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  ABSTRACT    



Glyphosate, the active ingredient in the widely used herbicide Roundup, lacks 

chromophore and fluorophore groups, rendering direct analysis by spectroscopic and 

fluorometric methods challenging. To improve detectability, derivatization is commonly 

employed. This study evaluates the efficacy of 9-fluorenylmethyl chloroformate (FMOC-

Cl) as a derivatization reagent in two solvent systems acetonitrile alone and an acetonitrile-

water mixture followed by analysis using high-performance liquid chromatography 

(HPLC) with photodiode array (PDA) detection. Results demonstrate that FMOC-Cl 

remained stable in acetonitrile for up to 13 days, with its peak detected at 10.7 minutes. In 

contrast, stability in the acetonitrile-water mixture was significantly reduced to one day, as 

FMOC-Cl hydrolyzed completely into its byproduct, FMOC-OH, which exhibited a peak 

at 7.5 minutes. Successful derivatization of glyphosate was achieved when FMOC-Cl was 

dissolved solely in acetonitrile, as evidenced by the pesticide’s peak at 3.9 minutes. No 

peak was observed when derivatization was performed in the acetonitrile-water system, 

highlighting the critical influence of solvent composition on derivatization efficiency. 
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 Glyphosateفي اشتقاق مبيد الأعشاب الغميفوزات  FMOC-CLدراسة فعالية 
 HPLC/ PDAوالتحميل بواسطة تقانة 

 *ضياء عمي
 ** د. طارق عراج
 *** د. ىاجر ناصر

 (2025/ 10/ 20قبل لمنشر في  . 2025/  6/  25تاريخ الإيداع )
 

  ممخّص 
 

. وبما أنو لا Round upالعنصر النشط لمبيد الأعشاب الأكثر استخداماً في العالم  Glyphosateيُعد الغميفوزات 
فإن تحميمو المباشر باستخدام الطرائق الطيفية  fluorophoreأو  chromophoreيحتوي في بنيتو مجموعات 

. تم والفمورومترية يعدّ صعباً، لذلك غالباً ما تُجرى لو عممية اشتقاق كيميائي لمحصول عمى مشتقات أكثر قابمية لمكشف
 Fluorenylmethyloxycarbonyl chloride (FMOC-CL.) في ىذه الدراسة تقييم فعالية كاشف الاشتقاق 

 عند حمّو بالأسيتونتريل فقط وحمّو في مزيج من الأسيتونتريل والماء في اشتقاق الغميفوزات وبعد تحميموأظيرت النتائج 
، أن الكاشف ثابت عند حمّو بالأسيتونتريل فقط لمدة PDAبكاشف المزود  HPLCبالكروماتوغرافيا السائمة عالية الأداء 

. أمّا عند حمّو بالأسيتونتريل والماء كان 1..3عند الدقيقة  FMOC-CLيوم، حيث ظيرت قمة  31تصل إلى 
الذي ظيرت قمتو عند الدقيقة  FMOC-OHالكاشف مستقراً ليوم واحد فقط، إذ يتحوّل بالكامل إلى ناتج تحممو المائي 

زات حيث ظيرت . عند اجراء تفاعل الاشتقاق تبيَّن قدرة الكاشف المحمول بالأسيتونتريل فقط عمى اشتقاق الغميفو 1.7
ولم تظير أي استجابة لمكشف عنو عند اجراء تفاعل الاشتقاق بالكاشف المحمول  1.3قمة المبيد عند الدقيقة 

 بالأسيتونتريل والماء، مما يؤكد التأثير الحاسم لوسط الإذابة عمى كفاءة الاشتقاق الكيميائي.
 

