيرات الكمون،
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 (23م)الشكل رق

منحني فولط أمبيرومتري حلقي نموذجي 
 لثنائية عكوسة

  

 :[81-85]التحليل الفولط أمبيرومتري الادمصاصي الحلقي -4-2-4
Cyclic Adsorption Voltammetric Analysis 
تحتوي العديد من المركبات الكيميائية ذات المنشأ العضوي على سطوح فعالة كهركيميائياً 

من خلال التماس المباشر بين المحلول والمسرى. أما الارتباط الحاصل بين وتظهر خاصيتها هذه 
 .electricalجزيئات المحلول وسطح المسرى فهو ناتج عن قوى ارتباط فيزيائي أو كيميائي أو كهربائي 

إن التحليل الفولط أمبيرومتري الحلقي يمكن أن يعطينا معلومات عن السلوك الكهركيميائي 
حيث أن زيادة تيار القمة المصعدية والمهبطية بشكل  كهركيميائياً في المركب المدروس؛ ةللمراكز الفعال

 تدريجي يدل على أن العملية الادمصاصية على المسرى تسير نحو تزايد التراكم الادمصاصي.
المسح الحلقي الادمصاصي عدة مرات على سطح المسرى نفسه إما أن يزداد التيار أو  بتكرار

التيار دليل على حصول تراكم ادمصاصي على سطح المسرى وبتناقص التيار دليل  زديادص، فايتناق
 المحلول .صة من على سطح المسرى وعودتها إلى داخل على انفلات بعض الأجزاء المدم

 ،للمركب المدمص من المحلول بالنسبة الحقيقيةإن طبقة الادمصاص المحيطة بالمسرى تتأثر 
 إلىساسي هذا المركب من المحلول الأ وبنسبة انتقال ،اشر مع سطح المسرىوالذي يكون على تماس مب

. ووفقاً  لبطء أياً من الآليتين فإن أحدهما هو الذي سيتحكم سطح المسرى وفقاً لعملية التوزع أو الانتشار
 بنسبة تشكل المركب المدمص. 

يقة القياس والتي يمكن تتأثر العملية الادمصاصية بخواص المسرى ثنائي الطبقة وتؤثر في طر
أن تشكل أساسيات التحليل الكهركيميائي للمواد الفعالة كهركيميائياً والحاوية على مراكز ذات خواص 

 ادمصاصية.
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وبالتالي فإن نصف  Ep=0∆في حال كانت القمة المصعدية متناظرة تماماً مع القمة المهبطية فإن 
 :عرض القمة يكون مساوياً

 
 : vوسرعة المسح  Γالمغطى بالمادة مع كلًا من مساحة السطح  وتيار القمة يتناسب

 
ثابت الغازات  R، المغطى بالمادة مساحة السطح Γثابت فاراداي ،  Fعدد الالكترونات،  n: حيث
 .مساحة سطح المسرى Aسرعة المسح و  v، درجة الحرارة بالكالفن T،العام

( يمكن حساب المساحة المغطاة على سطح Qن )وهي نفسها مساحة السطح المشحو ومن مساحة القمة
 : (24، انظر الشكل رقم ) المسرى

 

 

 
 (24الشكل رقم )

شكل توضيحي لثنائية عكوسة وكيفية حساب مساحة 
 السطح

 Voltammetric Stripping Analysis  :[86] لتحليل الفولط أمبيرومتري التراكميا -4-2-5

يكون هناك  Voltammetric Stripping Analysis ميلتحليل الفولط أمبيرومتري التراكفي ا
للمادة على المسرى وفق زمن محدد ومن ثم يطبق كمون  initial depositionكمون ترسيب ابتدائي 

لازالة المادة من على المسرى. يمكن تحديد العملية المسروية )مصعدية أو مهبطية( ووفقاً للكمون 
 المطبق في المرحلة الثانية.

 Anodicمصعدي  لتحليل الفولط أمبيرومتري التراكمي، إما تراكميوعان من اوهناك ن 

Stripping مهبطي  أو تراكميCathodic Stripping وفي حال كان التراكم يتم على سطح مسرى ،
على مدى  الزئبق نسميه بالتراكم الملغمي حيث يتشكل ملغمة على سطح المسرى والذي بدوره يعتمد

 ي تغلغلها فيه( .محللة في المسرى )ألية المادة الانحلا
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 :] 87،88[ الادمصاصي بالتراكم حليل الفولط أمبيرومتريالت-4-2-6

Adsorptive Stripping Voltammetry 
على التراكم الادمصاصي للأجزاء الفعالة كهركيميائياً على سطح المسرى؛   هذه الطريقة عتمدت

ليست فقط كمية المركب المدمص على المسرى وإنما أيضاً حيث أن الحلقة الأساسية في هذه العملية هي 
معامل الانتشار بين المحلول والمسرى. معظم أنواع المساري المستخدمة في التحليل الفولط أمبيرومتري 

منها مسرى قطرة الزئبق  AdSVيمكن استخدامها في التحليل الفولط أمبيرومتري بالتراكم الادمصاصي 
والمساري المعدّلة. إلا أن المشكلة  Ptأو مسرى البلاتين  GCينة الكربون ومسرى عج HMDEالمعلقة 

الاساسية في المساري الصلبة هي أنه مع تكرار الادمصاص يمكن أن يتناقص سطح المسرى الظاهري 
والحقيقي فهي مساري غير متجددة ويمكن أن تتآكل مع تكرار المسح الكموني. وفي العمليات 

كون زمن الادمصاص مدروس وغير كبير وذلك منعاً لادمصاص الشوائب في الادمصاصية يجب أن ي
 المحلول المدروس أو حتى اقترابها من سطح المسرى وحجب جزء من المسرى العامل. 

متري تحليل فولط أمبيرو -ركب ما، وفقاً للآليات الموافقة ولدراسة الخواص الادمصاصية لم
معايرات كمونية بالتراكم  أو  Adsorptaive Stripping Voltammetry (AdSV) الادمصاصي بالتراكم

Potentiometric Stripping Analysis (PSA) -  فإنه من الواجب تحديد بعض الثوابت مثل كمون
 .Etimeوزمن التراكم  .Eaccالتراكم 

 :نوعانللتحليل الفولط أمبيرومتري بالتراكم الملغمي الادمصاصي و

 :]89،91[المصعدي الادمصاصي بالتراكممبيرومتري التحليل الفولط أ -4-2-6-1
 Anodic Adsorptive Stripping Voltammetry  

ويمكن  يستخدم بشكل كبير في تحليل المواد القابلة للانحلال أو التي بإمكانها تشكيل ملغمة مع الزئبق.
 تمثيل التفاعل الحاصل على المسرى كالتالي:

 
صاص للشاردة المدروسة أو المركب المدروس في قطرة الزئبق حيث يحصل في المرحلة الأولى ادم

المعلقة )المسرى( ليشكل ملغمة مع الزئبق ومن ثم في المرحلة الثانية ) ازالة الترسيب( يحصل أكسدة 
للملغمة المتشكلة ومن خلال حساب عدد الالكترونات الناتجة عن التفاعل اعتماداً على تيار النفوذ 

في العملية المسروية المصعدية ) الأكسدة( فإن كمون القمة  تركيز المادة المحللة. الاشباعي يمكن حساب
 بمقدار درجة واحدة . pHمع تناقص درجة الـ  59mVينزاح نحو الاتجاه الأكثر ايجابية بنسبة 
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 :]93-91[المهبطي الادمصاصي بالتراكمالفولط أمبيرومتري التحليل  -4-2-6-2
 Cathodic Adsorptive Stripping Voltammetry 

المصعدي  بالتراكميستخدم هذا التحليل للمواد التي لا يمكن تحديدها بالتحليل الفولط أمبيرومتري 
anodic stripping voltammetry (ASV بسبب ضعف انحلاليتها في الزئبق، أو تلك التي لا يمكن )

بب عدم قدرتها على تشكيل فيلم غير بس CSVالمهبطي  ري بالتراكملتحليل الفولط أمبيرومتتحديدها با
من قبل  AdCSVالمهبطي الادمصاصي  بالتراكم منحل. لذلك تم اكتشاف التحليل الفولط أمبيرومتري

عندما اكتشف ادمصاص النيكل على شكل نيكل ثنائي ايتيل غليوكسيم  م1947عام  Komarek’s العالم
كوبالت بدقة وحساسية وانتقائية عاليتين مقارنة تم تحديد النيكل وال م1980على مسرى الزئبق وفي عام 

 .(25انظر الشكل رقم )، لتحليل الفولط أمبيرومتري التراكميمع ا

 يمكن توضيح التفاعل الحاصل على المسرى وفقاً لهذه الطريقة كالتالي:

 

 

 (25الشكل رقم )
يبين المنحني حالتي التراكم الملغمي في القياسات 

Mلشاردة معدنية الادمصاصية الملغمية 
n+ 

 

 
لتحديد المواد العضوية  الادمصاصي المهبطي بالتراكم يمكن استخدام التحليل الفولط أمبيرومتري

 .واللاعضوية 
الفعالة كهركيميائياً )تحتوي على زمر فعالة( من الممكن أن  المركبات العضويةوبشكل عام فإن      

 تفاعل التالي:متمثلة بال يحصل عليها عمليات مسروية مهبطية

 
 الشكل المرجع للمادة.  RHnالشكل المؤكسد للمادة و  Rن: حيث أ
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 pH ر بقيمة)ارجاع( فإن كمون نصف الموجة يتأثر بشكل كبي المهبطية في العملية المسرويةف
نحو تناقص الكمون )الاتجاه  59mV/n)والتي توافق كمون القمة( بقيمة ثابتة مقدارها  E1/2بانزياح 
وهذا الانزياح ناتج عن تناقص البروتونات المتوفرة في المحلول.  pHسلبية للكمون ( لكل درجة الأكثر 

 وعادة ما يكون تفاعلات المركبات العضوية بطيئة وأكثر تعقيداً من تفاعلات الشوارد اللاعضوية.
يمكن تمثيله فإن تفاعل الارجاع الحاصل على المسرى  الشوارد المعدنيةوفي حال المعقدات مع        

 كالتالي :

 
 المرتبطة الحرة. Lالمعقد المتشكل من المركب العضوي مع شاردة معدنية و  MLن : حيث أ

الطاقة الاضافية  إلىينزاح نحو الاتجاه الأكثر سلبية مشيراً  E1/2 في هذه الحالة، إن كمون نصف الموجة
 المتطلبة لتفكيك المعقد .

 
 : تبادلة في العملية المسرويةكترونات الملحساب عدد الا -4-3

هناك العديد من الطرائق التي يمكن الاعتماد عليها في حساب عدد الالكترونات المتبادلة أثناء 
 :    االعملية المسروية اعتماداً على علاقات رياضية مرجعية حول ثوابت الطريقة، نذكر منه

 

 :[94]الحلقيالفولط امبيرومتري التحليل 1-3-4- 
 عكوسة :الفي حال الثنائية  -1-3-41-

 : Randles-Sevcikيمكن حساب تيار النفوذ الاشباعي من علاقة 

 
،   Mبواحدة  تركيز المادة المحللة Cمساحة سطح المسرى و  Aعدد الالكترونات المتبادلة و n :حيث

D  معامل النفوذdiffusion coefficient  بواحدةcm
2
.s

V.sة سرعة المسح الكموني بواحد vو  1-
-1. 

Eأما الكمون المحصل 
وفقاً  Ep,cوكمون القمة المهبطية  Ep,a فهو متوسط كمون القمة المصعدية 0

 :للعلاقة

 
 وفي هذه الحالة يمكن حساب عدد الالكترونات المتبادلة في الثنائية العكوسة من العلاقة التالية:

 
 عدد الالكترونات المتبادلة. nحيث 
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فإن عدد الالكترونات المتبادلة في التفاعل  59mVمساوياً تقريباً  ففي حال كان فرق الكمون
 .n=1الكهركيميائي  يكون 

ن هناك على سرعة المسح أيضاً؛ حيث أكلًا من الكمون المصعدي أو المهبطي للقمة  يعتمد
) تؤخذ قيمته عند نصف ارتفاع  Ep/2بكمون نصف القمة  E1/2علاقة توضح ارتباط كمون نصف الموجة 

 . nلقمة( وعدد الالكترونات ا

 

 حيث توضع الاشارة الموجبة في العملية الارجاعية.
 كالتالي: Herovsky-Ilkovicكمون القمة يمكن تمثيله بعلاقة  حال الثنائية العكوسة فإنفي 

 
 تج لدينا خط مستقيم يكون فيه الميل مساوياًني ln[(id – i)/i]بدلالة  Eولدى رسم العلاقة بين الكمون 

0.059/n  25عند درجة حرارة C
0. 

 كذلك يمكن حساب عدد الالكترونات من العلاقة:

 
 .  i=0.25idهو الكمون عند  E1/4و  i=0.75idهو الكمون عند  E3/4حيث 

 
 :  quasi-reversibleأو شبه عكوسة irreversibleفي حال الثنائية اللاعكوسة  -1-3-42-

بالاتجاهين المباشر والعكسي تكون اللاعكوسة أو شبه عكوسة في حال الثنائية القمم الناتجة  إن
 (.26رقم )بعيدة عن بعضها وعريضة بشكل واضح ، انظر الشكل 

 

 (26الشكل رقم )
(A  منحني فولط أمبيرومتري حلقي لثنائية

منحني فولط أمبيرومتري  B)لا عكوسة و
 حلقي لثنائية شبه عكوسة.
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  لنفوذ الاشباعي ( من العلاقة:) تيار ا تيار القمةيمكن حساب 

 
 . α=0.5عندما  1.27نلاحظ أن نسبة تيار القمة للثنائية العكوسة على تيار القمة للثنائية اللاعكوسة هي 

 
  من العلاقة : كمون القمةويمكن حساب 

 
Kعدد الالكترونات المتبادلة في التفاعل الكهركيميائي،  naمعامل الانزياح،  αحيث؛ 

ح ثابت المس 0
درجة  Tثابت فاراداي و  F ثابت الغازات العامة ، R ،سرعة المسح  vمعامل النفوذ،  D القياسي،

 لفن.االحرارة بالك
 

ونجد أن هناك علاقة بين تغير كمون القمة وسرعة المسح؛ حيث يحصل انزياح في الكمون مع تغير 
 المسح .  سرعة

Eأكبر من  Epلذلك يجب أن يكون 
يعطى  Ep/2وكمون نصف القمة   Epكمون القمة . أما الفرق بين  0

 بالعلاقة:

 
 

 : [95] النبضي مبيرومتريالفولط أفي التحليل  2-3-4-

مع عدد  W1/2نصف القمة عرض يمكن حساب عدد الالكترونات من العلاقة التي تربط 
 : nالالكترونات 

 

 
 .T=273+25 Kelvin ،F=96500 Colon، R=2.768 حيث:
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  :[96] لتحليل الفولط أمبيرومتري بتيار مباشرفي ا 3-3-4-
موجات في  لثلاث log(i/id – i) بدلالة Eبين رسم العلاقة بيمكن اثبات عدم عكوسية الثنائية 

  كالتالي: Sمختلفة وهي علاقة طردية بميل  pHمتري بتيار مباشر عند قيم التحليل الفولط أمبيرو

 
    لكترونات المتبادلة.عدد الا naهو ثابت الانتقال و  αحيث: 

 pHلثلاث موجات عند قيم  S2علاقة خطية بميل  pHبدلالة الـ  E1/2كما أن العلاقة بين          
 S2و  S1 العلاقة الرابطة والتي يمكن حسابها من +ZHمختلفة يمكن أن تحدد عدد شوارد الهيدروجين 

 كالتالي:

 
يكون عدد الالكترونات يساوي نفس عدد  البروتونات أوومنه يكون عدد الالكترونات مساوياً ضعف عدد 

 :التالية يمكن حساب عدد البروتونات من العلاقةو البروتونات

 

 : [97] بالاعتماد على دراسة حموضة الوسط -4-3-4

ضمن علاقة خطية  pHمع زيادة درجة الـ  بالاتجاه السالبفي حال كان انزياح كمون القمة           
قيمة الانزياح مع كل درجة  kهو قيمة كمون القمة و  X؛ حيث (E1/2=x + kpH)وبقيم ثابتة أي 

 حموضة فإن ذلك يدل على أن العملية المسروية هي ارجاع.
 

 :[98] بالاعتماد على دراسة علاقة سرعة المسح بالكمون والتيار -4-3-5

حكم عملية تيار القمة خطياً مع زيادة سرعة المسح يدل على انتقال الكتروني خاضع لت إن تزايد
 ادمصاصية.
يمكن اثبات العملية ادمصاصية في حال كانت العلاقة بين سرعة المسح الكموني وتيار القمة           

 على مسرى قطرة الزئبق المعلقة. Ip(µA)=mv + kعلاقة طردية خطية أي تتبع العلاقة 
قة تعطي خط مستقيم بميل لثلاث قمم فإذا كانت هذه العلا log vبدلالة  log Ip(µA)نرسم العلاقة 

فإن العملية المسروية هي عملية ارجاع ناتجة عن التوزع لمكونات المادة  0.5قريب من القيمة النظرية 
 .diffusive componentالمحللة 
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 تحديد بعض المركبات العضوية الدوائية باستخدام التحليل الفولط أمبيرمتري: -5
 الفولط امبيرومتري والاستقطابيالخصوص التحليل  وعلى وجه ،كيميائيالتحليل الكهر استخدم

 منها: نذكردوائية ولتحديد بعض المركبات ال ،بطرائقه المختلفة
باستخدام التحليل الفولط  Drotaverin hydrochloride هيدروكلوريددروتافيرين تحديد           

؛ حيث بينت  HMDEلقة أمبيرومتري الارجاعي بالادمصاص الملغمي على مسرى قطرة الزئبق المع
 ، HMDEبقوة ادمصاص على سطح قطرة الزئبق المعلقة هيدروكلوريدهذه الدراسة تمتُّع دروتافيرين 

وسرعة  pH 2.0عند  0.04Mوأظهرت المنحنيات الفولط أمبيرومترية الحلقية في وسط واقي بريتوني 
50mV.sمسح 

 0.941V-عند كمون قمة  ( الحصول على قمة مهبطية Eacc.=-0.4Vو كمون تراكم  1-
ما دلَّ على أن الثنائية ولم تظهر قمة في الاتجاه العكسي للمسح م،  Olefinicتعود لارجاع رابطة 

. ولدى تكرار المسح الكموني على نفس قطرة الزئبق وجد أن ارتفاع القمة يتناقص بشكل حاد لاعكوسة
ادمصاصية. ولدى رسم العلاقة بين لوغاريتم  في كل مرة يتم فيها تكرار المسح مما يدل على أن العملية

والذي هو قريب من  1.17تيار القمة بدلالة لوغاريتم سرعة المسح تم الحصول على خط مستقيم بميل 
لمسح مما يؤكد ، كما أن كمون القمة ينزاح بالاتجاه الأكثر سلبية مع زيادة سرعة ا 1.0القيمة النظرية 

 . [99]لاعكوسةلية ارجاع ان العملية الكهركيميائية هي عم

باستخدام  benzophenoneنزوفينون وشوائبه المرافقة الب phenoytoinتحديد كذلك تم           
ميتانول، وقد تم تحديد الـ  %20يحتوي  pH 5.6التحليل الاستقطابي في وسط واقي بريتوني عند 

phenoytoin وتم الحصول على قمة استقطابية عند  نزوفينون.ه بالبرمنغنات القلوية لتعطي الببعد اكسدت
وتم التطبيق على المستحضرات  .(27)الشكل رقم  تعود لارجاع زمرة الكيتون، mV 1138-كمون قمة 
 .[100]الصيدلانية 

 
 (27)الشكل رقم 

1µg.mLنزوفينون بتركيز المنحني الاستقطابي لتحديد الب
 .pH 5.6في وسط واقي بريتوني عند درجة  1-
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، وفقاً للتحليل  Antimalariaوهو دواء يستخدم لعلاج الملاريا  ،Artemether حديدت كما تم
وتمت دراسة السلوك  ،[103]في المستحضرات الصيدلانية  DPPالاستقطابي النبضي التفاضلي

أظهر استخدام واقي و .pH (3.0–10.0)الكهركيميائي لهذه المادة في أوساط واقية مختلفة وعند قيم 
 = Epحصول قمة إرجاع تفاضلية عند كمون  (V/V 7:3)بنسبة مزج مع الميتانول  pH 5.5فوسفاتي 

-0.01 V كلوريد لفضة-وذلك باستخدام مسرى الفضة Ag/AgCl وقد تم اثباتها  كمسرى مُقارن
  .[101-109]ارجاع الجسر الأوكسجيني  إلىأنها تعود  إلىبالاعتماد على مركبات أخرى مشابه 

باستخدام حجم قطرة زئبق  mV 50-فكانت القيمة المثلى لها  الكمونية النبضةدُرس تأثير سعة 
mV.s 5متوسط وسرعة مسح 

. رسم المنحني العياري لارتفاع القمة بدلالة التركيز وحدد المجال 1-
10×3.4الخطي 

-7
 – 3.0×10

-5
 mol.L

ng.mL 32 فكانأما حد الكشف  1-
 ينالشكليظهر . و1-

 . Artemetherولط أمبيرومترية لتحليل  المنحنيات الف (24،20)
 

 

 (28الشكل رقم )
الحلقي لتحديد  فولط أمبيرومتريالمنحني ال

Artemether  في وسط واقي فوسفاتي عند
pH 5.5 

 

 (29الشكل رقم )
المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية 

 Artemetherالتفاضلية الناتجة عن تحليل 
بنسبة مزج مع  pH 5.5في واقي فوسفاتي 

عند التراكيز التالية  (V/V 7:3)الميتانول 
 للمادة:

  4.5 4)،  3.0 3)،  1.5 2)الشاهد ،  1)
(5 6.0  ،(6 7.5  ،(7 9.0 µg.mL

-1 
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( باستخدام التحليل  Viagra)الفياغرا Sildenafil Citrateالسلدينافيل سيترات تحديد تم 
؛ حيث بينت هذه الدراسة تمتُّع السلدينافيل  Square Waveقطابي الادمصاصي ذو الموجة المربعة الاست

وأظهرت المنحنيات الفولط  ، HMDEسيترات بقوة ادمصاص على سطح قطرة الزئبق المعلقة
أمبيرومترية الحصول على موجة استقطابية ادمصاصية إرجاعية متداخلة لدى تطبيق طريقة التحليل 

، فقد  SqWالموجة المربعة  طريقةأما لدى تطبيق  ،Differential Pulseتقطابي النبضي التفاضلي الاس
  .(30)غير متداخلة، كما هو موضح في الشكل رقم  Ep = -1.06Vواحدة  رجاعتم الحصول على قمة إ

 SqWالمربعة  ووفقاً للنتائج التي تم الحصول عليها طُبِقَ نوعين من التحليل الأول باستخدام الموجة
؛ حيث تبين أن الطريقة الثانية أكثر SWAdSV الادمصاصي وجة المربعة بالتراكموالثانية باستخدام الم

          حساسية وأعطت قمة أكبر بثلاث أو أربع مرات من الطريقة الأولى. حدد المجال الخطي
5×10

- 9 – 9×10
-7

 M وفقاً للطريقة التراكمية Stripping Mode 10 راكمبزمن ت sec [110]  . 

 

 

 (30) رقمالشكل 
والتحليل  DPالتحليل الاستقطابي النبضي 

)التردد  SqWالاستقطابي ذو الموجة المربعة 
(120Hz 10×5للسلدينافيل سيترات بتركيز

-7
 M 

 ، pH 2.0عند 
a0 ( زمن الترسيب Sec  
 b 30 ( زمن الترسيب Sec 

، سرعة المسح V 0.8-كمون الترسيب و 
10mV/Sec  40-، سعة النبضةmV 

 

 
ومنها  Oxicamالأوكسيكام  مشتقاتدرس التحليل الاستقطابي النبضي التفاضلي على 

؛ وطبق لتحديد المادة الفعالة والدواء في البول Tenoxicamوالتينوكسيكام  Piroxicamالبيروكسيكام 
كذلك استخدم التحليل الفولط  . [111]الثانيللمركب الأول والمستحضرات الصيدلانية والدم للمركب 

في  Meloxicamالميلوكسيكام أمبيرومتري ذو الموجة المربعة بالتراكم الملغمي المهبطي لتحديد 
على مت المنحنيات الفولط أمبيرومترية الحلقية و النبضية التفاضلية و التربيعية، البلازما؛ حيث رس

مقارنة مع  Ep = -1.42 Vعند كمون قمة  أعطت قمة ادمصاص مهبطيةمسرى قطرة الزئبق المعلقة و
 . pH 5.0 [112]عند  خلّيفي وسط واقي  ،Ag/AgCl كمون مسرى

في المستحضرات الصيدلانية  danazol دانازول درس التحليل الاستقطابي لتحديد مركب           
والنبضي  DCوالمباشر  CVودراسة سلوكه الكهركيميائي بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري الحلقي 
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 HCl. في وسط حمضي من حمض كلور الماء AC [113]والتحليل بالتيار المتناوب  DPPالتفاضلي 
المتشكلة ؛ حيث تبين لدى دراسة التحليل الفولط أمبيرومتري أن الثنائية  pH 1.0عند  M 0.1بتركيز 

      ن نصف موجةهي ثنائية لاعكوسة وأن القمة الناتجة عن التحليل هي قمة مهبطية تمتلك كمو
E1/2=-1.04V مقارنة مع مسرى Ag/AgCl ،( 31الشكل رقم .)تم اثبات أن الزمرة التي يتم عليها و

 .الحاوية على جسر اوكسيجيني isoxazoleالعملية الارجاعية هي حلقة الايزوكسازول 

 

 
 (31الشكل رقم )

بتركيز  danazolالمنحنيات الاستقطابية لتحديد مركب 
1×10

-5
 M يث ح(a  المنحني النبضي التفاضليDPP 

 DCالمنحني الاستقطابي بتيار مباشر  b)و 
 

 
 (،32) الشكل رقم، Rosiglitazoneروزيغليتازون تمت دراسة السلوك الكهركيميائي لمركب 

 والتحليل بتيار متناوب DCوالتحليل بتيار مباشر  DPPالتحليل الاستقطابي النبضي التفاضلي بتطبيق 
AC الدم. وتم الحصول على قمة مهبطية للمادة في وسط ده في المستحضرات الصيدلانية وبلازما وتحدي

 ،Ag/AgCl معمقارن بالنسبة لمسرى  0.85V-حيث كمون القمة لها ؛  pH 4واقي بريتوني عند قيمة 
 .[114]ثبت أن الزمرة التي يحصل عليها الارجاع هي ذرة الكبريت في حلقة الثيازول أُ

 
 ( 32رقم) الشكل 

 الصيغة المنشورة لمركب روزيغليتازون
وثنائي السلفيد  Sulfideاستخدم التحليل الاستقطابي لتحديد الكبريت بأشكاله المختلفة )السلفيد 

Disulfide  وخماسي السلفيدPentasulfide  الثيوسلفاتThiosulfate  ورباعي ثيوناتTetrathionate 
....الخ ( في المركبات الحيوية، عند درجات  Systeineيستئين والس Pentathionateوخماسي ثيونات 
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التفاعل الكهركيميائي الحاصل لهذه المركبات يختلف باختلاف  حيث تبين أن ؛حموضة مختلفة للوسط
اختلاف في قيمة كمون القمة وتيارها وفي حدّة  إلىموقع ذرة الكبريت في المركب المدروس، مما يؤدي 

( المنحنيات الاستقطابية لتحديد بعض المركبات الحاوية 33ضح في الشكل رقم )ونوالقمة وتناظرها، 
 .[115] على ذرة الكبريت

 
 (33الشكل رقم )

 . pH 8.0و  pH 5.0المنحنيات الاستقطابية النبضية التفاضلية لمزيج من المركبات الحاوية على الكبريت عند 
 

 :المركبات الحاوية على الكبريت ( قيمة كمون القمة لبعض2ونوضح في الجدول رقم )
 (2الجدول رقم )

 قيمة كمون القمة لبعض المركبات الحاوية على الكبريت

 
 

 

 



43 

 

IV- أهمية البحث وأهدافه 
The Importance of Research and its Aims 

 

وأهمية الدواء الاستراتيجية، برزت ضرورة الاهتمام بمراقبة شياً مع تطور الصناعات الدوائية تم
المنتجات الدوائية، من خلال إجراء أبحاث تهتم بتحديد المركبات الفعالة دوائياً في الحالة النقية وفي جودة 

المستحضرات الصيدلانية التجارية. وقد وجدنا من الأهمية بمكان وفي اطار ربط الجامعة والبحث العلمي 
ورية بغية مراقبة فعاليتها بالمجتمع أن نساهم في تطوير طرائق جديدة لتحليل مستحضرات صيدلانية س

وجودتها، شريطة أن تتمتع طرائق التحليل المطورة بالدقة والحساسية والسهولة والسرعة والكلفة 
 إلىدوية وفي الأبحاث المرجعية، بالإضافة المنخفضة مقارنة مع الطرائق الأخرى الواردة في دساتير الأ

 توفر الأجهزة المستخدمة وانخفاض تكلفتها.
جديدة سهلة وبسيطة وذات تكلفة  في هذا البحث على تطوير طرائق فولط أمبيرومترية اعتمدنا

منخفضة جداً وتتمتع بدقة وحساسية عاليتين لتعيين بعض المركبات الفعالة دوائياً والمضادة للداء السكري 
د على الشروط آلياته المختلفة بالاعتما ودراسة أهم العوامل الكهركيميائية المؤثرة فيها وذلك بدراسة

المثلى لكل آلية ثم دراسة الدقة والصحة لكل منها بدراسة المنحنيات العيارية وتحديد حد الكشف وحد 
التحديد الكمي ومحاولة تطبيقها لتعيين المركبات الدوائية المدروسة في مستحضراتها الصيدلانية 

فة في تركيبها الكيميائي من حيث اخترنا في هذا البحث دراسة ثلاثة مركبات دوائية، مختلالتجارية. 
بعضه البعض في علاج الداء السكري، وهي الزمر الفعالة كهركيميائياً، ولها التأثير العلاجي المكمل ل

 .هيدروكلوريدوالبيوغليتازون  والريباغلينيد الغليبوريد
علاه بالعديد فقد تم تحديد هذه المركبات المذكورة أ ،وكما هو مبين في الأبحاث المرجعية السابقة

على من الطرائق التحليلية المعروفة في المجالات الحيوية والدوائية، إلا أن معظم الطرائق تعتمد 
كما أن الطرائق السابقة وإن كانت ذات  ،للآلية التحليلية المستخدمة أو المعالجة المسبقة إما للعينة

المواد والكواشف النوعية المكلفة. ولم يتم تتطلب استخدام العديد من التجهيزات و انهلا احساسية عالية إ
تفسير العمليات المسروية  إلىالتطرق في الأبحاث السابقة التي تعتمد الطرائق الفولط أمبيرومترية 

واستكمالًا للأبحاث السابقة التي أُجريت في مجال تطوير طرائق تحليلية  .الحاصلة على المسرى الفعال
تها الصيدلانية بعض المكونات الفعالة دوائياً بشكلها النقي وبمستحضرا فولط أمبيرومترية من أجل تحديد

ربط بعض المفاهيم الرياضية في حساب عدد الالكترونات المتبادلة في العمليات  السورية وانطلاقاً من
في خطوة تهدف إلى فهم الآليات  الحاصلة على المسرى العامل التفاعلات ، اقترحناالمسروية

وربطها بكيمياء المركبات العضوية ودراسة الخواص المميزة لكل زمرة عضوية وفعاليتها  الكهركيميائية
 .الكهركيميائية



 

 

 

 

 

 

 

 القسم العملي
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  Instruments and apparatus                               دواتوالأالأجهزة  - 1
 797 طـراز   Metrohmمن صنع شركة جهاز تحليل فولط أمبيرومتري استخدم في هذا البحث

VA  797 VA Computrace تخدمت في بحثنا هذا: نذكر منها تلك التي اسيعمل بعدة نماذج و 
 تيار مباشر(.) كلاسيكي فولط أمبيرومتريالنموذج الأول : تحليل 

 النموذج الثاني: تحليل فولط أمبيرومتري حلقي.
 النموذج الثالث: تحليل فولط أمبيرومتري نبضي عادي.

 نبضي تفاضلي. بيرومتريفولط أم: تحليل الرابعالنموذج 
 ذو الموجة المربعة. فولط أمبيرومتري: تحليل  النموذج الخامس

ومـن أهمهـا    ،(34)رقـم   انظر الشكل ،هذا الجهاز الذي يحتوي على خلية التحليل والمساريو     
 الذي يضم الأنواع التالية :  (Multi Mercury Electrode, MME )المسرى متعدد الأغراض 

) قطرة الزئبق تنمو ثم تسقط عنـدما   Dropping Mercury Electrode DMEبق القطارمسرى الزئ -
 (.t. dropالقطرة  عمرتبلغ حجمها الأعظمي خلال زمن يسمى 

) قطرة الزئبق تنمو حتى  Static Mercury Drop Electrode SMDEمسرى قطرة الزئبق الساكنة  -
جمها ثابت خلال زمن محدد يحصل في نهايتـه  ثم يبقى ح t.dropتبلغ حجمها الأعظمي خلال الزمن 

 ثم تسقط القطرة لتبدأ قطرة جديدة بمراحل مماثلة ( .  t.measزمن القياس 

)تنمو قطـرة الزئبـق   Hanging Mercury Drop Electrode HMDE مسرى قطرة الزئبق المعلقة -
 . ليلية كاملة(وتبقى معلقة خلال العملية التح t.HMDE حتى تبلغ حجمها الأعظمي خلال الزمن

  . SSEومساري صلبة  RDEمسرى دوار  -

 .  Ag/AgClمسرى مقارن  -

 . مسرى مساعد من البلاتين -

 وغيرها. والحسابات للتحكم بالعمليات التحليلية ورسم المنحنيات ذا الجهاز موصول مع كمبيوتره
 .(C°2±25)أجريت القياسات عند درجة حرارة الغرفة 

 القرقرة. بوساطةالأكسجين  ردطاستخدم غاز الآزوت النقي ل
 . Ion Checkنموذج  Radio meterمن شركة  pHاستخدم أيضاً مقياس  

 .Sartoriusمن نوع  g 0.0001ميزاناً تحليلياً حساسيته  استخدم
 ميكرون. Schleicher & Schuell 0.45مرشحات ميكرونية من نوع  استخدم
 . Hwashinة من صنع حمام مائي يعمل على الأمواج فوق الصوتي استخدم
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  (34)الشكل رقم
 جهاز التحليل الفولط أمبيرومتري المستخدم في البحث يتألف من :

 اري.الذي يحتوي على خلية التحليل والمس VA computrace 797 _ جهاز التحليل 
 _ جهاز كمبيوتر موصول مع الجهاز لإدخال البيانات ورسم المنحنيات وإجراء الحسابات وغيرها.
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   Material and Solvents                                   والمحلات المستخدمة :     المواد -2

حمض الخل، ايتانول، ، أسيتو نتريل، ها ميتانولمن ي هذا البحث محلات عالية النقاوة،استخدمنا ف
، م، حمض كلور الماء، حمض الفوسفورفوسفات أحادية الصوديوم وثنائية الصوديوم، كلوريد الصوديو

الزئبق المستخدم في كل التجارب هـو زئبـق    الألمانية. (Merck)من شركة  ، وجميعهاحمض البور
 عالي النقاوة وخاص بالتحليل الفولط أمبيرومتري.

 من شركة  الغليبوريدCadila HealthCare Limited ،98.0 تراوحت بين نقاوته الهندية% 
 . g/mol 494.03الجزيئي  ووزنه، %99.2وقد حددت النقاوة بـ  %102.0و
 ريباغلينيد من شركة الRefarmed Chemical نقاوته .الهندية وتم استخدامه من دون تنقية مسبقة 

 .g/mol 452.59ئي الجزي ، ووزنه  C27H36N2O4المجملة  صيغته. 99.2%

 هيدروكلوريد بيوغليتازونال Pioglitazone hydrochloride من شركة Dr. Reddy’s .الهند / 
 . g/mol 392.93 الجزيئي ووزنه .%99.9 نقاوته

 
 Chemicals and reagents                                                 والكواشف:المحاليل  -3
 :فعالة غليبوريدالمادة ال محلول -3-1

في  من الغليبوريد 24.90mgمن المادة الفعالة وذلك بإذابة  أساسيتم تحضير محلول عياري  
30mL  50، ثم إتمام الحجم حتى الإشارة في دورق حجمي سعةسيتو نتريلالأمن mL   للحصول على
494mg.L التركيز

-1 (1×10
-3

 M)،  المدروسةثم تحضر منه المحاليل العيارية. 
 :ريباغلينيدمحلول المادة الفعالة  -3-2

في  هامن 22.81mgوذلك بإذابة  ريباغلينيد من المادة الفعالة أساسيتم تحضير محلول عياري  
30mL 50، ثم إتمام الحجم حتى الإشارة في دورق حجمي سعةسيتو نتريلمن الأ mL   للحصول على
452.59mg.Lتركيز 

-1 (1×10
-3

 M)،  المدروسةالعيارية ثم تحضر منه المحاليل . 
 : هيدروكلوريد بيوغليتازونمحلول المادة الفعالة  -3-3

وذلك بإذابة هيدروكلوريد  تحضير محلول عياري رئيسي من المادة الفعالة بيوغليتازونتم  
19.67mg  30منها فيmL  50، ثم إتمام الحجم حتى الإشارة في دورق حجمي سعةسيتو نتريلالأمن 

mL  392.93تركيزلحصول على الل mg.L
−1

 (1×10
-3

 M)  ، المدروسةثم تحضر منه المحاليل العيارية. 
   Electrolyte ( acetate buffer)                           :( واقي خلّيمحلول الكهرليت ) -3-4

في ماء  CH3COONa مت الصوديومن خلا g 16.4وذلك بإذابة  0.2Mتم تحضيره بتركيز  
حمض  بوساطةعلى المجال المطلوب  pH، وضبطت قيم mL 1000 إلىمام الحجم ثنائي التقطير وإت

 .ومنه يتم تحضير التراكيز المطلوبة ،0.1Mأو هيدروكسيد الصوديوم  0.1Mالخل 
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  Electrolyte ( phosphate buffer)                    :( فوسفاتي واقيالكهرليت ) محلول -3-5
 فوسفات ثنائية الصوديوم من 71.628gذلك بإذابة و 0.2Mتم تحضيره بتركيز       

Na2HPO4.12H2O  31.2و بإذابة أg منNaH2PO4.2H2O   إلىفي ماء ثنائي التقطير وإتمام الحجم 
1000 mL وضبطت قيم ،pH 1 حمض الفوسفورمجال المطلوب بعلى الM  هيدروكسيد الصوديوم بأو

1M . 
 Electrolyte (Britton–Robinson )                ( :روبنسونبريتون محلول الكهرليت ) -3-6

من حمض الخل  23.015mLحمض البور في  من 24.7gوذلك بإذابة  0.4Mتم تحضيره بتركيز         
ثم  بالماء ثنائي التقطير، 1000mL إلىمن حمض الفوسفور النقي واتمام الحجم  26.97mLالنقي و 

أخذ  ،solublizerحليل والمضاف إليه ميتانول كوسط محل حضر منه محلول الكهرليت المستخدم في الت
الحجم وأكمل ميتانول نقي  80mL وأضيف إليه حجم 0.4Mمن الواقي البريتوني بتركيز  125mLحجم 

 %32 يحتوي 0.2Mبالماء ثنائي التقطير لنحصل في النهاية على محلول كهرليت بتركيز  250mL إلى
 .1Mهيدروكسيد الصوديوم بأو  1Mفور بحمض الفوس pHوضبطت قيم  ميتانول،

 
 : )مضغوطات( محاليل المستحضرات الصيدلانية -3-7
  :الغليبوريدالحاوية على  المدروسة السورية المستحضرات الصيدلانية -3-7-1

كل  ،سورية – دمشق – للصناعات الدوائية يونيفارمامن انتاج شركة  Glibomet غليبوميت (1)
 .هيدروكلوريدميتفورمين  400mgمع  غليبوريد 5.0mgو أ mg 2.5مضغوطة تحتوي 

Glibomet, Unipharma, Damascus-Syria, Each tablet contains: 2.5mg or 5mg of 

glyburide/400mg metformin HCl. 
كومن انتاج شركة  Glu-state ستات -لوغ( 2) ي ام سورية كل  – دمشق – للصناعات الدوائية ت

 .بوريدغلي5mg تحتوي  مضغوطة
Glu-state, Tamecco, Damascus-Syria, Each tablet contains:5mg glyburid 

 إما تحتويسورية كل مضغوطة  – حلب – سيتي فارمامن انتاج شركة   Glyformمغلي فور (3)
1.25mg 250 مع غليبوريدmg 2.5 وأ ميتفورمين هيدروكلوريدmg 500مع  غليبوريدmg  ميتفورمين

 .هيدروكلوريدميتفورمين  500mgمع  غليبوريد 5.0mgأو هيدروكلوريد 
Glyform, City Pharma Co. Aleppo–Syria, Each tablet contains: 1.25mg glyburide 

/250mg metf. HCl, 2.5mg or 5mg gly./500mg metf. HCl. 
 غوطةمضكل سورية ،  –حلب – للصناعات الدوائية السعدمن انتاج شركة  Gluvansفانس غلو (4)

  . هيدروكلوريدميتفورمين  500mgمع  غليبوريد 5.0mgأو  2.5mgإما  تحتوي

Gluvans, El-Saad Pharma., Aleppo–Syria, each tablet contains: 2.5 or 5mg gly./500mg 

metf. HCl. 
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كل  ،سورية –حلب  – للصناعات الدوائية أوبريمن انتاج شركة   Glicuformineغليكوفورمين  (5)
 ميتفورمين هيدروكلوريد . 250mgمع  غليبوريد 1.25mgغوطة تحتوي مض

Glicuformine, Obari Pharma, Aleppo–Syria, Each tablet contains: 1.25mg gly. /250mg 

metf. HCl. 

كل مضغوطة ، سورية – دمشق – للصناعات الدوائيةفارما  ربامن انتاج شركة  Glymetغليميت  (6)
 500mgمع  غليبوريد 5mgو ميتفورمين هيدروكلوريد أ 250mgمع  بوريدغلي1.25mg تحتوي 

 ميتفورمين هيدروكلوريد .
Glymet, Ruba Pharma., Damascus – Syria, each tablet contains: 1.25mg gly./250mg 

metf. HCl or 5mg gly. /500mg metf. HCl. 

