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ABSTRACT 

The aim of this work was finding new flurescent dyes as sensitizers for chemiluminescence 

(CL) determination some of narcotics. In this way 6 different dyes incloding rhodamine 

6G, brilliant blue, orange G, chromatrope, eosinY and [Ru(phen)3]2+ and 14 drugs 

incloding pethidine hydrochloride, thebaine, dextromethorphan, acetaminophen, codeine,  

oxymorphone, oxycodone, morphine, pholcodine, naltrexone, buprenorphine, methadone, 

tramadol, diphenoxylate were investigated. In the preliminary experiments, we found that 

pethidine hydrochloride in CL system of [Ru(phen)3]2+- Ce(IV) and thebaine in CL system 

of  rhodamine 6G-  Ce(IV) could be determined. After optimizing the important variables, 

linear dynamic range for pethidine hydrochloride and thebaine were 5.6×10-7 to 1.4×10-3 

mol L-1 and 1.0×10-5 to 4.0×10-4 mol L-1 and limit of detection were 7.1×10-8 mol L-1 and 

4.3×10-6 mol L-1, respectively. The percent of relative standard deviation for pethidine 

hydrochloride and thebaine were 5.7 and 4.0%, respectively.   
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 تعيين مقدار آلکالوئيدهاي پتيدين هيدروکلرايد و تبائين به روش نورتابي شيميايي

 علي اکبر دهنو خلجي، *علي مختاري، مسعود کريمي
 یران، اگرگان، گلستاندانشگاه  یه،دانشکده علوم پا یمی،گروه ش

 02/09/01تاریخ پذیرش:           13/12/00تاریخ تصحيح:              19/02/00تاریخ دریافت: 

 چکيده

شیمیایی است. براي کننده به عنوان حساس کننده در تعیین مقدار مواد مخدر به روش نورتابی هدف از این تحقیق بررسی چند نمونه رنگ فلوئورسانس

( IIروتنیوم) (فنانترولین-10و1)و دي کلرو تریس Yائوسین، کروماتروپ، G، برلینت بلو، اورنج 6Gرنگ مختلف شامل ردُامین  6این منظور تعداد 

ماده مخدر و ضد درد شامل پتیدین هیدروکلراید، تبائین، دکسترومتورفان، استامینوفن، کدئین،  14و تعداد ( Ru(phen)]3[2+) هیدرات

هاي اولیه دیفنوکسیلات مورد بررسی قرار گرفتند. در بررسیکدون، مورفین، فولکدین، نالترکسون، بوپرنورفین، متادون، ترامادول و مورفون، اکسیاکسی

و ترکیب تبائین در سیستم نورتابی  Cerium(IV)-+2]3[Ru(phen) شیمیایی نورتابی مشخص شد ترکیب پتیدین هیدروکلراید در سیستم

ر، ناحیه خطی و حد تشخیص براي پتیدین قابل تعیین هستند. پس از بهینه سازي متغیرهاي تاثیر گذا -6G Cerium(IV)شیمیایی رُدامین 

شد. درصد انحراف محاسبه مولار  3/4×10˗6و  4×10˗4تا  1×10˗5مولار و براي تبائین  1/7×10˗8و  4/1×10˗3تا  6/5×10˗7 هیدروکلراید به ترتیب

 درصد بدست آمد. 0/4و  7/5نسبی براي پتیدین هیدروکلراید و تبائین به ترتیب 

 .G6، +2]3[Ru(phen)شیمیایی، حساس کننده، مخدر، تبائین، پتیدین هیدروکلراید، رُدامین نورتابی  کلمات کليدي:

 مقدمه -1

و فسفرسانس  شيميايي برخلاف فلوئورسانسدر روش نورتابي نورتابي شيميايي عبارت است از نشر نور در يک واکنش شيميايي. 

شود نشر نور زمينه حاصل از منبع تابش حذف شود و تشخيص سطوح باعث ميشود که اين امر از هيچ منبع تابشي استفاده نمي

 ,Littlejohn) ها بسيار پائين باشدتوان انتظار داشت که حد تشخيص در اين روشبسيار پائين نور امکان پذير باشد؛ بنابراين مي

شيميايي تکفامساز شيميايي است ضمن اينکه در دستگاه نورتابي . سادگي دستگاه يکي از مهمترين مزاياي روش نورتابي (1994

گيري اندازه. (Vitha, 2018) رسدر حاصل از واکنش شيميايي بدون تضعيف به آشکارساز ميبه همين دليل نو ؛وجود ندارد

اي همه مواد بجز اکسيد کننده روش پيمانهشود. در انجام مي اي و تزريق در جريانشيميايي به دو روش پيمانهکميّ در نورتابي 

نور ايجاد شده نسبت  و شودشوند. سپس اکسيد کننده به داخل سل تزريق ميبه داخل سل واکنش از جنس کوارتز منتقل مي

شوند. گردد. در روش تزريق در جريان مواد واکنش دهنده توسط پمپ به داخل سل واکنش تزريق ميبه زمان رسم و ثبت مي

 .شودو با ديگر واکنشگرها وارد واکنش مي شودوارد سل واکنش ميجرياني از حلال حامل، تزريق در  از طريق اين روش نمونهدر 

باشد. به عنوان مثال براي آناليز مي زيست هاي هوا و محيطشيميايي در تجزيه گازها، آلايندهيکي از کاربردهاي نورتابي 

 ;Tsuji, Stanley, Kricka, Maeda, & Matsumoto, 2005) گوگرداکسيداکسيدهاي نيتروژن، پراکسيدها، دي
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Worsfold, Townshend, Poole, & Miró, 2019) ها و دي متيل سولفيدهايي نظير مرکاپتانو آلاينده (Azad, 

Ohira, & Toda, 2006)  استفاده شده است. همچنين از نورتابي شيميايي براي شناسايي و تجزيه مواد بيولوژيکي نظير

، (Ram & Siar, 2005) ها، کمک در تشخيص برخي سرطانDNA (Pavlov et al., 2004)هاي نوکلئوتيد اسيد

 هاي اکسيژنو راديکالهاي زنده ها براي شناسايي تغييرات غلظت کلسيم در سلولها، سوبستراها و متابوليتگيري آنزيماندازه

-Cao, Yang, Sun, Zhang, & Gao, 2005; Francis & Adcock, 2005; Lara, García) نيز استفاده شده است

Campaña, & Aaron, 2010; Tsunoda & Imai, 2005; Worsfold et al., 2019). 

براي درمان  1939شد جزو داروهاي مخدر سنتزي است و براي اولين بار در سال پتيدين که در ابتدا مپريدين ناميده مي

 ,Latta, Ginsberg) اختلالات حرکتي ناشي از مصرف روانگردان سنتز شد اما خيلي زود خواص ضد درد آن نيز کشف شد

& Barkin, 2002)تري از مورفين است )حدود يک دهم مورفين(. يکي . اين ترکيب داراي قدرت کمتر و دوره اثرگذاري پائين

عنوان داروي پيش بيهوشي از موارد پرکاربرد اين دارو کاهش لرزش پس از جراحي )مخصوصا سزارين( است. همچنين از آن به 

د. طول مدت اثر پتيدين پس از تزريق يک ساعت کننو به منظور افزايش اثر داروهاي هوشبر و به عنوان ضد درد، استفاده مي

 .(Shahraki, Jabalameli, & Ghaedi, 2012) تواند باعث تشنج شوداست و مصرف بيش از اندازه آن مي

آيد. اين گياه در کوههاي البرز، آلکالوئيد است که از گياهان گونه پاپاور براکته اتوم )خشخاش سياه( بدست مي تبائين يک نوع

باشد و در رويد و داراي مقادير قابل توجهي آلکالوئيد تبائين ميهاي دماوند در ناحيه پلور در سطح وسيع، بطور وحشي ميدامنه

 50يدهاي مخدر و اعتياد آور است. حلاليت تبائين در آب بسيار کم است اما به ميزان عين حال بدون مورفين و ساير آلکالوئ

کند. تبائين در توليد داروهاي ضد درد نظير بوپرنورفين، ليتر در کلروفرم حل شده و محلول زرد رنگي ايجاد ميگرم در ميليميلي

هاي آن ين و برخي از آنالوگ. اتورف(Guha, 2003) د داردمورفون و داروهاي ترک اعتياد کاربرکدون، اکسينالوکسون، اکسي

هوش کردن حيوانات وحشي مورد شوند، فعاليت بيشتري نسبت به مورفين دارند و در دامپزشکي براي بيکه از تبائين تهيه مي

 . (Ramanathan & Chandra, 1980) گيرنداستفاده قرار مي

 بارنت 1998تبائين و پتيدين پيشنهاد شده است از جمله در سال هاي محدود نورتابي شيميايي براي تعيين مقدار تاکنون روش

متوکسي کدئين و تبائين را از هم جداسازي و سپس با -6ترکيبات کدئين،  (CE)، با روش الکتروفورز مويين و همکارانش

د تشخيص براي ح در اين روش .ندکرد آنها را مشخص مقدار Ru(bipy)]3[2+ کنندهحساسسشيميايي توسط تکنيک نورتابي 

در سال  و همکارانش . کاستين( ,1998Barnett, Hindson, Lewis, & Purcell) مولار بدست آمد 0/1×10-7تبائين 