 .FMOC-CL – HPLC –الاشتقاق  –الغميفوزات  الكممات المفتاحية: 
 

، يحتفظ المؤلفون بحقوق النشر بموجب اسوري -جامعة اللاذقية )تشرين سابقاً(مجمة  : حقوق النشر 
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 :مقدمة
( من مبيدات الأعشاب الجيازية واسعة الاستخدام، حيث يُستخدم لمكافحة الأعشاب Glyphosateيُعد الغميفوزات )

الحولية والمعمرة، سواء الرفيعة أو العريضة الأوراق. يتم امتصاصو عبر المجموع الخضري لمنبات، وينتقل إلى كلا 
أصبحت  8.32، ومنذ عام [. اُستخدم لأول مرة من قبل شركة مونسانتو الأمريكية3المجموعين الجذري والخضري ]

 [.8مستحضراً تجارياً ] .17الألمانية. ويتواجد الغميفوزات في أكثر من  bayerتنتجو شركة باير 
 11.6يتخذ الغميفوزات شكل مسحوق بموري، عديم المون والرائحة، غير متطاير، ذو انحلالية متوسطة في الماء ) 

g/l في الماء. ويستخدم عادةً في شكل أملاح(، في حين أن أملاحو قابمة لمذوبان بسيولةisopropylamine   
ينتمي  قابمة لمذوبان في الماء. SG ومساحيق  SL، ويتم توزيعو عمى شكل مركزاتtrimethylsulfoniumأو

 N-(phosphonomethyl)الغميفوزات إلى مجموعة المبيدات الفوسفورية العضوية، ويُعرف كيميائياً بالاسم ]
glycine نظير أمينوفوسفوري لمحمض الأميني الطبيعي [، وىوglycine ولو الصيغة الجزيئية ،C3H8NO5P يتميز .

  phosphonomethyl, amine ,carboxymethylتركيبو الكيميائي بوجود ثلاث مجموعات وظيفية رئيسية ىي4 
 [.1( ]3موضحة في الشكل رقم )

 
 (: البنية الكيميائية لمغميفوزات1شكل )

( في بنيتو، Fluorophore( أو مجموعة فمورية )Chromophoreمجموعة حاممة لمون )عمى لا يحتوي الغميفوزات 
( أو PDA( أو كاشف المصفوفة الضوئية )UVمما يصعّب تحميمو المباشر باستخدام كاشف الأشعة فوق البنفسجية )

(. لذلك، يُعد HPLCاشف الشائعة في تقانة الكروماتوغرافيا السائمة عالية الأداء )(، وىي الكو FLDكاشف الفمورة )
 [. 4لمغميفوزات خطوة ضرورية لتمكين الكشف الكيفي والكمي لو ] Derivatizationالاشتقاق الكيميائي 

ير القابمة لمكشف إلى يُستخدم تفاعل الاشتقاق عمى نطاق واسع في الكيمياء التحميمية، وييدف إلى تحويل المركبات غ
 Fluorophoreأو  Chromophoreمركبات مشتقة تمتمك خواصاً بصرية أو فمورية عن طريق إدخال مجموعات 
، أو إدخال مجموعات FLDو  PDAداخل جزيء المادة المراد تحميميا، مما يسمح بتحميميا بكفاءة باستخدام كاشفي 

 [.7-6( ]MSطياف الكتمة )تعزز التأين وتزيد من كفاءة الكشف عبر كاشف م
 Pre-columnتنُفّد تفاعلات الاشتقاق في الفصل الكروماتوغرافي بأسموبين رئيسيين4 الاشتقاق قبل عمود الفصل )

Derivatization يتم فيو التفاعل بين الكاشف والمادة المراد تحميميا قبل حقن العينة في جياز )HPLC وىو .
، ودرجة الحرارة، وزمن التفاعل(، كما pHاطتو وسيولة التحكم بشروط التفاعل )مثل الأسموب الأكثر شيوعاً نظراً لبس

 Post-columnالاشتقاق بعد عمود الفصل ) [.1يمكن تنفيذه يدوياً دون الحاجة إلى تجييزات خاصة ]
Derivatization 4  يتم التفاعل بعد مرور المادة عبر عمود الفصل، ويتطمب نظام تفاعل متكامل ومتزامن، مما)