كل مضغوطة سورية  –حلب – عات الدوائيةللصنا الوطنيةمن انتاج شركة   Glyburineغليبورين (7)
 ميتفورمين هيدروكلوريد. 400mgمع  غليبوريد 5mg وأ 2.5mgتحتوي 

Glyburine, National Co. for Pharma. Indus., Aleppo–Syria، Each tablet contains: 2.5mg 

or 5mg gly./400mg metf. HCl. 
 1.25mg إماكل مضغوطة تحتوي  ،سورية – شقدم – راشامن انتاج شركة   Glicoralغليغورال (8)

ميتفورمين  500mgمع  غليبوريد 2.5mg أو ميتفورمين هيدروكلوريد 250mg مع غليبوريد
 .هيدروكلوريدميتفورمين  500mgغليبوريد مع  5.0mgأو هيدروكلوريد 

Glicoral, Rasha Co. Damascus – Syria, Each tablet contains: 1.25mg glyburide /250mg 

metf. HCl, 2.5mg or 5mg gly. /500mg metf. HCl   
 

  :ريباغلينيدالعلى الحاوية  المدروسة السورية المستحضرات الصيدلانية -3-7-2
 تحتوي سورية كل مضغوطة  – حمص – للصناعات الدوائية بلسمالمن انتاج شركة  Glinide ينيدغل

0.5mg  1.0أوmg  2.0أوmg .من الريباغلينيد 
Glinide, Balsam  Pharma Co., Homs –Syria, Each tablet contains: 0.5 or 1.0 or 2.0 mg 

of  Rebaglinide. 
 

  :هيدروكلوريد على بيوغليتازونالحاوية  السورية المستحضرات الصيدلانية -3-7-3
ة كل مضغوطسورية  –حلب  – بركات للصناعات الدوائيةمن انتاج شركة   Pioglitبيوغليت (1)

 . هيدروكلوريد بيوغليتازون 45mg وأ 30mgو أ 15mgتحتوي 
Pioglit, BPI,  Aleppo –Syria,  Each tablet contains: 15 or 30 or 45mg pioglitazone HCl. 

كل  ،سورية –حلب  – بركات للصناعات الدوائيةمن انتاج شركة   Pioglit metميت بيوغليت (2)
 .هيدروكلوريدميتفورمين  850mgو أ 500mgمع  هيدروكلوريد بيوغليتازون 15mgمضغوطة تحتوي 

Pioglit met, BPI, Aleppo – Syria, Each tablet contains: 15mg pioglitazone HCl with 

500mg or 850mg metf. HCl . 
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كل سورية  –حلب  – للصناعات الدوائية سياآمن انتاج شركة  Actazone Asia  سياآ ازوناكت (3)
 . هيدروكلوريد بيوغليتازون 45mgوأ 30mgو أ 15mgتحتوي  مضغوطة

Actazone Asia, Asia, Aleppo – Syria, Each tablet contains: 15 or 30 or 45mg 

pioglitazone HCl. 

كل سورية  –دمشق  – يونيفارما للصناعات الدوائيةمن انتاج شركة  DEFASTديفاست  (4)
 . هيدروكلوريد بيوغليتازون 45mgوأ 30mgو أ 15mgمضغوطة تحتوي 

DEFAST, Unipharma, Damascus-Syria, Each tablet contains: 15 or 30 or 45mg 

pioglitazone HCl. 
 

 Preparation of Pharmaceutical Samples                   :تحضير العينات الدوائية  -3-8

 :الغليبوريدحاوية على تحضير المضغوطات ال -3-8-1

غليبوريد وتسحق المن كل صنف دوائي من الأصناف السورية الحاوية على  مضغوطة 20يوزن  - 
 وزن أو ما يعادل mg 1.25مضغوطات من عيار ما يعادل وزن أربع  بشكل جيد ويؤخذ منها
وتُذاب كل منها  5mgمضغوطة واحدة من عيار  وزن ما يعادل وأ mg 2.5مضغوطتين من عيار

  ،في دورق حجمي  10mLإلىويُكمل الحجم  (سيتو نتريل)الأ من المحل العضوي 6mLطة اسبو
. ثم ترشح العينة Ultra Sonicجهاز الأمواج فوق الصوتية  بوساطةق ائدق 5لمدة  ويُوضع الدورق

حة ميكرون وتؤخذ الرشاحة الشفافة وتحفظ في انبوب محكم الإغلاق حيث تبقى صال 0.45فلاتر بوساطة
 بالبراد. ها فيللعمل في حال تم الاحتفاظ ب

500mg.Lغليبوريد بتركيزمادة عيارية من ال تُحضر -
  .50mL في دورق عياري سعة 1-

 :وفقاً لطريقتينللمستحضرات الدوائية نجري التحديد الكمي  -
  الرئيسية   الحجوم التالية من المحاليلالأولى هي طريقة المنحني العياري وفيها تؤخذ

 5.0 و  2.50 و 1.25لكل عيار من العيارات ) mL 0.5و 1.0و 2.0 :للمستحضرات الصيدلانية

mg/tab)  25وتوضع كل منها في دورق حجمي سعة mL  ويتمم الحجم حتى الإشارة بمحلول
الكهرليت، ثم يُفرغ الدورق في خلية التحليل ونقوم بالمسح الكموني عند الشروط المثلى المطبقة لدى 

 ياري.تحديد المجال الخطي ورسم المنحني الع
  وفيها تؤخذ الحجوم والثانية هي التحديد بطريقة المنحني العياري بطريقة الإضافات العيارية

لكل عيار من  mL  0.250و  0.500و   1.000التالية من المحاليل الرئيسة  للمستحضرات الصيدلانية :
ويُضاف  mL 25سعة ويُوضع كل منها في دورق حجمي  (mg/tab 5.0 و   2.50 و 1.25العيارات )

، ويتمم الحجم حتى mL 1.00  و0.500 و0.250 و 0.000إليها الحجوم التالية من المحلول العياري: 
 الإشارة بمحلول الواقي.
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 :ريباغلينيدتحضير المضغوطات الحاوية على  -3-8-2

ريباغلينيد وتسحق بشكل جيد ويوزن  من الصنف الدوائي السوري الحاوي على مضغوطة 20يوزن  -
نصف مضعوطة من  محتوى ما يعادل أو mg 0.5عيار  ل محتوى مضغوطة واحدة منمنها ما يعاد

 6mL بوساطةذاب كل منها ويُ mg 2.0 ربع مضغوطة من عيار محتوى ما يعادلأو mg 1.0 عيار
 ويُوضع الدورق ،في دورق حجمي  10mLإلىويُكمل الحجم  (سيتو نتريلمن المحل العضوي )الأ

فلاتر  بوساطة. ثم ترشح العينة Ultra Sonicفوق الصوتية الأمواج جهاز  بوساطةدقيقة  5لمدة 
حيث تبقى صالحة للعمل ؛ افة وتحفظ في انبوب محكم الإغلاقميكرون وتؤخذ الرشاحة الشف 0.45

50mg.Lالتركيز المحضر للمضغوطة هو  البرادلاحتفاظ بها في في حال تم ا
-1 . 

500mg.Lلريباغلينيد بتركيز لمادة عيارية  تُحضر -
 . 50mLفي دورق عياري حجمه  1-

 :وفقاً لطريقتين للمستحضرات الدوائية نجري التحديد الكمي  -
  ة يل الرئيسالحجوم التالية من المحاليالأولى هي طريقة المنحني العياري وفيها تؤخذ

لكل عيار من كل عيار من العيارات من  mL 1.000و  2.000و  4.000: للمستحضرات الصيدلانية
ويتمم  mL 25سعة  عياريفي دورق  كل منها وتوضع (mg/tab 2.00 و 1.00 و 0.50عيارات )ال

الحجم حتى الإشارة بمحلول الكهرليت، ثم نفرغ الدورق في خلية التحليل ونقوم بالمسح الكموني عند 
 جال الخطي ورسم المنحني العياري.الشروط المثلى المطبقة لدى تحديد الم

 وفيها تؤخذ الحجوم بطريقة المنحني العياري بطريقة الإضافات العيارية  والثانية هي التحديد
لكل عيار من   mL 1.00و  2.00و  4.00التالية من المحاليل الرئيسة  للمستحضرات الصيدلانية :

وتُضاف   mL 25 سعة في دورق حجميكل منها   وضعيو( mg/tab2.00  و 1.00 و 0.50العيارات )
ويتمم الحجم حتى  mL 0.4و  0.2 و0.10 و 0.00المحلول العياري:من التالية الحجوم  كل منها إلى

 . الإشارة بمحلول الواقي
 :هيدروكلوريد بيوغليتازونتحضير المضغوطات الحاوية على   -3-8-3

من كل صنف دوائي من الأصناف السورية الحاوية على بيوغليتازون  مضغوطة 20يوزن  -
 أو mg 15عيار ات مضغوطثلاث  عادل محتوىها ما يمن وتسحق بشكل جيد ويوزن هيدروكلوريد

مضغوطة واحدة من  محتوى ما يعادل أو mg 30 مضغوطة ونصف من عيار محتوى ما يعادل
ويُكمل الحجم  (الميتانول) من المحل العضوي 60mL بوساطةذاب كل منها يُو mg 45عيار
جهاز الأمواج فوق الصوتية  بوساطة ائقدق 5ويُوضع المحلول لمدة  ،في دورق حجمي  100mLإلى

Ultra Sonic . ميكرون وتؤخذ الرشاحة الشفافة وتحفظ في  0.45فلاتر  بوساطةثم ترشح العينة
 بالبراد. حة للعمل في حال تم الاحتفاظ بها فيانبوب محكم الإغلاق حيث تبقى صال

450mg.Lبتركيز بيوغليتازون هيدروكلوريدلمادة عيارية ل تُحضر -
 . 50mLري سعة في دورق عيا 1-
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 :وفقاً لطريقتين للمستحضرات الدوائية نجري التحديد الكمي -
 ومسرى قطرة الزئبق  الأولى هي طريقة المنحني العياري عند استخدام مسرى الزئبق القطار

  1.00و  2.00 ة  للمستحضرات الصيدلانيةيالرئيس الحجوم التالية من المحاليلوفيها تؤخذ  الساكنة،
في دورق حجمي ويوضع كل منها  (mg/tab 45و  30 و 15لكل عيار من العيارات )  mL  5003.و

ويتمم الحجم حتى الإشارة بمحلول الكهرليت، ثم نفرغ الدورق في خلية التحليل ونقوم  mL 25سعة 
 جال الخطي ورسم المنحني العياري.بالمسح الكموني عند الشروط المثلى المطبقة لدى تحديد الم

  وفيها تؤخذ الحجوم التحديد بطريقة المنحني العياري بطريقة الإضافات العيارية والثانية هي
لكل عيار من  mL 5003.و  1.00و  2.00للمستحضرات الصيدلانية التالية من المحاليل الرئيسة  

 إلىضاف وي mL 25 سعة يحجمدورق  ويوضع كل منها في  (mg/tab 45 و  30 و 15العيارات )
ويتمم الحجم حتى ، mL  2.00و1.00 و 0.50 و 0.00المحلول العياري:من لتالية الحجوم ا كل منها
 . محلول الواقيالالإشارة ب

فان الحجوم التي تؤخذ من  بطريقة الاضافات العيارية في التحديد HMDEاستخدام مسرى  ولدى -
 0.04 و 0.020 :والحجموم المضافة mL 0.080 و  0.040 و 0.020المستحضرات الصيدلانية هي 

 . ويتمم الحجم حتى الإشارة بالمحلول الواقي mL 0.080 و

0.5g.Lمادة عيارية من الغليبوريد بتركيز تُحضر: وللمقارنة
ومادة عيارية من البيوغليتازون   1-

450mg.Lهيدروكلوريد بتركيز 
حضر مادة عيارية ، وت 50mL كل منهما سعة يينعياري ينفي دورق 1-

50g.Lوريد بتركيز من الميتفورمين هيدروكل
-1. 

  25في ثلاث دوارق سعة كل منهاmL  يتم تحضير محاليل تحتوي على الغليبوريد بكميات
1.25mg  2.5وmg  5.0وmg  2.5وذلك بأخذ الحجومmL  5وmL  10وmL  من المحلول الأساسي

ضاف أما الدورق الثاني والثالث ي 5mLويضاف ميتفورمين هيدروكلوريد إلى الدورق الأول بحجم 
للحصول على كمية  10mLأو  400mgللحصول على كمية  8mLالميتفورمين هيدروكلوريد بحجم 

500mg  لكلٍ من الدورقين ويكمل الحجم بمحلول الكهرليت، وبذلك نكون قد حضرنا محاليل عيارية
 مشابهة في محتواها للمستحضرات الصيدلانية .

  25وفي دورقين سعة كل منهماmL تحتوي على البيوغليتازون  يتم تحضير محاليل
من المحلول الأساسي ويضاف الميتفورمين  0.83mLوذلك بأخذ الحجم  15mgهيدروكلوريد بكمية 

على و 500mgللحصول على كمية  0.425mLوالثاني  0.25mLهيدروكلوريد إلى الدورق الأول بحجم 
كون قد حضرنا محاليل لكلٍ من الدورقين ويكمل الحجم بمحلول الكهرليت، وبذلك ن 850mgكمية 

 عيارية مشابهة في محتواها للمستحضرات الصيدلانية .
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    Procedure                                                          طريقة العمل -4
قرقر بغاز تُو ،خلية التحليلفي  توضع المحاليل العيارية أو محاليل العينات الدوائية المحضرة      

نحل مع تشغيل الخلاط الآلي لضمان مزج المحلول دقائق لطرد الأكسجين المُ 5لنقي لمدة الآزوت ا
، تؤخذ قيم التيارات من ن المجال المحدد لكل مادة دوائيةثم يتم المسح الكموني ضموتجانسه بشكل جيد، 

  الجهاز بعد المعالجة وتُجرى الحسابات.
  Calculations                                                           :الحسابات-5

  حسبنا القيمة الوسطيةAverage Value  لعدد تجاربn=5 :من العلاقة 

n

x

X

n

i

i
 1 

  والانحراف المعياريStandard  Deviation (SD) :من العلاقة 

1

)( 2

1









n

xx

SD

n

i

i

 

  والانحراف المعياري النسبيRelative  Standard  Deviation (RSD) :من العلاقة 

100% 
x

SD
RSD  

  وخطأ القياس التحليليAnalytical Standard Error :من العلاقة 

n

SD
Error Standard Analytical

 
  وحد الثقةConfidence Limit  من العلاقة: %95عند درجة الثقة 

n

SDt
X

.
Limit   Confidence   

 .%95 وحد ثقة  n=5عند 2.776 لحرية ويساويتمد على عدد درجات اعامل إحصائي يع tحيث إن 
 اعتمدنا طريقة أصغر المربعات وفقاً للعلاقة التالية: العياريةولإنشاء الخطوط البيانية  

b mx  y   

، ثم طبقنا طريقـة أصـغر    yنقطة تقاطع المنحني العياري مع المحور  bميل المنحني و m حيث إن :
Rو bو mوحصلنا علـى قـيم    Excelيات العيارية حاسوبياً باستخدام برنامج المربعات لرسم المنحن

2 
  )معامل الارتباط( مباشرة من الحاسوب بعد إظهار معادلة المنحني العياري.

 : [116] من العلاقتين التاليتين LOQ الكميوحد التحديد  LODحسبنا حد الكشف 
LOD = 3.3 SD 
LOQ = 10 SD 
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I-النتائج والمناقشة 
Results and discussion  

 

المضـادة   بعض المواد الدوائيةلتحديد ة الفولط أمبيرومتريدرسنا العوامل المؤثرة في المنحنيات 
 نـوع الطريقـة  هيدروكلوريد؛ حيث درسنا  والريباغلينيد والبيوغليتازون لغليبوريداللداء السكري وهي 

، المسـرى  نوعالنبضة، ، زمن سعة النبضة ،الكهرليت، نوع وتركيز المحلول pH، ةالفولط أمبيرومتري
 ....الخ .التردد و ، سرعة المسحاتجاه المسح

                                             :الغليبوريدنتائج تحديد  -1
 متريوأمبير فولطالتحليل التأثير طرائق  -1-1

The effect of voltammetric methods 
علـى مسـرى قطـرة    الغليبوريد  لتحديد الآتية لط أمبيرومتريالفودرسنا تأثير طرائق التحليل  

في وسط  SMDEومسرى قطرة الزئبق الساكنة  DMEومسرى الزئبق القطار  HMDEالزئبق المعلقة 
 : pH  6.5عند  5mM بتركيز واقي خلّي

    Calassic Voltammetric Analysis الكلاسيكي الفولط أمبيرومتريالتحليل -1-1-1
 ، نلاحظ من (35الشكل رقم )الموضحة في  الكلاسيكية الفولط أمبيرومتريةالمنحنيات  رسمنا          

 . mV   -1225وmV  -1200بينتراوح  E1/2كمون نصف الموجة أن الغليبوريد يُرجع عند  الشكل

 
 (35الشكل رقم )

باستخدام  pH 6.5 عند  خلّيللغليبوريد في وسط واقي  الكلاسيكية المنحنيات الفولط أمبيرومترية
mg.L 11.856 -2؛ 5.928 -1؛  0.0 -0 للتراكيز:   HMDEمسرى

-1 . 
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  Analysis Cyclic Voltammetry:                    الحلقي الفولط أمبيرومتريالتحليل  -1-1-2

للغليبوريد قمة إرجاع واحدة لدى المسح الكموني نحـو   ةالحلقي ةالفولط أمبيرومتري منحنياتال تظهر
زايد الكمون بالقيمة المطلقة ولا تظهر قمة في الاتجاه العكسي للمسح الكموني أي نحو تزايد الكمون في ت

 .(36الشكل رقم )، العملية المسروية تخضع لنظام ثنائية لاعكوسةمما يدل على أن  ،الاتجاه الموجب

 
 (36الشكل رقم )

  HMDEباستخدام مسرى pH 6.5 عند  خلّيسط واقي للغليبوريد في و الحلقية المنحنيات الفولط أمبيرومترية
mg.L   3 - 11.856؛  2- 7.904 ؛1.976    1-؛ 0- 0.0  :للتراكيز     

-1 . 
 Square Wave Voltammetric (SqW) :ذو الموجة المربعة الفولط أمبيرومتريالتحليل -1-1-3

بتطبيق التحليل الفولط أمبيرومتـري   درسنا المنحنيات الفولط أمبيرومترية التربيعية للغليبوريد وذلك
كما هو  ، mV 1311 - إلى 1260-حصلنا على قمة إرجاع عند كمون يتراوح بين و ،ذو الموجة المربعة

 (.37موضح في الشكل رقم)

 
 (37الشكل رقم )

 :HMDE مسرىدام باستخ pH 6.5  خلّيللغليبوريد في وسط واقي  التربيعية المنحنيات الفولط أمبيرومترية
mg.L     1 - 11.856؛  0.0   0-

-1  . 
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 :التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي -1-1-4
Differential  Pulse Voltammetric Analysis  

مع سعة موجبـة وثابتـة    DPVاستخدمنا طريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي 
لتحديد الغليبوريد؛  فظهرت قمـة عنـد    DPVNPومع سعة سالبة وثابتة للنبضات  DPVPPللنبضات 

، (38) ، انظـر الشـكل رقـم   تعبر عن ارجاع الغليبوريدmV 1225-   إلى 1195-يتراوح مابين  كمون
 نلاحظ من هذا الشكل أن القمة الناتجة لدى تطبيق نبضة ذات سعة موجبة تكون أكثـر حـدة وتنـاظراً    

، ولهذا تم إجراء الدراسة باختيار   DPVNPات سعة سالبةبالمقارنة مع القمة الناتجة لدى تطبيق نبضة ذ
 .DPVPPالتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات 

 
 (38) الشكل رقم

11.856mg.Lبتركيز  للغليبوريد النبضية التفاضلية ةالفولط أمبيرومتريالمنحنيات 
 عند  خلّيفي وسط واقي  1-

pH 6.5 تخدام مسرىباسHDME  ،(a) DPVPP ،(b) DPVNP . 
 

 متري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات:التحليل الفولط أمبيرو -1-2
Differential pulse Voltammetric with positive polarity DPPPP 

  The Effect of Solvent Sort                               نوع المحل المستخدم: تأثير -1-2-1

وتأثرها بنوع  الغليبوريدمادة مدى انحلالية  العضوية وذلك لدراسةربنا العديد من المحلات ج
في الأوساط العضوية مثل الايتانول وثنائي ميتيل  منحلةوجدنا أن المادة الفعالة و. المحل كهركيميائياً

عطي عكارة ول وثنائي ميتيل سلفوكسيد يلايتانانحلالها في كلٍ من اولاحظنا أن . أسيتو نتريلسلفوكسيد و
 المستخدمةاختلاف الكهرليتات ب إجراء المسح الكموني فعة للمادة الفعالة في الخلية بعدعند التراكيز المرت

 .لغليبوريد(االمدروسة ) مادة الفعالةللمحلًا  سيتو نتريللذلك اعتمدنا الأ
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  :مهبطيةتأثير نوع وتركيز الكهرليت في تيار القمة ال -1-2-2
 The Effect of Electrolyte Type and its Concentration on Peak Current 

ة النبضية التفاضلية مع سعة موجبة الفولط أمبيرومتريدرسنا تأثير نوع الكهرليت في المنحنيات       
 نذكر ركيميائيكهفي التحليل ال المستخدمةجربنا العديد من الكهرليتات فقد  ،وثابتة للنبضات للغليبوريد

كلوريد  ،كلوريد الصوديوم ،حمض الكبريت ،حمض الفوسفور ،حمض الخل ،: حمض كلور الماءمنها
 ،فوسفات ثنائية الصوديوم ،فوسفات أحادية الصوديوم ،خلات الصوديوم ،خلات الأمونيوم ،الأمونيوم

ري المسح الكموني وأج M 0.1جميع هذه الكهرليتات محضرة بتركيز ن أهيدروكسيد الصوديوم؛ حيث 
الوسط  في في الخلية د يشكل عكارةالغليبوري فوجدنا أن ،لمادة الفعالة داخل الخليةمن العدة تراكيز 

فنحصل على قمة ، الضعيفة والقلوية الأوساط القلويةأما في  ،بعد إجراء المسح الكموني الحمضي
ومعامل وتناظرها  ةالفولط أمبيرومتريالقمة كان الأفضل من حيث حدة  الخلّيواقي الإلا أن  ،متناظرة
؛ (3)والجدول رقم  (39) ، انظر الشكل رقمبتغيرات نوع الكهرليت( Ep)وتَأثُّر كمون هذه القمة النفوذ 

 في دراستنا.  الخلّي واقيالاخترنا  وبناء عليه
 (3الجدول رقم )

 في الخواص الكهركيميائية للغليبوريد  تأثير نوع الكهرليت
 المشاهدة المرئية في الخلية الكموني نتيجة المسح   تنوع الكهرلي

   HCl ، CH3COOH ، H3PO4، HNO3 ، H2SO4 تتشكل عكارة    لا تظهر قمة 
   H2O ، NaCl ، KH2PO4 ، NaH2PO4 تتشكل عكارة    تظهر قمة 
 CH3COONH4 ، CH3COONa، Na2HPO4، NaOH  لا تتشكل عكارة    تظهر قمة 

 
 (39الشكل رقم )

mg.L 11.856بتركيز المنحني الفولط أمبيرومتري للغليبوريد
 :الآتية كهرليتاتاللدى استخدام  1-

1) CH3COONH4  ،2 )NaOH ،3 )Na2HPO4 ،4 )CH3COONa. 
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؛ حيث للغليبوريد ةالفولط أمبيرومتريالمنحنيات  في )الواقي الخلّي( تركيز الكهرليت تأثير نادرس

ومنه حضرنا التراكيز المدروسة. تم العمل في حجم ثابت  0.1Mبتركيز أساسي  هحضرنا محلولًا من
mg.L 11.856وتمت الدراسة عند تركيز ثابت للمادة الفعالة في الخلية مقداره  25mLللخلية مقداره 

-1  ،
زدياد تركيز يزداد با Ipنلاحظ من هذا الشكل ان تيار القمة  .( a،40الشكل رقم)كما هو موضح في 

 .هي المفضلة5mM وكانت القيمة ، ثابت بعدها شبه ، ثم يصبح1mM لكهرليت حتىا

بازدياد  يتناقص Ep، ووجدنا أن للغليبوريد Ep في كمون القمة الواقي الخليدرسنا تأثير تركيز       
وكانت ، (b، 40) رقم الشكل ،بعدها شبه ثابت Ep، ثم يصبح 4mMتركيز الكهرليت حتى التركيز 

 هي المفضلة.5mM القيمة 

 
 (40الشكل رقم )

لإرجاع الغليبوريد بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي  Ep -(bو ) Ip -(aالكهرليت في ) زتركي تأثير
، تركيز DMEباستخدام مسرى  pH 6.5 عند  خلّيفي وسط واقي  للنبضات مع سعة موجبة وثابتة التفاضلي

mg.L 11.856 .الغليبوريد
-1 

 
 الوسط في تيار القمة المهبطية  pHقيمة أثير ت-1-2-3

The Effect of pH on Cathodic Peak Current 
 

لإرجاع الغليبوريد ( Ip) ( وتيار القمةEpالوسط في كل من كمون القمة ) pHقيمة درسنا تأثير 
 على مسرى DPVPPمع سعة موجبة وثابتة  النبضي التفاضلي الفولط أمبيرومتريبطريقة التحليل 
ثم رسمنا المنحنيات  ،11.0 إلى  1.0من pHضمن مجال  خلّيواقي في محلول  DMEالزئبق القطار 

في الشكل  هذه المنحنيات، ونعرض  1.7V-إلى  0.6V-الكموني  النبضية في المجال ةالفولط أمبيرومتري
 .(41)رقم 
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 (14) الشكل رقم

 لإرجاع الغليبوريد بتركيز عة موجبة وثابتة للنبضاتمع س ة النبضية التفاضليةالفولط أمبيرومتريالمنحنيات 
11.856mg.L

 .المبينة في الشكل pH  قيمل DMEباستخدام مسرى   5mMتركيزه  خلّيفي وسط واقي  1-
 

ة لالإرجاع متداخ وتكون قمة ،pH 4.0  من أجل 1.142V- القمةالمنحنيات أن كمون  من نالاحظ  
، ثم يزداد كمون قمـة الإرجاع بالقيمة المطلقة بازدياد  pH 4-5 بشكل جزئي مع قمة الكهرليت عند قيم

ومن بعدها يبدأ كمون  pH 6 - 8ونلاحظ أن هناك شبه ثبات لكمون القمة بين قيم  ،الوسـطpH قيمة 
المحلول  pH يزداد بازدياد تيار القمة فإنهأما ،  pH 11عند  V 1.177-قيمة  إلىالقمة بالتناقص ليصل 

وأن ليتناقص بعدها بشكل طفيف  6.5 – 7.5  تتراوح مابين pHويصبح شبه ثابت عند ، 7.0حتى القيمة 
تداخلها  مة وثبات كمونها وعدموتناظر الق ) من حيث تيار القمة  6.5الوسط الأمثل كانت عند pHقيمة 

 (.42) الشكلانظر  ،مع قمة الكهرليت(
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 (42الشكل رقم )

mg.L 11.856  بتركيزلإرجاع الغليبوريد  b)- Ipو  a)- Ep المحلول في pHتأثير 
الفولط بطريقة التحليل 1-

 .mM5تركيزه  خلّيفي وسط واقي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات النبضي التفاضلي  أمبيرومتري
 

 The Effect of Purge Time (Purge T.)                           زمن القرقرة: تأثير -1-2-4

زمن القرقرة على كلٍ من الكهرليت لوحده ثم للكهرليت مع المادة الفعالة داخل  تأثير تمت دراسة  
mg.L 11.856بتركيز الخلية 

ظنا أن تيار القمة للكهرليت لوحده يتناقص ححيث لا ؛pH 6.5عند قيمة  1-
 وريدللغليب القمةلتيار أما بالنسبة  ،ويصبح أقرب للصفر sec 100مع زيادة زمن القرقرة ليثبت بعد زمن 

مما يدل على ضرورة طرد الأوكسجين المنحل في الكهرليت  ،كثيراً وإنما بقي شبه ثابت تقريباًلم يتغير 
 . (43رقم)الشكل انظر  ،أولًا وقبل المسح الكموني للمادة الفعالة

 

 
 (43لشكل رقم )ا

mg.L 11.856لغليبوريد بتركيز ل -(bو  للكهرليت -(Ip  ،aزمن القرقرة في  تأثير
بطريقة التحليل الفولط  1-

 .DMEباستخدام مسرى  pH 6.5 عند  خلّيفي وسط واقي  أمبيرومتري النبضي التفاضلي
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The Effect of Pulse Amplitude (P.A.)                     دراسة تأثير سعة النبضة:-1-2-5

الفولط ريقة التحليل بط الغليبوريدلإرجاع  Ipفي قيمة  والسالبة درسنا تأثير سعة النبضة الموجبة 
 ،pH 6.5عند 5mM تركيزه خلّيفي وسط واقي  DMEمسرى  النبضي التفاضلي باستخدام أمبيرومتري

 يزداد طرداً خطياً Ipأن تيار القمة ووجدنا ،  6mV/s، سرعة مسح الكمونsec 0.04 النبضة زمن

واخترنا ، (44الشكل رقم)، ومن ثم ينحرف عن الخطية mV 70بازدياد سعة النبضة الموجبة حتى القيمة 
  .mV 60قيمة مفضلة لسعة النبضة تساوي 

 
    (44الشكل رقم)   

mg.L 11.856تركيزه  لغليبوريدل Ip تيار القمة في الموجبة تأثير سعة النبضة
 بتركيز  خلّيفي وسط واقي  1-

5mM  عندpH 6.5    سرى على م التفاضلي النبضي الفولط أمبيرومتريباستخدام التحليلDME. 
 

، ومن ثم ينحرف mV 40يزداد طرداً خطياً بازدياد سعة النبضة السالبة حتى القيمة  Ipوأن تيار القمة 
إلا أن السعة الموجبة أعطت قمة أكثر  mV 30عن الخطية، واخترنا قيمة مفضلة لسعة النبضة تساوي 

 .(45الشكل رقم)حدةً وتناظراً وحساسيةً بالنسبة لتيار القمة، انظر 

    
 (45الشكل رقم)

mg.L 11.856للغليبوريد تركيزه  Ipفي تيار القمة  السالبة تأثير سعة النبضة
 بتركيز  خلّيفي وسط واقي  1-

5mM عندpH 6.5   باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي على مسرىDME. 
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   The Effect of Positive Pulse time            دراسة تأثير زمن النبضة الموجبة:    -1-2-6
التحليل الفولط أمبيرومتري  بطريقة الغليبوريدلإرجاع  Ipفي قيمة  درسنا تأثير زمن النبضة 

عند  خلّيفي وسط واقي  DMEلى مسرى ع 60mVللنبضات  وثابتة مع سعة موجبةالنبضي التفاضلي 
pH 6.5 أن . ووجدناIp  0.03ن الزميتناقص بازدياد زمن النبضة حتى sec ثم يصبح شبه ثابت عند ،

والتي توافق بداية ثبات تيار  sec 0.04واخترنا قيمة مفضلة لزمن النبضة تساوي  ،sec 0.04زمن 
 ( .46) انظر الشكل رقم القمة،

 
 (46الشكل رقم )

mg.L 11.856 بتركيز للغليبوريد Ipفي  موجبةالنبضة ال تأثير زمن
      عند 5mM خلّيفي وسط واقي  1-

pH 6.5    النبضي التفاضلي على مسرى  الفولط أمبيرومتريباستخدام التحليلDME . 

  The Effect of Deposition Potential (D.P.)                     :دراسة كمون التراكم -1-2-7
الفـولط   التحليل بطريقة الغليبوريدلإرجاع القمة وكمون تيار  في كمون الترسيبدرسنا تأثير           

في  HMDEعلى مسرى  60mVللنبضات  وثابتة مع سعة موجبة  DPVأمبيرومتري النبضي التفاضلي
11.856mg.Lتركيز ثابت للمادة الفعالة في الخلية مقداره  جلومن أ. pH=6.5عند  خلّيوسط واقي 

-1 ،
صبح أكثر أن القمة ت إلا به ثابت أثناء تغير كمون الترسيببقي ش كلًا من تيار وكمون القمة لاحظنا أنو

 لدراسة.ل هذا الكمون كقيمة مثلى نادلذلك اعتم 1.2V-مقداره  تناظراً عند كمون ترسيب
   The Effect of Deposition Time (D.T.)                   : زمن التراكم دراسة تأثير -1-2-8

التحليل الفولط  قةبطري الغليبوريدلإرجاع القمة وكمون تيار  في درسنا تأثير زمن الترسيب
على مسرى قطرة الزئبق  60mVللنبضات  وثابتة مع سعة موجبة  DPVأمبيرومتري النبضي التفاضلي

في الخلية مقداره  للغليبوريدتركيز ثابت  ستخدامبا ،pH=6.5عند  خلّيفي وسط واقي  HMDEالمعلقة 
11.856 mg.L

 يزداد من الزمن للغليبوريدة لاحظنا أن تيار القمو، 1.2V-مقداره  ترسيبعند كمون  1-
30 sec  60وحتى الزمن sec وكذلك بالنسبة لكمون القمة للمادة الفعالة فإنه  ،بعدها ليصبح شبه ثابت

كقيمة  60sec لذلك تم اختيار زمن ترسيب ،100secوحتى قيمة  sec 60يصبح شبه ثابت من القيمة 
 .مفضلة من حيث ارتفاع القمة وثبات كمونها
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   The Effect of frequency (f)                                        التردد:سة تأثير درا-1-2-9
بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري  الغليبوريدلإرجاع تيار وكمون القمة  فيدرسنا تأثير التردد 

 يبوريدللغلتركيز ثابت  باستخدام HMDEعلى مسرى قطرة الزئبق المعلقة  SqWذو الموجة المربعة 
mg.L 11.856في الخلية مقداره 

لاحظنا أن تيار القمة للمادة الفعالة و، 1.2V-مقداره  وكمون ترسيب 1-
 420Hzليتناقص بعدها حتى قيمة تردد  240Hzحتى يبلغ قيمة عظمى عند  30Hzيزداد من التردد 

سح مع زيادة التردد وتصبح القمة بعد هذه القيمة غير متناطرة ويحصل تشويش نتيجة تزايد سرعة الم
 (sec( / الخطوة الكمونية )V/sec( = سرعة المسح الكموني )Hzالتردد) :وفقاً للعلاقة 

 60Hzالتردد تم اختيار ، لذلك 300Hzو  180Hzأما كمون القمة فقد بقي ثابتاً ضمن مجال للتردد بين 
القمة على قيمة ثابتة لدى  كانت القمة الناتجة أكثر حدةً وتناظراً وحافظ كمونكقيمة مفضلة؛ حيث 

 تكرارية المسح الكموني.
النبضي للغليبوريد على  الفولط أمبيرومتريعتماداً على ما سبق فقد حددنا الشروط المثلى للتحليل ا

 .( 4، كما هو مبين في الجدول رقم ) الزئبق مسرى
 (4الجدول رقم )

 الزئبق. ريد على مسرىالنبضي للغليبو الفولط أمبيرومتريلتحليل الشروط المثلى ل
Parameters Operating modes  بياناتال    قيم العمل

 Indicator Electrode المسرى الكاشف
مسرى الزئبق 

 DME  القطَّار

مسرى قطرة الزئبق 
 SMDE  الساكنة

 مسرى قطرة الزئبق
  HMDE  المعلقة

 Analytical Methods DPV DPV DPV، CV، DC، SqW الطرائق التحليلية
 الكهرليت المناسب

Supporting Electrolyte  (buffer) 
 5mMواقي خلي تركيزه 

pH 6.5 درجة الحموضة 

 أسيتو نتريل  Solvent حلالمُ
 Pulse Amplitude  60 mV سعة النبضة

 Pulse Time  0.04 sec زمن النبضة

   Purge Time    300 secزمن القرقرة
 Deposition Potential  -1.2 V كمون الترسيب

 Deposition Time 60 sec زمن الترسيب
 Voltage Step 0.006 V الخطوة الكمونية

 Voltage Step Time 1 sec 1sec 0.3sec زمن الخطوة الكمونية

 Scan Rate 6 mV/sec 6 mV/sec سرعة مسح

  DC:    6 mV/ sec 
  DPV: 20 mV/sec 

 CV:   1000 mV/sec 
يوجد لا Frequency  التردد  SqW: 60 Hz 
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 ة النبضية التفاضلية مع سعة موجبة للنبضاتالفولط أمبيرومتريدراسة المنحنيات  -1-3
  DMEباستخدام مسرى الزئبق القطار 

Differential Pulse Voltamograms with Positive Polarity using DME 
 (DPVPP)ة وثابتة للنبضات النبضي التفاضلي مع سعة موجب الفولط أمبيرومتريالتحليل درسنا   

وفقاً للشروط المذكورة سابقاً للطريقة، ورسمنا بتراكيز مختلفة  الغليبوريدلتحديد  DMEعلى مسرى 
عند درجة حرارة ، V 1.7-كمون النهاية و 0.6V-كمون البداية عند المنحنيات الفولط أمبيرومترية 

  بينتراوح ما  القمة لكمونفي مجال  كيميائياًتدل على إرجاع الغليبوريد كهرقمة  وحصلنا على الغرفة،
-1195 mV  1225- إلى mV  ( .47رقم ) الشكل، ونبين ذلك في 

 

 (47الشكل رقم )
مسرى  باستخدامللغليبوريد موجبة وثابتة للنبضات  مع سعةة النبضية التفاضلية الفولط أمبيرومتريالمنحنيات 

DME  5 تركيزه  خلّيفي وسط واقيmM عند pH 6.5 :؛3.952  - 2 ؛ 0.988 -1 ؛ 0.0 -0 للتراكيز 
mg.L 43.472 -1 ؛ 35.568-6 ؛ 27.664 -5؛  19.76 – 4 ؛ 11.856 -3

-1 . 

 
؛ ازدياد التركيز للمادة الدوائية تغير بشكل طفيف مع Ep أن كمون قمة الارجاعهذا الشكل نلاحظ من  

mg.L 3.952  تركيزالفعند 
mg.L 43.472التركيزعند و Ep = -1195 mVكان  1-

-1
ازداد كمون القمة   

Ep  بالقيمة السالبة وأصبح يساويEp = -1225 mV . 
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المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية مع سعة موجبة للنبضات  دراسة -1-4
  SMDE باستخدام مسرى قطرة الزئبق الساكنة

Differential Pulse Voltamograms with Positive Polarity using SMDE 
 للغليبوريد 60mVمع سعة نبضة موجبة المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية درسنا 
في وسط واقي  SMDE قطرة الزئبق الساكنةتخدام مسرى باس ،V 1.7-وحتى  V 0.6-ن في المجال م

تراكيز  لية باستخدامالنبضية التفاض. وجدنا أن المنحنيات الفولط أمبيرومترية pH=6.5 عند  5mM خلّي
mg.L ما بين

الحال عند استخدام مسرى  هيجودة وحساسية مما هي عل أقلكانت  ؛39.52 – 1.976  1-
DMEما بين عند كمون قمة تراوح ى إرجاع الغليبوريد كهركيميائياًعل قمة تدلظهور  حيث لاحظنا ؛  

-1195mV  1225-إلىmV  ، معامل النفوذوبالتالي فان  ،أقللكن تيار القمة كانk  مما هو عليه  أقل
 (.48، انظر الشكل رقم )DMEعند استخدام المسرى 

 
 (48الشكل رقم )

مسرى  باستخدامللغليبوريد موجبة وثابتة للنبضات  مع سعةة النبضية التفاضلية الفولط أمبيرومتريالمنحنيات 
SMDE  5 تركيزه  خلّيفي وسط واقيmM عند pH=6.5 :للتراكيز 

mg.L    23.712-  5؛ 13.832 -4 ؛  9.88 – 3 ؛ 5.928 -  2؛1.976  -  1؛0.0 -0
-1. 
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مع سعة موجبة للنبضات ة النبضية التفاضلية الفولط أمبيرومتريدراسة المنحنيات  -1-5
 HMDEمسرى قطرة الزئبق المعلقة باستخدام 

Differential Pulse Voltamograms with Positive Polarity using HMDE 
للغليبوريد في  60mV ة النبضية التفاضلية عند سعة نبضةالفولط أمبيرومتريالمنحنيات  درسنا  
 خلّيفي وسط واقي  HMDE قطرة الزئبق المعلقةباستخدام مسرى   ،V 1.5- إلى  V 1.0-المجال من

5mM  عند  pH=6.51.2-كمون ادمصاص وV  60وزمن ادمصاص sec،  الفولط ووجدنا أن المنحنيات
μg.mLباستخدام تراكيز ما بينرية النبضية التفاضلية أمبيرومت

جودة  أقلكانت   ؛19.76 – 0.988 1-
  تراوح ما بين Ep ونلاحظ أن كمون القمة ، DMEالحال عند استخدام مسرى  هيوحساسية مما هي عل

-1.200 V  1.275-و V، ( 49انظر الشكل رقم. ) 

 
 

 (49الشكل رقم )
مسرى  باستخدام للغليبوريدموجبة وثابتة للنبضات  مع سعةة النبضية التفاضلية يالفولط أمبيرومترالمنحنيات 

HMDE  5 تركيزه  خلّيفي وسط واقيmM عند pH=6.5 :للتراكيز 
mg.L   19.76 -4 ؛  11.856 – 3 ؛ 5.928 -  2؛1.976  -  1؛0.0  -0

-1. 
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   على مسرى الزئبق: غليبوريدتفسير العملية المسروية لإرجاع لل -1-6

The redox mechnism of glyburide on mercury electrode 

هـي عمليـة إرجـاع لزمرتـي      حاصلة على مسرى الزئبقال للغليبوريد إن العملية المسروية
 الغليمبيريـد  مقارنـة الغليبوريـد مـع    اعتمـاداً علـى   د تم تفسير هذه العملية المسرويةولق ،الكربونيل

Gliempiride  490.62ذو الوزن الجزيئيg.mol
 صـيغته حتوي على ثلاثة زمر كربونيل في والذي ي 1-

317.43g.molذو الوزن الجزيئي  (، والناتيغلينيد4، الشكل رقم )المنشورة
حتوي على زمـرة  والذي ي 1-

نفـس الشـروط   فـي   تم دراسة كل منهما ؛ حيث(53) المنشورة، الشكل رقم في صيغته كربونبل واحدة
الناتيغلينيد لها  مادة وجدنا أن ،24µMداخل الخلية  ز متساويوبتركيلغليبوريد اتحديد  لدىالمثلى المطبقة 

 مادة وكذلك فإن تيار القمة الناتج عن إرجاع ،تقريباً لغليبوريدا لإرجاع قمة إرجاع عند نفس كمون القمة
مما يـدل   ،لىالناتيغلينيد يساوي نصف قيمة تيار القمة الناتج عن إرجاع الغليبوريد في نفس الشروط المث

( مقارنة مع زمرتي الكربونيـل فـي   2على أن زمرة الكربونيل في الناتيغلينيد ترجع )عدد الإلكترونات 
علـى ثلاثـة زمـر     يحتويأما لدى المسح الكموني للغليمبيريد والذي  ،(4الغليبوريد )عدد الإلكترونات 

 أن تيار القمة للأول كان يساوي مرة كربونيل فإنه أعطى قمة ارجاع عند نفس كمون القمة للغليبوريد إلا
ونصف من تيار القمة للثاني مما يدل على ارجاع زمر الكربونيل الثلاث مرة واحـدة فـي الغليمبيريـد    

  (.51، الشكل رقم )الكترونات 6لكترونات فيه يساوي وبالتالي عدد الا

 

 
 

 (50الشكل رقم )
 Nateglinideالصيغة المنشورة للناتيغلينيد 

 
 
 
 

 (51الشكل رقم )
المنحنيات الفولط أمبيرومترية للمركبات غليبوريد وناتيغلينيد 

لتركيز لكل  pH 6.5وغليمبيريد في وسط واقي خلّي عند 
 .24µMمنهم 
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المعادلة المقترحة لإرجاع الغليبوريد على مسرى الزئبق بالتحليل الفولط  (52في الشكل رقم ) ونعرض
 أمبيرومتري النبضي.