د با اين تفاوت که از نپاوين و تبائين انجام دامشابه همين تحقيق را براي مخلوط آلکالوئيدهاي مورفين، کدئين، اوري 2007

 HPLC آمدمولار بدست  0/1×10-9و حد تشخيص تبائين  ندبراي جداسازي آنها استفاده کرد (2007Costin et al., ) .
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، دو ترکيب تبائين و نوسکاپين را بطور همزمان با نورتابي هاي کمومتريکسبا کمک روش 2009انصافي و همکارانش، در سال 

مولار بدست  0/1×10-7 تبائين را حد تشخيص و گيري کردنداندازه  Ru(bipy) -Cerium(IV)]3[2+در سيستم  شيميايي

 .(Ensafi, Hasanpour, Khayamian, Mokhtari, & Taei, 2010) آورند

يميايي براي تعيين مقدار پتيدين، آتروپين، هوماتروپين و کوکائين استفاده الکتروش از نورتابي سونگ و گيليان 2000در سال 

. در سال ( ,2001Song, Greenway, & McCreedy) مولار بدست آمد 8/6×10-8کردند و حد تشخيص براي پتيدين 

 (μTAS)توتال شيميايي و با سيستم آناليز ميکروگرينوود و همکارانش آتروپين و پتيدين هيدروکلرايد را بر پايه نورتابي  2002

 Ru(bipy)]3[2+ز اين گروه در اين روش اپتيدين گزارش کردند.  را برايمولار  7/7×10-8حد تشخيص  تعيين مقدار کردند و

شود و نوري با اکسيد شده و سپس با پتيدين وارد واکنش مي Ru(bipy)]3[3+استفاده کردند که به به عنوان حساس کننده 

 . ( ,2002Greenwood, Merrin, McCreedy, & Greenway) کندنانومتر توليد مي 620طول موج حداکثر

ها به عنوان شناساگر در يکي از مهمترين کاربرد رنگها کاربردهاي متفاوتي در شيمي تجزيه دارند. ترکيبات رنگي يا رنگدانه

رد و متيل اورانژ اشاره کرد که در محيط اسيدي و بازي ها، متيل توان به فتالئينباشد. به عنوان مثال ميها ميتيتراسيون

سانس ئورهايي هستند که خاصيت فلوها، رنگ. دسته ديگري از رنگ(Sabnis, 2007) دهندهاي متفاوتي از خود نشان ميرنگ

، (2]3[Ru(phen)+) (IIفنانترولين روتنيوم )-10،1، دي کلرو تريس B، رُدامين G6دهند؛ مانند رُدامين از خود نشان مي

شيميايي به عنوان حد واسط )فلوروفور( توان در نورتابي ها مياز اين نوع رنگ . و ... Yکينين، ريبوفلاوين، زانتن، ائوسين 

. بطور مثال از زانتن براي تعيين مقدار اُزون در هوا استفاده شده (Adcock et al., 2011; Christie, 2014) استفاده کرد

دي هيدروکسي فلوئورسين، پيروگالل رد، -4،5هايي مانند . همچنين رنگ(Mikuška & Večeřa, 1998) است

به عنوان کاتاليزور، يک نورتابي قوي از خود نشان  Ni(II)و  Co(II) ،Fe(III)بروموپيروگالل رد در حضور کاتيونهايي مانند 

2+. از کمپلکس ( ,1988G. Chen & Huang) دهندمي
3Ru(phen) گيري اگزاليک اسيدبراي اندازه (He & Gao, 

، و از رُدامين DNA (Han, He, & Zeng, 1999)و  (Rezaei, Khayamian, & Mokhtari, 2009) ، کدئين(1997

6G رکيبات فنوليگيري تبراي اندازه (Cui, Zhang, Myint, Ge, & Liu, 2006) .استفاده شده است 

شيميايي، اين امکان وجود دارد که درصدي از مولکولهاي هاي نورتابي کننده در واکنشهاي فلوئورسانسهنگام استفاده از رنگ

هاي حالت پايه باز گردند. بنابراين رنگ رنگي بتوانند انرژي برانگيختگي خود را از واکنش شيميايي کسب کنند و با نشر نور به

 کننده را در برخي موارد مي توان توسط يک واکنش شيميايي برانگيخته نمود و نشر نور آنها را ثبت کرد. فلوئورسانس

دي باشد. براي اين منظور تعداشيميايي جديد جهت تعيين مقدار ترکيبات مخدر ميهاي نورتابي هدف از اين تحقيق يافتن روش

، G، برلينت بلو، اورنج 6Gهاي رنگي رُدامين کنندهاز ترکيبات دارويي مخدر در چند سيستم نورتابي شيميايي شامل حساس
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درد و مخدر شامل پتيدين هيدروکلرايد، مورد بررسي قرار گرفتند. ترکيبات دارويي ضد Ru(phen)]3[2+و Yکروماتروپ، ائوسين

کدون، مورفين، فولکدين، نالترکسون، بوپرنورفين، متادون، مورفون، اکسيتبائين، دکسترومتورفان، استامينوفن، کدئين، اکسي

ميايي شيهاي نورتابي هاي اوليه و سوابق تحقيقاتي موجود و جديد بودن روشترامادول و ديفنوکسيلات بودند. نتايج بررسي

براي داروي  Cerium(IV)-+2]3[Ru(phen)براي ترکيب تبائين و سيستم  G6 -Cerium(IV)باعث شد تا سيستم رُدامين 

، 4SO2H-4KMnOمتداول شامل  نورتابي که اين دو ترکيب، در چند سيستمپتيدين هيدروکلرايد انتخاب شوند. ضمن اين

3SO2Na-4SO2H-4KMnO  2وO2H-Luminol مورد بررسي قرار گرفتند. ،يسهنيز جهت مقا 

 بخش تجربی -2

سازي گونه خالصو بدون هيچ دنباشمياي هاي مورد استفاده در اين تحقيق از مواد شيميايي با خلوص تجزيهتمام مواد و واکنشگر

 ها از آب ديونيزه استفاده شده است. در تمام مراحل براي تهيه محلولمورد استفاده قرار گرفتند. 

 هاي مورد نيازتهيه محلول -2-1

هاي بايستي در محلول Ce(IV)هاي ، از نمک سريم آمونيوم نيترات تهيه شدند. محلولCerium(IV) (Ce(IV))هاي محلول

شيميايي است، به همين دليل از طرفي غلظت سولفوريک اسيد نيز يک متغير مهم و موثر بر شدت نورتابي  اسيدي تهيه شوند

سازي آن به دست آورد. لذا جهت تهيه کليه ها را از رقيقاز آن را تهيه و ساير محلول غليظ مأ يک محلولتوان مستقينمي

ليتري ميلي 0/100اسيدي، ابتدا مقدار محاسبه شده از نمک سريم آمونيوم نيترات توزين و به يک بالن  Ce(IV)هاي محلول

مولار به آن اضافه شد. پس از انحلال کامل توسط اسيد، با آب  0/1منتقل گرديد. سپس حجم محاسبه شده از سولفوريک اسيد 

 ديونيزه به حجم رسانده شد. 

 0/100 به يک بالن کمپلکسگرم از  0727/0، مقدار Ru(phen)]3[2+مولار از کمپلکس  0/1×10-3جهت تهيه محلول 

 ليتري منتقل و توسط آب ديونيزه به حجم رسانده شد. ميلي

ليتري ميلي 0/250گرم از جامد آن به يک بالن  2395/0، مقدار  G6مولار از رُدامين  0/2×10-3جهت تهيه محلول با غلظت 

 سازي محلول اوليه تهيه گرديد.ها از رقيقلمنتقل و توسط آب ديونيزه به حجم رسانده شد. ساير محلو

گرم از استاندارد جامد آن توزين، و به بالن  3114/0مولار،  0/1×10-2ظت به منظور تهيه محلول اوليه تبائين )تماد، ايران( با غل

ميکروليتر هيدروکلريدريک اسيد به آن اضافه، سپس با آب ديونيزه  20ليتري منتقل شد. براي انحلال کامل تبائين ميلي 0/100

 به حجم رسانده شد.

گرم از نمک پتيدين هيدروکلرايد به يک بالن 0500/0ر، مقدار مولا 76/1×10-3جهت تهيه محلول پتيدين هيدروکلرايد با غلظت 

 محلول بدست آمد.اين سازي هاي ديگر از طريق رقيقليتري، منتقل و با آب ديونيزه به حجم رسانده شد. محلولميلي 0/100
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 آمپول پتيدین هيدروکلراید سازيآماده -2-2

گرم از ماده دارويي از شرکت داروسازي ابوريحان ميلي 50ايد محتوي ليتري از پتيدين هيدروکلرهاي تجاري يک ميليآمپول

ليتري منتقل شد. سپس محلول بدست آمده ميلي 0/100محتويات يک عدد آمپول بطور کميّ به يک بالن  سپستهيه شد. 