 [. 6يجعمو أكثر تعقيداً وتكمفة، لكنو يُستخدم أحياناً لضمان فصل المركبات قبل الاشتقاق ]
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تُختار وفقاً (، Derivatizing agentsتعتمد تفاعلات الاشتقاق عمى كواشف عضوية تُعرف بعوامل الاشتقاق )
لممجموعة الفعّالة في المركب الأصمي. وفي حالة الغميفوزات يتم التفاعل غالباً مع مجموعة الأمين. من أبرز الكواشف 

 الكيميائية المستخدمة التي استُخدمت سابقاً لاشتقاق الغميفوزات4
 p-toluenesulphonyl chloride (TsCl) :التفاعل مع مجموعة  الذي يُستخدم لتشكيل مشتقات ممونة عبر

 UV [2.] مع كاشف HPLCالأمين، ويُحمل بتقانة 
  4-chloro-3,5-dinitrobrnzotrifluoride (CNBF ً4 الذي يُستخدم لتكوين مشتقات يمكن كشفيا طيفيا) [3.] 
  1,2-naphthoquinone-4-sulfonate (NQS 4 يتفاعل مع المركبات الحاوية عمى مجموعات أمينية ليعطي)

 [.1] ممونةمشتقات 
  8-Amino pyrazine  8و-Aminobenzamide 4 وىما عاملا اشتقاق حديثان نسبياً ويستخدمان مع مركبات

 [..3] متنوعة بما فييا الغميفوزات
 Fluorenylmethyloxycarbonyl chloride (FMOC-CL 4 وىو أكثر الكواشف استخداماً لاشتقاق)

( لتكوين مشتقات قابمة لمكشف بواسطة pH > 8الأوليّة في وسط قموي )الغميفوزات، حيث يتفاعل مع مجموعة الأمين 
. تمتمك المشتقات الناتجة عن FMOC-CL( التفاعل بين الغميفوزات و 8ويوضح الشكل رقم ) FLDأو  PDAكاشف 

 [. يُعد ىذا التفاعل بسيطاً 33والغميفوزات ] FMOC-CLالتفاعل خصائص قطبية وغير قطبية مستمدة من كل من  
 [.34-38وسريعاً ومستقراً نسبياً، وليذا أصبح الأكثر اعتماداً في بروتوكولات اشتقاق الغميفوزات ]

 
 FMOC-Cl[11.] (: تفاعل اشتقاق الغميفوزات بواسطة 2شكل )

باستخدام نظام طور متحرك مناسب، غالباً مزيج  C18يُستكمل التحميل بعد الاشتقاق بفصل كروماتوغرافي عمى أعمدة 
 .8خلال أقل من  FMOC-glyphosateمن الماء والأسيتونتريل أو الميثانول، وقد طُوّرت طرائق تفصل مشتقات 

 [.34-38دقيقة بدقة وحساسية عالية ]
جدلًا عممياً حول تأثيراتو السُّميّة. فقد أظيرت  من الناحية الصحية والبيئية، أثارت الاستخدامات الواسعة لمغميفوزات

[. كما بيّنت 32-36[، وعمى الكائنات المائية ]37دراسات عدّة تأثيراتو السّمبية عمى الكائنات الحية الدقيقة في التربة ]
السرطان  دراسات أخرى تأثيره الضار عمى الجياز العصبي والسموك والتكاثر، وارتباطو بمرض باركنسون وبعض أنواع

( كمادة يُحتمل أن تكون مسرطنة لمبشر )المجموعة IARC[. لذلك، صُنّفتو الوكالة الدولية لبحوث السرطان )33-83]
A2 [ )88.] 