 
 (52الشكل رقم)

 للغليبوريد على مسرى الزئبق المقترح التفاعل الكهركيميائي
 
 
 

 للغليبوريد: والمنحنيات العيارية النتائج التحليلية -1-7
Analyticl Results and Calibration Curvers for the Determination of Glyburide 
  

 DMEمسرى باستخدام  -1-7-1

 بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضليلتحديد الغليبوريد رسمنا المنحنيات العيارية 
عند  خلّيفي وسط واقي  DME مسرى الزئبق القطار على 60mVمع سعة موجبة وثابتة للنبضات 

pH=6.5 مبيرومترية والمنحنيات الفولط أ( 4) وبتطبيق الشروط المثلى الموضحة في الجدول رقم
وجدنا أن هذه المنحنيات تحقق علاقـة طردية  (،47ة التفاضلية الموضحة في الشكل رقم )يالنبض
mg.L 0.494من  ة في مجال للتراكيزـخطي

mg.L 55.328 إلى 1-
 إلى µM 1وهو ما يعادل من   1-

112 µM ، (53انظر الشكل رقم.) 
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 (53الشكل رقم )

مع سعة موجبة وثابتة  التفاضلي النبضي لغليبوريد باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتريلتحديد ا المنحني العياري
 DMEمسرى على  pH=6.5 عند  خلّيفي وسط واقي للنبضات 

 
 تعطى كما يلي: العيارى  إن معادلة المنحني

Ip = -9.1184C +1.6107  
         R

2
 = 0.9999 

mg.L بـ تركيز الغليبوريد  C، و nAتيار القمة بـ  Ip: أنحيث 
-1 (g.mL

-1
).  

 
 لقد كان المنحني العياري خطياً ضمن مجال جيد للتراكيز :

0.49455.328 mg.L
-1 

  (  Ip= -0.0045C + 1.6107 يلي: كما nM بـ يكون التركيزالعيارى عندما  معادلة المنحني)وتعطى 

 

 : limit of quantification (LOQ) وحد التحديد الكمي Limit of detection (LOD)حد الكشف أما 

 
LOD= 0.194 µM = 0.096 mg.L

-1
 

LOQ= 0.645 µM = 0.318 mg.L
-1 

 نتائج  تحديد محاليل عيارية (5)وبناءً على معطيات المنحنيات العيارية نعرض في الجدول رقم 
بالتحليل الفولط أمبيرومتري  pH=6.5  عند خلّيفي وسط واقي  ن المجال الخطي المحددللغليبوريد ضم

 . DMEالنبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات باستخدام مسرى 

 
 



66 

 

 (5الجدول رقم )
 بضاتمع سعة موجبة وثابتة للن التفاضلي النبضي نتائج تحديد الغليبوريد باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري

60 mV  عند  خلّيفي وسط واقي pH=6.5  على المسرىDME. 

 ،التركيز المأخوذ
CM 

 التركيز المأخوذ
C، mg.L

-1
 

  التركيز المحدد،
*

X ، mg.L
-1 

الانحراف 
 المعياري

SD،mg.L
-1 

خطأ القياس 
  التحليلي،

n

SD

 

،mg.L
-1

 

 حد الثقة،

 
mg.L

-1 
RSD % 

1.00 0.494 0.534 0.0278 0.0124 0.0345±0.534 5.2 

2.00 0.988 0.993 0.0467 0.0209 0.0580±0.993 4.7 

4.00 1.976 1.996 0.0898 0.0402 0.1115±1.996 4.5 

8.00 3.952 3.927 0.1689 0.0755 0.2096±3.927 4.3 

12.00 5.928 5.928 0.2371 0.1060 0.2944±5.928 4.0 

16.00 7.904 7.879 0.2915 0.1304 0.3619±7.879 3.7 

20.00 9.880 9.915 0.3272 0.1463 0.4062±9.915 3.3 

24.00 11.856 11.861 0.3677 0.1644 0.4565±11.861 3.1 

32.00 15.808 15.808 0.4742 0.2121 0.5888±15.808 3.0 

40.00 19.760 20.219 0.6066 0.2713 0.7531±20.219 3.0 

48.00 23.712 23.687 0.6869 0.3072 0.8528±23.687 2.9 

56.00 27.664 27.723 0.7762 0.3471 0.9636±27.723 2.8 

64.00 31.616 31.647 0.8228 0.3680 1.0215±31.647 2.6 

80.00 39.520 39.520 0.9485 0.4242 1.1775±39.520 2.4 

104.0 51.376 51.327 1.1805 0.5280 1.4656±51.327 2.3 

112.0 55.328 55.229 1.2150 0.5434 1.5084±55.229 2.2 

 * n=5، t=2.776   

 
بدقة وحساسية كبيرتين وتراوح  تمتاز( 5)المبينة في الجدول رقم غليبوريدإن نتائج تحديد ال

mg.L 55.328% للتراكيز5.2% و2.2بين  %RSDالانحراف المعياري النسبي المئوي 
 0.494و 1-

mg.L
 على التسلسل. 1-
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 SMDEمسرى باستخدام  -1-7-2

بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي حديد الغليبوريد لترسمنا المنحنيات العيارية  
 خلّيفي وسط واقي  SMDEة مسرى قطرة الزئبق الساكنعلى  60mVمع سعة موجبة وثابتة للنبضات 

( والمنحنيات الفولط أمبيرومترية 4وبتطبيق الشروط المثلى الموضحة في الجدول رقم )  pH=6.5عند 
ووجدنا أن هذه المنحنيات تحقق علاقـة طردية  (.48الموضحة في الشكل رقم ) النبضية التفاضلية

mg.L 0.988ة في مجال للتراكيز من ـخطي
mg.L 39.520 إلى 1-

 80 إلى µM 2وهو ما يعادل من   1-

µM ، (54انظر الشكل رقم.)  

 
 (54الشكل رقم )

مع سعة موجبة وثابتة  التفاضليالنبضي أمبيرومتري  لغليبوريد باستخدام التحليل الفولطلتحديد ا المنحني العياري
 .SMDEمسرى على  pH=6.5 عند  خلّيفي وسط واقي للنبضات 

 
 تعطى كما يلي: العيارى  إن معادلة المنحني

Ip = -2.9005C + 0.367 
R

2
 = 0.9996 

mg.L بـ تركيز الغليبوريد  C، و nAتيار القمة بـ  Ip: أنحيث 
-1 (g.mL

-1
).  

 ن المنحني العياري خطياً ضمن مجال جيد للتراكيز :لقد كا
0.99839.520 mg.L

-1 

 (Ip= -0.0014C - 0.367 كما يلي: nMعندما يكون التركيز  العياري معادلة المنحني)وتعطى 

 فحصلنا على النتائج التالية: LOQوحد التحديد الكمي  LODوتم حساب حد الكشف 
 LOD= 0.402 µM =0.198 mg.L

-1
 

  LOQ= 1.340 µM = 0.662 mg.L
-1
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 نتائج  تحديد محاليل عيارية (6)وبناءً على معطيات المنحنيات العيارية نعرض في الجدول رقم 
بالتحليل الفولط أمبيرومتري  pH=6.5  عند خلّيفي وسط واقي  للغليبوريد ضمن المجال الخطي المحدد

 .SMDEام مسرى النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات باستخد
 (6الجدول رقم )

 مع سعة موجبة وثابتة للنبضات التفاضلينتائج تحديد الغليبوريد باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي 
60 mV  عند  خلّيفي وسط واقي pH=6.5  على المسرىSMDE. 

التركيز 
 ،المأخوذ

CM 

التركيز 
 المأخوذ

C، mg.L
-1

 

  التركيز المحدد،
*

X ، mg.L
-1 

الانحراف 
 المعياري

SD،mg.L
-1 

خطأ القياس 
  التحليلي،

n

SD ،mg.L
-1

 

 حد الثقة،

 
mg.L

-1 

RSD % 

2.00 0.988 1.037 0.0456 0.0204 0.0566±1.037 4.4 

4.00 1.976 1.967 0.0826 0.0369 0.1026±1.967 4.2 

8.00 3.952 3.977 0.1551 0.0694 0.1926±3.977 3.9 

12.00 5.928 5.977 0.2152 0.0962 0.2672±5.977 3.6 

20.00 9.880 10.157 0.3555 0.1590 0.4413±10.157 3.5 

24.00 11.856 11.925 0.4055 0.1813 0.5034±11.925 3.4 

32.00 15.808 15.759 0.4885 0.2185 0.6065±15.759 3.1 

40.00 19.760 19.696 0.5515 0.2466 0.6847±19.696 2.8 

48.00 23.712 23.826 0.6195 0.2770 0.7691±23.826 2.6 

56.00 27.664 27.822 0.6399 0.2862 0.7944±27.822 2.3 

64.00 31.616 31.616 0.6639 0.2969 0.8242±31.616 2.1 

80.00 39.520 40.068 0.7212 0.3225 0.8954±40.068 1.8 

  * n=5، t=2.776   

 
بدقة وحساسية كبيرتين وتراوح  تمتاز( 6)المبينة في الجدول رقم غليبوريدإن نتائج تحديد ال         

mg.L 39.52% للتراكيز4.4% و1.8بين  %RSDالانحراف المعياري النسبي المئوي 
 0.988و 1-

mg.L
 على التسلسل. 1-
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 :HMDEباستخدام مسرى  -1-7-3
بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي لتحديد الغليبوريد نيات العيارية رسمنا المنح

 خلّيفي وسط واقي  HMDE على مسرى قطرة الزئبق المعلقة 60mVمع سعة موجبة وثابتة للنبضات 
( والمنحنيات الفولط أمبيرومترية 4وبتطبيق الشروط المثلى الموضحة في الجدول رقم )  pH=6.5عند 

ووجدنا أن هذه المنحنيات تحقق علاقـة طردية  (.49لنبضية التفاضلية الموضحة في الشكل رقم )ا
mg.L 0.494ة في مجال للتراكيز من ـخطي

mg.L 19.76 إلى 1-
 40 إلى µM 1وهو ما يعادل من  1-

µM ،  (.55رقم)انظر الشكل  

 
 (55الشكل رقم )

مع سعة موجبة وثابتة  التفاضلي النبضي التحليل الفولط أمبيرومتريلغليبوريد باستخدام لتحديد ا المنحني العياري
 .HMDEمسرى على  pH=6.5 عند  خلّيفي وسط واقي للنبضات 

 
 تعطى كما يلي: العيارى  إن معادلة المنحني

Ip = -3.0111C - 1.8990 
       R

2
 = 0.9998 

mg.L بـ تركيز الغليبوريد  C، و nAتيار القمة بـ  Ip: أنحيث 
-1 (g.mL

-1
).  

 لقد كان المنحني العياري خطياً ضمن مجال جيد للتراكيز :
0.49419.76 mg.L

-1 

 (   Ip=-0.0015C - 1.899 كما يلي: nMالعيارى عندما يكون التركيز  معادلة المنحني)وتعطى 

 فحصلنا على النتائج التالية: LOQوحد التحديد الكمي  LODوتم حساب حد الكشف 
LOD= 0.262 µM =0.129 mg.L

-1
 

LOQ= 0.871 µM = 0.430 mg.L
-1
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 نتائج  تحديد محاليل عيارية (7)وبناءً على معطيات المنحنيات العيارية نعرض في الجدول رقم 
بالتحليل الفولط أمبيرومتري  pH=6.5  عند خلّيفي وسط واقي  للغليبوريد ضمن المجال الخطي المحدد

 .HMDEابتة للنبضات باستخدام مسرى النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وث
 

 (7الجدول رقم )
 مع سعة موجبة وثابتة للنبضات نتائج تحديد الغليبوريد باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي

60 mV  عند  خلّيفي وسط واقي pH=6.5 على المسرى HMDE. 

التركيز 
 ،المأخوذ

CM 

التركيز 
 المأخوذ

C، mg.L
-1

 

  كيز المحدد،التر
*

X ، mg.L
-1 

الانحراف 
 المعياري

SD،mg.L
-1 

خطأ القياس 
  التحليلي،

،mg.L
-1 

n

SD 

 حد الثقة،

 
mg.L

-1 

RSD % 

1.00 0.494 0.519 0.0249 0.0111 0.0309±0.5187 4.8 

2.00 0.988 1.017 0.0458 0.0205 0.0569±1.0176 4.5 

4.00 1.976 2.025 0.0729 0.0326 0.0905±2.0254 3.6 

8.00 3.952 3.942 0.1301 0.0582 0.1615±3.942 3.3 

12.00 5.928 5.928 0.1778 0.0795 0.2208±5.928 3.0 

20.00 9.880 9.840 0.2460 0.1100 0.3054±9.840 2.5 

24.00 11.856 11.876 0.2731 0.1222 0.3391±11.876 2.3 

32.00 15.808 15.769 0.3311 0.1481 0.4111±15.769 2.1 

40.00 19.760 19.730 0.3946 0.1765 0.4899±19.730 2.0 

  * n=5، t=2.776   

 
بدقة وحساسية كبيرتين وتراوح الانحراف تمتاز ( 7) المبينة في الجدول رقم غليبوريدإن نتائج تحديد ال

mg.L 19.760% للتراكيز4.8% و2.0بين  %RSDالمعياري النسبي المئوي 
mg.L 0.494و 1-

على  1-
 التسلسل.

هو  HMDEو DME للغليبوريد على مسرى مما سبق نجد أن أصغر تركيز تم تحديده 
1.00µM  2.00و ،على التسلسل %4.8و %5.2ياري نسبي مئوي عبانحرافµM  على مسرىSMDE 

 . %4.4بانحراف عياري نسبي مئوي 
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مع سعة إن النتائج السابقة تبين إمكانية تحديد الغليبوريد بالتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي 
 ،DMEمسرى الزئبق القطار  باستخدامpH=6.5 عند  خلّيموجبة وثابتة للنبضات في وسط واقي 

أن حيث لاحظنا ؛ HMDE، أو مسرى قطرة الزئبق المعلقة  SMDEأو مسرى قطرة الزئبق الساكنة
؛ حيث كانت القمم أكثر حدةً وتناظراً بنموذج المسرى المستعمل قليلًا شكل القمة الفولط أمبيرومترية تأثر

كان أكبر في حال  Ipإلا أن تيار القمة . HMDE يليه مسرى SMDEيليه مسرى  DMEعلى مسرى 
، HMDE، ثم يليه عند استخدام مسرى قطرة الزئبق المعلقة DMEاستخدام مسرى الزئبق القطار 

 . SMDEطرة الزئبق قوأخيراً عند استخدام مسرى 
مع سعة موجبـة  التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي  بطريقة للغليبوريد تم حساب ثابت النفوذ 

 من العلاقة: ةالثلاث يرامسباستخدام ال وثابتة للنبضات

I(nA) = K . C(nM) 

  nMعندما يكون التركيز محسـوباً بواحـدات    ة العياري اتالمنحنيت ذلك اعتمادا على معادلاو
 التالية :  nA والتيار بواحدات 

Ip= -0.0045C + 1.6107  مسرى(DME)     
 Ip = -0.0014C - 0.367 مسرى(SMDE) 
Ip =-0.0015C - 1.899    مسرى(HMDE) 

           كالآتي : لمساري الثلاثلغليبوريد على اثوابت النفوذ لالعلاقة بين وكانت 

KDME = 3.000 KHMDE =3.214 KSMDE 

يكون أكبر في حال استخدام مسرى الزئبق  kكما نستنتج من الدراسة السابقة أن معامل النفوذ 
، ثم عند استخدام مسرى قطرة HMDEاستخدام مسرى قطرة الزئبق المعلقة ، ثم يليه عند DMEالقطار 

  . SMDEالزئبق الساكنة 
أهم البيانات التي تدل على الدقة والحساسية للطريقة المقترحة  (8رقم )ونعرض في الجدول 

 .DME ،SMDE ،HMDEلتحديد الغليبوريد على المساري الثلاث 
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 (8) رقم جدولال
النبضية الغليبوريد بشكلها النقي بالطريقة الفولط أمبيرومترية  مادة لبيانات المحسوبة لدى تحديدملخص عن ا

 . DME ، HMDE ، SMDEللنبضات على المساري  وثابتة سعة موجبةالتفاضلية مع 

 البيانات
 النتائج

DME  HMDE SMDE 

 يالمجال الخط
1.00 – 112.0 µM 

0.494 – 55.328 mg.L
-1

 

1.00 – 40.0 µM  

0.494 – 19.76 mg.L
-1

 

2.00 – 80.0 µM 
0.988 – 39.52 mg.L

-1
 

R رتباطمعامل الا
2 0.9999 0.9998 0.9996 

  y=mC+b: المعادلة المرجعية

  m  الميل

nA /nM)) -0.0045 -0.0015 -0.0014 

 m  الميل
 (nA/ mg.L

-1
) -9.1184 -3.0111 -2.9005 

 1.6107 -1.899 -0.367 (b) الثابت

حد التحديد الكمي 
LOQ 

0.645 µM 

0.318 mg.L
-1

 

0.871 µM 

0.430 mg.L
-1

 

1.34 µM 

0.662 mg.L
-1

 

  LODحد الكشف 
0.194 µM 

0.096 mg.L
-1

 

0.262 µM 

0.129 mg.L
-1

 

0.402 µM 

0.198 mg.L
-1

 

RSD% 5.2% 4.8% 4.4% 

 
تري النبضي التفاضلي يكون ممكناً الغليبوريد بالتحليل الفولط أمبيرومإن هذه الدراسة تبين أن تحديد 

( لإرجاع الغليبوريد بالتحليل الفولط Ipوأن القيم الكبيرة لتيار القمة )ستخدام النماذج الثلاث للمساري با
بالمقارنة مع قيمها  باستخدام المسريين الآخرين  DMEأمبيرومتري النبضي التفاضلي على مسرى 

 ضل دقة وحساسية. الحصول على نتائج تحليلية أف إلىسيؤدي 
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  :الريباغلينيدنتائج تحديد  -2
 تأثير طرائق التحليل الفولط أمبيرومتري -2-1

The effect of voltammetric methods 
قطـرة   على مسـرى  الآتية لتحديد الريباغلينيد الفولط أمبيرومتريدرسنا تأثير طرائق التحليل  

فـي   SMDEومسرى قطرة الزئبق السـاكنة   DMEومسرى الزئبق القطار  HMDEالزئبق المعلقة 
 : pH 7.0عند  5mM ، بتركيزNa2HPO4/H3PO4وسط مائي بوجود واقي فوسفاتي 

 التحليل الفولط أمبيرومتري الكلاسيكي-2-1-1

                                                               Classic Voltammetric Analysis 
على المنحنيات الفولط  DCولط أمبيرومتري الكلاسيكي )التيار المباشر( بالتحليل الفحصلنا 

موجة مصعدية  للريباغلينيدأن  ، نلاحظ من هذا الشكل (56الشكل رقم )أمبيرومترية الموضحة في 
  .HMDEعلى مسرى قطرة الزئبق المعلقة  E1/2 = -200 ± 10 mV عند كمون نصف الموجةويكون 

 
 (56الشكل رقم )

وعلى مسرى pH=7.0 للريباغلينيد في وسط واقي فوسفاتي عند  الكلاسيكية حنيات الفولط أمبيرومتريةالمن
HMDE  :10.86 -2؛ 5.43 -1؛  0.0 -0للتراكيز mg.L

-1. 
 

  Cyclic Voltammetric Analysis:          التحليل الفولط أمبيرومتري الحلقي-2-1-2
واحـدة عنـد    مصعديةقمة  غلينيدللريبا CVري الحلقيالتحليل الفولط أمبيرومت منحنياتتظهر 

 بالاتجاه السـالب لدى المسح الكموني نحو تزايد الكمون  mV 300- إلى 250mV- كمون يتراوح مابين
 إلـى  10mVنجد أن هناك قمة صغيرة تظهر عند كمون يتـراوح بـين   ولدى المسح العكسي للكمون 

70mV ،تجاه المباشر والعكسي لنفس التركيز من المادة الفعالة وبما أن الكمونين في الا وتيارها موجب
 (-2-1-3-4في الخلية متقاربين لذلك يمكن القول بأن الثنائية شبه عكوسة وفقاً لما ذكر آنفاً في الفقرة )

 (.57) رقم في القسم النظري ، انظر الشكل
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 (57الشكل رقم )

باستخدام  pH=7.0 د في وسط واقي فوسفاتي عند المنحنيات الفولط أمبيرومترية الحلقية للريباغليني
mg.L   2 - 7.24 ؛3.62    1-؛ 0- 0.0 للتراكيز:   HMDEمسرى

-1 . 
 
 التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي العادي-2-1-3

                                      Normal Pluse Votammetric Analysis (NPV) 

متري العادي بمثابة تحليل بتيار مباشر )كلاسيكي( ولكن مع تطبيق يعتبر التحليل الفولط أمبيرو
الحصول على موجة مشابهة لتلـك الموجـة فـي التحليـل      إلىنبضة كمونية على المسرى مما يؤدي 

 NPVالنبضي العـادي  التحليل الفولط أمبيرومتري  كن بحساسية أكبر وتيار أعلى. ويظهرالكلاسيكي ول
لدى المسح الكموني نحـو تزايـد الكمـون     10mV ± 200- واحدة عند كمون مصعديةقمة  غلينيدللريبا

 (.58) رقم ، انظر الشكل السالبةبالقيمة 

 
 (58الشكل رقم )

وعلى مسرى pH=7.0 للريباغلينيد في وسط واقي فوسفاتي عند  النبضية العادية المنحنيات الفولط أمبيرومترية
HMDE  :10.86 -2؛ 5.43 -1؛ 0.0 -0للتراكيز mg.L

-1. 
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 التحليل الفولط أمبيرومتري ذو الموجة المربعة:-2-1-4

Square Wave Voltammetric (SqW) 
 50mVنبضـة  سـعة   بتطبيـق  (SqW)استخدمنا التحليل الفولط أمبيرومتري ذو الموجة المربعة 

مثل ؛ حيث وجدنا أن التردد الأ Hz 300-50وضمن مجال للتردد يتراوح بين  0.001Vوخطوة كمونية 
سـرعة المسـح   ن التشويش ناتج عـن  )أمن حيث تناظر القمة وعدم حصول تشويش فيها  50Hzهو 

، تم العمـل  (مع زيادة قيمة التردد 45mVمقداره  amplitiudeتواتر مسح بتطبيق  المتزايدة والكبيرة 
45mV.sعند سرعة مسح 

كما هـو   ، mV 10 ± 100-وحصلنا على قمة أكسدة عند كمون قمة  ،  1-
 .(59) موضح في الشكل رقم

 

 (59الشكل رقم )
وعلى مسرى pH=7.0 للريباغلينيد في وسط واقي فوسفاتي عند  SqWالمنحنيات الفولط أمبيرومترية بطريقة 

HMDE  :10.86 -2؛ 5.43 -1؛ 0.0 -0للتراكيز mg.L
-1. 

 التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي:-2-1-5

Differential Pulse Voltammetric Analysis (DPV) 

مع سعة موجبـة وثابتـة    DPVاستخدمنا طريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي 
لتحديد مادة الريباغلينيد؛ فلـدى تطبيـق    DPVNPومع سعة سالبة وثابتة للنبضات  DPVPPللنبضات 

 Ep= +11 ± 3mV كمـون ظهرت قمة عند  DMEموجبة على مسرى الزئبق القطار ذات سعة نبضة 
وبإشارة  أقلسالبة فإن قيمة تيار القمة يكون ذات سعة الريباغلينيد، ولدى تطبيق نبضة تعبر عن اكسدة 

كما نلاحظ من هذا الشكل أن القمة الناتجة لدى تطبيق نبضة ذات سعة موجبة تكون أكثر حـدة   ،موجبة
، (60شكل رقم )لاانظر ،  DPVNPسالبة بالمقارنة مع القمة الناتجة لدى تطبيق نبضة ذات سعة وتناظراً

ولهذا تم إجراء الدراسة باختيار التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبـة وثابتـة   
 .DPVPPللنبضات 
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 (60الشكل رقم )

mg.Lللريباغلينيد تركيزها  النبضية التفاضلية المنحنيات الفولط أمبيرومترية
اتي فوسففي وسط واقي  9.05 1-

 .سالبةسعة نبضة  مع  b-،   مع سعة نبضة موجبة -DME aباستخدام مسرى  pH=7.0 عند 

 التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات  -2-2
Differential pulse Voltammetric with positive polarity DPVPP 

 تأثير نوع وتركيز الكهرليت : -2-2-1
The Effect of Electrolyte Type and its Concentration  

درسنا تأثير نوع الكهرليت في المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية مع سعة موجبة       
فـي التحليـل    جربنا العديـد مـن الكهرليتـات المسـتخدمة     وثابتة للنبضات للريباغلينيد وفقاً لما يلي:

وفوسـفات ثنائيـة    فوق كلورات الليثيوم ،بورات الصوديوم ،ا: خلات الصوديومالكهركيميائي نذكر منه
وأجري المسح الكموني لعدة تراكيز  M 0.1الصوديوم؛ حيث أن جميع هذه الكهرليتات محضرة بتركيز 

  فوجدنا أنه مادة الريباغلينيد تعطي قمة اكسدة عنـد كمـون   ،pH 7.0من المادة الفعالة داخل الخلية عند 
Ep = 11 ± 3mV،  (61الشكل رقم )وتناظرها، تها كان الأفضل من حيث حدّفوسفاتي الإلا أن الواقي . 

 

 
 

 (61الشكل رقم )
 المنحني الفولط أمبيرومتري للريباغلينيد

mg.L 9.05بتركيز  
 لدى استخدام الكهرليتات الآتية: 1-

1) CH3COONa  ،2 )B2O7Na ،3)LiClO4   ،         
4 )Na2HPO4. 
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  في المنحنيات الفولط أمبيرومتريةفوسفاتي المفضل وهو الواقي ال تركيز الكهرليتنا تأثير سدر
 ومنه حضرنا التراكيز المدروسة. 0.1Mبتركيز أساسي  هحضرنا محلولًا من؛ حيث  لريباغلينيدل
ي الخلية وتمت الدراسة عند تركيز ثابت للمادة الفعالة ف 25mLتم العمل في حجم ثابت للخلية مقداره  

mg.L 9.05 مقداره
 Ipنلاحظ من هذا الشكل ان تيار القمة  .(a ، 62، كما هو موضح في الشكل رقم)1-

وكانت القيمة بعدها،  قليلًا تيار القمة ، ثم يتناقص 4mMيزداد بازدياد تركيز الكهرليت حتى التركيز 
5mM وجدنا أن كما ، هي المفضلةEp  4حتى التركيز تركيز الكهرليت يتناقص بازديادmM  ثم يصبح ،

Ep ثابتاً بعدها ( 62 ، كما هو موضح في الشكل رقم،  b)  5 ، وكانت القيمةmMهي المفضلة. 

 
 (62الشكل رقم )

9.05mg.Lبتركيز  لأكسدة الريباغلينيدكمون القمة  -(b) وتيار القمة  -(a)الكهرليت في  زتركي تأثير
-1 

باستخدام مسرى  pH=7.0 عند  خلّيفي وسط واقي  النبضي التفاضليبطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري 
DME. 

 الوسط في القمة المصعدية:      pHتأثير -2-2-2

                                             The Effect of pH on Anodic Peak 
الريباغلينيد لأكسدة ( Ip) ( وتيار القمةEpالوسط في كل من كمون القمة ) pHدرسنا تأثير 

على مسرى  DPVPPمع سعة موجبة وثابتة  بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي
ثم رسمنا  ،11.0 إلى  2.0من pHضمن مجال واقي فوسفاتي في محلول  DMEالزئبق القطار 

  50mV  بةموج وسعة نبضة V 0.3- إلى  V 0.1 النبضية في المجال من المنحنيات الفولط أمبيرومترية
حيث نلاحظ من هذه المنحنيات  هذه المنحنيات؛ (63)رقم ، ونعرض في الشكل m Sec 40 وزمن نبضة 

يتراوح بين عند كمون  قمة واضحة تظهر pH ≥ 3.0وعند  pH ˂ 3.0تظهر عند لا لأكسدةاأن قمة 
2mV  40وmV  أماعند قيم ،pH > 8  تظهر قمة جديدة عند كمونEp = -0.25 V  للقمة مجاورة

المركب الناتج عن تشرد الريباغلينيد في الأوساط القلوية والقلوية  إلىالمدروسة يمكن نسبها ربما 
 الضعيفة.



10 

 

 
 (63الشكل رقم)

سدة  المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية mg.L 9.05 الريباغلينيد بتركيز لأك
-1

في وسط واقي   
 . pH 7للكهرليت عند  3؛ حيث الرقم المبينة pH من أجل قيم DMEباستخدام مسرى  5mMفوسفاتي تركيزه 

 

ن أ ه، يلاحظ منالمحلولpH  و  Epبين كمون القمة  العلاقة ما (a ،64)الشكل رقم  ويوضح
 بين كمون القمة ن العلاقة أيضاً أظهر ، ويpHُ  مع ازدياد قيمة ايجابية قلالأكمون القمة ينزاح بالاتجاه 

  Ep = f (pH)معادلة المنحني للعلاقة  ، أماpH 6.5 – 3 ضمن مجالطردية خطية  تكونالوسط  pH و
Ep = 0.071- 0.010 pH   ،Rهي 

2 
ن كمون القمة أو V/pH 0.010 الممثل للدراسةوميل المنحني ، 1 =

 .  pHايجابية مع ازدياد قيمة الـ  قلالمصعدية يتجة نحو القيم الأ
الوسط يدل على أن عدد الالكترونات  pHثابت مع زيادة قيمة  إن تناقص قيمة كمون القمة بشكل  

علاقة تيار القمة  (b ،64) ويظهر في الشكل رقم المتبادلة في العملية المسروية يساوي عدد البروتونات.
 ؛ حيث نلاحظ من الشكل الممثل للعلاقة أن تيار القمة يكون ثابتاً ضمنالوسط pHبدلالة  Ipالمصعدية 

وتقع  اًنظراً لكون القمة أكثر تناظر pH 7.0ولقد تم اختيار القيمة  7.5و  6.0اوح بين يتر pHمجال 
 .ضمن مجال ثبات التيار

 
  (64الشكل رقم )

mg.L 9.05 لأكسدة الريباغلينيد بتركيز b :)Ipو  a :)Epالمحلول في  pHتأثير 
-1

بطريقة التحليل الفولط  
 .m Sec 40وزمن نبضة  50mVبة وثابتة للنبضات مع سعة موجأمبيرومتري النبضي التفاضلي 
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 The Effect of Pulse Amplitiude (P.A.)                 :تأثير سعة النبضة-2-2-3
بطريقة التحليل الفولط لأكسدة الريباغلينيد  Ipفي قيمة درسنا تأثير سعة النبضة الموجبة والسالبة   

عند  5mMفي وسط واقي فوسفاتي تركيزه  DMEأمبيرومتري النبضي التفاضلي على مسرى 
pH=7.0 ، 40زمن النبضة ms 6، سرعة مسح الكمونmV/Sec  . أن تيار القمة ووجدناIp  ًيزداد طردا

واخترنا قيمة  ،ثم ينحرف عن الخطية بعدها،  mV 60بازدياد سعة النبضة الموجبة حتى القيمة  خطياً
يزداد طرداً خطياً بازدياد سعة النبضة السالبة  Ipقمة ، وأن تيار الmV 50مفضلة لسعة النبضة تساوي 

 mV 30واخترنا قيمة مفضلة لسعة النبضة تساوي  ،، ثم ينحرف عن الخطية بعدهاmV 40حتى القيمة 
 .(65الشكل رقم) وحساسيةً بالنسبة لتيار القمة. إلا أن السعة الموجبة أعطت قمة أكثر حدةً وتناظراً

 
 (65الشكل رقم)

mg.L 9.05 للريباغلينيد بتركيز Ipفي تيار القمة (: السالبة  bموجبة  و ال (:aعة النبضة تأثير س
-1

بطريقة  
 .DMEعلى مسرى  النبضي التفاضلي التحليل الفولط أمبيرومتري

 
 The Effect of Pulse Time (P.T.)                           :    تأثير زمن النبضة-2-2-4

مع سعة موجبة ر زمن النبضة في التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي درسنا تأثي         
mg.L 9.05 للريباغلينيد بتركيز 50mVللنبضات وثابتة 

-1
على   5mMفي وسط واقي فوسفاتي تركيزه،  

عند  ، ثم يصبح شبه ثابت30msيتناقص بازدياد زمن النبضة حتى الزمن  Ipأن ، ووجدنا DMEمسرى 
انظر  والتي توافق بداية ثبات تيار القمة، 40msواخترنا قيمة مفضلة لزمن النبضة تساوي  ، 40msزمن

 ( .66الشكل رقم)
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 (66الشكل رقم )

mg.L 9.05 للريباغلينيد بتركيز Ipفي  موجبةتأثير زمن النبضة ال
-1

بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي  
 .DMEعلى مسرى  50mVمع سعة موجبة وثابتة للنبضات التفاضلي 

 
 The Effect of Deposition Potential           :  دراسة تأثير كمون التراكم-2-2-5

وبطريقة التحليل الفولط  HMDEعلى مسرى قطرة الزئبق المعلقة  درسنا تأثير كمون التراكم
على تركيز  ؛ حيث لاحظنا أنه لدى تكرار عملية المسح الكمونيDPVأمبيرومتري النبضي التفاضلي 

المسح الكموني الأول بشكل كبير ليثبت على قطرة زئبق معلقة واحدة أن تيار القمة يتناقص بعد وواحد 
مما يدل على أن العملية المسروية لها خواص ، الكموني الثاني والثالث والرابع المسح بعدها عند

دة المدروسة من على سطح الما بعض جزيئات desorption انفلات إلىويعزى تفسير ذلك ادمصاصية، 
عند تركيز ثابت  V 1.4-حتى  V 0.0على تيار القمة ضمن مجال  درسنا تأثير كمون التراكموالمسرى. 

بالقيمة المطلقة وذلك حتى الكمون  تيار القمة بازدياد كمون التراكمحيث يتناقص للمادة الفعالة في الخلية؛ 
-0.4V  إلا أن القمة ثر كمون القمة بكمون التراكميتأ ولم لتراكمثابتاً أثناء تغير كمون ا يصبح شبهثم ،

لذلك تم اعتماد هذا الكمون كقيمة ثابتة لدى دراسة  0.5V-مقداره  صبح أكثر تناظراً عند كمون تراكمت
 (.a، 67، انظر الشكل ) HMDEالمنحنيات العيارية باستخدام مسرى قطرة الزئبق المعلقة

 

                              The Effect of Deposition Time                :   اكمدراسة تأثير زمن التر-2-2-6
وهو الزمن الذي يطبق فيه كمون الادمصاص على المسرى قبل أن ) درسنا تأثير زمن التراكم  

بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي على مسرى قطرة الزئبق  (يتم المسح الكموني
 60secحتى زمن  ن تيار القمة يكون شبه ثابتلاحظنا أ ،sec 120حتى  sec 0معلقة ضمن المجال من ال

     من شبه ثابت ضمن مجال لزمن التراكم وكذلك بالنسبة لكمون القمة فإنه يصبح ،هابعدثم يتناقص 
60 sec  100وحتىsec 60 لذلك تم اختيار زمن التراكمsec ى قيمة لتيار كقيمة مفضلة؛ حيث اعطى أعل

،  لذلك تم اختيار هذا الزمن في دراسة (b، 67)، انظر الشكل رقم (القمة وثبات في كمون القمة
 . SqWو  CVوفي الدراسات  DPVبطريقة   HMDEالمنحنيات العيارية للريباغلينيد على مسرى 
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 (67) الشكل رقم
mg.L 9.05 للريباغلينيد بتركيز Ip في تيار القمة(: زمن الادمصاص  bكمون الادمصاص و  (:aتأثير 

-1
  

 .HMDEبطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي على مسرى 
 

  The Effect of frequency (f)                    :          دراسة تأثير التردد-2-2-7
رى قطرة الزئبق المعلقة تيار وكمون القمة للمادة الفعالة على مس فيدرسنا تأثير التردد           
HMDE  وبطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري ذو الموجة المربعةSqW  وذلك عند تركيز ثابت للمادة

mg.L 9.05الفعالة في الخلية مقداره 
mg.L 18.1و  1-

، ضمن V 0.5-ثابت  وذلك عند كمون تراكم 1-
التردد  مة للمادة الفعالة يزداد بينار القولاحظنا أن تي Hz 300و  Hz 50مجال للتردد يتراوح بين 

50Hz 150 إلىHz 250 وبعد هذه القيمة يبقى ثابتاً حتى الترددHz كما هو  ،ليتناقص بعدها بشكل طفيف
بقي شبه ثابت التردد و اقص تدريجياً مع ازديادتن أما كمون القمة فإنه (.a، 68الشكل رقم )موضح في 

  (.b، 68اضح من الشكل رقم )كما هو و ،Hz 300-200ضمن مجال التردد 

 
 (68الشكل رقم)

mg.L 9.05 للريباغلينيد بتركيز كمون القمة(: bو  تيار القمة (:a التردد فيتأثير
-1

mg.L 18.1و   
-1

بطريقة  
  .HMDEعلى مسرى  ذو الموجة المربعةالتحليل الفولط أمبيرومتري 
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إلا أن القمة الفولط  Hz 200للتردد هي التردد نجد أن القيمة المثلى نظرياً من علاقة التيار ب
لذلك تم تطبيق  كبيرةالمسح ال غير متناظرة وفيها تشويش ناتج عن سرعة عند هذه القيمة أمبيرومترية

 كقيمة معتمدة في إكمال الدراسة بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري ذي الموجة المربعة. Hz 50التردد 
 

قد حددنا الشروط المثلى للتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي اعتماداً على ما سبق ف          
 ( . 9، كما هو مبين في الجدول رقم )  الزئبق للريباغلينيد على مسرى

 ( 9الجدول رقم ) 
 الزئبق. على مسرى ريباغلينيدالشروط المثلى للتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي لل

Parameters Operating modes  البيانات   عملقيم ال

 المسرى الكاشف
Indicator electrode 

 مسرى الزئبق القطَّار
DME 

مسرى قطرة الزئبق 
 الساكنة
SMDE 

 مسرى قطرة الزئبق
 المعلقة

HMDE 

 الطرائق التحليلية
Analytical Methods 

DPV DPV DPV، CV، DC، SqW 

 الكهرليت المناسب
Supporting electrolyte  

 5mMتركيزه  فوسفاتيواقي 

pH  7.0  درجة الحموضة

 أسيتو نتريل Solvent حلالمُ

 Pulse Amplitude 50 Mv سعة النبضة

 Pulse Time 40 ms زمن النبضة

 Purge time 300 sec زمن القرقرة

 كمون التراكم
Deposition Potential 

-0.5 V 

 Deposition Time 60 sec زمن التراكم

 الخطوة الكمونية
Voltage Step 

10 mV 

DC ، NPV:   10 mV 

CV ، SqW:   1m V 
DPV: 3 mV 

 زمن الخطوة الكمونية
Voltage Step Time 

1 sec 1sec 0.3sec 

 Scan rate 10 mV/sec 10 mV/sec سرعة مسح
DC, NP, DPV: 10 mV/ sec 

CV:   1000 mV/sec 
 SqW: 53 Hz لا يوجد Frequencyالتردد 
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وثابتة مترية النبضية التفاضلية مع سعة موجبة دراسة المنحنيات الفولط أمبيرو -2-3
 باستخدام مسرى الزئبق القطار:  للنبضات

Differential pulse Voltammograms with positive polarity using DME 
 

 (DPVPP)التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات درسنا   
النبضية التفاضلية  الفولط أمبيرومتريةالمنحنيات  وحصلنا على لريباغلينيد،ا لتحديد DMEعلى مسرى 

mg.L 0.362 تراكيز ما بينل
mg.L 14.84و  1-

ابتداء من ،  ورسمنا المنحنيات الفولط أمبيرومترية 1-
عند  0.45 V-(Final potential) المسحكمون نهاية حتى و 0.2V+( Initial potential) المسحكمون 

ريباغلينيد لتدل على أكسدة اوحصلنا على قمة  رارة الغرفة والشروط المثلى المحددة سابقاً،درجة ح
 ( . 69شكل رقم ) ، ونبين ذلك في الmV 3 ± 11+عند كمون قمة  كهركيميائياً

 

 
 ( 69الشكل رقم ) 

 DMEعلى مسرى  50mVمع سعة نبضة موجبة المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية 
 للتراكيز: pH=7.0 عند 5mM للريباغلينيد في وسط واقي فوسفاتي تركيزه 

  9.05-  7؛7.24  -6 ؛  5.43-  5؛ 3.62 -4 ؛  1.81 – 3 ؛ 0.905 -  2؛0.362  -  1؛ 0.0 -1
mg.L   14.84-  10؛ 12.67 -9 ؛ 10.86  8 - ؛

-1  . 
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 وثابتة ة موجبةدراسة المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية مع سع -2-4
  باستخدام مسرى قطرة الزئبق الساكنة: للنبضات

Differential pulse Voltammograms with positive polarity using SMDE 
 

 50mVمع سعة نبضة موجبة المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية درسنا 
في  SMDE قطرة الزئبق الساكنةام مسرى ، باستخد V 0.60- إلى V 0.2+للريباغلينيد في المجال من 

النبضية وحصلنا على المنحنيات الفولط أمبيرومترية  ،pH=7.0 عند  5mMفوسفاتي وسط واقي 
mg.L 0.902 تراكيز ما بين التفاضلية باستخدام

mg.L 12.67 إلى 1-
 . (70انظر الشكل رقم )  ،1-

ما بين تراوح عند كمون قمة نيد كهركيميائياً، نلاحظ من هذا الشكل ظهور قمة تدل على أكسدة الريباغلي
+11 mV  18-و mV استخدام مسرى مما هي عليه عند جودة وحساسية  أقلالقمة هذه  نوإDME. 