 بندي قرار گيرد. سازي شد تا غلظت نهايي آن در محدوده خطي منحني درجهچندين بار رقيق

 گيريابزار اندازه -2-3

در دانشگاه گلستان طراحي و ساخته شده است. سل اين دستگاه از جنس  ،در اين تحقيق مورد استفاده شيمياييدستگاه نورتابي 

متر که درون يک محفظه به نام اتاق تاريک قرار گرفته است تا از رسيدن نور محيط به آن کوارتز شفاف با طول مسير يک سانتي

ترين فاصله از که در نزديک FEU-118مدل  PMTود. نور ايجاد شده در سل واکنش به واسطه يک آشکارساز جلوگيري ش

باشد. ولت( متصل مي 1200شود. اين آشکارساز خود به يک منبع تغذيه ولتاژ بالا )تا گيري ميسل واکنش قرار داده شده اندازه

گردد و جريان ايجاد شده آمپر در مدار آشکار ساز ايجاد ميدر حد دهم ميليجرياني  ،هاي نور با آشکارسازهنگام برخورد فوتون

گردد و بعد اين ولتاژ به سيستم تبديل کننده کننده جريان به ولتاژ، به ولتاژ الکتريکي تبديل ميدر آن ابتدا توسط يک تقويت

رگاه به رايانه متصل است. در نهايت پس از شود که اين سيستم توسط يک پورت دفرستاده مي بيتي 16 آنالوگ به ديجيتال

شود و به صورت افزار مربوطه نمايش داده ميتبديل ولتاژ مورد نظر به داده ديجيتال، اين داده به صورت تابعي از زمان در نرم

 شيميايي نشان داده شده است.نماي شماتيک دستگاه نورتابي  1گردد. در شکل فايل اکسل در رايانه ثبت مي

 

 I to) تقویت کننده، خانهتاریک ولتی،  1۲00 شامل: منبع تغذیهترتیب به 5تا  1از شیمیایی. اجزاي دستگاه نماي شماتیک دستگاه نورتابی  .1شکل 

V ،)رایانه.  بیتی و 16 تبدیل کننده آنالوگ به دیجیتالPMTلوله فتوتکثیرکننده : 

 روش کلي کار -2-4

ميکروليتر  400. ابتدا بودها يکسان گيريسازي پارامترهاي مؤثر در همه اندازهمچنين نحوه بهينهها و هروش انجام کليه آزمايش

، سديم سولفيت و يا لومينول به سل واکنش منتقل شد. G6، رُدامين Ru(phen)]3[2+کننده مانند از محلول رنگ يا حساس
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توسط يک ميکروپيپت به سل واکنش انتقال داده شد و سل در جايگاه  ديونيزه ميکروليتر آب 400سپس براي تست شاهد، 

ميکروليتر از محلول اکسنده توسط ميکروپيپت و يک سوزن استيل  200درون تاريک خانه قرار گرفت. در مرحله بعد  ،مخصوص

دروژن، سديم پريدات يا ، پرمنگنات پتاسيم، پراکسيد هيCe(IV)تزريق گرديد. اکسنده يکي از ترکيبات  واکنش بلند به سل

هاي استاندارد و همين شيوه براي نمونهدر ادامه  براي نمونه شاهد، شيمياييپاسخ نورتابي پس از ثبت . بودسيانيد يپتاسيم فر

 به داخل سل يا نمونه مورد تجزيه ميکروليتر محلول آناليت 400، ديونيزه با اين تفاوت که بجاي آب ،تکرار شد نمونه حقيقي

سازي گرديد. در نهايت براي به منتقل شد. شدت نورتابي ايجاد شده پس از آشکارسازي، به صورت فايل اکسل ذخيره نشواک

 منهاي پاسخ شاهد گرديد. هاي استاندارد و نمونه حقيقيکليه نمونههاي اي، پاسخدست آوردن پاسخ تجزيه

 نتایج تحقیقبحث و -3

 شيميایيهاي نورتابي سيستمهاي اوليه مواد مخدر در بررسي -3-1

کننده رنگي هاي نورتابي شيميايي پيشنهادي )حساسدر آزمايشات اوليه تاثير انواع مختلف از ترکيبات دارويي مخدر در سيستم

اسيدي و پتاسيم پرمنگنات اسيدي  Ce(IV)ها از دو اکسنده مختلف شامل اکسنده( مورد بررسي قرار گرفت. در اين بررسي -

کدون، مورفين، مورفون، اکسياروي مخدر شامل پتيدين هيدروکلرايد، تبائين، دکسترومتورفان، استامينوفن، کدئين، اکسيد 14و 

 ،، برلينت بلوG6 ،+2]3[Ru(phen)هاي رُدامين فولکدين، نالترکسون، بوپرنورفين، متادون، ترامادول و ديفنوکسيلات و رنگ

هاي فوق، کنندهها مشخص گرديد که از بين حساساتروپ استفاده گرديد. در اين بررسيکروم و ، ريبوفلاوينG، اورنج Yائوسين

اسيدي  Ce(IV)با اکسنده  Ru(phen)]3[2+ کمپلکس اسيدي فقط براي ترکيب تبائين و Ce(IV)ي ، با اکسندهG6رُدامين 

 1رفان و پتيدين هيدروکلرايد مطابق جدول فنوکسيلات و دکسترومتوکدون، تبائين، کدئين، ديبراي ترکيبات فولکودين، اکسي

 باشند. قابل بررسي مي

 شیمیایی تعدادي از ترکیبات مخدر و آلکالوئیدي در سیستمنشر نورتابی  .1جدول 

 *دارو
سيستم نورتابي 

 شيميايي

شدت نورتابي 

 شيميايي نسبي

شدت حداکثر 

(A.U). 

زمان وقوع شدت 

 حداکثر )ثانيه(

 اکسي کدون

[Ru(phen)3]2+- 

Ce(IV) 

100 11184 4/4  

9/91 فولکودين  10280 4/4  

2/4 5040 45 تبائين  

2/41 کدئين  4606 1/6  

5/32 فنوکسيلاتدي  3635 10 

2/9 پتيدين  1026 8/3  

1/7 دکسترومتورفان  793 5/27  

6G تبائين رُدامين   – Ce(IV) 100 205 2/4  

 باشد.مولار می 0/4×10-5غلظت تمام ترکیبات  *
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براي اولين بار پيشنهاد شده است،  -6G Ce(IV)گيري نورتابي شيميايي تبائين در سيستم ردُامين که اندازهبا توجه به اين

داراي پاسخ  Ce(IV) -+2]3[Ru(phen)گيري اين ترکيب براي ادامه کار انتخاب شد. از بين ترکيباتي که در سيستم اندازه

 Greenwood) گيري شده استکه قبلا با يک کمپلکس روتنيوم و اکسنده متفاوت اندازهبا توجه به اين هستند ترکيب پتيدين

et al., 2002) گيري شده اندفنوکسيلات نيز در اين آزمايشگاه قبلا اندازهبراي ادامه کار انتخاب شد. داروهاي فولکودين و دي 

(2017Delouei, Mokhtari, & Jamali, ) ساير ترکيبات نيز در سيستم .Ce(IV) -+2]3[Ru(phen)  در تحقيقات

 ,Bolton & Richter, 2001; D. Chen, Wang, Zhang, Ci, & Zhang, 2011; Gemba).اندگذشته بررسي شده

Konishi, Sakata, & Okabayashi, 2004; Hara, Waraksa, Lean, Lewis, & Mallouk, 2000; Hong 

et al., 2012; Huang & Chen, 2002; Karim, Lee, Lee, Bae, & Choi, 2006; Liu & Huang, 2004; 

Mokhtari, Ghazaeian, Maghsoudi, Keyvanfard, & Emami, 2015; Mokhtari, Jafari Delouei, 

Keyvanfard, & Abdolhosseini, 2016; Ramachander, Williams, & Emele, 1977; Rezaei et al., 

2009; Wallace & Bard, 1979; Xi, Ai, & He, 2003) 

هاي فوق، براي يافتن بهترين سيستم نورتابي شيميايي، ترکيبات تبائين و پتيدين در چند سيستم نورتابي کنندهغير از حساس

نيز مورد بررسي قرار گرفتند. نتايج  2O2H-Luminolو  4SO2H-4KMnO ،3SO2Na-4SO2H-4KMnOمتداول شامل 

بات پتيدين هيدروکلرايد و تبائين پاسخ متفاوتي هاي ياد شده فوق، ترکيها نشان داد که در کليه سيستمحاصل از اين بررسي

 را نسبت به شاهد ايجاد نکردند.

 Ce(IV) - +2]3[Ru(phen)شيميایيتعيين مقدار پتيدین هيدروکلراید در سيستم نورتابي  -3-2

بعد از تزريق است  8/3داراي پاسخي در ثانيه  Ce(IV) - +2]3[Ru(phen)شيميايي پتيدين هيدروکلرايد در سيستم نورتابي 

شيميايي چند پاسخ نورتابي  2 گردد. در شکلثانيه به خط زمينه باز مي 70الي  10بعد از حدود  و پيک آن بسته به غلظت

 غلظت مختلف از پتيدين هيدروکلرايد نشان داده شده است. 