استجابةً لذلك، وُضعت حدود قصوى مسموح بيا للآثار المتبقية لمغميفوزات في الأغذية والمياه من قِبل جيات تنظيمية 
، بينما mg.L-1 0.28، والكندية بـmg.L-1 0.7( بـ EPAحماية البيئة الأمريكية ) مختمفة، حيث حددتيا وكالة

 [.33،81] 6-21-3.13وفق التشريع رقم  µg.L-1 0.1خفّضيا الاتحاد الأوروبي إلى 
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 بناءً عمى ما سبق، يُعد تطوير طرائق تحميمية دقيقة لرصد الغميفوزات أمراً ضرورياً، كما أن تحسين طرائق الاشتقاق
وفيم تفاعل الكواشف مع الغميفوزات يُشكلان خطوة محورية نحو تطوير طرائق تحميل دقيقة وسريعة تمبي معايير الرقابة 

 البيئية والصحية الدولية.
 

 :أىمية البحث وأىدافو
عند  FMOC-CLنظراً لعدم تحميل الغميفوزات محمياً حتى الآن، ييدف ىذا البحث إلى دراسة فعالية كاشف الاشتقاق 

حمّو بالأسيتونتريل فقط، ومقارنتو بفعاليتو عند حمّو بالأسيتونتريل والماء وذلك في اشتقاق الغميفوزات وتحميمو باستخدام 
 .PDAالمزودة بكاشف  HPLCتقانة 

بيدف تحقيق اشتقاق فعّال لمغميفوزات،  FMOC-Clتكمن أىمية ىذا البحث في تحديد المذيب الأنسب لإذابة كاشف 
عد اختيار المذيب عاملًا حاسماً في نجاح تفاعل الاشتقاق. وبما أن الغميفوزات يذوب في الماء فقط ولا يذوب حيث يُ 

في معظم المذيبات العضوية، فإن وجود وسط مائي أثناء التفاعل يُعتبر ضرورياً، مما استدعى دراسة فعالية الكاشف 
ستكشاف إمكانية تقميل استخدام المذيبات العضوية، وذلك عند إذابتو في مزيج مائي عضوي. كما يسعى البحث إلى ا

 لأغراض بيئية واقتصادية، من خلال تقميل التكاليف وتقميل الأثر البيئي المرتبط باستخدام ىذه المذيبات.
 

 ومواده:طرائق البحث 
 المواد والمحاليل المستخدمة -1
 .(part number 45521-250MGالألمانية ) Sigma-Aldrich(، من انتاج شركة % 99.2عياري الغميفوزات )نقاوة  -
 اليندية. Biochemikaانتاج شركة من (،  %99)نقاوة FMOC-CLكاشف التفاعل  -
(، صيغتو الكيميائية Decahydrate Sodium Tetraborate)( BORAX POWDERبوراكس ) -
(Na2B4O7.10H2O من انتاج شركة %99.5(، )نقاوة ،)TM MEDIA .اليندية 
( من انتاج شركة HPLC-grad) HPLCبدرجة نقاوة مخصصة لتحاليل ( Acetonitrile, CH3CNأسيتونتريل ) -

Alpha Chemika .اليندية 
 (.HPLC-gradماء مقطر ) -
 الأجيزة والأدوات المستخدمة -2

 YOUNG IN Chromassشركةانتاج ) ChroZen من نوع HPLCجياز الكروماتوغرافيا السائمة عالية الأداء 
Co., Ltd تاميكو، والمزود بنازع غازات، حاقن يدوي،  –، كوريا الجنوبية(، الموجود في مخابر الشركة الطبية العربية
 ,PDA Detector(، كاشف المصفوفة الديودية الضوئية )ChroZen YI9610الرباعية ) HPLCمضخة 

ChroZen YI9660( فرن عمود ،)Column Oven, ChroZen YI9630الجة بيانات الكروماتوغرافيا (، وحدة مع
(YL-Clarity وعمود التحميل من نوع ،)C18 (250mm × 4.6mm, 5 µmحمام .)  مائي يعمل بالأمواج فوق

. غرام 3..... ±يزن بدقة  Shimadzu)ميزان حساس )إنتاج شركة (. Ultrasonic water - bathالصوتية )
السويسرية. فلاتر غشائية بقطر مسام  metrohm(، من انتاج شركة pH-meterجياز قياس درجة الحموضة )
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0.45µm (Milliporemembrance-filters من انتاج شركة )KNAUER Wissenschaftliche Geräte 
GmbH .الألمانية 