 
 ( 70الشكل رقم ) 

 SMDEعلى مسرى  50mVمع سعة نبضة موجبة المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية 
 للتراكيز: pH=7.0 عند 5mM فاتي تركيزه للريباغلينيد في وسط واقي فوس

mg.L 10.86 -6؛  9.05-  5؛7.24 -4 ؛  5.43 – 3 ؛ 3.62 -  2؛1.81  -  1؛0.0 -0
-1

   . 
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 وثابتة مع سعة موجبةدراسة المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية  -2-5
 HMDEمسرى قطرة الزئبق المعلقة باستخدام للنبضات 

Differential pulse Voltammograms with Positive Polarity using (HMDE) 
 

للريباغلينيد  50mV المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية عند سعة نبضةدرسنا   
في وسط واقي  HMDE قطرة الزئبق المعلقةباستخدام مسرى   600- إلى  200mV+في المجال من

، وحصلنا على  60sوزمن ادمصاص  0.5V-ص كمون ادمصاوpH=7.0 عند  5mMفوسفاتي 
mg.L 0.905المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية للتراكيز ما بين 

mg.L 10.86 إلى 1-
، انظر  1-

 . (71الشكل رقم )
          عند كمون قمةنلاحظ من هذا الشكل ظهور قمة تدل على أكسدة الريباغلينيد كهركيميائياً، 

Ep=-165±3mV،  عند استخدام مسرى  هيجودة وحساسية مما هي عل أقلالقمة وإن هذهDME        
 .SMDEو 

 
 (71الشكل رقم )

 HMDEعلى مسرى  60mVمع سعة نبضة موجبة المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية 
 للتراكيز: pH=7.0 عند 5mM للريباغلينيد في وسط واقي فوسفاتي تركيزه 

mg.L 10.86 -6؛   9.05-  5؛7.24 -4 ؛  5.43 – 3 ؛ 3.62 -  2؛1.81  -  1؛0.0 -0
-1

   . 
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 على مسرى الزئبق:   العملية المسروية لأكسدة الريباغلينيد تفسير-2-6

The redox mechanism of glyburide on mercury electrode 

          الكربونيل أميد بة بسبب وجود زمرة ذخواص مذب كسبهاإن الخواص الكيميائية للريباغلينيد ت
–CO–NH–  ووجود زمرة الكربوكسيل  ،صفة قلوية ضعيفةوهذا ما يكسبها في صيغتها–COOH 

صفة حامضية ضعيفة في الأوساط المائية، كما تمتلك في صيغتها الكيميائية موقعين قابلين للبرتنة يكسبها 
protonation ،ازن مع بعضها البعض. وفي الأوساط مما يسبب في تشكل أربع مواقع تكون في حالة تو

كما هو موضح في الشكل رقم ، ن الأول مشحون والثاني غير مشحونالريباغلينيد بشكلي يوجدالمعتدلة 
(72 .) 

 
 (72الشكل رقم )

 شكل توضيحي يبين أشكال الريباغلينيد في جميع حالتها المشحونة وغير المشحونة
 

ي ف CPEو  GCEتحديد بعض مضادات السكري على مساري كما أنه وبالمقارنة مع دراسة مرجعية ل
، نجد أن هذه المواد لها قمة أكسدة ناتجة عن أكسدة زمرة الكربونيل أميد في وسط [52] شروط مشابهة

ولدى حساب عدد الالكترونات المتبادلة اعتماداً على قانون فاراداي في حساب كمية  ضعيف القلوية.
 :كهركيميائي من العلاقة لا التفاعلالناتجة عن الكهرباء 

Q=n.F.N 
عدد المكافئات  Nو الخليةداخل مباشرة من الجهاز لكل تركيز بالكولون وتقاس كمية الكهرباء  Qحيث: 

 نجد أن عدد الالكترونات المتبادلةعدد الالكترونات المتبادلة،  nثابت فاراداي و  Fلمادة و الغرامية ل
n=2 (:37الشكل رقم )في كما هو موضح ، رىويمكن تمثيل التفاعل على المس 
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 (37) الشكل رقم

 .5mMتركيزه فوسفاتي واقي يحتوي  مائي وسط على مسرى الزئبق في ريباغلينيدالتفاعل الكهركيميائي لل
 

 للريباغلينيد: والمنحنيات العيارية النتائج التحليلية -2-7
Analylical Results and Calibration Curvers for the Determination of Rebaglinide  

 DMEمسرى باستخدام  -2-7-1

رسمنا المنحنيات العيارية لتحديد الريباغلينيد بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي 
في وسط واقي فوسفاتي عند  DMEباستخدام مسرى الزئبق القطار وثابتة للنبضات مع سعة موجبة

pH=7.0 مبيرومترية ولط أ( والمنحنيات الف4) لى الموضحة في الجدول رقموبتطبيق الشروط المث
وجدنا أن هذه  (.64الموضحة في الشكل رقم ) للنبضات النبضة التفاضلية مع سعة موجبة وثابتة

mg.L 0.362 ة في مجال للتراكيز منـالمنحنيات تحقق علاقـة طردية خطي
mg.L 14.84 إلى 1-

 ، أي1-
 (.74انظر الشكل رقم) ،µM 32.789 إلى µM 0.799من 

 
 (74الشكل رقم )

مع سعة موجبة وثابتة  التفاضلي النبضي المنحني العياري للريباغلينيد باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري
 DMEمسرى على  pH=7.0 في وسط واقي فوسفاتي عند للنبضات 
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 تعطى كما يلي: العيارى  إن معادلة المنحني
Ip = -17.209C - 1.4833 
       R

2
 = 0.9998 

mg.L بـ  ريباغلينيدتركيز ال C، و nAتيار القمة بـ  Ip: أنحيث 
-1 (g.mL

-1
).  

 لقد كان المنحني العياري خطياً ضمن مجال جيد للتراكيز :
0.36214.84g.mL

-1 

 Ip = -0.0079C - 0.6792 كما يلي: nMالتركيز وتعطى معادلة المنحني العيارى عندما يكون 
 فحصلنا على النتائج التالية: LOQوحد التحديد الكمي  LODحساب حد الكشف  وتم

LOD = 0.142 mg.L
-1

 = 0.093 µM 

LOQ = 0.1265 mg.L
-1

 = 0.279 µM  
 
 

 نتائج  تحديد محاليل عيارية (10)وبناءً على معطيات المنحنيات العيارية نعرض في الجدول رقم 
بالتحليل الفولط pH=7.0  في وسط واقي فوسفاتي عند دضمن المجال الخطي المحد للريباغلينيد

 .DMEأمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات باستخدام مسرى 
 

 (10الجدول رقم )
 مع سعة موجبة وثابتة للنبضات نتائج تحديد الريباغلينيد باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري التفاضلي

 .DMEعلى المسرى  pH=7.0 عند  فوسفاتيفي وسط واقي 

التركيز 
 ،المأخوذ

CM 

 التركيز المأخوذ
C، mg.L

-1
 

  التركيز المحدد،
*

X ، mg.L
-1 

الانحراف 
 المعياري

SD،mg.L
-1 

خطأ القياس 
  التحليلي،

mg.L
-1 ،

n

SD 

 حد الثقة،

n

SD t X ، 
mg.L

-1 
RSD % 

0.8 0.36 0.360  0.012 0.005 0.015  0.360 3.3 

2 0.91 0.915 0.024 0.011 0.030  0.915 2.6 

4 1.81 1.80 0.041 0.018 0.051  1.80 2.3 

8 3.62 3.62 0.072 0.032 0.089  3.62 2.0 

12 5.43 5.41 0.092 0.041 0.114  5.41 1.7 

16 7.24 7.22 0.116 0.052 0.144  7.22 1.6 

20 9.05 9.11 0.128 0.057 0.159  9.11 1.4 

24 10.86 10.71 0.139 0.062 0.173  10.71 1.3 

28 12.67 12.66 0.152 0.068 0.189  12.66 1.2 

32.79 14.84 14.79 0.163 0.073 0.202  14.79 1.1 

* n=5، t=2.776   

ية كبيرتين وتراوح بدقة وحساس تمتاز( 10) في الجدول رقمالريباغلينيد المبينة إن نتائج تحديد 
mg.L 0.362للتراكيز% 1.1% و3.3بين ما %RSDالانحراف العياري النسبي المئوي 

        و 1-
14.84 mg.L

 على التسلسل. 1-
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 SMDEمسرى باستخدام  -2-7-2

رسمنا المنحنيات العيارية لتحديد الريباغلينيد بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي 
في وسط واقي فوسفاتي  SMDEباستخدام مسرى قطرة الزئبق الساكنة وجبة وثابتة للنبضات مع سعة م

مبيرومترية ولط أ( والمنحنيات الف9) وبتطبيق الشروط المثلى الموضحة في الجدول رقم pH=7.0عند 
وجدنا أن هذه  (.13الموضحة في الشكل رقم ) للنبضات النبضة التفاضلية مع سعة موجبة وثابتة

mg.L 0.453 ة في مجال للتراكيز منـنحنيات تحقق علاقـة طردية خطيالم
mg.L 12.67 إلى 1-

، أي 1-
 (.75انظر الشكل رقم) ،µM 28 إلى µM 1من 

 
 (75الشكل رقم )

مع سعة موجبة وثابتة  التفاضلي النبضي باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري للريباغلينيدالمنحني العياري 
 .SMDEمسرى على  pH=7.0 واقي فوسفاتي عند في وسط  للنبضات

 

 تعطى كما يلي: العيارى  إن معادلة المنحني
Ip = -4.9046C +0.2176 
       R

2
 = 0.9998 

mg.L بـ  ريباغلينيدتركيز ال C، و nAتيار القمة بـ  Ip: أنحيث 
-1 (g.mL

-1
).  

 لقد كان المنحني العياري خطياً ضمن مجال جيد للتراكيز :
0.45312.67g.mL

-1 

 ( Ip = -0.0022C - 0.2176    :كما يلي nM)وتعطى معادلة المنحني العيارى عندما يكون التركيز 

 فحصلنا على النتائج التالية: LOQوحد التحديد الكمي  LODوتم حساب حد الكشف 
LOD = 0.053 mg.L

-1
 = 0.117 µM 

LOQ = 0.161 mg.L
-1

 = 0.356 µM  
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( نتائج  تحديد الريباغلينيد 11المنحنيات العيارية نعرض في الجدول رقم ) وبناءً على معطيات
بالتحليل  pH=7.0 في وسط واقي فوسفاتي عندمحضرة ضمن المجال الخطي المحدد لمحاليل عيارية 

 .SMDEالفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات باستخدام مسرى 
 

 (11الجدول رقم )
 مع سعة موجبة وثابتة للنبضات ائج تحديد الريباغلينيد باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري التفاضلينت

 .SMDEعلى المسرى  pH=7.0 عند  واقي فوسفاتيفي وسط 

التركيز 
 ،المأخوذ

CM 

 التركيز المأخوذ
C، mg.L

-1
 

  التركيز المحدد،
*

X ، mg.L
-1 

الانحراف 
 ريالمعيا

SD،mg.L
-1 

خطأ القياس 
  التحليلي،

mg.L
-1 ،

n

SD 

 حد الثقة،

n

SD t X ، 
mg.L

-1 
RSD % 

1 0.453 0.46 0.016 0.007 0.020  0.461 3.5 

2 0.905 0.91 0.027 0.012 0.034  0.910 3.0 

4 1.81 1.80 0.047 0.021 0.058  1.80 2.6 

8 3.62 3.58 0.086 0.039 0.107  3.58 2.4 

12 5.43 5.52 0.121 0.054 0.150  5.52 2.2 

16 7.24 7.19 0.144 0.064 0.179  7.19 2.0 

20 9.05 9.07 0.145 0.065 0.180  9.07 1.6 

24 10.86 10.85 0.152 0.068 0.189  10.85 1.4 

28 12.67 12.70 0.165 0.073 0.205  12.70 1.3 

   * n=5، t=2.776   

 

( تمتاز بدقة وحساسية كبيرتين وتراوح 11) ينيد المبينة في الجدول رقمإن نتائج تحديد الريباغل
mg.L 0.453% للتراكيز1.2% و3.5بين ما %RSDالانحراف العياري النسبي المئوي 

       و 1-
12.67 mg.L

-1. 
 
 HMDEمسرى باستخدام  -2-7-3

أمبيرومتري النبضي التفاضلي رسمنا المنحنيات العيارية لتحديد الريباغلينيد بطريقة التحليل الفولط 
 pH 7.0في وسط واقي فوسفاتي عند  HMDEباستخدام مسرى  وثابتة للنبضات مع سعة موجبة

ة التفاضلية يمبيرومترية النبضوالمنحنيات الفولط أ (9وبتطبيق الشروط المثلى الموضحة في الجدول رقم)
ة في مجال ـعلاقـة طردية خطيووجدنا أن هذه المنحنيات تحقق  (.71ضحة في الشكل رقم )المو

mg.L 0.453 للتراكيز من
mg.L 10.86 إلى 1-

 (.76انظر الشكل رقم) ،24µM إلى 1µM، أي من 1-
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 (76الشكل رقم )
مع سعة موجبة وثابتة  التفاضلي النبضي باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري للريباغلينيدالمنحني العياري 

 .HMDEمسرى على  pH=7.0 عند في وسط واقي فوسفاتي للنبضات 

 تعطى كما يلي: العياري إن معادلة المنحني

Ip = -1.8641C - 0.6756 
R

2
 = 0.9999 

mg.L بـ  ريباغلينيدتركيز ال C، و nAتيار القمة بـ  Ip: أنحيث 
-1 (g.mL

-1
).  

 لقد كان المنحني العياري خطياً ضمن مجال جيد للتراكيز :
0.45310.86g.mL

-1 

 .( Ip = -0.0008C - 0.6756    كما يلي: nMطى معادلة المنحني العيارى عندما يكون التركيز )وتع
 فحصلنا على النتائج التالية: LOQوحد التحديد الكمي  LODوتم حساب حد الكشف 

LOD = 0.055 mg.L
-1 

= 0.121 µM 

LOQ = 0.168 mg.L
-1 

= 0.371 µM  

( نتائج  تحديد الريباغلينيد 12نعرض في الجدول رقم )وبناءً على معطيات المنحنيات العيارية 
g.mL 0.453لمحاليل عيارية بتراكيز من 

g.mL 10.86 إلى 1-
 في وسط واقي فوسفاتي عند 1-

pH=7.0  بالتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات باستخدام
 .HMDEمسرى 
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 (12الجدول رقم )
 مع سعة موجبة وثابتة للنبضات تحديد الريباغلينيد باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري التفاضلينتائج 

 .HMDEعلى المسرى  pH=7.0 عند  فوسفاتيفي وسط واقي 
التركيز 
 ،المأخوذ

CRPG.M 

 التركيز المأخوذ
CRPG.g.mL

-1
  

  التركيز المحدد،
*

X ،g.mL
-1 

 لمعياريالانحراف ا
SD،g.mL

-1 

خطأ القياس 
  التحليلي،
g.mL

-1 ، 

n

SD 

 حد الثقة،

n

SD t X ، 

g.mL
-1 

RSD % 

1 0.453 0.442 0.017 0.008 0.021  0.442 3.8 

2 0.905 0.900 0.026 0.012 0.032  0.900 2.9 

4 1.81 1.80 0.045 0.020 0.056  1.80 2.5 

8 3.62 3.65 0.073 0.033 0.091  3.65 2.0 

12 5.43 5.44 0.087 0.039 0.108  5.44 1.6 

16 7.24 7.26 0.094 0.042 0.117  7.26 1.3 

20 9.05 9.08 0.100 0.045 0.124  9.08 1.1 

24 10.86 10.80 0.108 0.048 0.134  10.80 1.0 

    * n=5، t=2.776   

 

يرتين وتراوح بدقة وحساسية كب تمتاز( 12) رقمالمبينة في الجدول  الريباغلينيدإن نتائج تحديد 
mg.L 0.453% للتراكيز1.0% و3.8الانحراف المعياري النسبي المئوي بين 

mg.L 10.86و 1-
-1. 

 
بانحراف  µM 0.8هو DMEللريباغلينيد على مسرى أصغر تركيز تم تحديده مما سبق نجد أن 

فقد كان أصغر تركيز تم  SMDEو مسرى  HMDE. و على مسرى %3.4عياري نسبي مئوي 
 على التسلسل.  %3.8 و %3.3بانحراف عياري نسبي مئوي  µM 1.0و تحديده ه

 
مع سعة د بالتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي ريباغلينيإن النتائج السابقة تبين إمكانية تحديد ال

    ، DMEباستخدام مسرى الزئبق القطار pH=7.0 موجبة وثابتة للنبضات في وسط واقي فوسفاتي عند 
ث نلاحظ أن القمة ؛ حيHMDE، أو مسرى قطرة الزئبق المعلقة  SMDEئبق الساكنةأومسرى قطرة الز

 ، وأخيراً SMDE ، ثم يليه مسرىDMEوتناظراً وارتفاعاً عند استخدام مسرى الزئبق القطار أكثر حدةً 
  DMEلدى استخدام مسرى وأن شكل القمة الفولط أمبيرومترية لم يتأثر بشكل ملحوظ  HMDEمسرى 

 وكان كمون القمة .قليلًا كانت عريضة ومذيلة HMDEكما لاحظنا أن القمم على مسرى  ،SMDEو 

Epa = 11 ± 3 mV   على مسرى SMDE ، DME  و Epa= -165 ± 5mV على مسرى HMDE .  
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مـع   التفاضـلي  التحليل الفولط أمبيرومتري النبضيبطريقة  تم حساب ثابت النفوذ للريباغلينيد 
 مساري الثلاث من العلاقة:للنبضات باستخدام السعة موجبة وثابتة 

I(nA) = K . C(nM) 
  nMوذلك اعتمادا على معادلات المنحنيات العيارية  عندما يكون التركيز محسـوباً بواحـدات   

 التالية :  nA والتيار بواحدات 
Ip = -0.0079C - 0.6792  مسرى(DME    ) 
 Ip = -0.0022C - 0.2176  مسرى(SMDE) 
Ip = -0.0008C - 0.6756  مسرى(HMDE) 

           على المساري الثلاث كالآتي : للريباغلينيدوكانت العلاقة بين ثوابت النفوذ 
KDME = 9.875 KHMDE =3.591 KSMDE 

ولجميع التراكيز يكون أكبر في حال استخدام  kكما نستنتج من الدراسة السابقة أن معامل النفوذ 
مسرى ، ثم  SMDEمسرى قطرة الزئبق الساكنة ثم يليه عند استخدام  ،DMEمسرى الزئبق القطار 
 (.77، انظر الشكل رقم )HMDEقطرة الزئبق المعلقة 

 
طريقة المقترحة ( أهم البيانات التي تدل على الدقة والحساسية لل13ونعرض في الجدول رقم )

 .DME ،SMDE ،HMDEعلى المساري الثلاث  لتحديد الريباغلينيد

 

 
 (77ل رقم )الشك

mg.L 9.05 وفي كمون القمة لأكسدة الريباغلينيد بتركيز Ipتأثير نموذج المسرى في تيار القمة 
-1

بالتحليل    
 . pH = 7.0في وسط واقي فوسفاتي عند  مع سعة نبضة موجبة الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي
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 (13)رقم جدول ال
الريباغلينيد بشكلها النقي بالطريقة الفولط أمبيرومترية النبضية  مادة ملخص عن البيانات المحسوبة لدى تحديد

 . DME، HMDE، SMDE التفاضلية على المساري 

 النتائج البيانات
DME  HMDE SMDE 

 يالمجال الخط
0.8 – 32.79 µM 

0.362 – 14.84 mg.L
-1

 

1.00 – 24.0 µM  

0.453 – 10.86 mg.L
-1

 

1.00 – 28.0 µM 
0.453 – 12.67 mg.L

-1
 

 الارتباطمعامل 
R

2 0.9998 0.9999 0.9998 

 Ip=mC+b: المعادلة المرجعية
  m  الميل

(nA/ mg.L
-1

) -17.209 -1.8641 -4.9046 

 m  الميل
(nA/nM) -0.0079 -0.0008 -0.0022 

 1.4833 0.6756 +0.2176- (b) الثابت

حد التحديد 
 LOQالكمي 

0.093 µM 

0.042 mg.L
-1

 

0.121 µM 

0.055 mg.L
-1

 

0.117 µM 

0.053 mg.L
-1

 

حد الكشف 
LOD  

0.279 µM 

0.1265 mg.L
-1

 

0.371 µM 

0.168 mg.L
-1

 

0.356 µM 

0.161 mg.L
-1

 

RSD% 3.3% 3.8% 3.5% 

 
الريباغلينيد بالتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي يكون إن هذه الدراسة تبين أن تحديد 

( لأكسدة الريباغلينيد بالتحليل Ipوأن القيم الكبيرة لتيار القمة )للمساري، ستخدام النماذج الثلاث ممكناً با
باستخدام المسريين  بالمقارنة مع قيمها DMEالفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي على مسرى 

 الحصول على نتائج تحليلية أفضل دقة وحساسية . إلىالآخرين سيؤدي 
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  :لوريدهيدروكالبيوغليتازون نتائج تحديد  -3
خواص الوجدنا أن وعلى مسرى الزئبق .  هيدروكلوريدلبيوغليتازون لتحديد االعوامل المؤثرة  نادرس

خواص تختلف عن ال مسرى الزئبق القطار ومسرى قطرة الزئبق الساكنةعلى  لهكهركيميائية ال
 نادراسة مفصلة وبيَّالحالتين  تا، لذلك قمنا بدراسة كل ةعلى مسرى قطرة الزئبق المعلق الكهركيميائية

 الحالتين مع التفسير. التفاعلات الكهركيميائية في كِلتا
بالتحليل الفولط  هيدروكلوريدالبيوغليتازون  تحديد دراسة العوامل المؤثرة على أولًا:

 :SMDEو  DMEأمبيرومتري النبضي باستخدام مسرى 
 :تأثير طرائق التحليل الفولط أمبيرومتري -1

The Effect of Voltammetric Methods 
  هيدروكلوريدالآتية لتحديد البيوغليتازون  درسنا تأثير طرائق التحليل الفولط أمبيرومتري  

pioglitazone HCl (PGZ-HCl)  بوجود واقي بريتون  %32في وسط مائي يحتوي على ميتانول بنسبة
 : pH = 6.0عند  0.1M بتركيز  B-R روبنسون

   Direct Current Voltammetric (DC)         بتيار مباشر:ي التحليل الفولط أمبيرومتر -1-1

أن  ، نلاحظ من هذا الشـكل (78الشكل رقم )حصلنا على المنحنيات الفولط أمبيرومترية الموضحة في   
يتراوح  E1/2نصف موجة  عند كمون wave1 يعطي موجتي ارجاع الأولى هيدروكلوريدالبيوغليتازون 

            1100mV- يتراوح مـابين  E1/2عند كمون نصف موجة  wave2 والثانية ، 20mV- إلى 0.0mV مابين
 .( الكلاسيكي) بتيار مباشربالتحليل الفولط أمبيرومتري  mV 1200- إلى

 
 (78الشكل رقم )

المنحنيات الفولط أمبيرومترية الكلاسيكية للبيوغليتازون هيدروكلوريد في وسط مائي عضوي )واقي بريتوني 
0.1M  32مع الميتانول %v:v  عند )pH 6.0  الزئبق القطارباستخدام مسرى DME :للتراكيز 

mg.L   3 - 16.0؛  2- 12.8 ؛8.0    1-؛ 0.0 -0
-1 . 
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 :التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي -1-2

Differential Pulse Voltammetric (DPV) 
مع سعة موجبة وثابتة  DPVتفاضلي استخدمنا طريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي ال

انظر  ،هيدروكلوريدالبيوغليتازون لتحديد  DPVNPومع سعة سالبة وثابتة للنبضات  DPVPPللنبضات 
 ولىيعطي قمتي ارجاع الأ هيدروكلوريدأن البيوغليتازون  نلاحظ من هذا الشكل ،(79) الشكل رقم

peak1 قمة  عند كمونEp1   50-يتراوح مابينmV 100- إلىmV ، والثانيةpeak2 قمة عند كمون Ep2 
لدى تطبيق نبضة  تين، نلاحظ من هذا الشكل أن القمتين الناتج 1150mV-إلى   975mV- مابين يتراوح

لدى القمتين الناتجتين بالمقارنة مع  وذات ارتفاعات أكبرذات سعة موجبة تكون أكثر حدة وتناظراً 
تم إجراء الدراسة باختيار التحليل الفولط أمبيرومتري ، ولهذا  DPPNPتطبيق نبضة ذات سعة سالبة

 .DPVPPالنبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات 
 

 

 
 

 (79الشكل رقم )
mg.L 16بتركيز  هيدروكلوريدالمنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية للبيوغليتازون 

وسط  في 1-
 :DME باستخدام مسرى pH 6.0( عند  v:v% 32انول مع الميت 0.1Mعضوي )واقي بريتوني مائي/

(a) DPVPP ،(b) DPVNP . 
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 التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات   -2
               Differential pulse Voltammetric with Positive Polarity DPVPP 

  وع وتركيز الكهرليت:تأثير ن -2-1
 The Effect of Electrolyte Type and its Concentration  

     
درسنا تأثير نوع الكهرليت في المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية مع سعة موجبة       

كر جربنا العديد من الكهرليتات نذ وفقاً لما يلي: PGZ-HCl هيدروكلوريدوثابتة للنبضات للبيوغليتازون 
، M 0.1وجميعها محضرة بتركيز  B-R روبنسونبريتون  واقيو  الواقي الفوسفاتي ،منها: الواقي الخلّي

وتناظرها الفولط أمبيرومترية  ةالقمكان الأفضل من حيث حدة  B-R روبنسون بريتون واقي إلا أن
واقي  على هذه النتائج اخترنا وبناءً ،المدروسةبتغيرات التركيز للمادة  ةوتَأثُّر كمون القمومعامل النفوذ 

 . (03، انظر الشكل رقم )في دراستنا B-R  روبنسونبريتون 

 
 (81)الشكل رقم 

16mg.Lبتركيز  هيدروكلوريدالمنحنيات الفولط أمبيرومترية للبيوغليتازون 
 :ي مختلف الأوساط المائيةف 1-

 ( واقي فوسفاتي3واقي بريتوني ،  -(2، خلّيواقي  -(1، بدون بيوغليتازون  الواقي البريتوني كهرليت -(0
           

في المنحنيات الفولط  B-R روبنسونتأثير تركيز الكهرليت المفضل واقي بريتون  درسنا
التراكيز  ومنه حضرنا 0.5Mأساسي حضرنا محلولًا منه بتركيز ؛ حيث  PGZ-HCl  أمبيرومترية

كيز ثابت للمادة الفعالة وتمت الدراسة عند تر 25mLالمدروسة. تم العمل في حجم ثابت للخلية مقداره 
mg.L 7.87في الخلية مقداره 

 (. 81، كما هو موضح في الشكل رقم ) 1-
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 (81الشكل رقم )
لإرجاع  Ipالكهرليت في  زتركي تأثير

بطريقة  هيدروكلوريدالبيوغليتازون 
التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي 

بريتون ضلي في وسط واقي االتف
الحاوي و  pH 6عند   B-R روبنسون

 من الميتانول. %32على 

 
بازدياد تركيز الكهرليت  يزداد Ip2 و تيار القمة  Ip1تيار القمة  كلًا من ننلاحظ من هذا الشكل أ  

وكانت القيمة ثم يتناقص بعدها،   0.12Mحتى التركيز ثابتاً ، ثم يصبح تيار القمتين 0.03Mحتى التركيز 
 0.1Mهي المفضلة. 

للبيوغليتازون  Ep2و  Ep1 القمة يفي كمون B-R روبنسونواقي بريتون الز درسنا تأثير تركي  
يتناقص بازدياد  Ep2 وكمون الثانية Ep1 ولىالأكمون القمة ووجدنا أن  .PGZ-HCl  هيدروكلوريد

الشكل في ، كما هو موضح ثابتاً بعدها Ep2و  Ep1 ، ثم يصبح 0.03Mتركيز الكهرليت حتى التركيز 
 .M 0.1تركيز العند هو الواقي المفضل الواقي البريتوني  فانءً على ذلك وبنا، (82رقم )

 

 

 (82الشكل رقم )
 لإرجاع Epالكهرليت في  زتركي تأثير

 بتركيز هيدروكلوريدلبيوغليتازون ا
 7.87 mg.L

بطريقة التحليل الفولط  1-
أمبيرومتري النبضي التفاضلي في وسط واقي 

  pH 6.0عند   B-R روبنسونبريتون 
 من الميتانول. %32والحاوي على 
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 The Effect of Meduim Sort                          تأثير نوع الوسط:                 -2-2

حيث وجدنا ؛ روكلوريد للبيوغليتازون هيدتن المهبطي تيينتيار القم فيتأثير نوع الوسط  درسنا  
لا تتأثر كثيراً بنوع فهي  peak2أما القمة الثانية ، لوسط تتأثر بشكل كبير بنوع ا peak1ولى أن القمة الأ

ن المادة المدروسة )لأدرسنا إمكانية إضافة الميتانول كعامل مساعد على الانحلال في الخلية ، الوسط
الميتانول بحجم  لذلك أضفنا (بعد إجراء المسح الكموني الخليةداخل  المرتفعةتترسب في التراكيز 

نلاحظ أن خط القاعدة يصبح  وبإضافة الميتانول. وعند درجة حموضة محددة تيالكهرل إلىمدروس 
ووجدنا أن  للمادة في الخلية.ين القمتين عند التراكيز المرتفعة نلغي التداخل الحاصل ب صغر وبالتاليأ

 .نتائج هذه الدراسة (14قم )من محلول الكهرليت، ونبين في الجدول ر %32هي النسبة الأمثل للميتانول 
 (14الجدول رقم )

 الخلية إلىضاف الميتانول المُتاثير نسبة 
 مشاهدة محتوى الخلية V%النسبة المئوية للميتانول 

 بعد إجراء المسح الكموني مرتفعةعكارة في التراكيز ال تظهر 20% - 4%
 بعد إجراء المسح الكموني تبدأ العكارة بالاختفاء 24%

 بعد إجراء المسح الكموني تختفي العكارة تماماً 36% - 28%

36% - 52% 
بعد إجراء المسح  تختفي العكارة ولكن تتذيل القمة وتصبح عريضة جداً

 الكموني
 
 الوسط على القمم المهبطية: pHتأثير  -2-3

The Effect of pH on Cathodic Peaks  
 يدروكلوريدهللبيوغليتازون  Ip وتيار القمة Epالوسط في كل من كمون القمة  pHدرسنا تأثير   

mg.L 7.87من اجل التركيزيين 
mg.L 15.72و 1-

   M 0.1في وسط مائي/عضوي )واقي بريتوني ، 1-
، بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري  12.0إلى  2.0 تراوحت مابين  pHقيم  عند (v:v %32ميتانول و

وبتطبيق  DMEار على مسرى الزئبق القط DPVPPالنبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات 
mV.s 10رعة مسح س

  موجبة عة نبضةسو 1500mV- إلى 200mV+ من للكمون مجالضمن  1-
60mV  40وزمن نبضة ms،  قمة ولى عند كمونقمتي ارجاع الأولاحظنا ظهور Ep1 يتراوح مابين   
-8 mV 50-وmV قمة والثانية عند كمون Ep2 975- يتراوح مابينmV 1150- إلىmVانظر الشكل ، 

لذلك تم  pH قيم تكون القمم أكثر تناظراً وحدةً من باقي pH 6.0(، كما لاحظنا أنه عند قيمة 83رقم)
 القمتين معاً.لدراسة قيمة مفضلة ك pH 6.0اختيار 
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 (83الشكل رقم )

mg.L 15.72بتركيز هيدروكلوريدالمنحنيات الفولط أمبيرومترية للبيوغليتازون 
 في وسط واقي بريتوني 1-

0.1M  60وسعة نبضة موجبة  %32مع الميتانول بنسبةmV  عند قيمpH  .مختلفة مبينة في الشكل 
 

يزداد مع ازدياد   Ip1القمة الأولى تيار أن ( 83نلاحظ من المنحنيات الموضحة في الشكل رقم)  
 دادليز 9.0 إلى 4.0 من  pH ضمن مجال اًبتاثيصبح شبة ، وبعدها  4.0 إلى 2.0 الوسط من   pH قيمة

(.إلا أن تناظر القمة 84كما هو مبين في الشكل رقم ) ،12.0حتى القيمة  pHلـ ا ياددازبعدها مع 
كقيمة مفضلة من   pH 6.0كما أنها تصبح عريضة لذلك تم اختيار قيمة ،  pH 8.0يتناقص بعد قيمة 

 حيث شكل القمة وثبات تيارها.

 
  (84الشكل رقم )

بطريقة التحليل الفولط  هيدروكلوريدلإرجاع البيوغليتازون  Ip1ة الأولى القمالمحلول في تيار  pHتأثير 
مع  0.1Mعضوي ) واقي بريتوني /في وسط مائي DMEعلى مسرى أمبيرومتري النبضي التفاضلي 

 .%(32الميتانول 
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اد بشكل يزد Ip2القمة الثانية تيار  أن( 83نلاحظ من المنحنيات الموضحة في الشكل رقم)كما 
 إلى 5.0 من pHضمن مجال  ح شبه ثابتوبعدها يصب،  5.0 إلى 2.0 الوسط من pH ازدياد مع طفيف

رقم  انظر الشكل ،12.0حتى القيمة  pHليزداد بعدها مع ازدياد pH 8.0 يتناقص قليلًا حتى و 7.0
 .بشكل كبير ، كما أنها تصبح عريضة pH 8.0إلا أن تناظر القمة يتناقص بعد قيمة  (.85)

 

 
  (85رقم )الشكل 

لإرجاع  Ip2القمة الثانية المحلول في تيار  pHتأثير 
بطريقة التحليل الفولط  هيدروكلوريدالبيوغليتازون 

 DMEعلى مسرى أمبيرومتري النبضي التفاضلي 
مع  0.1Mفي وسط مائي عضوي ) واقي بريتوني 

 .( v:v% 32الميتانول 

المحلول  pH بدلالة  Epقة مابين كمون القمة والذي يظهر العلا( 86) الشكل رقمكما نلاحظ من   
الأكثر بالاتجاه كمون القمة ينزاح ثم ،  pH 2.0 – 4.0 مجاليكون ثابتاً ضمن  Ep1أن كمون القمة الأولى

بعدها ، مما يدل على أن العملية المسروية الحاصلة على ليثبت  6.0حتى  pH قيمة الـ سلبية مع ازدياد 
 ك فيها البروتونات الموجودة في الوسط.تشتر يميائيةككهرالمسرى 

 

  (86الشكل رقم )
 Ep1القمة الأولى المحلول في كمون  pHتأثير 

بتركيز  هيدروكلوريدلإرجاع البيوغليتازون 
15.72mg.L

بطريقة التحليل الفولط   1-
على مسرى أمبيرومتري النبضي التفاضلي 

DME  في وسط مائي عضوي ) واقي بريتوني
0.1M 32تانول مع المي %v:v .) 

المحلول  pH بدلالة  Epوالذي يظهر العلاقة مابين كمون القمة ( 87) الشكل رقمكما نلاحظ من 
؛  pH 2.0 – 5.0 مجالضمن  pHمتناسباً طرداً خطياً مع قيمة الـ  يكون Ep2 الثانيةن كمون القمة أ

  حيث المعادلة الممثلة للخطية:
, (R

2
=0.9994) Ep2,1 = -0.9487-0.0103pH 

حتى  5.0بين pH قيمة الـ مع ازدياد  على شكل قفزة كمونية الأكثر سلبيةبالاتجاه كمون القمة ينزاح ثم 
وبعد قيمة  .pKa 5.95 هيدروكلوريد، وهذا المجال الضيق يوافق قيمة ثابت التشرد للبيوغليتازون  6.0
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pH 6.0 يعود ليزداد كمون القمة طرداً خطياً مع زيادة قيمة الـ pH  ضمن المجالpH 6.0- 12.0 ؛
 حيث المعادلة الممثلة للخطية:

, (R
2
=0.9998) Ep2,2 = -1.0373-0.0103pH 

 ن ميل المنحني العياريأي أ V/pH 0.0103 الحالتين هو  الممثل للخطية في كِلتا وميل المنحني العياري
 عكوس على مسرىلاام المسروية خاضعة لنظمما يدل على أن العملية  pHلكل وحدة  mV 10.3هو 

، كما أن الانزياح نحو الاتجاه الأكثر سلبية للكمون بقيمة ثابتة يدل على أن عدد DMEالزئبق القطار 
 .هيدروكلوريدللبيوغليتازون  المتبادلة متساوٍ في تفاعل الارجاع الالكترونات والبروتونات

 

  (87الشكل رقم )
 Ep2 القمة الثانيةون المحلول في كم pHتأثير 

 هيدروكلوريدلإرجاع البيوغليتازون 
mg.L 15.72بتركيز

بطريقة التحليل الفولط  1-
على مسرى أمبيرومتري النبضي التفاضلي 

DME  بريتوني في وسط مائي عضوي ) واقي
0.1M  32مع الميتانول %v:v .) 

 

 The Effect of Pulse Amplitude (P.A.)                               تأثير سعة النبضة: -2-4
 هيدروكلوريدلبيوغليتازون الإرجاع  Ipفي قيمة درسنا تأثير سعة النبضة الموجبة والسالبة   

mg.L 7.87بتركيز
-1

عند  ( v:v% 32مع الميتانول  0.1M) واقي بريتوني  /عضويفي وسط مائي  
pH 6.0 سعة موجبة وثابتة للنبضات  التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع ، بطريقة
DPVPP  ومع سعة سالبة وثابتة للنبضاتDPVNP  على مسرى الزئبق القطارDME  رعة سوبتطبيق

mV.s 10مسح 
ولاحظنا ظهور  ،ms 40 وزمن نبضة  mV 1500-و  200mV+الكموني  في المجال 1-

  Ep2قمة نية عند كمونوالثا،  50mV-و  8mV- يتراوح مابين  Ep1قمة ولى عند كمونقمتي ارجاع الأ
يزداد طرداً خطياً بازدياد سعة  Ip1الأولى  أن تيار القمةووجدنا ، 1150mV-و  975mV- يتراوح مابين

يزداد  Ip2 الثانية وأن تيار القمة ،ثم ينحرف عن الخطية بعدها mV 70النبضة الموجبة حتى القيمة 
انظر ، ، ثم ينحرف عن الخطية بعدهاmV 60حتى القيمة  لموجبةطرداً خطياً بازدياد سعة النبضة ا

أكثر حدةً  لأنها أعطت قمتين mV 60لسعة النبضة تساوي  واخترنا قيمة مفضلة .(88) الشكل رقم
 .اً وحساسيةً بالنسبة لتيار القمةوتناظر
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 (   88الشكل رقم )
 Ip1تأثير سعة النبضة الموجبة في تيار القمتين 

 هيدروكلوريدع البيوغليتازون لإرجا Ip2و 
mg.L 7.87بتركيز 

بطريقة التحليل الفولط   1-
أمبيرومتري النبضي التفاضلي في وسط واقي 

 0.1Mتركيزه   B-R روبنسونبريتون 
 من الميتانول. %32والحاوي على 

ار وتي Ip1وجدنا أن تيار القمة الأولى  ،ولدى دراسة تاثير سعة النبضة السالبة على المسرى  
ثم يحصل انحراف عن  -mV 13يزدادن بازدياد سعة النبضة السالبة حتى السعة  Ip2القمة الثانية 

نه عند تطبيق نبضة ذات سعة تناظراً بكثير م أقلالخطية بعدها،إلا أن تطبيق النبضة السالبة تظهر قمتين 
تطبيق النبضة  القمم عندن قيمة تيارات القمم الناتجة كانت صغيرة جدا مقارنة مع تيارات موجبة، وأ

القمتين تتأثر كثيراً بقيمة سعة النبضة  (. وبما أن ارتفاع89، انظر الشكل رقم )ذات السعة الموجبة
في التحديد الكمي والتطبيق الدوائي تبعاً لشكل  اعتماد النبضة الموجبةالمطبقة على المسرى لذلك تم 

    القمة وتناظرها وارتفاعها .

 

 (   89الشكل رقم )   
 Ip2و  Ip1تأثير سعة النبضة السالبة في تيار القمتين 

 7.87بتركيز  هيدروكلوريدلإرجاع البيوغليتازون 

mg.L
بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري   1-

 روبنسونالنبضي التفاضلي في وسط واقي بريتون 
B-R   0.1تركيزهM  من  %32والحاوي على

 الميتانول.