 

 8/۲×10-4 ،4/1×10-4، 6/5×10-5، 6/5×10-6، 6/5×10-7 ت: شاهد، غلظgتا  aنمودار پروفایل زمانی ترکیب پتیدین هیدروکلراید، به ترتیب از  .۲شکل 
 مولارمیلی 7×10-4و
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 Ru(phen)]3[2+و کمپلکس  سولفوریک اسيد ،Ce(IV)سازي غلظت محلول بهينه -3-2-1

مولار در آب ديونيزه استفاده گرديد. براي تعيين متغيرهاي موثر بر  0/5×10-5در اين بررسي از محلول استاندارد دارو با غلظت 

سولفوريک و  Ce(IV)هاي اوليه بر روي متغيرهاي غلظت ها ابتدا آزمايشي غلظتي موثر آنشيميايي و گسترهشدت نورتابي 

بر شدت نورتابي  Ce(IV)با توجه به تاثير متقابل غلظت سولفوريک اسيد و ان صورت گرفت. اسيد از طريق روش يکي در يک زم

ي غلظتي موثر براي گسترههاي اوليه بصورت همزمان بهينه سازي شد. در بررسي و سولفوريک اسيد Ce(IV)شيميايي، غلظت 

Ce(IV) بدست آمدمولار  0/1تا  01/0مولار و براي سولفوريک اسيد در محدوده  0/3×10-2مولار تا  0/1×10-4ي در محدوده .

استفاده شد. براي اين  هاآن سازي همزماندر بهينهاز اين نتايج جهت مشخص نمودن محدوده غلظتي تاثيرگذار اين دو متغير 

در بررسي هاي فوق ده شد. استفا (RSM) رويه پاسخ با پنج سطح و روش (CCD)مکعب مرکز پر  منظور از طراحي آزمايش

ها در نتايج بدست آمده براي آزمايش 2در جدول  ليتر در نظر گرفته شد.برمول Ru(phen) 3-10×0/1]3[2+غلظت کمپلکس 

 گردد.ملاحظه مي α=  44/1با  CCDطراحي 

و سولفوریک اسید در تعیین مقدار پتیدین  Ce(IV)سازي غلظت براي بهینه CCDهاي انتخاب شده و پاسخ آنها در طراحی آزمایش .۲جدول 
 هیدروکلراید

شماره 

 آزمايش

  Ce(IV)غلظت 

مولار()ميلي  

 غلظت سولفوريک اسيد 

 )مولار(

پاسخ نورتابي 

 (aB -Sشيميايي)

1 31 34/0  5/27  

2 17 34/0  10 

3 17 1/0  173 

4 24 22/0  110 

5 17 34/0  20 

6 17 58/0  5/15  

7 17 34/0  13 

8 24 46/0  1 

9 10 46/0  33 

10 10 22/0  200 

11 3 34/0  218 

a B-S:  بار تکرار شده است. 3به معنی پاسخ نمونه منهاي شاهد است. نقطه مرکزي 

شده در  فيتمعادله زير مدل  .فيت شد 2در يک معادله درجه آناليز شد و  Design Expertنتايج فوق با استفاده از نرم افزار 

معادله اين ضرايب مهم  3اند. در جدول صفر حذف شدهبا کمک فرضيه اهميت آن باشد که ضرايب بينتايج طراحي آزمايش مي

 گردد.ملاحظه مي

y = +648 − 1490𝐶𝐻2𝑆𝑂4
− 28.3𝐶𝐶𝑒 + 0.49C2

Ce 

R2 = 0.9220 
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 براي تجزیه و تحلیل مدل رویه پاسخ ANOVAجدول  .3جدول 

Source F-Value P-Value  اهميت 

15/15 مدل  0027/0  مهم 

CH2SO4
(𝐴) 32/28  0018/0  مهم 

CCe(IV) (B) 52/20  004/0  مهم 

B2 61/10  0173/0  مهم 

87/1 مقادير فيت نشده  3769/0  غير مهم 

مولار  1/0و  Ce(IV)مولار ميلي 0/3هاي نشان داده شده است، غلظتنيز  3با استفاده از مدل فوق، همانگونه که در شکل 

 انتخاب شدند. جهت ادامه کار هاي بهينهسولفوريک اسيد به عنوان غلظت

 

 0/5×  10-5)غلظت دارو  .شیمیایی داروي پتیدین هیدروکلراید و سولفوریک اسید بر میزان نشر نورتابی Ce(IV)بررسی همزمان اثر غلظت . 3شکل 
 باشد(مولار می

مول برليتر در حضور  0/1×10-4-0/5×10-3هاي سازي تاثير شدت نورتابي شيميايي کمپلکس روتنيوم در غلظتبه منظور بهينه

گرفت. همانطور که در مورد بررسي قرارمولار  1/0 سولفوريک اسيد با غلظت و Ce(IV)مولار ميلي 0/3با غلظت  (IV)سريم

ليتر، شدت نورتابي شيميايي نيز به برمول 0/1×10-3حلول کمپلکس روتنيوم تا شود، با افزايش غلظت ممشاهده مي 4شکل 

يابد. با توجه با اينکه شدت نور هاي بالاتر، شدت نورتابي شيميايي با شيب کمي افزايش مييابد. اما در غلظتشدت افزايش مي

يابد، ليتر با سرعت افزايش ميبرمول 0/1×10-3هاي بالاتر از نيز در غلظت Ru(phen)]3[2+زمينه و رنگ محلول کمپلکس 

نسبت 
سيگنال

زمينه
 Ru(phen)]3[2+ليتر به عنوان غلظت بهينه براي کمپلکس برمول 0/1×10-3ماند. بنابراين، غلظت تقريبا ثابت مي 

ين ماده به عنوان توان به نقش ادر نظر گرفته شد. علت تاثير غلظت کمپلکس روتنيوم بر روي شدت نورتابي شيميايي را مي

 کننده در توليد نور مرتبط دانست.حساس
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و نسبت  داروي پتیدین هیدروکلراید شیمیایی نشر نورتابی شدتبر  Ru(phen)]3[2+اثر غلظت کمپلکس  بررسی .4شکل 
سیگنال

زمینه
، )غلظت دارو .

Ce(IV) مولار( 1/0و  مولارمیلی 0/3مولار،  0/5×  10-5 بید به ترتیک اسیو سولفور 

 اي در تعيين مقدار پتيدین هيدروکلرایدهاي تجزیهمشخصه -3-2-2

سازي محلول هاي متفاوت آناليت از طريق رقيقهايي با غلظتبراي پتيدين هيدروکلرايد، محلول بنديدرجهجهت رسم منحني 

، شدت نورتابي هابراي کاهش اثر عدم قطعيت در تزريق .شودثانيه پس از تزريق ظاهر مي 8/3اوليه تهيه گرديد. حداکثر پاسخ در 

 اي در نظر گرفته شد.پس از تزريق به عنوان پاسخ تجزيه 15شيميايي در ثانيه 

مولار به دست آمد. براي تعيين حد تشخيص  6/5×10-7 - 4/1×10-3در اين روش براي پتيدين هيدروکلرايد محدوده خطي بين 

.𝐷روش با استفاده از فرمول  𝐿 =
3𝜎𝑏

𝑚
 بنديدرجهنشان دهنده شيب منحني  mدهنده انحراف استاندارد شاهد و نشان 𝜎𝑏که  

مولار از  5×10-5مولار بدست آمد. جهت تعيين دقت روش غلظت  1/7×10-8است، حد تشخيص براي پتيدين هيدروکلرايد 

 درصد به دست آمد. 7/5%( برابر RSDاندارد نسبي )گيري شد و درصد انحراف استبار متوالي اندازه 10پتيدين هيدروکلرايد 

 هاي همراه بر روي پتيدین هيدروکلرایدبررسي اثر مزاحمت تعدادي از گونه -3-2-3

هاي مختلف در تعيين مقدار پتيدين هيدروکلرايد براي روش پيشنهادي مورد بررسي قرار گرفت. غلظت پتيدين اثر مزاحمت گونه

برابر غلظت پتيدين  800مولار در نظر گرفته شد که مقدار مزاحمت  0/4×10-3ها مولار و غلظت مزاحمت 0/5×10-6هيدروکلرايد 

�̅�هيدروکلرايد است. محدوده قابل قبول از رابطه  ±
𝑡 𝑠

√𝑛
پتيدين خارج از اين  پاسخبدست آمد. اگر در حضور گونه مزاحم،  

�̅�غلظت گونه مورد بررسي آنقدر کاهش داده شد تا پاسخ در گستره  باشد؛ بنابراينمحدوده بود، گونه داراي اثر مزاحمت مي ±

𝑡 𝑠

√𝑛
 10انحراف استاندارد مربوط به  Sمولار است و  0/5×10-6مقدار ميانگين پاسخ مربوط به غلظت  �̅�قرار گيرد. در اين رابطه  

درجه آزادي  9( با n= 10گيري )اندازه 10ي برا tمولار پتيدين است. طبق جدول مقدار  0/5×10-6گيري تکراري غلظت بار اندازه

 0/5×10-6نشان داده شده است. بيشترين نسبت غلظتي مزاحم به آناليت که براي غلظت  5باشد. نتايج در جدول مي 62/2برابر 
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نشان  4کرد، به عنوان حد مزاحمت قابل تحمل در نظر گرفته شد که اين مقادير در جدول مولار پتيدين ايجاد مزاحمت نمي

 داده شده است.