 تحضير المحاليل: -3
 . ppm ، 1000 ppm 500أوليين تم تحضير محمول الغميفوزات الأم بحمّو في الماء المقطر  لمحصول عمى تركيزين  -
 ، وفق الطريقتين الآتيتينmM4 0.5بتركيز  FMOC-CLتم تحضير محمول  -
 .ml 25أولًا4 تم حمّو في الأسيتونتريل فقط في دورق حجمي سعة  
 .ml 25( في دورق حجمي سعة v:v – 343ثانيا4ً تم حمّو في مزيج من الأسيتونتريل والماء المقطر بنسبة ) 
( بإذابتو في المقطر Sodium tetraborateرباعي بورات الصوديوم )من  (Buffer)تم تحضير محمول الوقاء  -
(HPLC grade لمحصول عمى تركيز  )1.25mM وبدرجة حموضة ،pH = 9. 

 طريقة الاشتقاق: -4
[ مع إجراء بعض 31ورفاقو ] Pimentaتفاعل اشتقاق الغميفوزات استناداً إلى الطريقة الموضحة في دراسة  أُجري

من كل من المحمولين  ml 1( وتمّ إضافة ppm , 1000 ppm 500التعديلات، حيث حُضّر تركيزان لمغميفوزات )
-FMOCمن كاشف التفاعل  ml 1من المحمول الموقي، ثمَّ أُضيف المزيج إلى  ml 1العياريين كل عمى حدى  إلى 

CL 87ة ، تُرك المزيج ليتفاعل لمدة ساعة عند درجة حرارº 0.45م، ثمّ جرى ترشيحو باستخدام فمتر غشائي µm ّثم ،
 .HPLC-PDAتمّ التحميل باستخدام جياز 

 شروط التحميل الكروماتوغرافية: -5
 مع اجراء بعض التعديلات في ظروف التشغيل كما يمي4[ 34ورفاقو ] Xiaoتمّ اتباع بروتوكول التحميل الذي وضعو 

 .206nmمضبوط عمى طول موجي  PDAكاشف المصفوفة الضوئية  -
 .20µLحجم الحقنة  -
 .ml/min 1معدل تدفق الطور المتحرك  -
 درجة مئوية. 87درجة حرارة العمود  -
 الطور المتحرك مكوّن من4 -
o  الطور المائيA( 4 ماء مقطر محمّض بحمض الفوسفورpH=3.) 
o  الطور العضويB .4 أسيتونتريل 

 الطور المتحرك المستخدم في فصل مشتقات الغميفوزات4 حمّيمُ برنامج تدرج  (1)رقم يوضح الجدول 
 (: تدرج مُحمّي الطور المتحرك أثناء التحميل.1جدول )

 ( )أسيتونتريل(Bالنسبة المئوية لمطور العضوي )% (Aالنسبة المئوية لمطور المائي )% الزمن )دقيقة(
0 65 35  
8 5 95  

15 65 35  
20 65 35  
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 الاجراء -6
وفعاليتو في اشتقاق  FMOC-CL تمّ تنفيذ العمل البحثي وفق ثلاث مراحل أساسية، بيدف دراسة استقرار كاشف

 :الغميفوزات، وذلك عمى النحو التالي
 :المحمول بالأسيتونتريل فقط FMOC-CL تحميل كاشف .3

بعد فترات زمنية  HPLCفقط، ثم جرى تحميمو بتقانة  المنحل في الأسيتونتريل FMOC-CL تم تحضير محمول 
 .مختمفة من التحضير، بيدف متابعة القمم الناتجة وتغيرىا مع الزمن

 (1:1المحمول بمزيج من الأسيتونتريل والماء ) FMOC-CL كاشفتحميل  .8
تحميل المحمول بعد ( ثم v:v – 343مزيج من الأسيتونتريل والماء بنسبة )المنحل في  FMOC-CLتم تحضير محمول 