 The Effect of Positive Pulse time (P.T.)                   :جبةتأثير زمن النبضة المو -2-5

 هيدروكلوريدلبيوغليتازون الإرجاع  Ip2و  Ip1في قيمة  الموجبة درسنا تأثير زمن النبضة  
mg.L 7.87بتركيز 

،  pH 6.0عند %32يحتوي على ميتانول بنسبة  M 0.1في وسط واقي بريتوني   1-
وبتطبيق  DMEعلى مسرى الزئبق القطار أمبيرومتري النبضي التفاضلي بطريقة التحليل الفولط 

 إلى s 0.01، ووجدنا أن قيمتي التيار للقمتين يتناقصان تدريجياً من القيمة  mV/S 10رعة مسح سـ
0.04sec 0.04، لذلك تم اختيار قيمة زمن النبضة عند ثبات التيار أي عند ليثبت التيار بعدها s ، انظر

 ( .90)الشكل رقم
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 (90الشكل رقم )
لإرجاع  Ipفي  موجبةتأثير زمن النبضة ال

mg. L 7.87 هيدروكلوريدالبيوغليتازون 
بطريقة  1-

مع سعة التفاضلي لتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي ا
في وسط مائي  60mVموجبة وثابتة للنبضات 
% 32مع الميتانول  0.1Mعضوي ) واقي بريتوني 

v:v  :)1)- Ip1   2و)- Ip2.  

 
 PGZ-HClاعتماداً على ماسبق يمكن تلخيص الشروط المثلى لتحديد البيوغليتازون هيدروكلوريد 

 (.15في الجدول رقم ) SMDEومسرى قطرة الزئبق الساكنة  DMEعلى مسرى الزئبق القطار 
 (15الجدول رقم )

 .SMDEو DMEعلى مسرى  كلوريدهيدروالشروط المثلى للتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي للبيوغليتازون 
Parametersالبيانات Operating modes  قيم العمل 

 Peak 1 Peak 2 القمة 

 المسرى الكاشف
Indicator electrode 

DME   ،    SMDE 

 الطرائق التحليلية
Analytical Methods 

DPV     ,       DC 

 Peakكمون القمة 

Potential 
DME: Ep1= -50 to -150 mV 

SMDE: Ep1= -100 ± 8 mV 
DME: Ep2= -975 to -1150 mV 

SMDE: Ep2= -1050 ± 50 mV 
 الواقي والكهرليت المناسب

Supporting 

electrolyte  (buffer) 

 v:v %32يحتوي على ميتانول بنسبة  B-Rواقي بريتون روبنسون 

pH  6.0 
 ميتانول نقي   Solventحلالمُ

 سعة النبضة

Pulse Amplitude  
60 mV 

 Pulse Time  0.04secزمن النبضة
 Voltageالخطوة الكمونية

Step 
0.006 V 

 زمن الخطوة الكمونية
Voltage Step Time 

0.6 sec 

Scan rate 10 mV.sسرعة مسح 
-1 
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 للنبضات وثابتة دراسة المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية مع سعة موجبة -3
  DMEقطار باستخدام مسرى الزئبق ال

Differential pulse Voltammograms with positive polarity using DME 
 (DPVPP)التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات درسنا   

يز مختلفة من تركيز أساسي لها بتراك PGZ-HCl هيدروكلوريدلتحديد بيوغليتازون  DMEعلى مسرى 
400mg.Lمحضر 

وي على الميتانول كعامل مساعد على الانحلال بنسبة توسط واقي بريتوني يحفي  1-
32% (v:v)  60وسعة نبضة موجبة mV  0.04وزمن نبضةsec  10وسرعة مسح كمونيmV.s

-1 
ووجدنا أنه مادة  ، pH 6.0عند  mV 1500- المسحوكمون نهاية  mV 200+المسح وكمون بداية 
      mV 50- تراوح مابين  Ep1قمة ولى عند كمونتعطي قمتي ارجاع الأ وريدهيدروكلالبيوغليتازون 

       رقم انظر الأشكال ،mV 1150-و  mV 975-بين ماتراوح  Ep2وكمون القمة الثانية  150mV-و 
 . ( القمتين معا41ً، حيث يوضح الشكل رقم )( 43- 41)
 

 
 (91الشكل رقم )

لإرجاع البيوغليتازون  Ip2والثانية  Ip1للقمتين الأولى نبضية التفاضلية المنحنيات الفولط أمبيرومترية ال
 B-R روبنسونفي وسط واقي من بريتون  DMEعلى مسرى  60mVمع سعة نبضة موجبة هيدروكلوريد 

 للتراكيز: pH=6.0 عند   %32ميتانول بنسبة  يحتوي 0.1M تركيزه
1-  0.0 ،1-  16 ،2-  96 ،3- 144 mg.L

-1
 . 
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 (92رقم )الشكل 

مع سعة  هيدروكلوريدلإرجاع البيوغليتازون  Ip1للقمة الأولى المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية 
 يحتوي 0.1M تركيزه B-R روبنسونفي وسط واقي من بريتون  DMEعلى مسرى  60mVنبضة موجبة 

 للتراكيز: pH=6.0 عند   %32ميتانول بنسبة 
1- 0.0 ،1- 16 ،2- 32 ،3- 40  ،4- 64 ،5-128 ،6- 192 ،7- 224 mg.L

-1
 . 

 

 

 
 (93الشكل رقم )

مع سعة  هيدروكلوريدلإرجاع البيوغليتازون  Ip2للقمة الثانية المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية 
 يحتوي 0.1M تركيزه B-R روبنسونفي وسط واقي من بريتون  DMEعلى مسرى  60mVنبضة موجبة 

 للتراكيز: pH=6.0 عند   %32بنسبة  ميتانول
1-  0.0 ،1-  3.2 ،2-  16 ،3- 40  ،4-  96 ،5- 144  ،6- 224 mg.L

-1
 . 
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للنبضات  وثابتة دراسة المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية مع سعة موجبة -4
  SMDE باستخدام مسرى قطرة الزئبق الساكنة

Differential pulse Voltammograms with Positive Polarity using SMDE 
 (DPVPP)التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات درسنا   

يز مختلفة من تركيز أساسي بتراك PGZ-HCl هيدروكلوريدلتحديد بيوغليتازون  SMDEعلى مسرى 
400mg.Lلها محضر 

على الميتانول كعامل مساعد وي تحي 0.1Mفي وسط واقي بريتوني تركيزه  1-
وسرعة  0.04secوزمن نبضة  mV 60وسعة نبضة كمونية موجبة  (v:v) %32على الانحلال بنسبة 

10mV.sمسح كموني 
)نفس  pH 6.0عند  mV 1500-وكمون نهاية  mV 200+وكمون بداية  1-

تعطي قمتي  هيدروكلوريدووجدنا أنه مادة البيوغليتازون  .(DMEالشروط المدروسة على مسرى 
،  Ep2=-1050 ± 50 mVعند كمون قمة  والثانية  Ep1= -100 ± 8 mVقمة ولى عند كمونارجاع الأ

انظر  ولكن لاحظنا أن القمم تكون أكثر حدةً وتناظراً لدى اجراء التحليل على مسرى الزئبق القطار،
 .( يوضح ظهور القمتين معا44ً؛ حيث أن الشكل )(96- 94) رقم الأشكال

 

 
 (94لشكل رقم )ا

لإرجاع البيوغليتازون  Ip2والثانية  Ip1للقمتين الأولى المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية 
 B-R روبنسونفي وسط واقي من بريتون  SMDEعلى مسرى  60mVمع سعة نبضة موجبة هيدروكلوريد 

 للتراكيز: pH=6.0 عند   %32ميتانول بنسبة  يحتوي 0.1M تركيزه
1-  0.0 ،1-  9.6 ،2-  16 ،3- 24 mg.L

-1
 . 
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 (95الشكل رقم )

مع سعة  هيدروكلوريدلإرجاع البيوغليتازون  Ip1للقمة الأولى المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية 
 يحتوي 0.1M تركيزه B-R روبنسونفي وسط واقي من بريتون  SMDEعلى مسرى  60mVنبضة موجبة 

 للتراكيز: pH=6.0 عند   %32ميتانول بنسبة 
1- 0.0 ،1- 3.2 ،2- 6.4 ،3- 9.6  ،4- 12.8 ،5-16 ،6- 19.2 ،7- 24  ،8- 28.8 mg.L

-1
 . 

 

 
 (96الشكل رقم )

مع سعة  هيدروكلوريدلإرجاع البيوغليتازون  Ip2للقمة االثانية المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضلية 
 يحتوي 0.1M تركيزه B-R روبنسونفي وسط واقي من بريتون  SMDEعلى مسرى  60mVنبضة موجبة 

 للتراكيز: pH=6.0 عند   %32ميتانول بنسبة 
1- 0.0 ،1- 1.6 ،2- 6.4 ،3- 16  ،4- 19.2 ،5-24 ،6- 28.8 ،7- 32 mg.L

-1
 . 
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 :لية المسروية الإرجاعية وجدنا أنلدى دراسة تأثير نوع المسرى على العم
  القمة الأولىIp1 هرت عند كمون قمة التي ظEp1 = -100 mV  على مسرى الزئبق القطار

على  Ep1 = -250 mVتظهر عند كمون جديد وتنزاح ولكنها ومسرى قطرة الزئبق الساكنة 
 .وتصبح القمة الناتجة أقل ارتفاعاً وأقل حدةً  مسرى قطرة الزئبق المعلقة

  القمة الثانيةIp2  ند كمون قمة ع ظهرتالتي للبيوغليتازون هيدروكلوريدEp2= -1050 mV 
تظهر فإنها اختفت ولم  SMDE ومسرى قطرة الزئبق الساكنة DME على مسرى الزئبق القطار

 . HMDE على مسرى قطرة الزئبق المعلقة
 ظهور قمة جديدة مجاورة للقمة الأولى عند كمون  لاحظناEp3=-500±50 mV  على مسرى

التي  ولىمقارنة مع القمة الأومتناظرة حادة جداً ون تكقمة ان هذه الحيث ؛ قطرة الزئبق المعلقة
 DMEعلى مسرى  التي ظهرت رى الزئبق ومقارنة مع القمة الثانيةاعلى كافة أنواع مسظهرت 

 .مسرى قطرة الزئبق المعلقةولم تُلحظ هذه القمة الا باستخدام  SMDEو
 حظنا أن القمة الثالثة لدى دراسة تأثير كمون التراكم على مسرى قطرة الزئبق المعلقة لاIp3 

 .HMDEعلى مسرى  Ip1ولى اختفاء القمة الأ ة بالتزامن معمتناظرتكون اضح وتظهر بشكل و

   على  هيدروكلوريدبناءً على ما سبق فقد درسنا العوامل المؤثرة على ارجاع البيوغليتازون
 .HMDEمسرى 

 

بالتحليل الفولط  هيدروكلوريدالبيوغليتازون  تحديد دراسة العوامل المؤثرة على ثانياً:
 :HMDEأمبيرومتري النبضي باستخدام مسرى 

درسنا الشروط المثلى بالتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي على مسرى قطرة الزئبق 
من نوع  SMDEو  DMEعلى مسرى  التي اجريناهااعتمدنا على بعض الدراسات و HMDEالمعلقة 

أن  إلىضمن شروط متقاربة، بالإضافة  ةالمساري الثلاث بين مقارنةالن لكي نتمكن م الوسط وتركيزه،
 M 0.1وسط مائي من واقي بريتوني تركيزه  تم اختياره في هذه الدراسة وهونوع الوسط الذي 

 .متري التراكميالتحليل الفولط امبيرو تراكيز المستخدمة صغيرة فيال لأن وي على الميتانولتولايح
 

 :HMDEط أمبيرومتري النبضي التفاضلي على مسرى التحليل الفول -1

Differential Pulse Voltammetric Analysis on HMDE   
للبيوغليتازون  بالتراكم الادمصاصي المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية التفاضليةدرسنا           

وفقاً للشروط   V 1.0- إلى V 0.0في المجال  HMDEعلى مسرى قطرة الزئبق المعلقة  هيدروكلوريد
mV.s 10 ، سرعة مسح الكمونms 40 النبضة زمن ،60mVسعة نبضة موجبة  التالية :

، الكهرليت 1-
 . Etime=150secوزمن تراكم  ،، M pH 7.5 0.1محضرة بتركيز  B-R روبنسونالمستخدم بريتون 
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 : Eacc.=-0.8 Vتطبيق كمون تراكم  عند-أ
 ولى عند كمونتعطي قمتي ارجاع الأ PGZ-HClهيدروكلوريد  ونبيوغليتازوجدنا أنه مادة ال  

ولى التي ظهرت باستخدام المسريين وهي مماثلة للقمة الأ mV 250-و mV 200- يتراوح مابين  Ep1قمة
SMDE وDME  كثر سلبية وذلك نتيجة تغير باتجاه الكمون الأنها انزاحت إلا أpH إلى 6.0من  الوسط 

والتي  mV 1150-و  mV 975- والذي يتراوح مابين   Ep2انية عند الكمونالثواختفت القمة ، 7.5
        عند الكمون صغيرة Ep3 ظهرت قمة جديدةكما ، SMDEو  DMEعلى المسريين  ظهرت سابقاً

-450 mV 500- إلى mVولم ندرس المنحنيات الفولط أمبيرومترية والمنحني (97) ، انظر الشكل رقم ،
مقارنة مع  HMDEمسرى المنخفضة على  تهالى عند تراكيز مختلفة نظراً لحساسيالعياري للقمة الأو

 .DMEو  SMDEالمسريين  حساسيتها على 

 
 (97الشكل رقم )

mg.L 2.06المنحني الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي لإرجاع البيوغليتازون هيدروكلوريد بتركيز 
على  1-

 .pH=7.5 عند  0.1Mفي وسط واقي من بريتوني تركيزه  Eacc.=-0.8 Vعند كمون تراكم  HMDEمسرى 
 

 : Eacc.=-1.55 Vتطبيق كمون تراكم  عند-ب
       هيدروكلوريد بيوغليتازونمادة ال أن Eacc.=-1.55 Vعند تطبيق كمون التراكم انه وجدنا  

PGZ-HCl  قمة ولى عند كمونتعطي أيضاً قمتي ارجاع الأEp1  200- يتراوح مابين mV            
واختفت القمة ، ولم نتمكن من استخدامها للتحديد الكمي ولكن هذه القمة كانت صغيرة جداً mV 250-و 

على المسريين التي ظهرت ) mV 1150-و  mV 975- مابينكمونها والذي يتراوح    Ep2الثانية 
DME  وSMDE) ، ظهرت قمة جديدةكما Ep3 450- حادة ومتناظرة عند الكمون mV 550- إلى mV 

حيث يشكل الكبريت مع الزئبق ملغمة عند ؛ ناتجة عن ارجاع ذرة الكبريت في حلقة الثيازول الطرفية، 
، انظر الشكل وهذه القمة لا تظهر إلا على مسرى قطرة الزئبق المعلقة Eacc.= -1.55 Vكمون تراكم 

هر إلا في حال قمة الأخيرة لاتظحيث تبين لنا وأثناء دراسة اتجاه المسح الكموني أن هذه ال ؛(98) رقم
 .باختفاء القمة الأولىتظهر القمة الثالثة حيث ؛ ظهرت القمة الأولى
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 (98الشكل رقم )

 HMDEعلى مسرى لإرجاع البيوغليتازون هيدروكلوريد  لط أمبيرومترية النبضية التفاضليةالفو المنحنيات
 للتراكيز:pH=7.5 عند  0.1M تركيزه وسط واقي من بريتوني في Eacc.=-1.55 Vعند كمون تراكم 

1- 0.0 ،1- 0.4944 ،2- 0.66 ،3- 0.824 ،4- 1.236 ،5- 1.684 ،6- 2.060 ،7- 2.472 mg.L
-1. 

 
    The Effect of pH                                الوسط :                     pHتأثير  -1-1

، PGZ-HCl هيدروكلوريدوغليتازون الوسط في كل من كمون وتيار القمة للبي pHدرسنا تأثير 
 pH 2.0 – 12.0من أجل قيم  0.1M بتركيز B-R روبنسونفي وسط مائي وبوجود واقي بريتون 

على  DPVPPبطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات 
 في المجال من mV/s 10 وسرعة مسح، 150s، وزمن ادمصاص HMDEمسرى قطرة الزئبق المعلقة 

-1500mV 60  موجبة وسعة نبضة 200+ إلىmV  40 وزمن نبضة ms، تراكمالكموني  وذلك بتطبيق 
 :نه أ وجدناو V 1.55-والثاني عند   V 0.8-الأول عند 

 

 :V 0.8-عند تطبيق كمون تراكم -أ
هر هذه القمة وتظ - mV 343و  mV 300-ينتج قمتي ارجاع الأولى عند كمون قمة تراوح بين 

ثم يتناقص بعدها،  8حتى  pH، ثم يزداد تيار القمة بازدياد قيمة  pH 4وتكون شبه ثابتة حتى  pH 2 عند
وهي  200mV-ليصبح  الوسط pHسلبية مع ازدياد قيمة  قلفي حين ينزاح كمون القمة نحو الكمون الأ

 ،mV 550-و  mV 450-تراوح بين  قمة واضحة بالنسبة للقمة الجديدة التي تظهر أيضاً عند كمون قمة
، ثم يزداد pH 10المحلول حتى القيمة  pHببطء مع ازدياد قيمة تيار هذه القمة زداد يو pH 6ابتداءاً من 
  (.99و القيم الأكثر سلبية، انظر الشكل رقم )ويزداد ايضاً كمونها نح بحدة بعدها
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 (99الشكل رقم )

 PGZ-HClلإرجاع  V 0.8-عند تطبيق كمون تراكم  الأولى والثالثةالقمة  وكمون تيار فيالوسط  pHتأثير 
mg.L 2.06بتركيز 

في وسط  HMDEعلى مسرى بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي  1-
 . pHبدلالة  b)- Epو      pHبدلالة  0.1M  :a)- Ipواقي بريتوني 

 
 : 1.55V-عند تطبيق كمون تراكم -ب

عند  mV 100-إلى mV 30-يتراوح مابين   Ep1قمة ارجاع الأولى عند كمون نحصل على قمتي
  Ep3عند كمون )الثالثة( والقمة الثانية الجديدة صغيرة جداً، وتيارها 7.0 إلى 2تراوحت ما بين  pHقيم 

، انظر الشكل رقم 7.0 إلى 2تراوحت ما بين  pHعند قيم  mV 546- إلى mV 324-يتراوح مابين
 pHثم يثبت ضمن مجال  6الوسط حتى القيمة  pHداد تيارها بالقيمة المطلقة بازدياد قيمة ، ويز(100)

، ثم يثبت بعدها، pH   7، ثم يتناقص بعدها، أما كمون القمة فإنه يزداد بالاتجاه السالب حتى8.0- 6.0
 (.101انظر الشكل رقم )

 
 (100الشكل رقم )

mg.L 2.06بتركيز  Ip3للقمة الثالثة  هيدروكلوريدزون المنحنيات الفولط أمبيرومترية للبيوغليتا
في وسط  1-

 مختلفة مبينة في الشكل. pHعند قيم  HMDEعلى مسرى  M 0.1واقي بريتوني 
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 (101الشكل رقم )

 PGZ-HClلإرجاع  V 1.55-عند تطبيق كمون تراكم  الأولى والثالثةالقمة  وكمون تيار فيالوسط  pHتأثير 
mg.L 2.06بتركيز 

في وسط  HMDEعلى مسرى بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي  1-
 . pHبدلالة  b)- Epو      pHبدلالة  0.1M  :a)- Ipواقي بريتوني 

 
  The Effect of Accumulation Potential                  دراسة تأثير كمون التراكم:  -1-2

 ، في PGZ-HCl ( للبيوغليتازون هيدروكلوريدIp) ي تيار القمةدرسنا تأثير كمون التراكم ف           
، بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري  pH 7.5عند 0.1M هتركيزريتوني وسط مائي وبوجود واقي ب

 HMDEقطرة الزئبق المعلقة  على مسرى DPVPPالنبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات 
 mV/s 10رعة مسح وس 150sزمن ادمصاص اتجاه تزايد الكمون ووب  V 1.6- إلى 0.0Vضمن الجال 
فوجدنا أنه مادة البيوغليتازون هيدروكلوريد تعطي  ،0.04sec وزمن نبضة  60mV  موجبة وسعة نبضة

عند تطبيق كمون تراكم وتظهر  250mV-و  200mV-بين مايتراوح  كمونعند  Ep1قمة ارجاع واحدة 
0.0 V  0.1-لقيمة المطلقة اعتباراً من كمون تراكم باويزداد تيار هذه القمة V  لتبلغ قيمتها العظمى عند

ثم  ،V 1.0- إلى V 0.6- من شبه ثابتة ضمن المجال لكمون التراكموتكون   V 0.6- تراكمتطبيق كمون 
  .(102، انظر الشكل رقم )V 1.6-حتى القيمة كمون التراكم يتناقص تيار القمة بازدياد 

 

 (102الشكل رقم )
القمة الأولى  تيار في .Eaccتأثير كمون التراكم 

Ip1  لإرجاعPGZ-HCl  2.06بتركيز mg.L
-1 

بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي 
في وسط واقي  HMDEعلى مسرى التفاضلي 

 .pH 7.5عند  0.1Mبريتوني 
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ويزداد تيار هذه القمة بازدياد  ، V 0.8- تراكم كمونعند تطبيق   Ep3 الثالثة الجديدةويبدأ ظهور القمة 
 إلى V 1.5-للتراكم من  ضمن المجال الكمونيثم يثبت تيار القمة   V 1.5-كمون التراكم حتى القيمةقيمة 

-1.6 V، ٍ(103، انظر الشكل رقم )بعدها ليتناقص بحدة.  

 

 (103الشكل رقم )
 القمة الثالثة تيار في .Eaccتأثير كمون التراكم 

Ip3  لإرجاعPGZ-HCl  بطريقة التحليل الفولط
على مسرى أمبيرومتري النبضي التفاضلي 

HMDE  0.1في وسط واقي بريتونيM  عند
pH 7.5. 

 .1.55V-ة هو وللقمة الثالث 0.8V- ولى هوللقمة الأ أن كمون التراكم الأمثل السابقين الشكلين يتضح من
 

  The Effect of Accumulation Time (Etime)               التراكم:   دراسة تأثير زمن -1-3
من الشكل  نلاحظ ،V 1.55-و  V 0.8-ي التراكم عند تطبيق كمون لدى دراسة تاثير زمن التراكم  

، sec 180 – 120 المجالضمن ليبقى ثابتاً  120sec ولى يزداد حتى الزمنن تيار القمة الأأ (104رقم )
  120sيزداد حتى الزمن ن تيار القمة الثالثة الجديدةأ (105من الشكل رقم ) نلاحظثم يزداد بعدها ، كما 

، ثم يتناقص بعدها، وبالتالي اخترنا زمن 250sec – 120القمة ضمن مجال للزمن  ثم يثبت تيار هذه
 . 150secتراكم مفضل لدراسة العملية المسروية للقمتين 

 

 (104الشكل رقم )
 Ip1القمة الأولى  تيار في   Etimeتأثير زمن التراكم

mg.L 2.06بتركيز  PGZ-HClلإرجاع 
بطريقة  1-

على التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي 
 . 0.1Mفي وسط واقي بريتوني  HMDEمسرى 

 

 (105الشكل رقم )
 Ip3 القمة الثالثة تيار في  Etimeتأثير زمن التراكم

بطريقة التحليل الفولط  PGZ-HClلإرجاع 
على مسرى يرومتري النبضي التفاضلي أمب

HMDE  0.1في وسط واقي بريتونيM . 
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لى مسرى قطرة الزئبق المعلقة علقمة الأولى كمون التراكم المفضل لعلى ما سبق نجد أن وبناءً 
HMDE  0.8-هو V  150وزمن تراكم sec على صغير جداً مقارنة مع تيارها ذه القمةه رلكن تياو 

كمون التراكم المفضل أن و،  SMDE أو مسرى قطرة الزئبق الساكنة DMEر مسرى الزئبق القطا
  .sec 150وزمن تراكم  V 1.55-هو HMDEباستخدام مسرى قطرة الزئبق المعلقة  لقمة الثالثةل

 
 Cyclic Voltammetric Analysis              التحليل الفولط أمبيرومتري الحلقي: -2
 The Effect of Scan Direction                             :تأثير اتجاه المسح الكموني -2-1

درسنا تأثير اتجاه المسح الكموني على تيار وشكل القمم للبيوغليتازون هيدروكلوريد عند تركيز 
2.060mg.Lثابت للمادة في الخلية 

-1 : 
 

 : V 0.8-تطبيق كمون تراكم  عند -أ
سالبة عند اجراء المسح  بقيمة تيار لقمة الأولىا حصلنا على V 0.8-عند تطبيق كمون تراكم 

الاتجاه السالب وتراوح كمون القمة  إلىالكموني باتجاه تزايد الكمون أي من الاتجاه الموجب للكمون 
الموجب لاحظنا أن تيار القمة  إلىلدى المسح العكسي أي من السالب و ،mV 250-و  mV 200-بين ما

نحو الاتجاه لسابقة ويكون بإشارة موجبة كما أن كمون القمة ينزاح الأولى ينخفض ليصبح ربع قيمته ا
 . mV 325-حوالي الأكثر سلبية ويصبح 

 

 : V 1.55-تطبيق كمون تراكم عند -ب 
أعطت أعلى قيمة للتيار بقيمة سالبة عند  الثالثةفإن القمة  V 1.55-عند تطبيق كمون تراكم 

الاتجاه السالب وكان كمون القمة في  إلى من الاتجاه الموجب ح الكموني باتجاه تزايد الكموناجراء المس
أما لدى المسح العكسي أي من  ، مع حدةً وتناظراً في القمة. mV  550-و  mV 450-مجال تراوح بين 

لا تظهر إلا في  يدل على أن القمة الثالثةالموجب لاحظنا أن القمة اختفت ولم تظهر أبداً مما  إلىالسالب 
على سطح  PGZ-HClمادة تمثل المرحلة الثانية من تفاعل  الثالثةلقمة الأولى أي أن القمة حال ظهرت ا

 .ولى()ناتج تفاعل المادة الأالمسرى
  The Effect of Sweep Rate (v)                              تأثير سرعة المسح الكموني: -2-2

mg.L 2.06ون هيدروكلوريد درسنا تأثير سرعة المسح عند تركيز ثابت للبيوغليتاز
في وسط  1-

ضـمن مجـال    0.04secوزمن نبضة  mV 60و سعة نبضة  pH 7.5و  0.1Mواقي بريتوني تركيزه 
mV.s 400 - 45لسرعة المسح بين 

وجدنا أن هناك تناسب خطي بين تيار القمة وسـرعة المسـح   . و 1-
400mV.sحتى قيمة 

تم اعتماد سرعة و، وحدةً  تناظراً  أقلوتصبح القمة بعدها  خطية ال لينحرف عن 1-
mV.s 400المسح 

 كقيمة مثلى في الدراسة. 1-
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 :HMDEالمنحنيات الفولط أمبيرومترية الحلقية للبيوغليتازون هيدروكلوريد على مسرى  -3
Cyclic Voltammograms of Pioglitazone HCl using HMDE 

تازون هيدروكلوريد على مسـرى قطـرة   رسمنا المنحنيات الفولط أمبيرومترية الحلقية للبيوغلي
 V 0.8-تراكمالوعند كموني  pH 7.5و  M 0.1بريتوني بتركيز  يفي وسط واق HMDEالزئبق المعلقة 

400mV.sمسح الوسرعة  sec 150تراكم الوزمن  V 1.55-و 
المنحنيات المبينة فـي   حصلنا علىو، 1-

عند و، ني نحو تزايد الكمون بالقيمة المطلقةلدى المسح الكمو(؛  حيث نلاحظ أنه 107و  106الشكلين )
 .ارجاع زمـرة الأوكسـي  على تدل تظهر قمة واحدة عريضة بتيار صغير  0.8V-تطبيق كمون تراكم 

لكبريت في وهي ناتجة عن ارجاع ذرة االجديدة  لثةتظهر القمة الثا، V 1.55-تراكم التطبيق كمون عند و
وهذه القمة لا  V 1.55-يت مع الزئبق ملغمة عند كمون تراكم ؛ حيث يشكل الكبرحلقة الثيازول الطرفية

 تـا وتكون حادة وذات ارتفاع كبير مقارنة مع الأولى وفي كلتظهر إلا على مسرى قطرة الزئبق المعلقة 
مما ، بفي الاتجاه العكسي للمسح الكموني أي نحو تزايد الكمون في الاتجاه الموج الحالتين لا تظهر قمم

ت أكسدة ارجاع ولايحصل لها تفاعلا تيحصل لها تفاعلا ادة البيوغليتازون هيدروكلوريديدل على أن م
 على المسرى هي ثنائية لاعكوسة.التراكم ن الثنائية المتشكلة لدى تطبيق كمون وهذا يدل على أ

 

 (106الشكل رقم )
المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية الحلقية 

لإرجاع  Ip1التراكمية للقمة الأولى 
على مسرى  البيوغليتازون هيدروكلوريد

HMDE  عند كمون تراكمEacc.=-0.8 V  في
 0.1Mتركيزه  B-Rوسط واقي من بريتوني 

 للتراكيز: pH=7.5 عند 
1- 0.0 ،1- 4 ،2- 8 mg.L

-1
 . 

 

 

 (107الشكل رقم )
المنحنيات الفولط أمبيرومترية النبضية الحلقية 

رجاع لإ Ip3التراكمية للقمة الثالثة 
على مسرى  البيوغليتازون هيدروكلوريد

HMDE  عند كمون تراكمEacc.=-1.55 V 
تركيزه  B-Rفي وسط واقي من بريتوني 

0.1M  عندpH=7.5 :للتراكيز 
 1-  0.0 ،1- 4  ،2- 8 mg.L

-1
 . 
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 :ذو الموجة المربعة المهبطي الادمصاصي فولط أمبيرومتري بالتراكمالتحليل ال -4

 Square Wave Cathodic Adsorptive Stripping Voltammetry 
ذو الموجة المربعة  الادمصاصي المهبطي بالتراكمدرسنا التحليل الفولط أمبيرومتري 

SWCAdSV  0.1للبيوغليتازون هيدروكلوريد في وسط واقي بريتوني تركيزه M  عندpH 7.5 عند و
mg.L 2.06الفعالة  لمادةمن اركيز ثابت لت sec 150وزمن تراكم  V 1.55- كمون تراكم

، وقمنا برسم 1-
 وهي: الشروط والتطبيق الدوائي بعد تثبيت بعض المنحنيات الفولط أمبيرومترية والمنحني العياري

 

   The Effect of Voltage Step (V.S.)                              :أثير الخطوة الكمونيةت -4-4
اسة تأثير الخطوة الكمونية على شكل القمة ثبتنا الشروط المثلى المذكورة آنفاً ثم قمنا بدر

وذلك لتركيز ثابت من المادة الفعالة في الخلية  mV 6 إلى mV 1المهبطية ضمن مجال تراوح بين 
mg.L 2.06مقداره 

، mV 6و  mV 4 للخطوة الكمونية بين القيمتين Ep3القمة  كمونلاحظنا ثبات و، 1-
، لذلك تم اعتماد هذه القيمة في mV 6كان عند القيمة  لهاظر أفضل تناو Ip3القمة  تيارأن أعلى قيمة لو

  الدراسة التحليلية كقيمة مثلى للخطوة الكمونية.

   The Effect of Amplitude                                                 :سعةالأثير ت -4-5
المتزايد أثناء المسح  والتي هي الفرق الكموني الناتج عن التدرج الكموني درسنا تأثير السعة

وهي ذات قيمة موجبة فقط، تمت دراسة تأثيرها  V 1.00و  V 0.01ويتراوح مجال الدراسة لها بين 
 هي المفضلة للسعة الكمونية. V 0.05على تيار القمة وشكل القمة وقد تبين أن القيمة 

 

   The Effect of Frquency (f)                                                :أثير الترددت -4-6
 Ip3حيث لاحظنا أن تيار القمة ؛  400Hz إلى Hz 50درسنا تأثير التردد أيضاً ضمن المجال         

كما أن شكل القمة لا يتأثر كثيراً بتغير التردد إلا أن ، داً مع التردد ضمن المجال السابقمتناسب طر
ثر حدةً وتناظراً وبما أن سرعة المسح تتعلق القمة أك كانتحيث ؛ Hz 100أفضل قيمة للتردد كانت 

V.sسرعة المسح الكموني ) بالتردد وفقاً للعلاقة:
 ( Vالخطوة الكمونية )( × Hz( = التردد)1-

فإن سرعة المسح تتأثر بتغير التردد أكثر من تغير الخطوة الكمونية كون الأخيرة قيمتها صغيرة جداً 
تغير سرعة المسح ، لذلك الخطوة الكمونية لا يؤثر كثيراً على قيمة  مقارنة مع التردد وبالتالي التغير في

mV.s 600هي  100Hzفإن سرعة المسح الموافقة للتردد 
-1. 

 
 PGZ-HClاعتماداً على ماسبق يمكن تلخيص الشروط المثلى لتحديد البيوغليتازون هيدروكلوريد 

 (.16في الجدول رقم ) HMDEعلى قطرة الزئبق المعلقة 
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 (16ول رقم )الجد
 .HMDE  الشروط المثلى للتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي للبيوغليتازون هيدروكلوريد على مسرى

 العوامل المؤثرة
Parametrate 

 القمة الأولى

 peak 1 

القمة 
 الثانية

 peak 2 

 القمة الثالثة 

peak 3 

 Electrod Sort HMDEنوع المسرى 
 الطريقة

 Method 
DPV ،  CV DPV DPV ، CV ، SWCAdSV 

 كمون القمة
Peak Potential  

-200  to -250 mV  50 ± 450- لم تظهر mV 

 نوع الكهرليت
Electrolyt Sort 

 واقي بريتوني

 تركيز الكهرليت
Electrolyt Concentration 

0.1 M 
pH 7.5 

  سعة النبضة
Pulse Amplitude 

60 mV 

 زمن النبضة
 Pulse Tim 

0.04sec 

التراكمكمون   

Accumulation Potential 
-0.8 V 1.55- لايوجد V 

 زمن التراكم

Accumulation Time 
150 sec 

 الخطوة الكمونية
Voltage Step 

DPV: 6 mV لايوجد 
DPV :       4 mV 
    CV :      4 mV  

SWCAdSV: 6 mV 
 V 0.05 لايوجد Amplitudeالسعة 

 سرعة المسح الكموني

Sweep Rate, mV.s
-1 

 لايوجد
DPV:10 mV.s

-1
 

CV: 400 mV.s
-1

 

SWCAdSV: 600 mV.s
-1 

 التردد
Frquency f, Hz 

 100Hz لا يوجد
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 :HMDEعلى مسرى الادمصاصي المهبطي  بالتراكم التربيعية المنحنيات الفولط أمبيرومترية -5

Square Wave Cathodic Adsorptive Stripping Voltammograms using HMDE 

 SWCAdSV الادمصاصي المهبطي بالتراكم التربيعية المنحنيات الفولط أمبيرومترية منارس
ضمن الشروط المثلى  HMDE قطرة الزئبق المعلقةباستخدام مسرى  بيوغليتازون هيدروكلوريدلل

زياد اقمة مهبطية حادة ومتناظرة وذات ارتفاع متزايد بالمدروسة ووجدنا أن للمادة . آنفاً المذكورة
 Ep3= -550 ± 50 mVكمون وتظهر هذه القمة عند ، ا داخل الخلية ضمن مجال خطي محددكيزهتر

حيث يشكل الكبريت مع الزئبق ملغمة عند ؛ لكبريت في حلقة الثيازول الطرفيةناتجة عن ارجاع ذرة ا
موني وهذه القمة لا تظهر إلا على مسرى قطرة الزئبق المعلقة نتيجة للمسح الك V 1.55- كمون تراكم

 .(108، انظر الشكل رقم )ومتناظرة  وهي قمة حادة جداًالاتجاه السالب ب
 

 
 (108الشكل رقم )

لإرجاع البيوغليتازون  SWCAdSV المهبطي بالتراكم الادمصاصي التربيعية لط أمبيرومتريةالفو المنحنيات
 0.1M تركيزه تونيوسط واقي بري في Eacc.=-1.55 Vعند كمون تراكم  HMDEعلى مسرى هيدروكلوريد 

 للتراكيز: pH=7.5 عند 
1- 0.0، 1- 0.329، 2- 0.4944 ،3- 0.66 ،4- 0.824 ،5- 1.236 ،6- 1.684 ،7- 2.060  mg.L

-1. 
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  يد:تفسير العملية المسروية لإرجاع للبيوغليتازون هيدروكلورثالثاً: 

The redox mechanism of PGZ-HCl : 

ة على مسرى الزئبق للبيوغليتازون هيدروكلوريد هي عملية مهبطيإن العملية المسروية الحاصلة 
زمر مختلفة في صيغتها الكيميائية وقد تم حساب عدد الالكترونات  ذات نظام لاعكوس تحصل على ثلاث

 المتبادلة في كل تفاعل.
 :HMDEو SMDEو DME باستخدام المساريالتي تظهر  Ip1بالنسبة للقمة الأولى  - أ

 كمون القمة ينزاح Ep1  قيمة   زيادانحو الاتجاه الأكثر سلبية معpH   الوسط مما يدل علـى أن
 العملية ارجاعية يشترك فيها بروتونات الوسط.

  كما أنه لدى مسح الكمون بالاتجاهين المباشر والعكسي وجدنا أن التيار في الاتجاه العكسي للمسح
  .لكموني ربع قيمته في الاتجاه المباشر للمسح ا إلىالكموني ينخفض 

  كما أنه لدى رسم المنحنيات الفولط أمبيرومترية الحلقية على مسرى قطرة الزئبق المعلقة لاحظنا
ظهور قمة مهبطية لدى مسح الكمون نحو تزايد الكمون بقيمته المطلقة وعدم ظهـور قمـة فـي    

علـى   الاتجاه العكس للمسح الكموني مما يدل على أن العملية المسروية تخضع لنظام لاعكـوس 
  .مسرى الزئبق

 0.8-ووجدنا أن القمة تظهر عند كمون تراكم  كمون التراكم درسنا تأثيرV عنـد قـيم   تختفي  و
أخر بعد هذه القيمـة لكمـون    إلىأعلى لكمون التراكم وهذا يدل على أن المادة تتحول من شكل 

 التراكم ولاتعود لشكلها الأصلي أثناء ازالة التراكم.
 سـاوي  ت انها  وجدناو رجاعللاالتفاعل الكهركيميائي ات المتبادلة في حسبنا عدد الالكترونn=2 

حيث تـم حسـاب نصـف    ؛ نصف عرض القمة بعدد الالكترونات وذلك وفقاً للعلاقة التي تربط
وجدنا أن . ومختلفة للمحلول  pHعرض القمة مباشرة من الجهاز ومن ثم طبقنا العلاقة عند قيم 

أمـا عـدد   ،  n=1مسـاوياً  الواحـد   يكـون   5 إلى 2من  pHعدد الالكترونات ضمن مجال 
وهـذا يـدل علـى أن     n=2فإن عدد لالكترونات يصبح  12 إلى 6من  pHلالكترونات لمجال ا

 .والقلويالعملية الارجاعية المقترحة تتم في وسط معتدل 
  قارنا البيوغليتازون هيدروكلوريد مع مركبdanazole  نفسفي  [114]دراسته مرجعياً تمت 

المركبين ولكن مع اختلاف نوع المسرى المستخدم؛ حيث استخدمنا في بحثنا  شروط العمل لكلا
المركبين  تم استخدام مسرى صلب، إلا أن كلافقد الدراسة المرجعية في مسرى الزئبق أما 
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 إلى(، وبالتالي استنتجنا أن القمة الأولى تعود  –O–) oxi groupويان على زمرة أوكسي تيح
 . (109) الشكل رقم ،وسط حمضي ضعيف ع زمرة الأوكسي فيإرجا

 
 (109الشكل رقم )

 . Ip1وفقاً للقمة الأولى  هيدروكلوريدالآلية المقترحة لارجاع البيوغليتازون 
 

 :SMDE مسرىو DMEعلى مسرى  تظهروالتي  Ip2بالنسبة للقمة الثانية  - ب
 قطار ومسرى قطرة الزئبق السـاكنة  نلاحظ أن هذه القمة ظهرت لدى استخدام مسرى الزئبق ال

مما يدل على أن العملية المسـروية هـي   ، ستخدام مسرى قطرة الزئبق المعلقةولم تظهر لدى ا
 تفاعل ارجاع على سطح مسرى متجدد.