 مولار از پتیدین هیدروکلراید 0/5× 10-6هاي مختلف در تعیین غلظت بررسی اثر مزاحمت گونه .4جدول 

 هاي بررسي شدهگونه نسبت غلظتي )آناليت/ مزاحم(

800 
، روي کلرايد، اسيد مالئيک، ساکارز، CMCساکارز، نشاسته، ريبوفلاوين، 

 گلوکز 

 ، منيزيم سولفات%1لاکتوز، کافئين، سديم کلرايد، اتانول  آمونيوم کلرايد، 500

 سديم کربنات، سديم بي کربنات، اوره، تيواوره، کلسيم کلرايد 100

 تارتاريک اسيد 10

 سديم اگزالات، تري سديم سيترات، آسکوربيک اسيد 1/0

باشند. تحقيقات تعيين مقدار پتيدين مي ها درسديم اگزالات، تري سديم سيترات و آسکوربيک اسيد جزو مهمترين مزاحمت

 ,Gerardi, Barnett)هاي عاملي آمين نوع سوم، کربوکسيليک اسيد و تيولي هستند هايي که داراي گروهنشان داده است گونه

& Lewis, 1999; Mokhtari, Keyvanfard, & Emami, 2015; Mokhtari & Rezaei, 2011; Rezaei & 

Mokhtari, 2007)هاي کاهنده توليد کنند )مانند آسکوربيک اسيد(توانند راديکالن ساير ترکيباتي که مي، همچني (X. 

)1994Chen & SATo, 3[2+ها در سيستم نورتابي شيميايي ، امکان تعيين آن[Ru(phen)-Ce(IV)  وجود دارد. بنابراين

 توانند در تعيين مقدار پتيدين مزاحمت ايجاد کنند. ها به اندازه کافي زياد باشد مياگر غلظت آن

هاي هاي آمپول و نمونهپتيدين در نمونهبا توجه به حد تشخيص روش پيشنهادي در اين تحقيق، کاربرد آن براي تعيين مقدار 

 ,Codeine)شود استفاده مي pHهيدروکسيد براي تنظيم  هاي آمپول پتيدين تنها از سديمخالص پيشنهاد شده است. در نمونه

Brands, ULC, & Brands)  3[2+که مقادير اندک آن، در سيستم نورتابي شيميايي[Ru(phen)-Ce(IV)  مزاحمتي

گزارش شده است،  4که در جدول  دياسکيآسکورب و تراتيس ميسد ياگزالات، تر ميسدکند. بنابراين اثر مزاحمت ايجاد نمي

حال براي حذف اثر مزاحمت آسکوربيک هاي تزريقي کمتر حائز اهميت است. با اينبخاطر عدم حضور اين گونه ها در نمونه

هاي مختلفي از جمله استفاده از روش Ru(phen)]3[2+اسيد، سديم سيترات و سديم اگزالات در سيستم نورتابي شيميايي 

 ,C.-Y. Wang & Huang)، استفاده از ستون شاهد (Waseem, Yaqoob, & Nabi, 2008)ل يوني هاي تبادرزين

 ,Mokhtari)( time resolved CL، جدايش زماني )(Zhuang, Zhang, & Ju, 2005)، رقيق سازي (2003

Keyvanfard, et al., 2016) هاي پايدار با و تشکيل کمپلکسFe(III)  که در حضور(Ce(IV) شوند و مزاحمتي اکسيد نمي

توان ، پيشنهاد شده است. به منظور گسترش کاربرد روش پيشنهادي، مي(Knight & Greenway, 1995)کنند( ايجاد نمي

 استفاده نمود. HPLC (Li et al., 2011)اين تحقيق به عنوان آشکارساز دستگاه از روش پيشنهادي در 
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 پتيدین هيدروکلرایدگيري کاربرد روش در اندازهبررسي  -3-2-4

هاي دارويي، دو عدد آمپول پتيدين هيدروکلرايد بطور مجزا مورد آناليز قرار گيريبراي بررسي کاربرد روش پيشنهادي، در اندازه

هاي آمپول آماده شده )مطابق بخش تجربي( مورد سنجش قرار بندي، نمونهگرفت. براي اين منظور پس از رسم منحني درجه

 ده شده است.نشان دا 5گرفتند. نتايج در جدول 

 نتایج سنجش آمپول پتیدین هیدروکلراید .5جدول 

 (mg/mLمقدار اسمي دارو )

مقدار پيش بيني شده دارو توسط 

روش نورتابي شيميايي 

(mg/mL)* 

 درصد بازيابي

50 4/ 5 ± 6/51  2/103 

50 7/ 4 ± 7/47 4/95 

 گیري تکراريبار اندازه 3نتایج حاصل  *

 -6G Ce(IV)شيميایي رُدامين تعيين مقدار تبائين با استفاده از سيستم نورتابي  -3-3

 1/2اي در ثانيه داراي قله -6G Ce(IV)شيميايي رُدامين شود تبائين در سيستم نورتابي ملاحظه مي 5همانگونه که در شکل 

ثانيه به خط زمينه باز  20تا  10حدود  هاي بالاتر به خوبي مشهود است و پيک آن بعد ازباشد که در غلطتبعد از تزريق مي

اختلاف بين زيرا و حساسيت کمتري دارد صرفنظر شده است ) وجود داردگردد. از پيک اول که هم در نمونه و هم در شاهد مي

هاي ايجاد پاسخ 5اي در نظر گرفته شد. در شکل ها و شاهد ناچيز است( لذا ارتفاع پيک دوم به عنوان پاسخ تجزيهونهپيک نم

 هاي مختلف نشان داده شده است.شده توسط اين دارو در غلظت

 

 لیتر بر مول 0/8×10-4، 0/4×10-4، 0/۲×10-4، 0/8×10-5، 0/4×10-5، 0/۲×10-5: شاهد، غلظتgتا  aپروفایل زمانی تبائین، به ترتیب از  .5شکل 

 6Gمحلول رُدامين و  محلول سولفوریک اسيد، Ce(IV)سازي غلظت محلول بهينه -3-3-1

-2تا  0/2×10-4هاي تأثير اين واکنشگر در محدوده غلظت ،گيري تبائيندر اندازه Ce(IV)سازي غلظت محلول جهت بهينه

مولار از رُدامين  0/1×10-4مولار از سولفوريک اسيد و 3/0شيميايي آناليت در حضور مولار بر روي ميزان نشر نورتابي  0/3×10
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G6  6بررسي شد. مطابق شکل (A)  با افزايش غلظتCe(IV) و  يابدشيميايي افزايش ميمولار شدت نورتابي  0/3×10-2 تا

به عنوان غلظت بهينه جهت ادامه کار  Ce(IV)مولار از  0/3×10-2غلظت  بنابراين، .کندبعد از آن با شيب کمي افزايش پيدا مي

 انتخاب شد.

مولار بر روي  8/0تا  1/0هاي گيري تبائين تأثير اسيد در محدوده غلظتسولفوريک اسيد در اندازهغلظت سازي جهت بهينه

بررسي شد.  G6مولار از رُدامين  0/1×10-4و  Ce(IV) مولار از 0/3×10-2شيميايي آناليت در حضور ميزان نشر نورتابي 

مولار از سولفوريک اسيد بدست آمد. لذا اين  3/0شود بيشترين ميزان پاسخ در غلظت مشاهده مي (B) 6 همانگونه که در شکل

 غلظت براي ادامه کار به عنوان غلظت بهينه انتخاب گرديد.

 0/2×10-3تا  0/1×10-5هاي گيري تبائين تأثير اين محلول در محدوده غلظتدر اندازه G6سازي محلول رُدامين جهت بهينه

مولار  3/0مولار در سولفوريک اسيد  0/3×10-2با غلظت  Ce(IV)شيميايي آناليت در حضور مولار بر روي ميزان نشر نورتابي 

مولار از  0/1×10-3شيميايي در غلظت ر نورتابي شود بيشترين ميزان نشمشاهده مي (C) 6بررسي شد. همانگونه که در شکل 

شيميايي تاثير محسوسي نداشته لذا اين غلظت به عنوان غلظت بهينه بدست آمد و در غلظت بالاتر، شدت نورتابي  6Gرُدامين 

 جهت ادامه کار انتخاب گرديد.