 أوقات زمنية مختمفة من التحضير، لرصد أي تغيرات في القمم الناتجة بمرور الوقت.
 :في تفاعل الاشتقاق FMOC-CL دراسة فعالية كاشف .1

أُجري تفاعل اشتقاق الغميفوزات باستخدام كلٍّ من المحمولين المحضرين في المرحمتين السابقتين، وذلك لتقييم مدى 
 .HPLC-PDAسط في تحويل الغميفوزات إلى مشتقاتو القابمة لمكشف بواسطة فعالية كل و 

 
 :النتائج والمناقشة 
 عند حمّو بالأسيتونتريل: FMOC-CLدراسة ثباتية الكاشف  -1

خلال خمس مكررات  ، ثمَّ تمَّ تحميمو 0.5mMبتركيز  المنحل في الأسيتونتريل فقط FMOC-CL تم تحضير محمول 
(n = 5 وبعد فترات زمنية مختمفة من التحضير ىي ،)25 min ،45 min ،65 min ،1 day ،13 day . نتج عن

 (84التحميل ظيور ثلاث قمم كروماتوغرافية، موضحة في الجدول رقم )
 

 المنحل بالأسيتونتريل FMOC-CL: القمم الناتجة عن تحميل كاشف (2)جدول 
  (SD ± ̅  )  القمة

 FMOC-CLم ىي ناتج التحمل المائي  FMOC-OH .5907±  0.230 القمة الأولى 
 بسبب الرطوبة وظيرت في جميع التحاليل

 اختفت بعد يوم من التحميل، قد تكون عائدة لشائبة ما 10.134 ± 0.042 القمة الثانية
 ظيرت في جميع التحاليل FMOC-CL 0.039 ± 10.742 القمة الثالثة
 : الانحراف المعياريn=5 ،SDلكل قمة )دقيقة(،  Retention time: متوسط زمن الاحتفاظ ̅  

 
، في حين يُظير FMOC-CLدقيقة من تحضير الكاشف  45( الكروماتوغرام الناتج عن التحميل بعد 3يبين الشكل رقم )

 ساعة. 24( الكروماتوغرام الناتج عن التحميل بعد مرور 4الشكل رقم )
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 دقيقة من التحضير. 45المحضر بالأسيتونتريل بعد  FMOC-CL(: الكروماتوغرام الناتج عن تحميل الكاشف 3شكل )

 
 التحضير. ساعة من 24المحضر بالأسيتونتريل بعد  FMOC-CL(: الكروماتوغرام الناتج عن تحميل الكاشف 4شكل )

 
مع مرور الزمن  FMOC-OHو  FMOC-CL( التمثيل البياني لتغير مساحات القمم لكل من 7يوضح الشكل رقم )

 عند إذابة الكاشف في الأسيتونتريل فقط.
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بدلالة زمن استبقاء الكاشف  FMOC-OHو  FMOC-CL(: التمثيل البياني لتغيّر مساحات القمم لكل من 5شكل )
FMOC-CL  .بعد حمّو بالأسيتونتريل 
يوماً، حيث  31يُظير ثباتاً جيداً لمدة تصل إلى  FMOC-CLنلاحظ من خلال المخطط البياني أن كاشف الاشتقاق 

بالظيور بتراكيز مرتفعة في جميع التحاليل، مع ارتفاع طفيف في المساحة بمرور الزمن.  FMOC-CLاستمرت قمة 
الناتجة عن التحمل المائي لمكاشف في جميع التحاليل، ولكن بتراكيز منخفضة  FMOC-OHفي المقابل ظيرت قمة 

ومساحات آخذة بالانخفاض تدريجياً، وىو ما يُعزى إلى تأثّر الكاشف برطوبة اليواء أو الرطوبة الموجودة في 
 الأسيتونتريل، أو نسبة الماء الموجودة في الطور المتحرك.