  لاحظنا أيضاً أن كمون القمةEp2  ينزاح نحو الاتجاه الأكثر سلبية مع زيادة قيمةpH  الوسط مما
 اعية يشترك فيها بروتونات الوسط.يدل على أن العملية ارج

    لاحظنا أن القمة لاتظهر بشكل واضح في الأوساط الحمضية القويـة أي عنـدpH 2-3   وتبـدأ
تعـود وتصـبح    pH 8وبعد  pH 4 – 8بالظهور بشكل واضح ومتناظر تماماً ضمن مجال للـ 

الحمضـية  أي أن العملية الارجاعية تحصل بشكل جيد فـي الأوسـاط    ،عريضة وغير متناظرة
 القلوية الضعيفة. إلىالضعيفة 

 وجدنا أن القمة تظهر  ،لدى اجراء المسح العكسي للكمون أي نحو تناقص الكمون بالقيمة المطلقة
 مما يدل على أن العملية المسروية لاعكوسة.، ي كمون القمة وبارتفاع صغير جداًمع انزياح ف

 وجدنا أن  ( في القسم النظري15) ةلدى حساب عدد الالكترونات المتبادلة وفقاً للعلاقn=2 . 
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  ًقارنا المركب المدروس بيوغليتازون هيدروكلوريد مع مركب مدروس سابقاglipizide  ووجدنا
لإرجاع زمرة  ة مهبطية تخضع لنظام لاعكوس تعودأن كلًا من المركبين تحصل له عملية مسروي

C=N  في حلقة البيريديلpyridyl  (110رقم)الشكل في اموضح  وكما ه، الطرفية : 

 
 (110الشكل رقم )

 . Ip2 ةوفقاً للقمة الثاني هيدروكلوريدالآلية المقترحة لإرجاع البيوغليتازون 
  
 :فقط HMDEعلى مسرى تظهر والتي  Ip3 للقمة الثالثةبالنسبة  -ج

  لاحظنا أن هذه القمة تظهر على مسرى قطرة الزئبق المعلقةHMDE  بعد اجراء المسـح   فقط
 حيث اجرينا التجربة التالية :؛ V 0كمون اللكموني ابتداءاً من ا
 0.0المطلقة بدءاً من كمون  قيمةالقمنا بإجراء المسح الكموني باتجاه تزايد الكمون ب V  وحصلنا

مقارنة مع القمة الثالثة  ةلى كانت صغيرالقمة الأون أحيث ؛ Ip3والثالثة  Ip1على قمتين الأولى 
ثم كررنا العمل بالاتجاه العكسي للكمون فلم تظهر القمة الثالثة ، 1.55V-كم وذلك عند كمون ترا

ة ثانية وظهرت فقط القمة الاولى ولكن بتيار صغير جداً وذو اشارة موجبة. ثم كررنا العمل مر
وبالاتجـاه   Ep1أي أعلى بالقيمة المطلقة من كمون القمة الأولـى   0.3V- ولكن بدءاً من كمون

لاحظنا وايد الكمون بالقيمة المطلقة والعكسي نحو تناقص الكمون بالقيمة المطلقة المباشر نحو تز
أن القمة الثالثة لاتظهر أبداً حتى عندما نطبق كمون التراكم النوعي لها ، مما يدل على أن القمة 

ولـدى تغييـر   ، ة مع المسرى واعطاء القمة الأولـى لمادالكهركيميائي لتفاعل الالثالثة تنتج عن 
 الثالثة.ون التراكم المطبق على المسرى تظهر القمة كم

  كما أنه لدى دراسة تأثير كمون التراكم لاحظنا أنه بعد تلاشي القمة الأولى تماماً تبدأ القمة الثالثة
 بالظهور.
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  ولدى دراسة تأثيرpH   الوسط وجدنا أن القمة الثالثة تكون أفضل تناظراً وارتفاعاً في الوسـط
 .pH=7.5ف القلوية يضع

 كما أن هذه القمة Ep3  علـى   تتميز بحدتها العالية جداً وتناظرها مقارنة مع القمتين السـابقتين
أي أن الكبريت في زمـرة الثيـازول   مما يدل على أنها تعود لذرة ، SMDEو  DMEمسرى 

 هناك تراكم ملغمي على مسرى قطرة الزئبق المعلقة.
  العملية الارجاعية لهذه القمة عن طريق حساب نصف قمنا بحساب عدد الالكترونات المتبادلة في

 .n=4ووجدنا أن عدد الالكترونات المتبادلة . عرض القمة 
   ًقارنا المركب المدروس بيوغليتازون هيدروكلوريد مع مركب مدروس سـابقاrosiglitazone ؛

ل له عملية ووجدنا أن كلا من المركبين تحص. مركبين يحتويان على حلقة الثيازولال حيث أن كلا
مسروية مهبطية تخضع لنظام لاعكوس تعود لإرجاع ذرة الكبريت المرتبطة في حلقة الثيـازول  

thiazole .الطرفية 

  وبالتالي فإن التفاعل الكلي الحاصل على مسرى قطرة الزئبق المعلقة للقمتين الأولى والثالثة يمكن
 : (111) رقمالشكل في موضح  وكما ه ، تفسيره

 

 (111) الشكل رقم
 . Ip3 والثالثة  Ip1للقمتين الاولى  HMDEى رالآلية المقترحة لإرجاع البيوغليتازون هيدروكلوريد على مس
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  :هيدروكلوريدلبيوغليتازون المنحنيات العيارية لتحديد ارابعاً: 
Calibration Curvers for the Determination of Pioglitazone HCl  

 :DMEمسرى باستخدام  -1
المنحنيات العيارية لتحديد البيوغليتازون هيدروكلوريد بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري  ارسمن  

في وسط واقي  DMEباستخدام مسرى الزئبق القطار للنبضات مع سعة موجبة وثابتةالنبضي التفاضلي 
ولط ( والمنحنيات الف16) وبتطبيق الشروط المثلى الموضحة في الجدول رقم pH=6.0عند بريتوني 

ووجدنا  (.42) رقم الموضحة في الشكل للنبضات مبيرومترية النبضة التفاضلية مع سعة موجبة وثابتةأ
 الناتجة عن ارجاع زمرة)و Ip1ولىة بالنسبة للقمة الأـأن هذه المنحنيات تحقق علاقـة طردية خطي

 ل للتراكيز منفي مجا 150mV- إلى mV 50-بين  Ep1 كمون هذه القمة تراوحو  oxy groupالأوكسي
1.6mg.L

224mg.L إلى 1-
 (. 112) انظر الشكل رقم ،µM 570 إلى µM 4، أي من 1-

 
 (112الشكل رقم )

باستخدام  البيوغليتازون هيدروكلوريدفي كسي لارجاع زمرة الأو Ip1ولى المنحني العياري لتيار القمة الأ
وي على تيح B-Rفي وسط واقي ثابتة للنبضات مع سعة موجبة و التفاضلي النبضيالتحليل الفولط أمبيرومتري 

 .DMEعلى المسرى  pH=6.0عند و %32ميتانول بنسبة 
 

 تعطى كما يلي: Ip1 لتيار القمة الأولىالعيارى  إن معادلة المنحني
Ip = -10.306C +7.7951 

       R
2
 = 0.9995 

mg.L بـ  بيوغليتازون هيدروكلوريد تركيز  C، و nAتيار القمة بـ  Ip1 : أنحيث 
-1 (g.mL

-1
).  

 لقد كان المنحني العياري خطياً ضمن مجال جيد للتراكيز :
1.6224mg.L

-1 

 .( Ip1=-0.00405C+7.7951 كما يلي: nM)وتعطى معادلة المنحني العيارى عندما يكون التركيز 
 وحصلنا على النتائج التالية: LOQوحد التحديد الكمي  LODتم حساب حد الكشف 
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LOD = 0.211mg.L
-1

 = 0.537 µM 
LOQ = 0.640 mg.L

-1
 = 1.628 µM 

( نتائج  تحديد 11نعرض في الجدول رقم )،  f(C)=Ip1 وبناءً على معطيات المنحنيات العيارية
ال محضرة ضمن المجلمحاليل عيارية بتراكيز  Ip1وفقاً للقمة الأولى  البيوغليتازون هيدروكلوريد

يحتوي على الميتانول كعامل مساعد على  M 0.1ي تركيزه ونفي وسط واقي بريت الخطي المحدد
بالتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة  pH=6.0ند وع %32الانحلال بنسبة 

 .DMEوثابتة للنبضات باستخدام مسرى 
 (17الجدول رقم )

باستخدام التحليل الفولط  Ip1ولى بالاعتماد على تيار القمة الا البيوغليتازون هيدروكلوريدنتائج تحديد 
وي تيح M 0.1تركيزه  B-Rفي وسط واقي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات  التفاضلي النبضي أمبيرومتري

 .DMEعلى المسرى  pH=6.0وعند  %32على الميتانول بنسبة 

 ،التركيز المأخوذ
CM 

 التركيز المأخوذ
C، mg.L

-1
 

  التركيز المحدد،
*

X ، mg.L
-1 

الانحراف 
 المعياري

SD،mg.L
-1 

خطأ القياس 
  التحليلي،

n

SD ،mg.L
-1  

 حد الثقة،

n

SD t X ، 
mg.L

-1 

RSD 

% 

4.072 1.60 1.59 0.064 0.029 0.079  1.590 4.0 

8.144 3.20 3.16 0.120 0.054 0.149  3.160 3.8 

16.28 6.40 6.14 0.215 0.096 0.267  6.140 3.5 

20.36 8.00 7.94 0.262 0.117 0.325  7.940 3.3 

40.72 16.0 15.89 0.477 0.213 0.592  15.890   3.0 

61.08 24.0 24.42 0.659 0.295 0.818  24.420 2.7 

81.44 32.0 32.29 0.807 0.361 1.002  32.290 2.5 

101.80 40.0 39.67 0.912 0.408 1.132  39.670 2.3 

142.52 56.0 55.72 1.114 0.498 1.383  55.720 2.0 

162.88 64.0 64.85 1.167 0.522 1.449  64.850 1.8 

183.24 72.0 72.00 1.152 0.515 1.430  72.000 1.6 

244.32 96.0 95.85 1.438 0.643 1.785  95.850 1.5 

285.04 112.0 113.23 1.472 0.658 1.827  113.230 1.3 

407.20 160.0 159.79 1.917 0.857 2.380  159.790 1.2 

488.63 192.0 191.16 2.103 0.940 2.610  191.160 1.1 

529.35 208.0 208.88 3.133 1.401 3.890  208.880 1.5 

570.07 224.0 222.38 4.003 1.790 4.970  222.380 1.8 

* n=5، t=2.776   

تمتاز بدقة وحساسية ( 11)المبينة في الجدول رقم هيدروكلوريدالبيوغليتازون نتائج تحديد وتبين أن 
1.6mg.L% للتراكيز1.8و% 4.0بين  %RSDكبيرتين وتراوح الانحراف المعياري النسبي المئوي 

  و 1-
224 mg.L

 على التسلسل. 1-
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مبيرومترية ( والمنحنيات الفولط أ16) بتطبيق الشروط المثلى الموضحة في الجدول رقمكذلك   
ووجدنا أن هذه  (،43الموضحة في الشكل رقم ) للنبضات ة التفاضلية مع سعة موجبة وثابتةيالنبض

 والناتجة عن ارجاع زمرة السيان Ip2بالنسبة للقمة الثانية  ةـالمنحنيات تحقق علاقـة طردية خطي
C=N)هاكمونالتي ( و Ep2  975-تراوح بين mV 1150- إلى mV 1.6 في مجال للتراكيز من mg.L

-1 
mg.L 256 إلى

 (.113انظر الشكل رقم) ،µM 651.51 إلى µM 4، أي من 1-

 
 (113الشكل رقم )

باستخدام  هيدروكلوريدالبيوغليتازون في  C=Nلارجاع زمرة السيان  Ip2 يةالمنحني العياري لتيار القمة الثان
وي تي يحفي وسط واقي بريتونمع سعة موجبة وثابتة للنبضات  التفاضلي النبضي التحليل الفولط أمبيرومتري

 DMEعلى المسرى  pH=6.0عند و %32على ميتانول بنسبة 

 تعطى كما يلي: Ip2 ىإن معادلة المنحني العيارى لتيار القمة الأول

Ip2 = -6.3102C +0.9648 
R

2
 = 0.9998 

mg.L بـ  بيوغليتازون هيدروكلوريد تركيز  C، و nAتيار القمة بـ  Ip2 : أنحيث 
-1 (g.mL

-1
).  

 لقد كان المنحني العياري خطياً ضمن مجال جيد للتراكيز :
1.6256g.mL

-1 

 (  Ip=-0.00248C+0.9648كما يلي: nMالتركيز )وتعطى معادلة المنحني العيارى عندما يكون 

 وحصلنا على النتائج التالية: LOQوحد التحديد الكمي  LODتم حساب حد الكشف 
LOD = 0.224mg.L

-1
 = 0.570 µM

      
LOQ = 0.680 mg.L

-1
 = 1.730 µM
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تحديد ( نتائج  10نعرض في الجدول رقم )،  f(C)=Ip2وبناءً على معطيات المنحنيات العيارية 
ال الخطي محضرة ضمن المجلمحاليل عيارية بتراكيز  Ip2وفقاً للقمة الثانية  البيوغليتازون هيدروكلوريد

وي على الميتانول كعامل مساعد على الانحلال تيح M 0.1ي تركيزه في وسط واقي بريتون المحدد
عة موجبة وثابتة بالتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع س pH=6.0ند وع %32بنسبة 

 .DMEللنبضات باستخدام مسرى 
 (18الجدول رقم )

الناتجة عن ارجاع زمرة السيان  Ip2 بالاعتماد على تيار القمة الثانية البيوغليتازون هيدروكلوريدنتائج تحديد 
C=N في مع سعة موجبة وثابتة للنبضات  التفاضلي النبضي في صيغتها باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري

وعند  %32وي على الميتانول كعامل مساعد على الانحلال بنسبة تيح M 0.1بريتوني تركيزه وسط واقي 
pH=6.0  على المسرىDME. 

 ،التركيز المأخوذ
CM 

 التركيز المأخوذ
C، mg.L

-1
 

  التركيز المحدد،
*

X ، mg.L
-1 

الانحراف 
 المعياري

SD،mg.L
-1 

خطأ القياس 
  حليلي،الت

n

SD ،mg.L
-1  

 حد الثقة،

n

SD t X ، 
mg.L

-1 

RSD 

% 

4.072 1.6 1.58 0.068 0.030 0.184  1.58 4.3 

8.144 3.2 3.14 0.126 0.056 0.156  3.14 4.0 

16.28 6.4 6.32 0.234 0.105 0.290  6.32 3.7 

20.36 8.0 7.96 0.279 0.125 0.346  7.96 3.5 

40.72 16.0 16.21 0.519 0.232 0.644  16.21 3.2 

61.08 24.0 24.15 0.725 0.324 0.900  24.15 3.0 

81.44 32.0 32.22 0.902 0.403 1.120  32.22 2.8 

101.80 40.0 40.72 1.059 0.474 1.315  40.72 2.6 

142.52 56.0 55.88 1.285 0.575 1.596  55.88 2.3 
162.88 64.0 63.74 1.339 0.599 1.662  63.74 2.1 

183.24 72.0 71.95 1.367 0.611 1.697  71.95 1.9 

244.32 96.0 95.64 1.626 0.727 2.019  95.64 1.7 

285.04 112.0 112.74 1.691 0.756 2.099  112.74 1.5 

366.47 144.0 143.78 1.869 0.836 2.320  143.78 1.3 

488.63 192.0 191.91 2.303 1.030 2.859  191.91 1.2 

529.35 208.0 208.07 2.289 1.024 2.842  208.07 1.1 

570.07 224.0 225.19 2.477 1.108 3.075  225.19 1.1 

651.51 256.0 256.72 2.567 1.148 5.187  256.72 1.0 

  * n=5، t=2.776   
تمتاز بدقة ( 10)البيوغليتازون هيدروكلوريد المبينة في الجدول رقمن نتائج تحديد وتبين أ

% 1.0% و4.3بين  %RSDوحساسية كبيرتين وتراوح الانحراف المعياري النسبي المئوي 
1.6mg.Lراكيزللت

mg.L 256و 1-
 .على التسلسل 1-
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 :SMDEمسرى باستخدام  -2
رسمنا المنحنيات العيارية لتحديد البيوغليتازون هيدروكلوريد بطريقة التحليل الفولط           

ة باستخدام مسرى قطرة الزئبق الساكن للنبضات مع سعة موجبة وثابتةأمبيرومتري النبضي التفاضلي 
SMDE 0.1بريتوني تركيزه  في وسط واقي M عند  %32بنسبة وي على الميتانول تيحpH=6.0 

مبيرومترية النبضة ( والمنحنيات الفولط أ16) وبتطبيق الشروط المثلى الموضحة في الجدول رقم
ووجدنا أن هذه المنحنيات  (.45الموضحة في الشكل رقم ) للنبضات التفاضلية مع سعة موجبة وثابتة

( oxy groupالناتجة عن ارجاع زمرة الأوكسي)و Ip1ولىة بالنسبة للقمة الأـخطيتحقق علاقـة طردية 
mg.L 1.6 في مجال للتراكيز من Ep1=-100±8 mV القمةكمون هذه  كانو

mg.L 28.8 إلى 1-
، أي 1-

 (. 114انظر الشكل رقم) ،µM  73.3 إلى µM 4من 

 
 (114الشكل رقم )

باستخدام  البيوغليتازون هيدروكلوريدفي كسي لارجاع زمرة الأو Ip1ولى المنحني العياري لتيار القمة الأ
 يحتويي في وسط واقي بريتونمع سعة موجبة وثابتة للنبضات  التفاضلي النبضي التحليل الفولط أمبيرومتري

 .SMDEعلى المسرى  pH=6.0عند و .%32على ميتانول بنسبة 
 تعطى كما يلي: Ip1 إن معادلة المنحني العيارى لتيار القمة الأولى

Ip1 = -3.1175C -2.36887 
       R

2
 = 0.9992 

mg.L بـ  بيوغليتازون هيدروكلوريد تركيز  C، و nAتيار القمة بـ  Ip1 : أنحيث 
-1 (g.mL

-1
).  

 لقد كان المنحني العياري خطياً ضمن مجال جيد للتراكيز :
1.628.8g.mL

-1 

 (  Ip=-0.00126C-2.3887 :كما يلي nMكون التركيز )وتعطى معادلة المنحني العيارى عندما ي
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 وحصلنا على النتائج التالية: LOQوحد التحديد الكمي  LODتم حساب حد الكشف 
LOD = 0.195mg.L

-1
 = 0.496 µM 

LOQ = 0.590 mg.L
-1

 = 1.501 µM 
وغليتازون نتائج  تحديد البي (14وبناءً على معطيات المنحنيات العيارية نعرض في الجدول رقم )

ي في وسط واقي بريتون محضرة ضمن المحال الخطي المحددلمحاليل عيارية بتراكيز  هيدروكلوريد
بالتحليل  pH=6.0ند وع %32على الميتانول كعامل مساعد على الانحلال بنسبة  يحتوي M 0.1تركيزه 

 .SMDEسرى الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات باستخدام م
 (19الجدول رقم )

 كسيالناتجة عن ارجاع زمرة الأو Ip1بالاعتماد على تيار القمة الاولى  هيدروكلوريدالبيوغليتازون نتائج تحديد 
في وسط مع سعة موجبة وثابتة للنبضات  التفاضلي النبضي في صيغتها باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري

 .SMDEعلى المسرى pH=6.0وعند  %32ي على الميتانول بنسبة وتيح M 0.1بريتوني تركيزه واقي 

 ،التركيز المأخوذ
CM 

 التركيز المأخوذ
C، mg.L

-1
 

  التركيز المحدد،
*

X ، mg.L
-1 

الانحراف 
 المعياري

SD،mg.L
-1 

خطأ القياس 
  التحليلي،

mg.L
-1 ،

n

SD 

 حد الثقة،

n

SD t X ، 
mg.L

-1 

RSD 

% 

4.00 1.6 1.64 0.059 0.026 0.073  1.64 3.6 

8.00 3.2 3.23 0.103 0.046 0.128  3.23 3.2 

16.00 6.4 6.40 0.179 0.080 0.222  6.40   2.8 

20.36 8.0 7.94 0.199 0.089 0.247  7.94 2.5 

32.57 12.8 12.87 0.296 0.132 0.367  12.87 2.3 

40.72 16.0 15.88 0.318 0.142 0.395  15.88 2.0 

48.86 19.2 19.28 0.328 0.147 0.407  19.28 1.7 

61.08 24.0 24.32 0.340 0.152 0.423  24.32 1.4 
73.29 28.8 28.72 0.345 0.154 0.428  28.72 1.2 

 * n=5، t=2.776   

 
تمتاز بدقة وحساسية ( 14)المبينة في الجدول رقم هيدروكلوريدالبيوغليتازون إن نتائج تحديد 

1.6mg.L% للتراكيز1.2% و3.6بين  %RSDيرتين وتراوح الانحراف المعياري النسبي المئوي كب
-1 

mg.L 28.8و
 .على التسلسل 1-

مبيرومترية ( والمنحنيات الفولط أ16) بتطبيق الشروط المثلى الموضحة في الجدول رقمكذلك 
وجدنا أن هذه  (.46م )الموضحة في الشكل رق للنبضات النبضة التفاضلية مع سعة موجبة وثابتة

 والناتجة عن ارجاع زمرة السيان Ip2ة بالنسبة للقمة الثانية ـالمنحنيات تحقق علاقـة طردية خطي
C=N)كمون هذه القمة تراوح( و Ep2  975-بين mV  1150-و mV 1.6 في مجال للتراكيز من 

mg.L
mg.L 32 إلى 1-

 .(115انظر الشكل رقم) ،µM 81.44 إلى µM 4، أي من 1-
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 (115الشكل رقم )

باستخدام  هيدروكلوريدالبيوغليتازون في  C=Nلارجاع زمرة السيان  Ip2 المنحني العياري لتيار القمة الثانية
وي تي يحفي وسط واقي بريتونمع سعة موجبة وثابتة للنبضات  التفاضلي النبضي التحليل الفولط أمبيرومتري

 .SMDEلمسرى على ا pH=6.0عند و %32على ميتانول بنسبة 
 

 تعطى كما يلي: Ip2 إن معادلة المنحني العيارى لتيار القمة الأولى
Ip2 = -1.463C -2.1436 
       R

2
 = 0.9994 

mg.L بـ  بيوغليتازون هيدروكلوريد تركيز  C، و nAتيار القمة بـ  Ip2 : أنحيث 
-1 (g.mL

-1
).  

 يز :لقد كان المنحني العياري خطياً ضمن مجال جيد للتراك
1.632g.mL

-1 

 (  Ip=-0.00057C-2.1436 ي:كما يل nM)وتعطى معادلة المنحني العيارى عندما يكون التركيز 

 وحصلنا على النتائج التالية: LOQوحد التحديد الكمي  LODتم حساب حد الكشف 
LOD = 0.221mg.L

-1
 = 0.562 µM 

LOQ = 0.640 mg.L
-1

 = 1.628 µM
 

نتائج  تحديد البيوغليتازون  (23حنيات العيارية نعرض في الجدول رقم )وبناءً على معطيات المن
ي في وسط واقي بريتون محضرة ضمن المحال الخطي المحددلمحاليل عيارية بتراكيز  هيدروكلوريد

بالتحليل  pH=6.0ند وع %32على الميتانول كعامل مساعد على الانحلال بنسبة  يحتوي M 0.1تركيزه 
 .SMDEي النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات باستخدام مسرى الفولط أمبيرومتر
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 (21الجدول رقم )
في وسط  التفاضلي النبضي باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري Ip2 هيدروكلوريدالبيوغليتازون نتائج تحديد 

 .SMDEمسرى على الpH=6.0وعند  %32وي على الميتانول بنسبة تيح M 0.1بريتوني تركيزه واقي 

التركيز 
 ،المأخوذ

CM 

 التركيز المأخوذ
C، mg.L

-1
 

  التركيز المحدد،
*

X ، mg.L
-1 

الانحراف 
 المعياري

SD،mg.L
-1 

خطأ القياس 
  التحليلي،

mg.L
-1 ،

n

SD 

 حد الثقة،

n

SD t X ، 
mg.L

-1 

RSD 

% 

4.00 1.6 1.68 0.064 0.029 0.079  1.680 3.8 

8.00 3.2 3.32 0.116 0.052 0.114  3.320 3.5 

16.00 6.4 6.37 0.204 0.091 0.253  6.370 3.2 

20.36 8.0 8.00 0.240 0.107 0.298  8.000 3.0 

32.57 12.8 12.89 0.335 0.150 0.416  12.890 2.6 

40.72 16.0 15.94 0.383 0.171 0.475  15.940 2.4 

48.86 19.2 19.32 0.406 0.182 0.504  19.320 2.1 

61.08 24.0 24.00 0.432 0.193 0.536  24.000 1.8 
73.29 28.8 28.82 0.461 0.206 0.572  28.820 1.6 
81.44 32.0 32.03 0.448 0.200 0.557  32.030 1.4 

 * n=5، t=2.776   
تمتاز بدقة وحساسية كبيرتين ( 23)ل رقمالمبينة في الجدو هيدروكلوريدالبيوغليتازون إن نتائج تحديد 

1.6mg.L% للتراكيز1.4% و3.8بين  %RSDوتراوح الانحراف المعياري النسبي المئوي 
 32و 1-

mg.L
 .على التسلسل 1-

بالتحليل الفولط البيوغليتازون هيدروكلوريد تبين إمكانية تحديد  كما أن النتائج السابقة
على الميتانول  يحتوي للنبضات في وسط واقي بريتونيبتة مع سعة موجبة وثاأمبيرومتري النبضي 

 Ip2 & Ip1حيث نلاحظ أن تيار القمتين ،  SMDEأو DME باستخدام مسرى pH=6.0 عند  %32بنسبة 
وأن شكل القمة الفولط  ،SMDE ثم يليه مسرى DME أكثر حدةً وتناظراً وارتفاعاً عند استخدام مسرى

وظ بنموذج المسرى المستعمل وتركيز المادة المحددة. إلا أن تيار القمة أمبيرومترية لم يتأثر بشكل ملح
منه عند استخدام مسرى قطرة الزئبق الساكنة  DMEكان أكبر في حال استخدام مسرى الزئبق القطار 

SMDE. :وكانت العلاقة بين ثابت النفوذ كالآتي 
   Ip1                                       KDME = 3.22 KSMDEللقمة الأولى 
 Ip2                           KDME = 4.35 KSMDEللقمة الثانية 

استخدام ولجميع التراكيز يكون أكبر في حال  Kالنفوذ  تنتج من الدراسة السابقة أن ثابتكما نس 
( لارجاع Ipوأن القيم الكبيرة لتيار القمة ). SMDE استخدام مسرى، منه عند DME مسرى
بالمقارنة  DMEتازون هيدروكلوريد بالتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي على مسرى البيوغلي

 دقة وحساسية .  كثرالحصول على نتائج تحليلية أ إلىمع قيمها  باستخدام المسرى الآخر سيؤدي 
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 :HMDEمسرى باستخدام  -3

بطريقة التحليل الفولط  يدهيدروكلوررسمنا المنحنيات العيارية لتحديد البيوغليتازون           
التحليل الفولط  طريقةوب سعة موجبة وثابتة للنبضات مع DPVالنبضي التفاضلي أمبيرومتري 

قطرة  باستخدام مسرى  SWCAdSVالمهبطي  بالتراكم الادمصاصيأمبيرومتري ذو الموجة المربعة 
المثلى الموضحة في  وبتطبيق الشروط pH=7.5عند بريتوني في وسط واقي  HMDE الزئبق المعلقة
 للنبضات ( والمنحنيات الفولط امبيرومترية النبضة التفاضلية مع سعة موجبة وثابتة14الجدول رقم)

 ، SWCAdSVالموجة المربعة  والمنحنيات الفولط أمبيرومترية ذات (98الموضحة في الشكل رقم )
ة بالنسبة للقمة ـة طردية خطيووجدنا أن هذه المنحنيات تحقق علاقـ (.108الموضحة في الشكل رقم )

Ip3 التفاضلية النبضية الطريقة باستخدام DPV  ذرة الكبريت المرتبطة في حلقة  )والناتجة عن ارجاع
ng.mL 164.8 في مجال للتراكيز من Ep3= -500 ± 50 mV كمون هذه القمةالثيازول ؛ حيث 

 إلى 1-
2472 ng.mL

 (. 116كل رقم)انظر الش، µM 6.29 إلى µM 0.419، أي من 1-

 
 (116الشكل رقم )

البيوغليتازون في مادة  ذرة الكبريت المرتبطة في حلقة الثيازول لارجاع Ip3 منحني العياري لتيار القمة الثالثةال
في وسط مع سعة موجبة وثابتة للنبضات  التفاضلي النبضي باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري هيدروكلوريد

 .HMDEعلى المسرى  pH=7.5عند واقي بريتوني 
 

 تعطى كما يلي: Ip3 الثالثةإن معادلة المنحني العيارى لتيار القمة 
Ip3 = -0.1607C +9.6560 

         R
2
 = 0.9997 

 

g.L بـ  البيوغليتازون تركيز  C، و nAتيار القمة بـ  Ip3: أنحيث 
-1 (ng.mL

-1
). 
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 تراكيز :قد كان المنحني العياري خطياً ضمن مجال جيد للل
164.8–2472ng.mL

-1
 

 وحصلنا على النتائج التالية: LOQوحد التحديد الكمي  LODتم حساب حد الكشف 
 

LOD = 30.76 ng.mL
-1

 = 0.078 µM
      

LOQ = 93.20 ng.mL
-1

 = 0.237 µM
 

 
( نتائج  تحديد البيوغليتازون 21وبناءً على معطيات المنحنيات العيارية نعرض في الجدول رقم )

ي في وسط واقي بريتون ال الخطي المحددمحضرة ضمن المجلمحاليل عيارية بتراكيز  يدروكلوريده
بالتحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة  pH=7.5ند وع  M 0.1تركيزه 

 .HMDEللنبضات باستخدام مسرى 
 (21الجدول رقم )

باستخدام التحليل الفولط  Ip3 الاعتماد على تيار القمة الثالثةب هيدروكلوريدالبيوغليتازون نتائج تحديد 
وعند  M 0.1بريتوني تركيزه في وسط واقي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات  التفاضلي النبضي أمبيرومتري

pH=7.5  على المسرىHMDE. 

التركيز 
 ،المأخوذ

CM 

التركيز 
 المأخوذ

C، ng.mL
-1

 

  التركيز المحدد،
*

X , 

ng.mL
-1 

 الانحراف المعياري
SD, ng.mL

-1 

خطأ القياس 
  التحليلي،

ng.mL
-1 ،

n

SD 

 حد الثقة،

n

SD t X , 

ng.mL
-1 

RSD % 

0.419 164.8 169.6 9.33 4.17 11.58  169.6 5.5 

0.629 247.2 247.3 9.40 4.20 11.67± 247.3  3.8 

0.838 329.5 327.7 9.83 4.40 12.21  327.7 3.0 

1.258 494.4 464.9 11.62 5.20 14.43  464.9   2.5 

1.677 659.2 669.9 13.40 5.99 16.63  669.9 2.0 

2.097 824 827.4 14.89 6.66 18.49  827.4 1.8 

3.145 1236 1248.6 17.48 7.82 21.70  1248.6 1.4 

4.285 1684 1698.5 20.38 9.12 25.30  1698.5 1.2 

5.242 2060 2065.1 22.71 10.16 28.20  2065.1 1.1 

6.291 2472 2465.7 24.66 11.03 30.61  2465.7 1.0 

 * n=5، t=2.776   

 
تمتاز بدقة وحساسية ( 21) المبينة في الجدول رقم هيدروكلوريدالبيوغليتازون إن نتائج تحديد 

% 1.0و% 5.5بين  %RSDكبيرتين وتراوح الانحراف المعياري النسبي المئوي 
164.8ng.mLللتراكيز

ng.mL 2472و 1-
 على التسلسل. 1-
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باستخدام الموجة  Ip3ة بالنسبة للقمة ـكما وجدنا أن هذه المنحنيات تحقق علاقـة طردية خطي   
ng.mL 164.8 من في مجال للتراكيز SWCAdSVالمربعة 

ng.mL 2060 إلى 1-
 ، أي من     1-

0.419 µM 5.24 إلى µM ، (. 117الشكل رقم)انظر 

 
 (117الشكل رقم )

البيوغليتازون لارجاع ذرة الكبريت المرتبطة في حلقة الثيازول في مادة  Ip3المنحني العياري لتيار القمة الثالثة 
المهبطي  الموجة المربعة بالتراكم الادمصاصيذو  باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري هيدروكلوريد

SWCAdSV يتوني عند في وسط واقي برpH=7.5  على المسرىHMDE. 

 تعطى كما يلي: Ip3 الثالثةإن معادلة المنحني العيارى لتيار القمة 
Ip3 = -1.6544C +124.63 

         R
2
 = 0.9998 

g.L بـ  البيوغليتازون تركيز  C، و nAتيار القمة بـ  Ip3: أنحيث 
-1 (ng.mL

-1
). 

 ال جيد للتراكيز :قد كان المنحني العياري خطياً ضمن مجل
164.8–2060ng.mL

-1
 

 وحصلنا على النتائج التالية: LOQوحد التحديد الكمي  LODتم حساب حد الكشف 
LOD = 15.52 ng.mL

-1
 = 0.039 µM

      
LOQ = 47.03 ng.mL

-1
 = 0.119 µM

 

تازون ( نتائج  تحديد البيوغلي22وبناءً على معطيات المنحنيات العيارية نعرض في الجدول رقم )
164.8ng.mLلمحاليل عيارية بتراكيز من  هيدروكلوريد

2060ng.mL إلى 1-
 يفي وسط واقي بريتون  1-

 .HMDEبالتحليل الفولط أمبيرومتري بطريقة الموجة المربعة  باستخدام مسرى  pH=7.5عند 
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 (22الجدول رقم )
الناتجة عن ارجاع ذرة الكبريت  Ip3 لثالثةبالاعتماد على تيار القمة ا هيدروكلوريدالبيوغليتازون نتائج تحديد 

التراكم الادمصاصي ذو الموجة المربعة ب باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري في حلقة الثيازول في صيغتها
 .HMDEعلى المسرى  pH=7.5وعند  M 0.1بريتوني تركيزه في وسط واقي  SWCAdSV المهبطي

التركيز 
 ،المأخوذ

CM 

 التركيز المأخوذ
C، ng.mL

-1
 

  التركيز المحدد،
*

X ، ng.mL
-1 

الانحراف 
 المعياري

SD، ng.mL
-1 

خطأ القياس 
  التحليلي،

، ng.mL
-1 

n

SD 

 حد الثقة،

n

SD t X ، 
ng.mL

-1 
RSD % 

0.419 164.8 165.9 5.81 2.60 7.21  165.90 3.5 

0.629 329.5 332.2 10.63 4.75 13.20  332.20 3.2 

0.838 494.4 498.4 13.46 6.02   16.71  498.40 2.7 

1.258 659.2 649.6 13.64 6.10 16.93  649.60 2.1 

1.677 824.0 830.9 14.13 6.32 17.51  830.90 1.7 

2.097 1153.6 1156.7 15.04 6.73 18.67  1156.70 1.3 

3.145 1483.2 1468.6 16.16 7.23 20.06  1468.60 1.1 

4.285 2060.0 2070.0 20.70 9.26 25.70  2070.00 1.0 

* n=5، t=2.776   

تمتاز بدقة وحساسية ( 22)المبينة في الجدول رقم هيدروكلوريدالبيوغليتازون إن نتائج تحديد 
% 1.0% و3.5بين  %RSDكبيرتين وتراوح الانحراف المعياري النسبي المئوي 

164.8ng.mLللتراكيز
ng.mL 2060و 1-

 على التسلسل. 1-

 
بالتحليل الفولط  PGZ-HClالبيوغليتازون هيدروكلوريد السابقة تبين إمكانية تحديد إن النتائج 

التحليل الفولط أمبيرومتري ذو ومع سعة موجبة وثابتة للنبضات  DPV التفاضلي أمبيرومتري النبضي
  B-Rروبنسونفي وسط واقي بريتون  SWCAdSVالمهبطي  مربعة بالتراكم الادمصاصيالموجة ال

حادة جداً  أن هناك قمة ثالثة حيث نلاحظ، HMDEمسرى قطرة الزئبق المعلقة باستخدام  pH=7.5 عند 
ولم تكن تظهر  HMDEقد ظهرت باستخدام هذا المسرى  ،  Ep3 = -500 ± 50 mVكمونها و ومتناظرة

والتي كانت عريضة  ظهور القمة الأولى إلىبالاضافة   SMDEأو مسرى  DMEلدى استخدام مسر 
مقارنة مع المسريين السابقين وبالتالي فإن ظهور القمة الفولط  Ep1 = -200mV ظراً عند كمونتنا أقلو

 كان أكبر في حال Ip3. إلا أن تيار القمة أمبيرومترية وشكلها وارتفاعها تأثر بنموذج المسرى المستخدم
 لمعلقةقطرة الزئبق ااستخدام مسرى و DPVمنه في حال تطبيق طريقة  SWCAdSVتطبيق طريقة 

HMDE . 
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II-التطبيقات العملية 
APPLICATIONS 

مساري باستخدام طبقنا الطرائق المطورة من قبلنا باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي       
DME وHMDE و SMDE والمعتمدة أصولًا من  رات الدوائية السوريةعلى عدة نماذج من المستحض

تخدمنا طريقة المنحني العياري وطريقة الإضافات العيارية ، واســـوريةوزارة الصــحة في ســ
والبيوغليتازون  Rebaglinideوالريباغلينيد  Glyburide دليبوريدمن أجل تحديد كمية المادة الفعالة )الغ

لكل نموذج من الدم، وأنتقينا خمسة عينات في بعض خافضات سكر   Pioglitazone HCl هيدروكلوريد
 (.تاريخ الصلاحية ذاته)لها  مصادر مختلفة

 الصيدلانية: همستحضراتفي Glyburide  الغليبوريدتحديد  -1

Determination of Glyburide in its Pharmaceutical Formulations 

على عدة أنواع من  الصيدلانيةلغليبوريد في المستحضرات أجرينا عدة تطبيقات عملية لتحديد ا
بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري  ،وبعيارات مختلفة المستحضرات من إنتاج عدة شركات سورية

على  pH = 6.0 عند خلّيوسط واقي  في 60mV النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات 
ت ؛ حيث تم التحديد بطريقتين طريقة المنحني العياري وطريقة الإضافاDMEمسرى الزئبق القطار 

؛ حيث اعتمدنا في طريقة المنحني العياري على طريقتين متقاربةال لتاوكانت النتائج في كِالعيارية، 
 معادلة المنحي الآتية لحساب كمية المادة الفعالة: 

Ip = -9.1184C +1.6107 
، دلانية بطريقة الاضافات العياريةكما تم تحديد كمية المادة الفعالة في المستحضرات الصي

في الشكل  Glicoral غليغورال   ستحضر الصيدلانيونعرض كمثال على ذلك تحديد الغليبوريد في الم
 (. 118رقم )

وفقاً  مضغوطات الدوائيةنتائج تحديد الغليبوريد في ال( 24و 23رقم ) ينفي الجدولنعرض و
تبين هذه النتائج أن كمية الغليبوريد مطابقة وضمن الحدود المسموح بها لما هو . للطريقتين المذكورتين
 لدوائية المدروسة .مُدوَّن على العبوات ا
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 ( 118الشكل رقم)  

 Glicoral غليغورال  في المستحضر الصيدلاني  الغليبوريدمنحني طريقة الاضافات العيارية لتحديد 

( DME) مضغوطات ( باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع مسرى الزئيق القطَّار ) 
 وفق الشروط المثلى له ؛ حيث أن :

(a)  1.25لعينات عيار mg/tab. 

(b)  2.5لعينات عيار mg/tab. 

(c)  5.0لعينات عيار mg/tab. 
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 (23) رقم الجدول
باستخدام التحليل الفولط  pH = 6.5عند  خلّيفي المستحضرات الدوائية في واقي  الغليبوريدنتائج تحديد 

 .المنحني العياريبطريقة  DMEعلى المسرى  تي مع سعة موجبة وثابتة للنبضاأمبيرومتري النبضي التفاضل
 

 الاسم التجاري للمضغوطات
 المحتوى

Contents، mg/tab. 

X 
 mg/tablet 

RSD% Recovery % 

 Glibomet غليبوميت

 سوريا( –)دمشق  يونيفارما
2.50 2.48 2.6 99.2 

5.00 5.13 2.2 102.6 

 Glu-state ستات-لوغ
 107.6 2.3 5.38 5.00 سوريا( –مشق تاميكو )د

 Glymet غليميت
 سوريا( –)دمشق  سيتي فارما

1.25 1.23 3.0 98.4 

5.00 5.18 2.1 103.6 

 Glicoral غليغورال
 مختبرات راشا

 سوريا( –)دمشق  

1.25 1.24 2.9 99.2 

2.50 2.52 2.5 100.8 

5.00 5.10 2.2 102.0 

   Gly-form غليفورم
 سيتي فارما

 سوريا( –)حلب  

1.25 1.25 2.8 100.0 

2.50 2.60 2.5 104.0 

5.00 5.15 2.0 103.0 

  Gluvanceغلوفانس
 السعد

 سوريا( –)حلب 

2.50 2.49 2.6 99.6 

5.00 5.20 2.1 104.0 

 غليغوفورمين
Glycoformine  

 سوريا( –)حلب  بريوأ
1.25 1.23 3.0 98.4 

  Glyburine غليبورين
 صناعات الدوائيةالوطنية لل

 سوريا( –)حلب 

2.50 2.50 2.7 100.0 

5.00 5.14 2.0 102.8 
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 (24الجدول )
باستخدام التحليل الفولط  pH = 6.5عند  خلّيفي المستحضرات الدوائية في واقي  الغليبوريدنتائج تحديد 

 الاضافات العيارية.ريقة بط DMEأمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات على المسرى 
 

 
 
 

 

 الاسم التجاري للمضغوطات
Commertial Name 

 المحتوى
Contents، mg/tab. 