 

 براي تبائین 6Gمحلول ردُامین  (Cو ) اسیدمحلول سولفوریک Ce(IV)( ،B )غلظت محلول ( A)سازي نمودار بهینه .6شکل 

 هاي تجزیه اي در تعيين مقدار تبائينمشخصه -3-3-2
 

سازي محلول اوليه تهيه از طريق رقيق ،هاي متفاوت آناليتهايي با غلظتبندي براي تبائين، محلولجهت رسم منحني درجه

 اي در نظر گرفته شد. اسخ تجزيهبعد از تزريق به عنوان پ 1/2گرديد. حداکثر پاسخ در ثانيه 
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مولار بدست آمد. براي تعيين حد تشخيص روش با استفاده از  0/1×10-5 - 0/4×10-4ناحيه خطي براي تبائين در گستره 

.𝐷فرمول  𝐿 =
3𝜎𝑏

𝑚
بندي است، حد نشان دهنده شيب منحني درجه mنشان دهنده انحراف استاندارد شاهد و  𝜎𝑏که  

بار متوالي  10مولار از تبائين  0/1×10-4غلظت  روش، مولار بدست آمد. جهت تعيين دقت 3/4× 10-6تشخيص براي تبائين 

 بدست آمد. %0/4%( براي اين غلظت برابرRSDگيري شد و درصد انحراف استاندارد نسبي )اندازه

 تبائينتعيين مقدار هاي همراه بر روي تعدادي از گونهبررسي اثر مزاحمت  -3-3-3

 هاي مختلف در تعيين مقدار تبائين براي روش پيشنهادي مورد بررسي قرار گرفت. غلظت تبائيناثر مزاحمت گونه

برابر غلظت تبائين است. محدوده  50مولار در نظر گرفته شد. مقدار مزاحمت  0/4×10-3مولار و غلظت مزاحمتها  0/8×5-10 

�̅�قابل قبول از رابطه  ±
𝑡 𝑠

√𝑛
خارج از اين محدوده بود، گونه داراي  پاسخ نورتابي شيمياييبدست آمد. اگر در حضور گونه مزاحم،  

�̅�مي شد تا پاسخ در گستره باشد؛ بنابراين غلظت گونه مورد بررسي آنقدر کاهش داده اثر مزاحمت مي ±
𝑡 𝑠

√𝑛
قرار گيرد. در اين  

گيري تکراري بار اندازه 10انحراف استاندارد مربوط به  sمولار است و  0/8×10-5مقدار ميانگين پاسخ مربوط به غلظت  �̅�رابطه 

مي باشد. بيشترين  62/2ابر درجه آزادي بر 9( با =10nگيري )اندازه 10براي  tمولار است. طبق جدول مقدار  0/8×10-5غلظت 

کرد، به عنوان حد مزاحمت قابل مولار تبائين ايجاد مزاحمت نمي 0/8×10-5نسبت غلظتي مزاحم به آناليت که براي غلظت 

 نشان داده شده است.  6تحمل در نظر گرفته شد که اين مقادير در جدول 

 مولار از تبائین 0/8× 10-5هاي مختلف در تعیین غلظت بررسی اثر مزاحمت گونه .6جدول 

غلظتي )آناليت/ 

 مزاحم(
 هاي نسبت بررسي شدهگونه

50 
، کلسيم کلرايد ، کافئين، CMCکربنات ، ساکارز، سديم کربنات، نشاسته، لاکتوز، ريبوفلاوين، سديم بي

 ل واوره، تيواوره، سديم کلرايد، روي کلرايد، اسيد تارتاريک، آمونيوم کلرايد، اسيد مالئيک، اتان

 سديم اگزالات  20

 سديم سيتراتتري 10

 آسکوربيک اسيد 1

 شيميایيهاي نورتابي مکانيسم واکنش -3-4

 Ce(IV) - +2]3[Ru(phen)شيميایي در سيستم مکانيسم نورتابي  -3-4-1

 گردد.به صورت زير بيان مي  Ru (II)هايشيميايي مربوط به کمپلکسمعمولا مکانيسم نورتابي 

[Ru(phen)3]
2++ Ce(IV) →  [Ru(phen)3]

3+ + Ce(III)     

[Ru(phen)3]
3+ + Analyte  → [Ru(phen)3]

2+ * 

[Ru(phen)3]
2+ * → [Ru(phen)3]

2+ + hʋ 
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گردد. در ميشود سپس در واکنش با آناليت با نشر نور به حالت پايه خود برتشکيل مي Ru(III)در اين فرآيند ابتدا کمپلکس 

کند شيميايي کمي توليد مينشر نورتابي  Ce(IV)و  Ru(phen)]3[2+ن حالتي که هيچ آناليتي وجود نداشته باشد واکنش بي

 شود.در نظر گرفته مي يا زمينه که به عنوان پاسخ شاهد

توجه به قابليت  شود. اما باتبديل مي Ru(III)اسيدي عمدتاً به کمپلکس  Ce(IV)س از واکنش با محلول پ Ru(II)کمپلکس 

و خود مجددا به کمپلکس  (Hara et al., 2000) هاي آب را با سرعت کمي اکسيد نمودهتواند مولکولاکسندگي بالا مي

Ru(II) افتد که بدليل اکسايش تبديل شود. لذا هنگام اختلاط، تغيير رنگ نارنجي به سبز اتفاق ميRu(II)  بهRu(III) است 

(Hong et al., 2012) طريق اسپکتروفتومتر  گردد. اين فرآيند ازميو پس از مدتي حدود چند دقيقه دوباره به رنگ نارنجي باز

UV-Vis  7نيز بررسي شد. در شکل (I ) طيفUV-Vis  مربوط بهaکمپلکس :Ru(II) و b:Ce(IV)   اسيدي نشان داده

 شده است.

نانومتر داراي جذب است. اما محلول  550تا  350در ناحيه بين  Ru(II)شود کمپلکس مشاهده مي( I) 7همانطور که در شکل 

Ce(IV) توان مربوط به تغييرات غلظت کمپلکس ذبي ندارد لذا تغييرات جذب در اين ناحيه را ميجين ناحيه اسيدي، در ا

Ru(II) .7در شکل  دانست (IIa)  جذب مربوط به محلول کمپلکسRu(II)  است و طيف(IIb)  جذب کل محلول را پس از :

با  ،شودده ميدي IIbمنحني  7شکل  نمايش مي دهد. همانطور که در Ru(II)اسيدي به محلول کمپلکس  Ce(IV)تزريق 

ثانيه به  160يابد؛ اما پس از گذشت نانومتر به شدت کاهش مي 550تا  350، جذب در ناحيه Ce(IV)اضافه شدن محلول 

به مرور زمان، باشد. مي Ru(II)( که دليل آن تشکيل مجدد کمپلکس cيابد )منحني مرور، جذب مخلوط فوق افزايش مي

به يک غلظت   Ru(II)( کمپلکس  eثانيه )منحني 320يابد تا اينکه پس از گذشت ادامه مي Ru(II)افزايش غلظت کمپلکس 

 شود.رسد و تغييرات غلظت آن نسبت به زمان ناچيز ميتعادلي مي

 

: کمپلکس  Ru(II) .aمرئی کمپلکس -طیف جذب فرابنفشb: Ce(IV) ( .II )و  Ru(II) : کمپلکسaمرئی. -طیف جذب فرابنفش( I) .7شکل 
Ru(II)  مولار.  0/5×10-5با غلظتb  تاe  : مخلوط طیفCe(IV) -+2]3[Ru(phen) غلظت شرایط آزمایش: . ايثانیه 80هاي زمانی در فاصله

 . مولار 0/1×10-۲مولار و سولفوریک اسید  Ce(IV) 4-10×5/1مولار، غلظت  Ru(II) 5-10×5کمپلکس 
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را  Ru(III)هاي ناپايدار توليد نمايند که قابليت احياي کمپلکس توانند راديکال کاتيونهاي نوع سوم پس از اکسايش ميآمين

 .(Wallace & Bard, 1979) شوندمي Ru(II)به کمپلکس  Ru(III)دارند و باعث تسريع در فرآيند برگشت کمپلکس 

با  Ru(III)ليگاند فنانترولين در کمپلکس πهاي پوشاني اوربيتالاز طريق هم Ru(III)ها از کمپلکس فرآيند دريافت الکترون

 ,2001Bolton & Richter ;) شودليگاند فنانترولين وارد مي π*افتد و الکترون به اوربيتال اوربيتال راديکال آناليت اتفاق مي

1979Wallace & Bard, )هاي ها از اوربيتال. انتقال اين الکترون*π هاي حالت پايه فلز به اوربيتالRu  موجب نشر نور در

توان از است يا خير مياتفاق افتاده  Ru(III)براي اينکه مشخص شود آيا نشر نور از کمپلکس  شود.نانومتر مي 600حدود 

 شيميايي آن استفاده نمود.اين ترکيب با طيف نورتابي  مطابقت طيف فلوئورسانس

طيف ( b)8و   Ru(II)-Ce(IV)-Pethidineشيميايي در سيستم ، طيف هاي بدست آماده از نورتابي (a)8در شکل 

 شيميايي با فلوئورسانسگونه که مشخص است، نشر نورتابي نشان داده شده است و همان Ru(II)رسانس کمپلکس ئوفلو

توان گفت شود. به همين دليل ميشيميايي ملاحظه نميمطابقت دارد و در ساير نواحي طيفي، نشر نورتابي  Ru(II)کمپلکس 

در مورد واکنش  باشد. بنابراين مکانيسم ذکر شده در ابتداي اين بخش،تنها نشرکننده در اين سيستم مي Ru(II)کمپلکس 

 نيز صادق است. Ce(IV)-+2]3[Ru(phen)پتيدين هيدروکلرايد در سيستم 

 

 رایط آزمایش: محلولش. Ru(phen)]3[2+طیف فلوئورسانس محلول  bو  Ru(phen)]3[2+ : طیف نورتابی شیمیایی محلولa 8شکل 
+2]3[Ru(phen)  مولار 0/5×10-5با غلظت 

 -6G Ce(IV)رُدامين مکانيسم نورتابي  -3-4-2

 ,.D. Chen et al) در اکثر مطالعات بصورت زير بيان شده است -6G Ce(IV)رُدامين م مکانيسم نورتابي شيميايي سيست

2011; Huang & Chen, 2002; Li et al., 2011; Liu & Huang, 2004; J. P. Wang, Li, & Luo, 2008). 