X 
 mg/tablet 

RSD% Recovery 

% 

 Glibometغليبوميت 

 سوريا( –يونيفارما )دمشق 
2.50 2.54 2.5 101.6 

5.0 5.05 2.1 101.0 

تاميكو  Glu-stateستات -غلو
 105.0 2.4 5.25 5.00 سوريا( –شق )دم

 Glymetغليميت 
 سوريا( –سيتي فارما )دمشق 

1.25 1.25 2.6 100.0 

5.00 5.15 2.0 103.0 

 Glicoralغليغورال 
 مختبرات راشا

 سوريا( –)دمشق 

1.25 1.28 2.4 102.4 

2.50 2.55 2.3 102.0 

5.00 5.15 2.0 103.0 

 Gly-formغليفورم 
 سيتي فارما

 سوريا( –حلب )

1.25 1.26 2.6 100.8 

2.50 2.60 2.4 104.0 

5.00 5.10 2.0 102.0 

 Gluvanceغلوفانس
 السعد

 سوريا( –)حلب 

2.50 2.52 2.7 100.8 

5.00 5.10 2.4 102.0 

 Glycoformine  غليغوفورمين
 99.2 2.8 1.24 1.25 سوريا( –أوبري )حلب 

 Glyburine غليبورين
 ات الدوائيةالوطنية للصناع

 سوريا( –)حلب 

2.50 2.55 2.5 102.0 

5.00 5.16 2.2 103.2 
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 في المستحضرات الصيدلانية: Rebaglinideتحديد الريباغلينيد  -2

Determination of Rebaglinide in its Pharmaceutical Formulations 

حضر دوائي واحد متوفر في السوق أجرينا تطبيق للدراسة المقترحة لتحديد الريباغلينيد في مست      
وذلك بطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة  ،وبعيارات مختلفةالسورية 

؛ حيث تم التحديد بطريقتين طريقة المنحني العياري pH = 7.0في واقي فوسفاتي  وثابتة للنبضات 
 الطريقتين متقاربة؛ حيث اعتمدنا في طريقة المنحني كلتاوطريقة الإضافات العيارية وكانت النتائج في 

 ي الآتية لحساب كمية المادة الفعالة: نالعياري على معادلة المنح
Ip = -17.209C +1.4833 

ارية، ونعرض كما تم تحديد كمية المادة الفعالة في المستحضرات الصيدلانية بطريقة الاضافات العي   
 .DMEعلى  Glinideغلينيد باغلينيد في مستحضر ، تحديد الري(119في الشكل رقم )

 
 (119الشكل رقم)

)مضغوطات(  Glinideغلينيد في المستحضر الصيدلاني  الريباغلينيدمنحني طريقة الاضافات العيارية لتحديد 
 (a) :وفق الشروط المثلى له؛ حيث DMEط أمبيرومتري النبضي التفاضلي على مسرى باستخدام التحليل الفول

 ..mg/tab 2.0لعينات عيار  mg/tab. ،(c) 1.0لعينات عيار  mg/tab.  ،(b) 0.50ات عيار لعين
 

ن هذه . وتبيمضغوطات الدوائيةنتائج تحديد الريباغلينيد في ال (26و  25رقم ) ينفي الجدولنعرض و
ات الدوائية مطابقة وضمن الحدود المسموح بها لما هو مُدوَّن على العبو النتائج أن كمية الريباغلينيد

 المدروسة .
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 (25الجدول رقم )
باستخدام التحليل الفولط  pH = 7.0في المستحضرات الدوائية في واقي فوسفاتي عند  الريباغلينيدنتائج تحديد 

 .المنحني العياريبطريقة  مع سعة موجبة وثابتة للنبضات أمبيرومتري النبضي التفاضلي

 (26الجدول رقم )
باستخدام التحليل الفولط  pH = 7.0في المستحضرات الدوائية في واقي فوسفاتي عند  الريباغلينيدنتائج تحديد 

 .الاضافات العياريةة بطريق ضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضاتأمبيرومتري النبضي التفا

 

ىنوع المسر  
الاسم التجاري 

 للمضغوطات
 المحتوى

Contents، mg/tab. 
X ،mg/tablet RSD% Recovery % 

 

 

DME 

غلينيد 
Glinide 

     

0.50 0.494 5.1 98.8 

1.00 1.016 5.1 101.6 

2.00 2.064 4.1 103.2  

 

 

SMDE 

0.50 0.510 3.5 102.0   

1.00 0.994 5.2 99.4   

2.00 2.042 3.5 102.1  

 

 

HMDE 

0.50 0.500 4.0 100.0  

1.00 1.022 4.7 102.2  

2.00 2.036 3.9 101.8  

 

ىنوع المسر  
الاسم التجاري 

 للمضغوطات
 المحتوى

Contents، mg/tab. 
X ،mg/tablet RSD% Recovery % 

 

 

DME 

غلينيد 
Glinide 

 

0.50 0.496 5.0 99.2 

1.00 1.010 5.3 101.0 

2.00 2.056 4.1 102.8 

 

 

SMDE 

0.50 0.510 2.9 102.0 

1.00 0.990 5.1 99.0 

2.00 2.054 3.2 102.7 

 

 

HMDE 

0.50 0.505 4.0 101.0 

1.00 1.025 4.1 102.5 

2.00 2.034 3.7 101.7 
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 في المستحضرات الصيدلانية: Pioglitazone HCl هيدروكلوريدلبيوغليتازون تحديد ا -3

 Determination of Pioglitazone HCl in its Pharmaceutical Formulations 

أجرينا عدة تطبيقات عملية لتحديد البيوغليتازون هيدروكلوريد في المستحضرات الدوائية على عدة       
بطريقة التحليل الفولط  ،وبعيارات مختلفة أنواع من المستحضرات من إنتاج عدة شركات سورية

 يحتوي M 0.1يتوني تركيزه برفي واقي  ضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضاتأمبيرومتري النبضي التفا
؛ حيث تم التحديد بطريقتين طريقة DME على مسرى pH = 6.0عند  %32على الميتانول بنسبة 

اعتمدنا في ، والطريقتين متقاربة تاات العيارية وكانت النتائج في كِلالمنحني العياري وطريقة الإضاف
 مية المادة الفعالة: ي الآتية لحساب كنطريقة المنحني العياري على معادلة المنح

 ولى منحني اعتمادا على تيار القمة الأمعادلة الIp1 :تعطى بالعلاقة التالية  
Ip1 = -10.306C +7.7951 

 ني اعتمادا على تيار القمة الثانيةمعادلة المنح Ip2 :تعطى بالعلاقة التالية  
Ip2 = -6.3102C +0.9648  

، ونعرض دلانية بطريقة الاضافات العياريةحضرات الصيكما تم تحديد كمية المادة الفعالة في المست
 (. 121و 120في الشكلين)   Pioglitليتغبيوفي مستحضر  هيدروكلوريدحديد البيوغليتازون ت كمثال 

 
 (120الشكل رقم)

في المستحضر الصيدلاني  هيدروكلوريدالبيوغليتازون منحني طريقة الاضافات العيارية لتحديد 
 DMEالتفاضلي على مسرى ( باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي )مضغوطات  Pioglitليتغبيو

، .mg/tab 30لعينات عيار mg/tab.(،b ) 15لعينات عيار ( a؛ حيث: )Ip1بالاعتماد على تيار القمة الاولى 
(c لعينات عيار )45mg/tab.. 
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 (121) الشكل رقم

في المستحضر الصيدلاني  هيدروكلوريديوغليتازون البمنحني طريقة الاضافات العيارية لتحديد 
 DMEالتفاضلي على مسرى ( باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي )مضغوطات  Pioglitليتغبيو

، .mg/tab 30( لعينات عيار b،).mg/tab 15لعينات عيار ( a؛ حيث: )Ip2 ثانيةبالاعتماد على تيار القمة ال
(c لعينات عيار )45mg/tab.. 

 
ابها وقد حددت القيمة الوسطية لكمية البيوغليتازون هيدروكلوريد في المستحضرات الدوائية بعد حس

نتائج تحديد البيوغليتازون  (28و 21 )ينفي الجدولنعرض و ،ولى والثانيةاعتماداً على تيار القمة الأ
ليتازون هيدروكلوريد مطابقة وتبين هذه النتائج أن كمية البيوغ ،مضغوطات الدوائيةهيدروكلوريد في ال

 وضمن الحدود المسموح بها لما هو مُدوَّن على العبوات الدوائية المدروسة .
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 (27الجدول رقم )
على الميتانول  يحتويبريتوني في المستحضرات الدوائية في واقي  هيدروكلوريدالبيوغليتازون نتائج تحديد 

الفولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة باستخدام التحليل  pH = 6.0عند  %32بنسبة 
 .بطريقة المنحني العياري DMEمسرى على للنبضات 

 (28الجدول رقم )
على الميتانول  يحتويفي المستحضرات الدوائية في واقي بريتوني  هيدروكلوريدالبيوغليتازون نتائج تحديد 

فولط أمبيرومتري النبضي التفاضلي مع سعة موجبة وثابتة باستخدام التحليل ال pH = 6.0عند  %32بنسبة 
 .بطريقة الإضافات العيارية DMEللنبضات على مسرى 

     

 الاسم التجاري للمضغوطات
Commertial Name 

 المحتوى
Contents، mg/tab. 

X 
mg/tablet 

RSD% Recovery % 

Pioglit  ليتغبيو  

 بركات )حلب _ سوريا(
15 14.85 2.2 99.0 

30 30.08 1.6 100.3 

45 44.97 1.3 99.9 

Pioglit met   ليت ميتغبيو

 بركات )حلب _ سوريا(
15/500mg metformin 15.12 2.3 100.8 

15/850mg metformin 14.94 2.0 99.6 

Actaoze Asia
اسيا نوزااكت   

 آسيا ) حلب _ سوريا(
15 15.22 2.4 101.5 

30 31.01 1.5 103.4 

45 44.57 1.1 99.0 

Defast ديفاست 
 يونيفارما )دمشق_سوريا(

15 15.60 2.0 104.0 

30 30.30 1.7 101.0 

 الاسم التجاري للمضغوطات
Commertial Name 

 المحتوى
Contents، mg/tab. 

X 
mg/tablet 

RSD% Recovery % 

Pioglit  ليتغبيو  

 بركات )حلب _ سوريا(
15 14.92 2.1 99.5 

30 30.10 1.7 100.3 

45 46.00 1.3 102.2 

Pioglit met   ليت ميتغبيو

 بركات )حلب _ سوريا(
15/500mg metformin 15.15 2.3 101.0 

15/850mg metformin 14.98 2.0 99.9 

Actaoze Asia
اسيا نوزااكت   

 آسيا ) حلب _ سوريا(
15 15.30 2.4 102.0 

30 31.30 1.5 104.3 

45 44.76 1.1 99.5 

Defast ديفاست 
 يونيفارما )دمشق_سوريا(

15 15.45 2.0 103.0 

30 30.66 1.7 102.2 



145 

 

كما أجرينا عدة تطبيقات عملية لتحديد البيوغليتازون هيدروكلوريد في المستحضرات الدوائية على عدة  
 روبنسونفي واقي بريتون ختلفة وبعيارات م أنواع من المستحضرات من إنتاج عدة شركات سورية

pH = 7.5  على مسرىHMDEبطريقة التحليل الفولط أمبيرومتري  ،؛ حيث تم التحديد بطريقتين
التحليل الفولط أمبيرومتري ذو الموجة  وطريقة ضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضاتالنبضي التفا

؛ الطريقتين متقاربةالنتائج في كلتا اري وكانت حني العيالمن بالاعتماد على طريقة SWCAdSVالمربعة 
 حيث اعتمدنا في طريقة المنحني العياري على معادلة المنحي الآتية لحساب كمية المادة الفعالة: 

 لقمة الثالثةمعادلة المنحني اعتمادا على تيار ا Ip3  بطريقةDPV :تعطى بالعلاقة التالية  
Ip3 = -0.167C +9.6560 

 لى تيار القمة الثالثةني اعتمادا عمعادلة المنح Ip3  بطريقةSWCAdSV :تعطى بالعلاقة التالية  
Ip3 = -1.654C +24.63 

 . مضغوطات الدوائيةفي ال هيدروكلوريد( نتائج تحديد البيوغليتازون 33و  24 نعرض في الجدولين )و
 

 (29الجدول رقم )
 pH = 7.5عند  واقي بريتوني وسط يالدوائية ففي المستحضرات  هيدروكلوريدالبيوغليتازون نتائج تحديد 

 HMDEمسرى ضلي مع سعة موجبة وثابتة للنبضات باستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري النبضي التفاب
 .المنحني العياريبطريقة 

 
 

 

 الاسم التجاري للمضغوطات
Commertial Name 

 المحتوى
Contents، mg/tab. 

X 
mg/tablet 

RSD% Recovery % 

Pioglit  ليتغبيو  

 بركات )حلب _ سوريا(

15 14.9 4.0 99.3 

30 31.6 2.8 105.3 

45 46.0 2.4 102.2 

Pioglit met   ليت ميتغبيو

 بركات )حلب _ سوريا(
15/500mg metformin 15.3 3.8 102.0 

15/850mg metformin 15.1 3.5 100.7 

Actaoze Asia
سياآ نوزااكت   

وريا(آسيا ) حلب _ س  

15 15.0 3.3 100.0 

30 30.3 2.7 101.0 

45 46.0 2.3 102.2 

Defast ديفاست 
 يونيفارما )دمشق_سوريا(

15 15.0 3.6 100.0 

30 31.5 3.0 105.0 
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 (31الجدول رقم )
 pH = 7.5عند  يواقي بريتون وسط في المستحضرات الدوائية في هيدروكلوريدالبيوغليتازون نتائج تحديد 

مع سعة موجبة وثابتة للنبضات  SWCAdSVستخدام التحليل الفولط أمبيرومتري ذو الموجة المربعة با
 .المنحني العياريبطريقة  HMDEمسرى باستخدام 

 
مطابقة وضمن الحدود المسموح بها لما هو مُدوَّن  هيدروكلوريدوتبين هذه النتائج أن كمية البيوغليتازون 

 على العبوات الدوائية المدروسة .
ا سبق نقترح تطبيق هذه الطرائق في معامل الأدوية في مختبرات ضبط الجودة لمراقبة ومم

المنتجات الدوائية وتحديد نقاوة المواد الفعالة دوائياً لأنها دقيقة وحساسية وانتقائية ولاتحتاج إلى معالجة 
 مسبقة للعينات الصيدلانية.

 
 

 

 الاسم التجاري للمضغوطات
Commertial Name 

 المحتوى
Contents، mg/tab. 

X 
mg/tablet 

RSD% Recovery % 

Pioglit  ليتغيوب  

 بركات )حلب _ سوريا(

15 15.1 3.6 100.7 

30 30.6 2.5 102.0 

45 45.5 2.2 101.1 

Pioglit met   بيوليت ميت

 بركات )حلب _ سوريا(
15/500mg metformin 14.9 3.5 99.3 

15/850mg metformin 15.4 3.5 102.7 

Actaoze Asia
سياآ نوزااكت   

 آسيا ) حلب _ سوريا(

15 14.9 3.2 99.3 

30 30.6 2.6 102.0 

45 45.0 2.1 100.0 

Defast ديفاست 
 يونيفارما )دمشق_سوريا(

15 14.9 3.2 99.3 

30 31.0 2.8 103.3 



 

 

 

 

 

 

 

 الاستنتاجات
Deductions 
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 ديد بعض مضادات السكري التالية: مبيرومتربة نبضية لتحلية فولط أطورنا طريقة تحلي -1
 Pioglitazoneوبيوغليتازون هيدروكلوريد  Rebaglinide، ريباغلينيد Glyburideغليبوريد 

Hydrochloride  ، تكلفة منخفضة بانتقائية ممتازة وحساسية كبيرة وتميزت هذه الطريقة
 مسبقةمعالجة  إلىتاج التي تح ، بالمقارنة مع الطرائق المرجعيةسرعة وسهولة في الاستخدامو

 .ذات تكلفة كبيرةانها  إلىبالاضافة  للعينات

تغيير في العملية  إلىأو تركيزه أو شروط العمل الكهركيميائي يؤدي  إن تغيير نوع الكهرليت -2
سة قمنا بدرا ولهذا ،المسروية، فإما أن تظهر القمة أو تختفي أو يتغير شكلها وحدتها وتناظرها

رسم المنحنيات  ى لكل من المواد المدروسة وتطبيق هذه الشروط لدىوتثبيت الشروط المثل
يد الكمي وكذلك التطبيق على العيارية وتحديد المجالات الخطية وحد الكشف وحد التحد

 .المستحضرات الصيدلانية

الفولط أمبيرومتري التي تعطينا معلومات عن طبيعة العملية التحليل مختلف طرائق  نادرس -3
ية كانت أم مهبطية وطبقنا بعض القوانين المرجعية في اثبات الزمرة التي المسروية مصعد

 تبين الحالة التي تتحول إليهاالتي التفاعل معادلة واقترحنا  ،حصل عليها التفاعل الكهركيميائي
المادة لدى اقترابها من سطح المسرى واستنتجنا أن لكل مركب خواص كهركيميائية مميزة له 

لدراسة الرياضية التي تستخدم  لقوانين الأول مرة طبقنا . وظيفية التي يمتلكهالمن خلال الزمر ا
عدد  وتحددالخواص الكهركيميائية للزمر الوظيفية الفعالة كهركيميائياً  وتفسرالعمليات المسروية 

 الالكترونات المتبادلة مع المسرى.

، وجدنا أن للمادة خواص ياتي تنتمي لمجوعة السلفونيل يورلدى دراسة مادة الغليبوريد وال -4
عل تفا فيهاتم اثبات أن هذه الزمرة يحصل و عزى لوجود زمرة الكربونيل فيهاكهركيميائية ت

في  Ep=-1.225 V؛ حيث ظهرت قمة مهبطية عند كمون قمة ارجاع وفقاً لثنائية لا عكوسة
مكن عند لاحظنا أن هذه القمة تكون أفضل ما يو،  pH 6.5و 5mMبتركيز  خلّي يوسط واق

متلك ت انها تبين التي  ةمرجعيالدرجة حموضة معتدلة أو ضعيفة القلوية وذلك تبعاً لخواصها 
مما ، الدراسة هأي قريباً من درجة حموضة الوسط التي تمت في 6.8مساوياً  pKaثابت تشرد 

رابها ي يصبح اقتوبالتاليدل على أن المادة عند هذه القيمة يمكن أن تكتسب شحنة أو أن تتشرد 
الآليات )الهجرة أو النقل أو الحمل( أسهل مما لو كانت بشكلها  ىالمسرى وفقاً لأحد من سطح

 الجزيئي غير المتشرد.

)تحتوي  Nateglinideقارنا المركب المدروس غليبوريد مع مركبات أخرى وهي الناتيغلينيد  -5
زمر كربونيل في على زمرة كربونيل واحدة في صيغتها( والغليمبيريد )تحتوي على ثلاث 

مما يدل على أن  ،وجدنا أن كافة المركبات المذكورة تظهر قمة في نفس الموقع. (اصيغته
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في الصيغ الكيميائية كما وجدنا أن تيار القمة يتأثر بعدد زمر الكربونيل  ،العملية المسروية واحدة
الكربونيل وذلك بعد لنا أن ارجاع الغليبوريد يحصل على زمرة  يؤكدمما ، عددها زياداويزداد ب

 حساب عدد الالكترونات المتبادلة مع المسرى.

بشكلها النقي وفي مستحضراتها الصيدلانية مع العلم  Glyburideتمكنا من تحديد مادة الغليبوريد  -6
 Glyburideفيها المضغوطة حاوية على الغليبوريد  كانتان بعض المستحضرات الصيدلانية 

 Metforminمادة الميتفورمين هيدروكلوريد  إلىبالإضافة  (1.25mg , 2.5mg, 5mg)بكمية 

Hydrochloride  التي تكون كميتها المرافقة و(500 mg , 850 mg)  مما يدل ان الطريقة
؛ حيث استطعنا تحديد الغليبوريد بتراكيز منخفضة طريقة ذات انتقائية عالية جداً المطبقة هي

 النقي وفي المستحضرات الصيدلانيةفي الشكل  ريدهيدروكلوت مع الميتفورمين لادون أي تداخ
مما يدل على أن السلوك ، %107.6 إلى %98.4تراوحت ما بين  Recovery مردودب

وان وجود  نفس شروط العملب ف عنه للميتفورمين هيدروكلوريدالكهركيميائي للغليبوريد يختل
 .واغات الاخرى لايعيق عملية التحديدالميتفورمين والس

تلف وجدنا أن للمركب خواص كهركيميائية تخ Rebaglinideسة مركب الريباغلينيد لدى درا -1
ية العملية المسروإلا أن  ،غليبوريد علماً أن للمركبين زمر وظيفية متشابهةال تماماً عن خواص

  .تعود لزمرة الكربونيل أميد عكوسشبه للريباغلينيد كانت مصعدية خاضعة لنظام 

وبعض الدراسات  ،اعتماداً على خواصها الكيميائية يمائي للريباغلينيدتم اثبات السلوك الكهرك -0
الوسط  pH سروية مثل علاقة كمون القمة بقيمةالمرجعية التي تعطينا فكرة عن العملية الم

ووجدنا  .لالكترونات المتبادلة رياضياًعدد ابنا حس .وعلاقة تيار القمة وكمونها بسرعة المسح
لم يتم التطرق د وفقاً لعملية مسروية مصعدية كهركيميائية للريباغلينيأن هناك دراسة مرجعياً 

الكهركيميائي  ولذلك اقترحنا معادلة التفاعل ،التفاعل الكهركيميائي عليها فيها للزمرة الحاصل
 SMDEوالقطرة الساكنة  DMEللريباغلينيد على سطح مسرى الزئبق بكافة نماذجه القطار 

 تطبيقحددنا المجالات الخطية وأجرينا سمنا المنحنيات العيارية وومن ثم ر، HMDEوالمعلقة 
 المستحضراتتحديد الريباغلينيد في ل التفاضلية  النبضية الطريقة الفولط أمبيررومترية

 .%103.2 إلى %98.8تراوحت ما بين  مردودب السورية لأسواقالمتوفرة في ا الصيدلانية 

وهو مركب   Pioglitazone Hydrochlorideكلوريد البيوغليتازون هيدروولدى دراسة مركب  -4
تعود لعدد من الزمر أن للمركب خواص كهركيميائية  لاحظنا، الثيازوليتنمي لمجموعة 

الكهركيميائية الموجودة في صيغتها والتي تمت دراستها بالتفصيل بتطبيق مختلف الطرائق 
 نماذج مسرى الزئبق. الكهركيميائية التفاضلية والحلقية والادمصاصية على مختلف
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ثنائية لاعكوسة لعملية مسروية مهبطية وفقاً لنظام  ن البيوغليتازون هيدروكلوريد يخضعوجدنا أ -13
وفقاً لنموذج المسرى المستخدم؛ حيث لاحظنا  pH 7.5أو  pH 6في وسط واقي بريتوني وعند 

  عند كمون قمة والثانية Ep1=-0.1 Vظهور ثلاثة قمم للمادة: الأولى تظهر عند كمون قمة 
Ep2=-1.05 V  والثالثة عند كمون قمةEp3=-0.55 V . 

ومسرى قطرة  DME لدى استخدام مسرى الزئبق القطارتظهر  القمة الأولى والثانية لاحظنا أن -11
، وبينا أن القمة لتفاعلات الحاصلة على سطح المسرىواقترحنا الآلية ل، SMDE الزئبق الساكنة

في الصيغة  C=Nالأوكسي والثانية تعود لارجاع زمرة السيان ولى تعود لارجاع زمرة الأ
عدد الالكترونات المتبادلة وفقاً للعلاقات  ، وحسبنالبيوغليتازون هيدروكلوريدالكيميائية ل

 لكل زمرة. 2ووجدنا أنها تساوي  .الرياضية

وإنما  HNDEكما لاحظنا أن القمة الثانية لاتظهر لدى استخدام مسرى قطرة الزئبق المعلقة  -12
ثم تظهر القمة الثالثة على شكل قمة حادة جداً ، يار قمة صغيروبتتظهر القمة الأولى فقط 

ارجاع ذرة الكبريت المرتبطة في واثبتنا أنها ناتجة عن  ومتناظرة بالمقارنة مع القمتين السابقتين
ثالثة ابعة للقمة الحلقة الثيازول. وتم حساب عدد الالكترونات المتبادلة في العملية المسروية الت

ومن ثم رسمنا المنحنيات العيارية وحددنا المجالات الخطية وأجرينا  .4ووجدنا أنها تساوي 
التفاضلية والطريقة الفولط أمبيرومترية ذات  النبضية تطبيق الطريقة الفولط أمبيررومترية

المتوفرة في  نيةالصيدلا في المستحضراتالموجة المربعة  لتحديد البيوغليتازون هيدروكلوريد 
 . %105.3 إلى %99.3تراوحت ما بين  مردودالأسواق السورية ب

بعض مضادات وتستخدم لأول مرة لتحديد  وانتقائية إن هذه الطرائق سهلة وحساسة ودقيقة -13
الكهركيميائي للزمر الوظيفية الكيميائية الفعالة كهركيميائياً اعتماداً  في دراسة السلوك السكري

لكيميائية للمركب وكذلك اعتماداً على بعض العلاقات الرياضية للعمليات على الخواص ا
 المسروية في الدراسات الفولط أمبيرومترية.

إن الطرائق المطورة في هذا البحث تصلح من أجل تحديد الغليبوريد والريباغلينيد  -14
من  والبيوغليتازون هيدروكلوريد في المضغوطات بدون اعاقة من السواغات المضافة أو

المركبات الدوائية المرافقة لها ونقترح تطبيقها في ضبط الجودة للمستحضرات الصيدلانية 
 المدروسة.
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Pulse Voltammetric Analysis of Some Anti-diabetic drugs in its 

Pharmaceutical Preparations 

1-Determination of glyburide in pure form and pharmaceutical formulations by 

differential pulse Voltammetric analysis 

Effect of Voltammetric method: Direct Current Voltammetry (DCP), Cyclic 

Voltammetry(CV), Square Wave (SqW), Differential Pulse Voltammetry Positive Polarity 

(DPVPP) and Differential Pulse Voltammetry Negative Polarity (DPVNP) of Glyburide in 

presence of 5mM acetate buffer at pH 6.5 as electrolyte by using dropping mercury electrode 

(DME) and hanging mercury drop electrode (HMDE) were studied. DPVPP was found to give 

the greatest sensitivity. An Cathodic peak was obtained at potential varying between -1.220 to -

1.225V versus Ag/AgCl/3M KCl due to the reduction of the two carbonyl group , shows fig.(1). 

The fact that no peaks were observed in the anodic branch scans suggests that the process is an 

irreversible one.  

 
Fig.(1): The Voltammetric Curves for the determination of glyburide in presence of 5 mM    CH3COONa at pH 6.5  , (a) DC of 

glyburide ( 1– elec. 2–11.856 mg.L-1  on HMDE), (b) CV of glyburide ( 0– elec. 1–11.856 mg.L-1  on HMDE),  (C) DPVPP of 

glyburide ( 0– elec. 1–11.856 mg.L-1  on SMDE, 2-11.856 mg.L-1  on HMDE, 3-11.856 mg.L-1  on DME), (d) SqW of 

glyburide (0– elec. 1–11.856 mg.L-1   on HMDE). 
 

Depending on the relationship between pulse amplitude and frequency, the number of electrons 

in half reaction will be 4 electrons and by comparison with natiglenide and glimpiride, the 

nateglinide and glimpiride containing one and three carbonyl group, respectively, and the 

glyburide containing two carbonyl groups. The peak current of nateglinide and glimpiride are 

1/2 and 2/3, respectively, of that obtained by glyburide at same concentration of material. Each 

of one carbonyl group exchange two electrons with electrode, so two ones of it exchange 4 

electrons as shown in fig.(2) accordance to the following equation:  

 
Fig.(2):The proposed mechanism for  the reduction of carbonyl groups in optimal conditions of glyburide analysis. 

Effect of pH: The voltammetric behaviour of the tested drug was found to be affected by the 

solution pH and the type of the supporting electrolyte. The different investigations were then 

carried out in the best supporting electrolyte, i.e. the acetate buffer over the pH range 2.0–11.0.  
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At pH ≤ 3 the drug precipitates and no well-defined peak can be recorded. It was observed that 

the peak potential shifts to more negative direction when the solution pH was increased from 4 

to 6 and then constant between 6 to 8.5 and decreased after 8.5 to 11. The decrease of the peak 

current with the increase of the solution pH is attributed to the fact that the electroactive species 

of the drug occur in the basic form and the drug molecules. The dependence of peak potential 

(Ep) and peak current (Ip) on pH  is shown in Fig.3 curve 1& 2, respectively. 

 
Fig.(3):The effect of pH  values on DPVPP analysis using DME of glyburide 24 µM  in acetate buffer: 1-Ep.  2–Ip. 
 

Effect of electrolyte concentration:Different supporting electrolytes, in different concentrations 

(0.0– 0.015 M), namely HCl, H2SO4, acetic acid/sodium acetate, ammonium chloride/aqueous 

ammonia, KCl, phosphate buffer, borate buffer and lithium perchlorate/perchloric acid buffer 

were investigated. From all those supporting electrolytes the acetate buffer solution was found 

to give the best and most reproducible results. It did not only give the highest peak current but it 

also gave the most symmetrical peak shape. The acidic buffer formed muddy solution with 

soluble drug in acitonitril and the peak had gave completely disappeared. The optimum 

concentration of the acetate buffer at the respective pH was found to be 5mM. 

Effect of pulse amplitude:The effect of pulse amplitude on DPV voltammograms using DME 

to determine of glyburide in acetate buffer pH 6.5 was studied. The peak current Ip increases 

proportional as a function to the increasing of DPVNP up to the value -30 mV. Therefore the 

value of pulse amplitude E= -20 mV was chosen as optimum value and the peak current Ip 

increases proportional as a function to the increasing of DPVPP up to the value +70 mV. 

Therefore the value of pulse amplitude E=+60 mV was chosen as optimum value. 

Effect of electrodes sorts DME, SMDE and HMDE: DPV voltammograms was studied for 

standard solutions of glyburide on the potential range from -600 mV to -1700 mV in acetate 

buffer pH 6.5 by using DME, SMDE, HMDE electrodes. Well-defined electrochemical 

reduction peak for glyburide was noticed at Ep range between -1220 mV to -1225 mV. It was 

found that, the diffusion factor using DME was greater than their values using HMDE and 

using SMDE: KDME = 3.000 KHMDE =3.214 KSMDE 

Calibration curves: Calibration curves for the determination of glyburide by DPV using DME, 

SMDE and HMDE electrodes were studied. The heights of current peaks Ip was proportional to 

the concentration of glyburide over the range 1.00–112.0 μM using DME(y= -0.0045X+1.6107, 

R
2
=0.9999; y: Ip, nA and X: C(Gly), nM), 1.00–40.00 μM using HMDE (y= -0.0015X-1.899, 

R
2
=0.9998 and 2.00–80.00 μM using SMDE(y= -0.0014X-0.367, R

2
=0.9996 by DPVPP method. 

The limits of quantifying glyburide were 1.00 μM and 2.00 μM with the relative standard 

deviation (RSD) of  5.2%,  4.8% and  4.4% using DME, SMDE and HMDE, respectively. 

The lower limits of detection (LOD) and lower limits of quantification (LOQ) were calculated 

according to the following equations:  LOQ=10(SD) ,LOD=3 (SD). where SD is the standard 

deviation obtained from 5 different runs. The calculated values for each drug at DME, SMDE 

and HMDE are presented in Tables 1&2. 

Application to pharmaceutical preparations: The proposed method has been successfully 

applied for the determine of glyburide in its commercial tablets using differential pulse 

voltammetry in acetate buffer pH 6.5.  The results of quantitative analysis for glyburide were 

calculated by calibration curves and the standard addition methods, see Table3.  
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Table 1: Summary of validation parameters for the determination of glyburide in pure forms by DPVPP methods ON DME, 

HMDE and SMDE. 

Table 2: Evaluation of accuracy and precision of the proposed methods for determination of glyburide  on  DME, HMDE and 

SMDE by DPVPP. 

Electrode 

sort 

CGly, 

taken,  

g.mL
-1

 

 CGly. found,  
*

X , g.mL
-1 

SD, 

 g.mL
-1

 

 

Analytical standard 

error, 

n

SD
, g.mL

-1 

Confidence limits 

X 
n

SD
tg.mL

-1
 RSD % 

DME 

0.494 0.534 0.0278 0.0124 0.534±0.0345 5.2 

0.988 0.993 0.0467 0.0209 0.993±0.0580  4.7 

1.967 1.996 0.0898 0.0402 1.996±0.1115  4.5 

3.952 3.927 0.1689 0.0755 3.927±0.2096  4.3 

5.928 5.928 0.2371 0.1060 5.928±0.2944 4.0 

7.904 7.879 0.2915 0.1304 7.879±0.3619 3.7 

9.880 9.915 0.3272 0.1463 9.915±0.4062 3.3 

11.856 11.861 0.3677 0.1644 11.861±0.4565 3.1 

15.808 15.808 0.4742 0.2121 15.808± 0.5888 3.0 

19.760 20.219 0.6066 0.2713 20.219±0.7531 3.0 

23.712 23.687 0.6869 0.3072 23.712±0.8528 3.0 

27.664 27.723 0.7762 0.3472 27.723± 0.9637 2.8 

31.616 31.647 0.8228 0.3680 31.647±1.0215 2.6 

39.520 39.520 0.9485 0.4242 39.520±1.1775 2.4 

51.376 51.327 1.1805 0.5280 51.327±1.4656 2.3 

55.328 55.229 1.2150 0.5434 55.229±1.5085 2.2 

HMDE 

 

0.494 0.5187 0.0249 0.0111 0.5187±0.0309 4.8 

0.988 1.0176 0.0458 0.0205 1.0176± 0.0569 4.5 

1.967 2.0254 0.0729 0.0326 2.0254±0.0905 3.6 

3.952 3.942 0.1301 0.0582 3.942±0.1615 3.3 

5.928 5.928 0.1778 0.0795 5.928±0.2208 3.0 

9.880 9.840 0.2460 0.1100 9.840±0.3054 2.5 

11.856 11.876 0.2731 0.1222 11.876±0.3391 2.3 

15.808 15.769 0.3311 0.1481 15.769±0.4111 2.1 

19.760 19.730 0.3946 0.1765 19.730±0.4899 2.0 

SMDE 

0.988 1.037 0.0456 0.0204 1.037±0.0566 4.4 

1.967 1.967 0.0826 0.0369 1.967±0.1026 4.2 

3.952 3.977 0.1551 0.0694 3.977±0.1926 3.9 

5.928 5.977 0.2152 0.0962 5.977±0.2671 3.6 

9.880 10.157 0.3555 0.1590 10.157±0.4413 3.5 

11.856 11.925 0.4055 0.1813 11.925±0.5034 3.4 

15.808 15.759 0.4885 0.2185 15.759±0.6065 3.1 

19.760 19.696 0.5515 0.2466 19.696±0.6847 2.8 

23.712 23.826 0.6195 0.2770 23.712±0.7691 2.6 

27.664 27.822 0.6399 0.2862 27.822±0.7944 2.3 

31.616 31.616 0.6323 0.2828 31.616±0.7850 2.0 

39.520 40.068 0.7212 0.3226 40.068±0.8954 1.8 

        * n=5, t=2.776 

 

 

Parameter Data 

DME HMDE SMDE 

Linearity range (µM) 1.00-112.0 1.00-40.0 2.00-80.0 

Correlation coefficient ( R2) 0.9999 0.9998 0.9996 

Regression equation: 

Slope -0.0045 -0.0015 -0.0014 

Intercept 1.6107 -1.899 -0.367 

Limit of quantification, µM 0.645 0.871 1.340 

Limit of detection, µM 0.194 0.262 0.402 

RSD% 5.2 4.8 4.4 
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Table 3.Determination of glyburide in some pharmaceutical formulations using DPVPP methods on DME at pH= 6.5 using 
standard addition method. 

Commercial name Contents in  tab., mg X , mg in tab. RSD% Recovery % 

Glibomet ,Tablet  
Unipharma (Damascus – Syria) 

2.50 2.48 2.6 99.2 
5.0 5.13 2.2 102.6 

Glu-stat ,Tablet 
Tamecco (Damascus – Syria) 

5.00 5.38 2.3 107.6 

Glymet ,Tablet 
Ruba Pharma (Damascus – Syria) 

1.25 1.23 3.0 98.4 
5.00 5.18 2.1 103.6 

Glicoral ,Tablet  
Racha Labs. (Damascus – Syria) 

1.25 1.24 2.9 99.2 
2.50 2.52 2.5 100.8 
5.00 5.10 2.2 102.0 

Glyform ,Tablet  
City Pharma Co.  

   (Aleppo – Syria) 

1.25 1.25 2.8 100.0 
2.50 2.60 2.5 104.0 
5.00 5.15 2.0 103.0 

Gluvans  ,Tablet  
El-Saad Pharma    (Aleppo – Syria) 

2.50 2.49 2.6 99.6 
5.00 5.20 2.1 104.0 

Glicuformine ,Tablet  
Oubari Pharma (Aleppo – Syria) 

1.25 1.23 3.0 98.4 

Glyburine,Tablet  
National Co. for Pharma. Indus.  (Aleppo – 

Syria) 

2.50 2.50 2.7 100.0 

5.00 5.14 2.0 102.8 

2-Voltammetric behavior and quantification of the Anti-diabetic drug Rebaglinide in pure 
form and pharmaceutical formulations 

Study of methods: The voltammetric behavior Rebaglinide was investigated in aqueous 

medium at various pH using DC, CV, SqW, DPVPP and DPVNP at DME and HMDE in 

presence of 5mM phosphate buffer as electrolyte. DPVPP was found to give the greatest 

sensitivity. In all the electro-analytical techniques well-defined oxidation peaks were obtained 

in the potential of 11 ± 3mV (vs. Ag/AgCl/3MKCl). The DC-voltammograms of RPG in 

presence of 5mM phosphate buffer at pH 7 as electrolyte exhibited one irreversible oxidation 

wave Fig. 5,a. The half-wave potentials of the oxidation wave shifted to more negative values 

upon the increase of pH. This behaviour indicated the involvement of protons in the electrode 

reaction and that the proton-transfer reaction precedes the electrode process proper. The cyclic 

voltammetric behaviour of RPG on surface of the HMDE in 5mM phosphate buffer as 

electrolyte (pH 7) at different potential sweep rates RPG exhibited one well defined oxidation 

peak at all concentration levels. On the reverse sweep, no distinct reduction wave was observed, 

indicating that the drug is irreversible at the mercury electrode. An anodic peak was obtained at 

potential varying between -250 to -300 mV, Fig.5,b. A more developed peak current was 

achieved of the drug onto the electrode surface, a decrease of the oxidation current occurs with 

the number of successive scans is due to the chemisorption of RPG oxidation products on the 

mercury electrode surface. The electrochemical oxidation of RPG was studied over a wide pH 

range between 2 to 11 using differential pulse DPV. One main oxidation peak appears and the 

potential depends on pH. The oxidation of RPG peak, occurs at Epa = 11 ± 3 mV at DME and 

SMDE but Epa= -165 ± 5mV at HMDE. Fig.5,c. 

Effect of pH and electrolyte: During pH study and depending on RPG properties in alkaloid 

medium, a new peak occurs at Epa = -250mV may refer to dissociation of RPG and gave a new 

peak. It is obvious from the figure that the peak current reaches its maximum value at pH 7, i.e.; 

fiat medium is suitable for the determination of RPG By using DPV technique. 

The voltammetric behaviour of the tested drug was found to be affected by the solution pH and 

the type of the supporting electrolyte. This supporting electrolyte was chosen for subsequent 

measurement experiments. The effect of buffer constituents was also studied in the presence of 

several supporting electrolytes at pH 7, e.g acetate, borate, perchlorate, Britton–Robinson and 

phosphate. Best results were obtained in the phosphate buffer solution; therefore, phosphate 

buffer (pH 7) was employed throughout this study. The concentration of phosphate buffer was 

studied also, and it was given the best result at 5mM from height and shape of peak. 
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   The relationship of peak potential and pH was roughly linear with peak potential shifting 

towards negative values with increase in pH. The shift of the Ep, values to more negative 

potentials upon the increase of pH indicated the involvement of protons in the electrode 

reaction and that the proton-transfer reaction precedes the electrode process proper. At pH ˂ 3 

no well-defined peak can be recorded but it was well developed at pH ≥3. 

 The pH dependence of the peak potential is shown on Fig.6. The potential of the anodic 

peak of RPG was shifted linearly towards less positive potential values with increasing the pH 

between 3 and 6 by 0.010 V/pH. The dependence is linear over the whole pH range and follows 

the relationship Ep = 0.071- 0.010 pH , R² = 1.000. The slope of the line, 10mV per pH unit, 

shows that the oxidation mechanism of RPG involves the same number of electrons and 

protons. Fig.6,a. The anodic peak potential is shifted to less positive values by increasing the 

pH, with slope of 10 mV/pH unit until pH 7.0, and then it remains practically pH-independent, 

Fig.6,b. The best results with respect to signal enhancement accompanied by sharper response 

was obtained with Phosphate buffer at pH 7.0. All tested drugs possess –NH-CO- ionizable 

group depending on the solution pH, which was used for analytical measurements. By the 

consideration of the electrostatic attraction, one could expect that the cationic form exists at pH 

6-7 for RPG. 

 
Fig.5: The Voltammetric Curves for the determination of RPG in presence of 5 mM phosphate buffer at pH 7.0, (a) DC (0– 

elec. 1- 5.43 mg.L-1  on HMDE), (b) CV (0– elec. 1- 3.62mg.L-1  2- 7.24 mg.L-1  on HMDE), (c) DPV, 9.05 mg.L-1  . 

 
Fig.6: The effect of pH  values (for DPV using DME of RPG 9.05 mg.L-1  in phosphate buffer: a- Ip = f(pH), b -Ep = f(pH) . 

 

Influence of deposition time: The relationship between peak current of RPG and deposition 

time was also investigated. It was found that the peak current had a high valuable deposition 

time at 60sec. Also, the quality of the peak shape of RPG deteriorated when the deposition time 

exceeded 75s .Therefore, a deposition time of 60s was selected for this work. 

Influence of deposition potential: The influence of deposition potential on the peak current of 

RPG was also examined over the potential range 0 to -1.4V and the optimum peak current was 

achieved at -0.5V. Hence, deposition potential of  -0.5V was used throughout the present study. 

Effect of pulse amplitude : In addition, the impact of varying the excitation peak pulse 

amplitude on the voltammetric current intensity was also evaluated. The effect of this operating 

variable was studied over the range of 10–100 mV, and the current was increased by increasing 

of pulse amplitude. It was observed that the best shape of peak was obtained at 50 mV pulse 

amplitude. After 60 mV, the shape of the peak was not so good. So, 50 mV pulse amplitude was 

the ideal choice for this operational parameter. 

Effect of electrodes sorts DME, SMDE and HMDE: DPV voltammograms was studied  for  

standard solutions of RPG in the potential range from 200 mV to -1500 mV in phosphate buffer  



 6 

pH 7 by using DME, SMDE, HMDE electrodes. Well-defined electrochemical oxidation peak 

for Rebaglinide was noticed at Ep range between +11 mV to +31 mV. It was found that, the 

diffusion factor using DME was greater than their values using HMDE and using SMDE:  

KDME = 9.917 KHMDE =2.67 KSMDE 

The electrochemical behavior of RPG: RPG possesses one weakly basic and one weakly acidic 

group resulting in ampholitic nature of the molecule in the aqueous solutions. The existence of 

two protonation sites gives rise to the four possible species in equilibrium with each other. The 

differential pulse voltammetric behavior was investigated for RPG compound in phosphate 

buffer at pH 7, a voltammetric peak at Ep = +11mV was observed. Based on the voltammetric 

studies which were carried out on RPG, this obtained voltammetric wave is probably due to the 

electrochemical oxidation of -CO-NH- group.  A proposed mechanism for the electrochemical 

oxidation of this electro-active group. Due to its intense sensitivity, Faraday’s law related the 

measured charge Q (Coulombs) transferred to the amount of material electrolyzed as: N = Q/nF,  

where N is the number of moles of substance being electrolyzed, n the number of electrons 

transferred per reactant molecule, and F the Faraday’s constant. The charge Q (Coulombs) was 

read directly from the digital coulometer. The total number of electrons (n) consumed for the 

overall oxidation reaction of the drug were found to equal 2 electron/drug molecule. 

Calibration curves: Calibration curves for the determination of RPG by DPV using DME, 

SMDE and HMDE electrodes were studied. The peaks current Ip were proportional to the 

concentration of RPG over the ranges, 0.362–14.84 mg.L
-1

,0.453–10.86 mg.L
-1

 and 0.435– 

12.67mg.L
-1

 at pH 7 using DME, HMDE and SMDE respectively, by DPVPP method, Fig. 7. 

The limit of quantifying RPG was 0.362 mg.L
-1

, with the relative standard deviation (RSD) of 
 3.8% using DME. The lower limit of detection (LOD) and lower limits of quantization (LOQ) 

were calculated and all values for each drug at DME, SMDE and HMDE are presented in 

Tables 4&5. 

 
Fig. 7: Calibration curves for the determination of RPG using differential pulse Voltammetry with positive amplitude, buffer  at pH 7.0 . (a) 

dropping mercury  electrode (DME), (b) hanging mercury drop electrode (HMDE) in phosphate & (c)  static mercury drop electrode (SMDE). 

Table 4: The optimum parameters established for determination of RPG using differential pulse Voltammetry with positive 
amplitude in Phosphate buffer at pH 7.0 

Parameters Operating modes 

Working electrode DME SMDE HMDE 
Supporting electrolytes (buffer) Phosphate, 5mM 

pH 7.0 
Solvent for  RPG acetonetrile 
Value of pulse amplitude 60mV 
Initial potential 200 mV 
Final potential -400 mV 
Peak Potential, mV +11 to -25 mV 

LOD( 3.3SD ) 

LOQ (10SD ) 

0.042 mg.L1 

0.126 mg.L-1 

0.053 mg.L-1 
0.161 mg.L-1 

0.055 mg.L-1 
0.168 mg.L-1 

Linearity range of concentration 0.362 to 14.84 mg.L-1 
or (0.80  to 32 M) 

0.453 to 12.67 mg.L-1 
or (1.0 to 28 M) 

0.453 to 10.86 mg.L-1 
or (1.0 to 24 M) RSD 3.4% 3.5% 3.8% 

Regression equation: * y = -17.209x-1.4833 y = -4.9046x + 0.2176 y = -1.8641x - 0.6756 
Slope 17.209 4.9046 1.8641 
Intercept 1.4833 0.2176 0.6756 

Correlation coefficient (R2) 0.9998 0.9998 0.9999 

* y= nA, x= concentration of  Rebaglinide mg.L-1). 
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Table 5: Evaluation of accuracy and precision of the proposed methods for determination of  RPG on DME, HMDE and SMDE by DPVPP. 

Electrode 

sort 

CRPG, taken,  

g.mL-1 

 CRPG. found,  

*
X , g.mL-1 

SD, 

 g.mL-1 

Analytical standard 

error, 

n

SD , g.mL-1 

Confidence limits 

X 
n

SD tg.mL-1 RSD % 

DME  

0.362 0.360  0.012 0.006 0.370  0.015 3.4 

0.905 0.915 0.024 0.011 0.915  0.030 2.6 

1.81 1.80 0.041 0.019 1.80  0.051 2.3 

3.62 3.62 0.072 0.032 3.62  0.090 2.0 

5.43 5.41 0.092 0.041 5.41  0.114 1.7 

7.24 7.22 0.116 0.052 7.22  0.143 1.6 

9.05 9.11 0.128 0.057 9.11  0.158 1.4 

10.86 10.71 0.139 0.062 10.71  0.173 1.3 

12.67 12.66 0.152 0.068 12.66  0.189 1.2 

14.84 14.79 0.163 0.073 14.79  0.202 1.1 

HMDE 

 

0.453 0.442 0.017 0.008 0.442  0.021 3.8 

0.905 0.900 0.026 0.012 0.900  0.032 2.9 

1.81 1.80 0.045 0.020 1.80  0.056 2.5 

3.62 3.65 0.073 0.033 3.65  0.091 2.0 

5.43 5.44 0.087 0.039 5.44  0.108 1.6 

7.24 7.26 0.094 0.042 7.26  0.117 1.3 

9.05 9.08 0.100 0.045 9.08  0.124 1.1 

10.86 10.80 0.108 0.048 10.80  0.134 1.0 

SMDE 

0.453 0.461 0.016 0.007 0.461  0.020 3.5 

0.905 0.910 0.027 0.012 0.910  0.034 3.0 

1.81 1.80 0.047 0.021 1.80  0.058 2.6 

3.62 3.58 0.086 0.039 3.58  0.107 2.4 

5.43 5.52 0.121 0.054 5.52  0.151 2.2 

7.24 7.19 0.144 0.064 7.19  0.179 2.0 

9.05 9.07 0.145 0.065 9.07  0.180 1.6 

10.86 10.85 0.152 0.068 10.85  0.189 1.4 

12.67 12.70 0.152 0.068 12.70  0.189 1.2 

     * n=5, t=2.776  

Application to pharmaceutical preparations 

         The proposed method has been successfully applied for the analysis of Rebaglinide in its 

commercial tablets. Pharmaceutical preparation Glinide determined using differential pulse 

voltammetry with positive polarity at DME, SMDE and HMDE in phosphate buffer at PH 7.0.  

The results of quantitative analysis for RPG were calculated by calibration curves and the 

standard addition methods, see Table 6.  

Table 6: Determination of Repaginate in some pharmaceutical formulations using DPVPP methods at pH 7.0 using calibration 

curves method. 

Commercial 

name 

   

Electrode 
  Labeled RPG 

In tablet, mg  

 

X , mg  

in  tablet  
XSD,  mg Recovery %      F-valueb 

    

   t-valueb 

Glinide©, Tablet  

BALSAM  

(HOMS – Syria) 

 

 

DME 

0.50 0.494 0.494  0.028 98.8  5.60 1.96 1.828 

1.00 1.016 1.016  0.052 101.6  5.20 1.46 1.397 

2.00 2.064 2.064  0.085 103.2  4.25  3.14 2.020 

 0.50 0.510 0.510  0.018 102.0  3.60  1.44 1.376 

SMDE 1.00 0.994 0.994  0.062 99.4   6.20  2.40 1.758 

 2.00 2.042 2.042  0.072 102.1  3.60 1.78 1.880 

 0.50 0.500 0.500  0.020 100.0  4.00  2.04 2.064 

HMDE 1.00 1.022 1.022  0.048 102.2  4.80 2.25 1.307 

 2.00 2.036 2.036  0.080 101.8  4.00 1.67 1.568 
                 a Average of five replicates. 
                 b Tabulated t-value at 95% confidence level is 2.776. Tabulated F-value at 95% confidence level is 6.39. 
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3-Novel Voltammetric Methods for Determination of Pioglitazone HCl in Pure form and 

Pharmaceutical Formulations 

Effect of supporting electrolyte: The effect of supporting electrolyte was examined using 

different supporting electrolytes including: Britton–Robinson, acetic acid–sodium acetate, 

sodium citrate–citric acid and sodium tartrate–tartaric acid buffers (each 0.1M) was studied by 

DPV. B-R buffer was selected for further work because it gave the highest peak current and the 

best peak shape of the PGZ-HCl, it was added methanol with electrolyte in 32% as a 

solubilizer. The addition of methanol, to the electrolyte solution, decreases the effect of 

adsorption on the electrode process.  

Effect of pH: The electrochemical behavior of PGZ-HCl has been investigated, in 0.1M B-R 

buffer containing 32% methanol, at different pH from 2.0 to 12.0 on the peak current Ip and 

peak potential Ep were examined. The voltammograms of the DPV for 7.87 μg.mL
-1 

and 

15.72μg.mL
-1

 PGZ-HCl in B-R at different pH values using DME shown in Fig.11&12.Two 

reduction peaks were observed, the first peak Ep1 is in the range of potential at -0.008 to -0.040 

V, while the second peak Ep2 is in the potential ranges at -0.975 to -1.150 V, Fig.12 .It was 

found that the cathodic peak1&2 current at DME were increased at pH values between 2.0–4.0 

,with constant Ip1 & Ip2 at pH values between 4.0-7.0,thenalmostdecrease at pH values between 

7.0-9.0 and then increased after pH >9.0, Fig.8&9,a. Therefore, the proper value of pH was 6 

for both two peaks. The Ep1 was shifted to more negative direction when the solution pH was 

increased from 2.0 to 6.0 and then constant between 6.0 to12.0,Fig.8.b, it is observed that the 

reduction potential of PGZ-HCl shifted to more negative values with pH increase, indicating the 

presence of chemical reaction with participation of protons. Also, PGZ-HCl produced a well-

defined cathodic Ep2 over the pH range of 2.0–12.0 in B-R buffer. Reduction of PGZ-HCl at 

the DME was found to be pH-dependent as the Ep values were shifted to more negative values 

upon increasing the pH, indicating the irreversible nature of the reduction process. A plot of Ep 

vs. pH gave two straight lines with one break at pH 6 assigning a theoretical pKa value of PGZ-

HCl a mean pKa value of 5.95. Fig.9,b. The relation between Ep and the pH of the solution is 

represented by the following equations: 

Ep2,1= -0.9487-0.0103pH (R
2
=0.9994)       over the pH range 2 -5. 

Ep2,2= -1.0373-0.0103pH (R
2
=0.9998)       over the pH range 6 -12. 

The Ep2 of PGZ-HCl was shifted linearly towards more negative potential values with 

increasing the pH between 2 to 5 and 6 to 12 by 0.0103 V/pH. The slope of the line at two cases 

was -0.9487 & -1.0373 V per pH unit, with mainly slope of -0.993 V/pH, shows that the 

reduction mechanism of PGZ-HCl involves the same number of electrons and protons. 

 
Fig.8:The effect of pH values using DME of PGZ-HCl for Ip1 in B-R buffer 0.1M containing 32% (v:v) methanol:a- Ip (for 

two concentration, 7.87&15.72 μg.mL-1), b- Ep(for one concentration 15.72μg.mL-1 ). 

 
Fig. 9:The effect of pH values using DME of PGZ-HCl for Ip2 in B-R buffer 0.1M containing 32% (v:v) methanol: a- Ip (for 

two concentration,7.87&15.72 μg.mL-1), b- Ep(for one concentration 15.72 μg.mL-1 ). 
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Study of Methods and its conditions: The DC-voltammograms of PGZ-HCl at pH 6, using 

DME, exhibited two irreversible reduction waves (Fig.10,a). The half-wave potentials of the 

reduction waves shifted to more negative values upon the increase of pH. This behaviour 

indicated the involvement of protons in the electrode reaction and that the proton-transfer 

reaction precedes the electrode process proper. 

The voltammetric methods of PGZ-HCl were investigated at pH 6 using DC, DPVPP 

and DPVNP in presence of 0.1M B-R buffer as electrolyte with 32% methanol. DPVPP was 

found to give the greatest sensitivity. The voltammetric methods of PGZ-HCl using DME & 

SMDE were given two well-defined reduction peaks, the first peak Ep1 is in the range of 

potential at -0.05 to -0.10 V, while the second peak Ep2 is in the potential ranges at -0.975 to -

1.150 V, Fig.10, b&c.  

 
Fig.10:The Voltammetric Curves for the determination of PGZ-HCl in B-R buffer 0.1M containing 32% (v:v) methanol at pH 

6.0, (a) DC using DME (0-elec, 1- 8,  2- 12.8 & 3- 16μg.mL-1), (b) DPVPP using DME (0-elec,1- 16,  2- 96 & 3- 144μg.mL-1), 

(c) DPVPP using SMDE (0-elec, 1- 9.6,  2- 16 & 3- 24μg.mL-1). 

Effect of pulse amplitude: The effect of pulse amplitude on voltammograms of DPV using 

DME for the determination of PGZ-HCl at pH 6 was studied over the range of 10-100 mV. The 

peak current Ip1& Ip2 increases proportionally with increasing of pulse amplitude positive 

polarity. Therefore the value of pulse amplitude 60 mV for DPVPP was chosen as optimum 

value. 

Effect of electrode sort: DPV voltammograms were studied for standard solutions of PGZ-HCl 

in the potential range from 200 mV to -1500 mV in 0.1 M B-R buffer containing 32% methanol 

at pH 6.0 by using DME and SMDE electrodes.. It was found that, the diffusion factor using 

DME was greater than their value using SMDE as been: KDME=3.22KSMDE for Ip1 and 

KDME=4.32KSMDE for Ip2 . 

The electrochemical behaviour of PGZ-HCl: The chemical structure of PGZ-HCl is 

characterized by the presence of oxy and C=N groups which are susceptible for the reduction 

into another groups at DME&SMDE. 

The differential pulse voltammetric behavior was investigated for PGZ-HCl compound in 0.1 

M B-R buffer containing 32% (v:v) methanol at pH 6.0 using DME & SMDE were given two 

well-defined reduction peaks, The first peak (Ep1) in the range of potential at -0.05 to -0.10 V 

was observed. The first peak may be attributed to the reduction of oxy group (peak1) . A 

proposed mechanism, for the electrochemical reduction of this electro-active group, was studied 

and depending on the relationship between W1/2 and number of electrons, it was calculated and 

confirmed that the number of electron of this reduction operating were two electron. This 

mechanism suggests that the electrochemical reaction is an irreversible process. Such 

quantitation depends not only on the corresponding peak potentials but also on the width of the 

peak. The width of the peak (at half-height) is related to the electron stoichiometry: 

 
The number of electrons transferred during the reduction process was accomplished through 

comparing the peak1 height of PGZ-HCl with that obtained from an equimolar solution of an 

earlier studied compound having similar functional group and of nearly identical value of the 
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diffusion-coefficient, namely, danazol.The electrode reaction is suggested to proceed as 

follows: 

 
The second peak (Ep2) is in the potential ranges at -0.975 to -1.150 V a voltammetric peak2 

was observed as a well-defined 2-electron irreversible cathodic peak2 which may be attributed 

to reduction of the C=N double bonds of the pyridyl ring of the target molecule. A proposed 

mechanism, for the electrochemical reduction of this electro-active group, was studied and 

depending on the relationship between W1/2 and number of electrons, it was calculated and 

confirmed that the number of electrons of this reduction operating were two electrons.The 

number of electrons transferred during the reduction process was accomplished through 

comparing the peak2 height of PGZ-HCl with that obtained from an equimolar solution of an 

earlier studied compound having similar functional group and of nearly identical value of the 

diffusion-coefficient, namely, glipizide. The electrode reaction is suggested to proceed as 

follows: 

 
Table 7.The optimum parameters established for determination of PGZ-HCl using differential pulse Voltammetry 

with positive amplitude in B-R buffer 0.1M containing 32% (v:v) methanol at pH 6.0. 
Parameters Operating modes 

Electrode DME & SMDE 

Supporting electrolytes  B-R buffer 0.1M containing 32% (v:v) methanol  

pH 6.0 

Solvent for  PGZ-HCl methanol 

Pulse amplitude 60mV 

Initial potential 200 mV 

Final potential -1500 mV 

Reduction peaks Peak1 Peak2 

Peak Potential, mV Ep1: -0.05 to -0.10 V Ep2 :-0.975 to -1.150 V 

Linearity range of concentration 1.6 - 224g.mL-1, DME 
1.6 - 28g.mL-1,SMDE 

1.6 - 256g.mL-1, DME 
1.6 - 32g.mL-1, SMDE 

RSD% at  DME & SMDE 4.0% & 3.6% 4.3% & 3.8% 

Regression equation 
at DME 
    SMDE 

* y = -10.306x+7.7951; (R2=0.9995) 

* y = -3.1775x-2.3887; (R2=0.9992) 

* y = -6.3102x+0.9648; (R2=0.9998) 

* y = -1.463x-2.1436; (R2=0.9994) 

LOD (3.3SD) at  DME & SMDE 0.211 & 0.195 0.224 & 0.221 

LOQ (10SD) at  DME & SMDE 0.640 & 0.590 0.680 & 0.640 
       * y= nA, x= concentration of PGZ-HCl, µg.mL-1). 
 

Calibration curves: Calibration curves for the determination of PGZ-HCl compound in 0.1M 

B-R buffer containing 32% (v:v) methanol at pH 6.0 by DPV using DME and SMDE electrodes 

were studied. The first peak Ip1were proportional to the concentration of PGZ-HCl over the 

ranges, 1.6–224µg.mL
-1 

and 1.6–28µg.mL
-1 

using DME & SMDE, respectively, Fig.11. The 

limit of quantifying PGZ-HCl was 1.6 µg.mL
-1 

with the relative standard deviation (RSD) of 

±4.0% using DME and ±3.6% using SMDE. The limit of detection (LOD) and limit of 

quantification (LOQ) was found to be 0.211μg.mL
−1

 and 0.195μg.mL
−1

(LOD), 0.640μg.mL
−1

 

and 0.590μg.mL
−1

(LOQ) using DME & SMDE, respectively. The second peak Ip2 were 

proportional to the concentration of PGZ-HCl over the ranges, 1.6–256 µg.mL
-1 

and1.6–32 

µg.mL
-1 

using DME and SMDE respectively, Fig.12. The limit of quantifying PGZ-HCl was 

1.6µg.mL
-1

, with RSD of ±4.3% using DME and ±3.8% using SMDE. The limit of detection 
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(LOD) and limit of quantification (LOQ) was found to be 0.224μg.mL
−1

 and 0.221μg.mL
−1 

(LOD),0.680 μg.mL
−1

 and 0.640 μg.mL
−1 

(LOQ) using DME&SMDE, respectively,tables 7-9. 

 
Fig.11:Calibration curves for the determination of PGZ-HCl of Ip1using DPVPP(a)DME& (b)SMDE in B-R buffer 0.1M 

containing 32% (v:v) methanol at pH 6.0. 

 
Fig.12:Calibration curves for the determination of PGZ-HCl of Ip2 using DPVPP(a)DME& (b)SMDE in B-R buffer 0.1M 

containing 32% (v:v) methanol at pH 6.0. 

 

Table 8: Evaluation of accuracy and precision of the proposed methods for determination of PGZ-HCl 

 (Ip1) on DME and SMDE, by DPVPP. 

Electrode  
CPGZ-HCltaken, 

g.mL-1 

CPGZ-HCl. found, 

X , g.mL-1 

SD, g.mL-1 

 

Analytical 

standard error,

n

SD , g.mL-1 

    Confidence limits 

X 
n

SD
t,g.mL-1 RSD % 

DME  

1.60 1.591 0.064 0.029 1.591  0.065 4.0 

3.20 3.16 0.120 0.054 3,16  0.150 3.8 

6.40 6.14 0.215 0.096 6.14  0.267 3.5 

8.00 7.94 0.262 0.117 7.94  0.325 3.3 

16.0 15.89 0.477 0.213 15.8   0.592 3.0 

24.0 24.42 0.659 0.295 24.42  0.819 2.7 

32.0 32.29 0.807 0.361 32.29  1.002 2.5 

40.0 39.67 0.912 0.408 32.29  1.133 2.3 

56.0 55.72 1.114 0.498 55.72  1.383 2.0 

64.0 64.85 1.167 0.522 64.85  1.449 1.8 

72.0 72.00 1.152 0.515 72.00  1.430 1.6 

96.0 95.85 1.438 0.643 95.85  1.785 1.5 

112.0 113.23 1.472 0.658 113.23  1.827 1.3 

160.0 159.79 1.917 0.858 159.79  2.379 1.2 

192.0 191.16 1.912 0.855 191.16  2.374 1.0 

208.0 208.88 3.133 1.401 208.88  3.890 1.5 

224.0 222.38 4.003 1.790 222.38  4.970 1.8 

SMDE 

1.60 1.641 0.059 0.026 1.641±0.073 3.6 

3.20 3.23 0.103 0.046 3.23±0.128 3.2 

6.40 6.40 0.179 0.080 6.40±0.222 2.8 

8.00 7.94 0.199 0.089 7.94±0.243 2.5 

12.8 12.87 0.296 0.132 12.87±0.367 2.3 

16.0 15.88 0.318 0.142 15.88 ±0.394 2.0 

19.2 19.28 0.328 0.147 19.28 ±0.407 1.7 

24.0 24.32 0.316 0.141 24.32 ±0.392 1.3 

28.8 28.72 0.316 0.141 28.72 ± 0.492 1.1 

* n=5, t=2.776  
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Table 9:Evaluation of accuracy and precision of the proposed methods for determination of PGZ-HCl(Ip2) on 

DME and SMDE, by DPVPP. 

Electrode 
CPGZ-HCltaken, 

g.mL-1 

CPGZ-HCl. found, 

X , g.mL-1 

SD, g.mL-1 

 

Analytical standard     

error, 

n

SD , g.mL-1 

Confidence limits 

X 
n

SD
t,g.mL-1 RSD % 

DME 

1.60 1.584 0.068 0.031 1.591  0.185 4.3 

3.20 3.140 0.126 0.056 3.140  0.156 4.0 

6.40 6.320 0.234 0.105 6.320  0.290 3.7 

8.00 7.960 0.279 0.125 7.960  0.346 3.5 

16.0 16.21 0.519 0.232 16.21  0.644 3.2 

24.0 24.15 0.725 0.324 24.15  0.900 3.0 

32.0 32.22 0.902 0.403 32.22  1.120 2.8 

40.0 40.72 1.059 0.474 40.72  1.314 2.6 

56.0 55.88 1.285 0.575 55.88  1.596 2.3 

 64.0 63.74 1.339 0.599 63.74  1.662 2.1 

72.0 71.95 1.367 0.611 71.95  1.696 1.9 

96.0 95.64 1.626 0.727 95.64  2.019 1.7 

112.0 112.74 1.691 0.756 112.74  2.099 1.5 

144.0 143.78 1.869 0.836 143.78  2.321 1.3 

192.0 191.91 2.294 1.026 191.91  2.484 1.2 

208.0 208.07 2.289 1.024 208.07  2.841 1.1 

224.0 225.19 2.927 1.309 225.19  3.634 1.3 

256.0 256.72 4.108 1.837 256.72  5.100 1.6 

SMDE 

1.60 1.680 0.064 0.029 1.680  0.079 3.8 

3.20 3.320 0.116 0.052 3.320  0.114 3.5 

6.40 6.37 0.204 0.091 6.370  0.253 3.2 

8.00 8.00 0.240 0.107 8.00  0.298 3.0 

12.8 12.89 0.335 0.150 12.89  0.416 2.6 

16.0 15.94 0.383 0.171 15.94  0.475 2.4 

19.2 19.32 0.406 0.182 19.32  0.504 2.1 

24.0 24.00 0.432 0.193 24.00  0.536 1.8 

28.8 28.82 0.432 0.193 28.82  0.537 1.5 

32.0 32.03 0.448 0.200 32.03  0.557 1.4 

* n=5, t=2.776 

Application to pharmaceutical preparations: The proposed method has been successfully 

applied for the analysis of PGZ-HCl in its commercial tablets. Pharmaceutical preparation 

determined using  DPVPP at DME and SMDE in 0.1M B-R buffer containing 32% methanol at 

pH 6.0. There were no interferences within containing of metformin HCl in some tablets. The 

results of quantitative analysis for PGZ-HCl were calculated by calibration curves method, 

Table 10. 

Table 10: Determination of PGZ-HCl in some pharmaceutical formulations by DPVPP methods using DME&SMDE at pH 

6.0 using calibration curves method.  

Commercial 

name 

Contents, 
 mg/tablet 

 
X ,mg/tablet X ± SD, mg RSD% Recovery % 

Pioglit ,BPI 

(Aleppo – Syria) 

15 14.85 14.85  0.075 2.2 99.0 

30 30.08 30.08  0.040 1.6 100.3 

45 44.97 44.97  0.085 1.3 99.9 

Pioglit met,BPI 

(Aleppo – Syria) 

15/500mg metformin 15.12 15.12  0.060 2.3 100.8 

15/850mg metformin 14.94 14.94  0.025 2.0 99.6 

Actaoze Asia, 

Asia(Aleppo – Syria) 

15 15.22 15.22  0.075 2.4 101.5 

30 31.01 31.01  0.040 1.5 103.4 

45 44.57 44.57  0.085 1.1 99.0 

DEFAST ,Unipharma 15 15.60 15.60  0.075 2.0 104.0 
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(Damascus – Syria) 30 30.30 30.30  0.040 1.7 101.0 

4-Stripping voltammetric quantification of the Pioglitazone HCl in Pure form and 

pharmaceutical formulation 

DP voltammetric studies: Fig.13, a showed the voltammograms of PGZ-HCl at many 

concentrations. It demonstrated that the Ip1 was very small and not well defined peak 

comparing with Ip3, so, this study had confine only about Ip3. The conditions affecting the 

enhancement of the peak associated with the pre-concentration step was studied. 

 
Fig.(13): The adsorptive stripping  voltammetric curves for determination of PGZ-HCl (peak1&2) in presence of 0.1 M B-R 

buffer at pH 7.5, a- DPV, b- SWCAdSV; (0– elec. 1- 494.4 ng.mL-1 , 2- 659.9ng.mL-1,3- 824 ng.mL-1, 4-2060 ng.mL-1) 
 

pH Effects: Fig.14 showed the relationship between Ip & Ep vs. pH at accumulation potential 

Eacc.=-0.8V and Fig.15 showed the relationship between Ip & Ep vs. pH at accumulation 

potential Eacc.=-1.55V. The peaks current have its maximum value at pH 7.5, the peaks potential 

are shifted to more negative values indicating the irreversible nature of the reduction process. 

 
Fig.(14):The effect of pH values using HMDE of PGZ-HCl (2060ng.mL-1) in B-R buffer 0.1M and at accumulation potential 

Eacc.= -0.8V:a- Ip vs. pH   b-Ip vs. pH. 

 

 
Fig.(15):The effect of pH values using HMDE of PGZ-HCl (2060 ng.mL-1) in B-R buffer 0.1M and at accumulation potential 

Eacc.= -1.55V:a- Ip vs. pH   b-Ip vs. pH. 

 

Accumulation Potential: The effect of accumulation potential on the adsorptive peak current 

was studied for PGZ-HCl at 150 s accumulation time (Fig.16, a), the current peak1 gave the 

highest value at -0.8V on changing the accumulation potential (Eacc.) from 0.0 to −1200 mV and 

then this peak disappeared and the peak3 appeared gradually by increasing accumulation 

potential more than −1200 mV and it had been constant between -1500 to -1600 mV, and then 
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decreased gradually by increasing accumulation potential so, the pest value was -1.55 V for 

peak2, show fig.17, a. 

Accumulation Time: The effect of the accumulation time on the two adsorptive peaks current 

were studied for PGZ-HCl (Fig.16, b). The current increases directly with increasing the 

accumulation time (Etime), indicating that the longer the accumulation time, the increase the 

drug concentration at the electrode surface, and the larger the peak current, then as the 

accumulation time increases the peak current tends to level decreased, 150 s accumulation time 

was generally used for subsequent studies, show fig.17, b. However, ultimate choice of 

accumulation time should depend on the concentration range studied. 

 
Fig. 16 :The effect of accumulation potential (Eacc.) and accumulation time (Etime) values using HMDE on peak1 of PGZ-

HClin  B-R buffer 0.1M at pH=7.5 :a- Ip vs. Eacc. ,  b- Ip vs. Etime.  

 
Fig. 17:The effect of accumulation potential (Eacc.) and accumulation time (Etime) values using HMDE on Ip3 of PGZ-HClin  

B-R buffer 0.1M at pH=7.5 :a- Ip vs. Eacc. ,  b- Ip vs. Etime.  

Cyclic voltammetric studies: Fig. 18,a&b illustrates the cyclic voltammograms of PGZ-HCl 

solution in 0.1 M B–R buffer at pH 7.5 and scan rate υ=400 mVs
−1

. A well-defined reduction 

peaks appears at −0.25 V and −0.50 V at Eacc.=-0.8 V and Eacc. =-1.55V, respectively. The 

peak1 may be due to the reduction of oxy bond and the peak3 may be due to reduction of sulfur 

atom in thiazol ring of the drug and no oxidation peaks are observed in the anodic branch which 

suggests that the process is irreversible. The repetitive cyclic voltammograms show that the 

peaks current decreases sharply in the second and third cycles and this behavior gives an 

indication of an adsorption character.  

 
Fig. 18: The Cyclic Voltammetric (CV) Curves for the determination of PGZ-HCl in presence of 0.1 M B-R buffer at pH 7.5, 

a- Ip1, b- Ip3; (0– elec. 1- 4000 ng.mL-1  2- 8000ng.mL-1on HMDE). 
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Square wave stripping voltammetry studies of peak3: 

Optimization of an analytical procedure: Square-wave cathodic adsorptive stripping 

(SWCAdS) voltammograms for 2060ng.mL
-1 

PGZ-HCl in the B–R universal buffers of pH 2–

12 following its accumulation onto the HMDE for 150 s exhibited a single irreversible cathodic 

peak between the entire pH range from 3 to 9. The peak current intensity was much developed 

in a B–R universal buffer of pH 7.5. So it was chosen as a supporting electrolyte for the rest of 

the present work. 

The peak current for 2060ng.mL
-1

PGZ-HCl in a B–R universal buffer of pH 7.5 following its 

accumulation onto the HMDE at −1.55V for 150 s was optimized by changing the pulse-

amplitude(α), frequency (ƒ), scan increment (Es) within the ranges 10–60mV, 50–300 Hz and 

1–6mV, respectively. Although the SWCAdS voltammetric peak current intensity of PGZ-HCl 

was almost directly proportional to each of α, ƒ and Es, however a sharper peak and a much 

developed peak current intensity were obtained under the following conditions α=50mV, f = 

100 Hz and Es =6mV. 

The electrochemical behaviour of PGZ-HCl: Based on the voltammetric studies, voltammetric 

peak1 is probably due to the electrochemical reduction of oxy bond and gave two compounds. 

A proposed mechanism, for the electrochemical reduction of this electro-active group, was 

studied and depending on the relationship between W1/2 and number of electrons, it was 

calculated and confirmed that the number of electron of this reduction operating were two 

electron. This mechanism suggests that the electrochemical reaction is an irreversible process. 

Such quantitation depends not only on the corresponding peak potentials but also on the widths 

of the peak. The width of the peak (at half-height) is related to the electron stoichiometry : 

W1/2=3.52RT/nF. The number of electrons transferred during the reduction process was 

accomplished through comparing the peak1 height of PGZ-HCl with that obtained from an 

equimolar solution of an earlier studied compound having similar functional group and of 

nearly identical value of the diffusion-coefficient, namely, Rosiglitazone [45].Then, at a second 

step, the reaction of first step concluded and the peak1 disappeared over the accumulation 

potential -1.0 V. After this value of Eacc. The peak 2 begin to appeared as a sharp peak. The 

cathodic peak3 was appeared using HMDE at Ep3=-0.5±0.05V using HMDE. The number of 

electrons consumed during the reduction process was found through comparison of the peak 

height of pioglitazone HCl with that obtained from an equimolar solution of a previously 

studied, structurally related compound with a nearly identical value of diffusion coefficient, 

namely rosiglitazone. Also, the width of peak3 (at half-height) is related to the electron 

stoichiometry Hence, it is concluded that four electrons are involved in the reduction process. 

Based on the presence of a sulfur atom in the thiazolidinedione basic moiety. The electrode 

reaction is suggested to proceed for peak1 and peak3 as follows: 

 
Precision and repeatability:Each determination either for the standards or the test solutions of 

the four drugs has been carried out at least five times. The relative standard deviation (RSD) 

was calculated to be 3.2% and 3.5%by DPV and SWCAdSV, respectively, indicatingthe high 

precision of the methods and the confidence in its, repeatability. 
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Calibration curves: Calibration curves for the determination of PGZ-HCl compound in 0.1M 
B-R buffer at pH 7.5by DPV and SWCAdSV using HMDE electrode were studied. The second 
peak Ip3 were proportional to the concentration of PGZ-HCl over the ranges, 164.8–
2472ng.mL

-1
and164.8–2060ng.mL

-1 
by DPV and SWCAdSV, respectively, using HMDE, 

Fig.18, a&b. The limit of quantifying PGZ-HCl was 164.8ng.mL
-1

, with RSD of ±3.8%by DPV 
and ±3.5% by SWCAdSV. Limits of detection were 30.76 ng.mL

-1
and 15.52ng.mL

-1
, and limits 

of quantification were 93.20 ng.mL
-1

 and 47.03 ng.mL
-1

, by DPV and SWCAdSV, respectively, 
tables 11-13. 

 
Fig.18: Calibration curves for the determination of PGZ-HCl in B-R buffer 0.1M at pH 7.5 of Ip3 by  a- DPV, b- 

SWCAdSV methods. 
 

Table11:The optimum parameters established for determination of PGZ-HCl (Ip3). 

Parameters Operating modes 

Methods DPV, DC, CV and SWCAdSV 

 Electrode HMDE 

Supporting electrolytes  B-R buffer 0.1M  

pH 7.5 

Solvent for  PGZ-HCl methanol 

Pulse amplitude 60mV 

Purge gas Pure N2 

Purge time 300 sec 

Initial potential 0.0 mV 

Final potential -1000 mV 

Reduction peaks DPV SWCAdSV 

Peak Potential, V 
Ep1: -0.165 ±0.04 V 

Ep3 :-0.450 ±0.05 V 

Ep1: -0.25 ±0.05 V 

Ep3 :-0.50 ±0.05 V 

Accumulation Potential, V For peak1, Eacc.=-0.8V and for peak3, Eacc.=-1.55V 

Accumulation Time, sec. 150 s 

Linearity range  164.8– 2472ng.mL
-1

 164.8– 2060ng.mL
-1

 

Limit of Quantifying 247.2 ng.mL
-1

 164.8 ng.mL
-1

 

RSD% 3.8% 3.5% 

Regression equation 
 

* y = -0.1607x+9.6560; 

 (R
2
=0.9997) 

* y = -1.6544x-124.63; 

 (R
2
=0.9998) 

LOD (3.3SD) 30.76ng.mL
-1

 15.52 ng.mL
-1

 

LOQ (10SD) 93.20ng.mL
-1

 47.03ng.mL
-1

 
* y= nA, x= concentration of PGZ-HCl, ng.mL-1). 

 

Application to pharmaceutical preparations: The proposed methods have been successfully 

applied for the analysis of PGZ-HCl in its commercial tablets using differential pulse 

voltammetry and square wave cathodic adsorptive stripping voltammetry at HMDE in 0.1M B-

R buffer at pH 7.5. There were no interferences within containing of metformin HCl in some 

tablets. The results of quantitative analysis for PGZ-HCl were calculated by calibration curves 

method, Table 14. 
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Table 12: Evaluation of accuracy and precision of the proposed method DPV for determination of PGZ-HCl (Ip3). 
 

CPGZ-HCltaken, 

mg/L 

CPGZ-HCl. found, 

X , ng.mL-1 

SD, ng.mL-1 

 

Analytical standard 

error,
n

SD
, ng.mL-1 

Confidence limits 

X 
n

SD
t, ng.mL-1 RSD % 

164.8 169.6 9.33 4.17 169.6  11.58 5.5 

247.2 247.3 9.40 4.20  247.3  11.67 3.8 

329.5 327.7 9.83 4.40 327.7  12.21 3.0 

494.4 464.9 11.62 5.20  464.9  14.43 2.5 

659.2 669.9 13.40 6.66 669.9  16.63 2.0 

824 827.4 14.89 6.63 827.4  18.49 1.8 

1236 1248.6 17.48 7.82 1248.6  21.70 1.4 

1684 1698.5 20.38 9.12 1698.5  25.30 1.2 

2060 2065.1 20.65 9.24 2065.1  25.64 1.0 

2472 2465.7 24.66 11.03 2465.7  30.61 1.0 

 * n=5, t=2.776 

 
Table 13: Evaluation of accuracy and precision of the proposed method SWCAdSV for determination of PGZ-HCl (Ip3). 

 

CPGZ-HCl taken, 

mg/L 

CPGZ-HCl. found, 

X , ng.mL-1 

SD, ng.mL-1 

 

Analytical standard 

error,
n

SD
, ng.mL-1 

Confidence limits 

X 
n

SD
t, ng.mL-1 RSD % 

164.8 165.9 5.81 2.60 165.9  7.21 3.5 

329.5 332.2 10.63 4.75 332.2  13.20 3.2 

494.4 498.4 13.46 6.02   498.4  16.71 2.7 

659.2 649.6 13.64 6.10 649.6  16.94 2.1 

824.0 830.9 13.29 5.95 830.9  16.51 1.6 

1153.6 1156.7 15.04 6.73 1156.7  18.67 1.3 

1483.2 1468.6 16.16 7.23 1468.6  20.06 1.1 

2060.0 2070.0 20.70 9.26 2070.0  25.70 1.0 

* n=5, t=2.776 
 

Table 14: Determination of PGZ-HCl in some pharmaceutical formulations by SWCAdSV method using HMDE at pH 7.5 

using calibration curves method. 
 

Commercial 

name 
Content, 
mg/tablet 

DPV method SWCAdSV method 

X  
mg/tablet 

RSD% Recovery% 
X  

mg/tablet 
RSD% Recovery% 

Pioglit ,BPI 
(Aleppo – Syria) 

15 14.9 4.0 99.3 15.1 3.6 100.7 

30 31.6 2.8 105.3 30.6 2.5 102.0 

45 46.0 2.4 102.2 45.5 2.2 101.1 

Pioglit-met, 

 BPI (Aleppo – Syria) 

15/500mg 
metformin HCl 

15.3 3.8 102.0 14.9 3.5 99.3 

15/850mg 
metformin HCl 

15.1 3.5 100.7 15.4 3.5 102.7 

Actaoze Asia, Asia 
(Aleppo – Syria) 

15 15.3 3.3 102.0 15.1 3.2 100.7 

30 32.0 2.7 106.7 31.0 2.6 103.3 

45 46.0 2.3 102.2 45.0 2.1 100.0 

Defast, Unipharma 
(Damascus –Syria) 

15 15.0 3.6 100.0 14.9 3.2 99.3 

30 31.5 3.0 105.0 30.6 2.8 102.0 

 

Conclusion: 

1- A sensitive method is described for the determination of glyburide as antidiabetic in its 

pure form and dosage forms. The proposed method depends upon the polarographic 

activity of glyburide using CV, DC, SqW and DPP in acetate buffer. At a sweep rate of 

100 mVs
-1

 the cyclic voltammograms showed a well-defined cathodic peak with high 

selectivity. The DPP gave a reproducible well defined diffusion controlled peak for each 
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drug at a sweep rate of 10 mVs
-1

. The reduction peak was used to determine the tested 

drug concentrations. Whereby a well-defined cathodic wave is produced over the pH 

range 2.0-11.0. The current-concentration relationship was found to be rectilinear over 

the range 1.00-112, 2.00-80 and 1.00-40 μM with a RSD of 5.2, 4.4 and 4.8 % using 

DME, SMDE and HMDE respectively. The limit of quantitation was 0.645 μM and the 

limit of detection 0.194 μM using DME. The proposed method was successfully applied 

to the determination of glyburide in tablets. 

2- The electrochemical behaviour of Rebaglinide (RPG) in phosphate buffers is described 

at a mercury electrode has been investigated using DPP, CV, DC and SqW. Rebaglinide 

(RPG) exhibits a well-defined irreversible oxidation peak over the entire pH 2-11. DPP 

was used to determine RPG in pure form. The anodic peak was observed at 11 mV vs. 

Ag/AgCl. The peak current varied linearly in the following ranges of 0.362 –14.84 

mg.L
-1

 , 0.453– 10.86 mg.L
-1

 and 0.435– 12.67 mg.L
-1

 at pH 7.0 using DME, HMDE 

and SMDE respectively. The relative standard deviation (RSD) did not exceed of 3.4%, 

3.8% and 3.5 % .Regression analysis showed a good correlation coefficient 

(R2=0.9998) between Ip and concentration over the studied range with detection limit 

(LOD) of 0.042, 0.053 & 0.055 mg.L
-1

 and quantification limit (LOQ) of 0.127,0.161& 

0.168 mg.L
-1

 using DME, HMDE and SMDE, respectively. The proposed method was 

successfully applied to the analysis of RPG in pure and pharmaceutical dosage forms 

with average recovery of 98.8 to 103.2%. The results obtained agree well with the 

contents stated on the labels. 

3- In the proposed method, differential pulse voltammetric analysis of PGZ-HCl in pure 

and pharmaceutical dosage forms in 0.1M B-R buffer containing 32% (v:v) methanol at 

pH 6.0 and 7.5 have been investigated using DME, SMDE and HMDE. Three reduction 

peaks were observed. The first peak(Ep1) is in the range of potential at 0.031 to -0.048 

V using DME & SMDE and in the range of potential at -0.20 to -0.25 V using HMDE, 

may be attributed to the reduction of oxy group. The second peak may be attributed to 

reduction of the C=N double bonds of the pyridyl ring of the target molecule(Ep2) is in 

the potential ranges at -0.975 to -1.150 V using DME&SMDE but it disappeared when 

use HMDE. The third peak may be attributed to reduction of the sulfur atom in thiazol 

ring (Ep3) and it is in the potential ranges at -0.50 to -0.55 V. The Ip1 were proportional 

to the concentration over the ranges 1.6 –224g.mL
-1

and 1.6–28 g.mL
-1 

using 

DME&SMDE respectively, and the Ip2 were proportional to the concentration of PGZ-

HCl over the ranges 1.6–256 g.mL
-1

and1.6–32 g.mL
-1

using DME & SMDE, 

respectively. The Ip1 and Ip3 were proportional to the concentration over the ranges 

247.2 –2472ng.mL
-1
and 164.8–2060ng.mL

-1
 by DPV and SWCAdSV using HMDE, 

respectively. Applying DME, SMDE and HMDE over mentioned methods in this 

context were successfully carried out for the first time. The RSD% did not exceed of 

±4.0% & ±3.6% using DME & SMDE, respectively and the RSD did not exceed of 

±3.8% & ±3.5% by DPV and SWCAdSV using HMDE for Ip3, respectively. The 

proposed method was successfully applied to the analysis of PGZ-HCl in pure and 

pharmaceutical dosage forms with average recovery of 99.0 to 105.0%.The results 

obtained agree well with the contents stated on the labels. 
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