Ce(IV) + Analyte → Ce(III)* + Analyte ox 

Ce(III)* → Ce(III) + hʋ ضعيف 

Ce(III)*+ Rho 6G → Ce(III) + Rho 6G* 
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Rho 6G* → Rho 6G + hʋ قوي 

شود. درصدي تشکيل مي  Ce(III)اسيدي با آناليت، آناليت اکسيد شده و  Ce(IV)طبق معادلات فوق، در اثر واکنش محلول 

تواند با نشر نور بسيار مي Ce(III)*خواهند بود.( Ce(III)*)هاي توليد شده در اين واکنش بصورت برانگيخته  Ce(III)از 

به رُدامين  Ce(III)*، انرژي از G6ي خود برگردد منتهي در حضور رُدامين ضعيف يا از طريق آسايش گرمايي به حالت پايه

G6 شود و رُدامين منتقل مي*G6 شود. در مرحله بعد، رُدامين تشکيل مي*G6  هنگام بازگشت به حالت پايه نشر نورتابي

 کند.نانومتر توليد مي 600شيميايي در طول موج حدود 

شيميايي بدست آمده از واکنش رُدامين نورتابي  را با طيف 6Gرُدامين  توان طيف فلوئورسانسبراي تاييد مکانيسم فوق مي

6G Ce(IV)-- 9تواند در تاييد يا رد مکانيسم فوق موثر باشد. در شکل تبائين مقايسه نمود. مقايسه دو طيف ياد شده مي(a) 

نشان داده شده است. همانگونه که مشخص است هر دو طيف  6Gطيف فلوئورسانس رُدامين  (b)9طيف نورتابي شيميايي و 

دهنده اين است که انتقالات الکتروني در دهند. اين امر نشاننانومتر نشان مي 520-650پيک نشري يکساني را در محدوده 

يکسان است. لذا  6Gن رُدامي تبائين با انتقالات الکتروني در فلوئورسانس --6G Ce(IV)شيميايي بين رُدامين پديده نورتابي 

 ها نياز به بررسي بيشتر دارد.مکانيسم فوق بصورت کلي تاييد مي شود. اما جزئيات و مسير واکنش

 

 6G: طیف فلوئورسانس محلول ردُامین bو  6Gشیمیایی محلول رُدامین : طیف نورتابی a .9شکل 

 نتیجه گیری -4

اسيدي در  Ce(IV)با  G6اسيدي و رُدامين  Ce(IV)با  Ru(phen)]3[2+شيميايي هاي نورتابي در اين تحقيق، از سيستم

شد. اين ترکيبات با استفاده از روش محيط آبي به ترتيب براي تعيين مقدار داروهاي پتيدين هيدروکلرايد و تبائين استفاده 

بر روي پتيدين هيدروکلرايد و تبائين  هاي مختلفگيري شدند. اثر مزاحمت گونهاي اندازهي پيمانهشيميايي به شيوهنورتابي 

گيري پتيدين هيدروکلرايد از ي اسيدي در اندازهسازي غلظت عامل اکسندهمورد بررسي قرار گرفت. همچنين براي بهينه

روش طراحي آزمايش و رويه پاسخ استفاده شد. سادگي و کم هزينه بودن دستگاه مورد استفاده و حساسيت بالاي روش و 

 است.در اين تحقيق شيميايي پيشنهادي هاي نورتابي از مزاياي روش پاسخ سريع
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 و تشکر ریتقد -5

 پژوهش با استفاده از اعتبارات دانشگاه گلستان انجام شده است. ينا

 منابع و ماخذ  فهرست -6

[1] Adcock, J. L., Barrow, C. J., Barnett, N. W., Conlan, X. A., Hogan, C. F., & Francis, P. S. (2011). 

Chemiluminescence and electrochemiluminescence detection of controlled drugs. Drug testing and 

analysis, 3(3), 145-160 . 

[2] Azad, M. A. K., Ohira, S.-I., & Toda, K. (2006). Single column trapping/separation and 

chemiluminescence detection for on-site measurement of methyl mercaptan and dimethyl sulfide. 

Analytical chemistry, 78(17), 6252-6259 . 

[3] Barnett, N., Hindson, B., Lewis, S., & Purcell, S. (1998). Determination of codeine, 6-

methoxycodeine and thebaine using capillary electrophoresis with tris (2, 2′-bipyridyl) ruthenium (II) 

chemiluminescence detection. Analytical Communications, 35(10), 321-324 . 

[4] Bolton, E., & Richter, M. M. (2001). Chemiluminescence of Tris (2, 2'-bipyridyl) ruthenium (II): a 

glowing experience. Journal of Chemical Education, 78(1), 47 . 

[5] Cao, W., Yang, J. H., Sun, C. X., Zhang, Z. J., & Gao, Q. F. (2005). Flow‐injection–

chemiluminescence method for the determination of penicillin G potassium. Luminescence: The journal 

of biological and chemical luminescence, 20(4‐5), 238-242 . 

[6] Chen, D., Wang, H., Zhang, Z., Ci, L., & Zhang, X. (2011). Chemiluminescence determination of 

cefotaxime sodium with flow-injection analysis of cerium (IV)–rhodamine 6G system and its 

application to the binding study of cefotaxime sodium to protein with on-line microdialysis sampling. 

Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 78(1), 553-557 . 

[7] Chen, G., & Huang, C. (1988). A study of the chemiluminescence of some acidic triphenylmethane 

dyes. Talanta, 35(8), 625-631 . 

[8] Chen, X., & SATo, M. (1994). High-performance liquid chromatographic determination of ascorbic 

acid in soft drinks and apple juice using tris (2, 2′-bipyridine) ruthenium  ( II) electrochemiluminescence. 

Analytical sciences, 11(5), 749-754 . 

[9] Christie, R. (2014). Colour chemistry: Royal society of chemistry. 

[10] Codeine, P., Brands, A. C., ULC, H. N. Z., & Brands, C. Medicines Adverse Reactions Committee . 

[11] Costin, J. W., Lewis, S .W., Purcell, S. D., Waddell, L. R., Francis, P. S., & Barnett, N. W. (2007). 

Rapid determination of Papaver somniferum alkaloids in process streams using monolithic column 

high-performance liquid chromatography with chemiluminescence detection. Analytica chimica acta, 

597(1), 19-23 . 



 1402پایيز  68، شماره هجدهمسال                                                                                  پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

102 

[12] Cui, H., Zhang, Q., Myint, A., Ge, X., & Liu, L. (2006). Chemiluminescence of cerium (IV)–

rhodamine 6G–phenolic compound system. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 

181(2-3), 238-245 . 

[13] Delouei, N. J., Mokhtari, A., & Jamali, M. R. (2017). Determination of pholcodine in syrups and 

human plasma using the chemiluminescence system of tris (1, 10 phenanthroline) ruthenium (II) and 

acidic Ce (IV). Luminescence, 32(3), 387-393 . 

[14] Ensafi, A. A., Hasanpour, F., Khayamian, T., Mokhtari, A., & Taei, M. (2010). Simultaneous 

chemiluminescence determination of thebaine and noscapine using support vector machine regression. 

Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 75(2), 867-871 . 

[15] Francis, P .S., & Adcock, J. L. (2005). Chemiluminescence methods for the determination of 

ofloxacin. Analytica chimica acta, 541(1-2), 3-12 . 

[16] Gemba, Y., Konishi, M., Sakata, T., & Okabayashi, Y. (2004). Determination of Oxycodone and 

Its Metabolite, Noroxycodone, in Human Plasma by HPLC with Post‐column Chemiluminescence 

Detection Using Electrogenerated Tris (2, 2′‐Bipyridyl) ruthenium (III). Journal of liquid 

chromatography & related technologies, 27(10), 1611-1626 . 

[17] Gerardi, R. D., Barnett, N. W., & Lewis, S. W ( .1999 .) Analytical applications of tris (2, 2′-

bipyridyl) ruthenium (III) as a chemiluminescent reagent. Analytica chimica acta, 378(1-3), 1-41 . 

[18] Greenwood, P. A., Merrin, C., McCreedy, T., & Greenway, G. M. (2002). Chemiluminescence 

μTAS for the determination of atropine and pethidine. Talanta, 56(3), 539-545 . 

[19] Guha, M. (2003). The Encyclopedia of Addictive Drugs. Reference Reviews, 17(7), 50-51 . 

[20] Han, H.-Y., He, Z.-K., & Zeng, Y.-E. (1999). A direct chemiluminescence method for the 

determination of nucleic acids using Ru (phen) 32+–Ce (IV) system. Fresenius' journal of analytical 

chemistry, 364, 782-785 . 

[21] Hara, M., Waraksa, C. C., Lean, J. T., Lewis, B. A., & Mallouk, T. E. (2000). Photocatalytic water 

oxidation in a buffered Tris (2, 2 ‘-bipyridyl) ruthenium complex-colloidal IrO2 system. The Journal 

of Physical Chemistry A, 104(22), 5275-5280 . 

[22] He, Z., & Gao, H. (1997). Simultaneous determination of oxalic and tartaric acid with 

chemiluminescence detection. Analyst, 122(11), 1343-1346 . 

[23] Hong, D., Jung ,J., Park, J., Yamada, Y., Suenobu, T., Lee, Y.-M., Fukuzumi, S. (2012). Water-

soluble mononuclear cobalt complexes with organic ligands acting as precatalysts for efficient 

photocatalytic water oxidation. Energy & Environmental Science, 5(6), 7606-7616 . 

[24] Huang, Y., & Chen, Z. (2002). Chemiluminescence of chlorpromazine hydrochloride based on 

cerium (IV) oxidation sensitized by rhodamine 6G. Talanta, 57(5), 953-959 . 

[25] Karim, M. M., Lee, S. H., Lee, H. S., Bae, Z. U., & Choi, K. H. (2006). A batch chemiluminescence 

determination of enoxacin using a Tris-(1, 10-phenanthroline) ruthenium (II)–cerium (IV) system. 

Journal of Fluorescence, 16, 535-540 . 



 کریمي و همکاران                                                           تعيين مقدار آلکالوئيدهاي پتيدین هيدروکلراید و تبائين به روش نورتابي شيميایي

103 

[26] Knight, A. W., & Greenway, G. M. (1995). Electrogenerated chemiluminescent determination of 

pyruvate using tris (2, 2′-bipyridine) ruthenium (II). Analyst, 120(10), 2543-2547 . 

[27] Lara, F. J., García-Campaña, A. M., & Aaron, J.-J. (2010). Analytical applications of photoinduced 

chemiluminescence in flow systems—A review. Analytica chimica acta, 679(1-2), 17-3 0 .  

[28] Latta, K. S., Ginsberg, B., & Barkin, R. L. (2002). Meperidine: a critical review. American journal 

of therapeutics, 9(1), 53-68 . 

[29] Li, Y., Zhang, Z., Li, J., Li, H., Chen, Y., & Liu, Z. (2011). Simple, stable and sensitive 

electrogenerated chemiluminescence detector for high-performance liquid chromatography and its 

application in direct determination of multiple fluoroquinolone residues in milk. Talanta, 84(3), 690-

695 . 

[30] Littlejohn, D. (1994). JD Ingle Jr., and SR Crouch, Spectrochemical analysis: Prentice Hall, New 

Jersey, 1988 (ISBN 0-13-826876-2). xv+ 590 pp. price£ 24.95. In: Elsevier. 

[31] Liu, W., & Huang, Y. (2004). Cerium (IV)-based chemiluminescence of phentolamine sensitized 

by rhodamine 6G. Analytica chimica acta, 506(2), 183-187 . 

[32] Mikuška, P & ,.Večeřa, Z. (1998). Application of gallic acid and xanthene dyes for determination 

of ozone in air with a chemiluminescence aerosol detector. Analytica chimica acta, 374(2-3), 297-302 . 

[33] Mokhtari, A., Ghazaeian, M., Maghsoudi, M., Keyvanfard, M., & Emami ,I. (2015). Simple 

chemiluminescence determination of ketotifen using tris (1, 10 phenanthroline) ruthenium (II)‐Ce (IV) 

system. Luminescence, 30(7), 1094-1100 . 

[34] Mokhtari, A., Jafari Delouei, N., Keyvanfard, M., & Abdolhosseini, M. (2016). Multiway analysis 

applied to time‐resolved chemiluminescence for simultaneous determination of paracetamol and 

codeine in pharmaceuticals. Luminescence, 31(6), 1267-1276 . 

[35] Mokhtari, A., Keyvanfard, M., & Emami, I. (2015). Simultaneous chemiluminescence 

determination of citric acid and oxalic acid using multi-way partial least squares regression. RSC 

Advances, 5(37), 29214-29221 . 

[36] Mokhtari, A., Keyvanfard, M., Emami, I., Delouei, N. J., Pishkhani, H. F., Ebrahimi, A., & 

Karimian, H. (2016). Determination of Aspirin Using Chemiluminescence System of Tris (1, 10 

phenanthroline) Ruthenium (II)-Cerium (IV). Journal of the Brazilian Chemical Society, 27, 566-574 . 

[37] Mokhtari, A., & Rezaei, B. (2011). Chemiluminescence determination of chlorpromazine and 

fluphenazine in pharmaceuticals and human serum using tris (1, 10-phenanthroline) ruthenium (II). 

Analytical Methods, 3(4), 996-1002 . 

[38] Pavlov, V., Xiao, Y., Gill, R., Dishon, A., Kotler, M., & Willner, I. (2004). Amplified 

chemiluminescence surface detection of DNA and telomerase activity using catalytic nucleic acid 

labels. Analytical chemistry, 76(7), 2152-2156 . 



 1402پایيز  68، شماره هجدهمسال                                                                                  پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

104 

[39] Ram, S., & Siar, C. (2005). Chemiluminescence as a diagnostic aid in the detection of oral cancer 

and potentially malignant epithelial lesions. International journal of oral and maxillofacial surgery, 

34(5), 521-527 . 

[40] Ramachander, G., Williams, F. D., & Emele, J. F. (1977). Determination of dextrorphan in plasma 

and evaluation of bioavailability of dextromethorphan hydrobromide in humans. Journal of 

pharmaceutical sciences, 66(7), 1047-1048 . 

[41] Ramanathan, V., & Chandra, P. (1980). Recovery of thebaine and cryptopine from Indian opium. 

Bull Narc, 32(2), 49-63 . 

[42] Rezaei, B., Khayamian, T., & Mokhtari, A. (2009). Simultaneous determination of codeine and 

noscapine by flow-injection chemiluminescence method using N-PLS regression. Journal of 

pharmaceutical and biomedical analysis, 49(2), 234-239 . 

[43] Rezaei, B., & Mokhtari, A. (2007). A simple and rapid flow injection chemiluminescence 

determination of cysteine with Ru (phen) 32 +– Ce (IV) system. Spectrochimica Acta Part A: Molecular 

and Biomolecular Spectroscopy, 66(2), 359-363 . 

[44] Sabnis, R. W. (2007). Handbook of acid-base indicators: CRC Press. 

[45] Shahraki, A. D., Jabalameli, M., & Ghaedi, S. (2012). Pain relief after cesarean section: Oral 

methadone vs. intramuscular pethidine. Journal of research in medical sciences: the official journal of 

Isfahan University of Medical Sciences, 17(2), 143 . 

[46] Song, Q., Greenway, G. M., & McCreedy, T. (2001). Tris (2, 2′-bipyridine) ruthenium (II) 

electrogenerated chemiluminescence of alkaloid type drugs with solid phase extraction sample 

preparation. Analyst, 126(1), 37-40 . 

[47] Tsuji, A., Stanley, P. E., Kricka, L. J., Maeda, M., & Matsumoto, M. (2005). Bioluminescence And 

Chemiluminescence: Progress And Perspectives-Proceedings Of The 13th International Symposium . 

[48] Tsunoda, M., & Imai, K. (2005). Analytical applications of peroxyoxalate chemiluminescence. 

Analytica chimica acta, 541(1-2), 13-23 . 

[49] Vitha, M. F. (2018). Spectroscopy: Principles and instrumentation: John Wiley & Sons. 

[50] Wallace, W. L., & Bard, A. J. (1979). Electrogenerated chemiluminescence. 35. temperature 

dependence of the ECL efficiency of Ru (bpy) 2+ in acetonitrile and evidence for very high excited 

state yields from electron transfer reactions. J. Phys. Chem, 83, 1350-1357 . 

[51] Wang, C.-Y., & Huang, H.-J. (2003). Flow injection analysis of glucose based on its inhibition of 

electrochemiluminescence in a Ru (bpy) 32+–tripropylamine system. Analytica chimica acta, 498(1-

2), 61-68 . 

[52] Wang, J. P., Li, N. B., & Luo, H. Q. (2008). Chemiluminescence determination of ferulic acid by 

flow-injection analysis using cerium (IV) sensitized by rhodamine 6G. Spectrochimica Acta Part A: 

Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 71(1), 204-208 . 



 کریمي و همکاران                                                           تعيين مقدار آلکالوئيدهاي پتيدین هيدروکلراید و تبائين به روش نورتابي شيميایي

105 

[53] Waseem, A., Yaqoob, M., & Nabi, A. (2008). Flow‐injection method for the determination of 

iodide/iodine using Ru (bpy) 33+–NADH chemiluminescence detection. Luminescence, 23(5), 316-

320 . 

[54] Worsfold, P., Townshend, A., Poole, C. F., & Miró, M. (2019). Encyclopedia of analytical science: 

Elsevier. 

[55] Xi, J., Ai, X., & He, Z. (2003). Chemiluminescence determination of barbituric acid using Ru 

(phen) 32+–Ce (IV) system. Talanta, 59(5), 1045-1051 . 

[56] Zhuang, Y., Zhang, D., & Ju, H. (2005). Sensitive determination of heroin based on 

electrogenerated chemiluminescence of tris (2, 2′-bipyridyl) ruthenium (II) immobilized in zeolite Y 

modified carbon paste electrode. Analyst, 130(4), 534-540.  



 

 

 