 :عند حمو بمزيج من الأسيتونتريل والماء FMOC-CLدراسة ثباتية الكاشف  -2
(، عبر v:v – 343في مزيج من الأسيتونتريل والماء ) mM 0.5المحضّر بتركيز   FMOC-CLتمّ تحميل الكاشف
، min ،25 min ،60 min ،85 min 15(، وبعد فترات زمنية مختمفة من التحضير ىيn = 8 4ثمانية مكررات )

105 min ،125 min ،1day ،13 day .( 1وقد أظيرت التحاليل ثلاث قمم كروماتوغرافية موضحة في الجدول رقم.) 
 

 المنحل في مزيج من الأسيتونتريل والماء. FMOC-CL:القمم الناتجة عن تحميل كاشف )3جدول )
  (SD ± ̅  ) القمة

 .2977±  0.096 القمة الأولى
FMOC-OH  ،في جميع  ظيرناتج التحمل المائي

 التحاليل

اختفت بعد يوم من التحميل، ويُرجّح أنيا تعود عائدة  9.961 ± 0.031 القمة الثانية
 إلى شائبة.

ظيرت في التحاليل الاولى فقط، واختفت  FMOC-CL  0.019 ± 10.716 القمة الثالثة
 بعد يوم واحد

 الانحراف المعياري: n=8 ،SD)دقيقة(،  Retention time: متوسط زمن الاحتفاظ ̅  
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 المنحل في الأسيتونتريل والماءFMOC-CL   4تُظير الكروماتوغرامات التالية تطوّر القمم مع زمن استبقاء الكاشف
 ( كروماتوغرام التحميل بعد 4الشكل رقم )دقيقة من تحضير الكاشف  87FMOC-CL. 
 ( كروماتوغرام7الشكل رقم )  دقيقة من تحضير الكاشف  387التحميل بعدFMOC-CL. 
 ( كروماتوغرام التحميل بعد 6الشكل رقم )ساعة من تحضير الكاشف  84FMOC-CL  ويبيّن اختفاء قمة ،

FMOC-CL بشكل كامل. 

 
 دقيقة من التحضير. 25الأسيتونتريل والماء بعد المنحل في  FMOC-CLالكروماتوغرام الناتج عن تحميل الكاشف  (:6شكل )

 

 
 .دقيقة من التحضير 125المنحل في الأسيتونتريل والماء بعد  FMOC-CL(: الكروماتوغرام الناتج عن تحميل الكاشف 7شكل )
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 ساعة من التحضير. 24المنحل في الأسيتونتريل والماء بعد  FMOC-CL(: الكروماتوغرام الناتج عن تحميل الكاشف 8شكل )

 
انخفاضاً   FMOC-CLمع زمن استبقاء الكاشف  FMOC-OHو  FMOC-CLيُظير التمثيل البياني لسموك قمتي 

بشكل متناظر تماماً، حتى يتحول كاشف التفاعل  FMOC-OHوازدياداً في مساحة  FMOC-CLفي مساحة 
FMOC-CL كميّاً إلى ناتج تحممو المائي FMOC-OH  ( ويعود ذلك إلى التحمل المائي 1كما يبين الشكل رقم .) م
FMOC-CL  المائي إلى  الوسطالذي يتحول فيFMOC-OH ( 2كما توضح المعادلة في الشكل رقم[ )84.] 

 
 FMOC-CLبدلالة زمن استبقاء الكاشف  FMOC-OHو  FMOC-CL تي: التمثيل البياني لتغير مساحتي قم)1شكل )

 في الأسيتونتريل والماء. FMOC-CLعند حل الكاشف 
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 .FMOC-OHوتشكل  FMOC-CLم (: تفاعل التحمل المائي 9شكل )

 تفاعل الاشتقاق: -3
 تفاعل الاشتقاق باستخدام الكاشف المنحل بالأسيتونتريل فقط: -1.3

، وقبل اجراء تفاعل اشتقاق الغميفوزات، تم تحميل المحمول الموقي )رباعي FMOC-CLبعد دراسة سموك الكاشف 
. أظير الكروماتوغرام دون تفاعل كيميائي  PDAبورات الصوديوم( بشكل مستقل لفيم تأثيره عمى استجابة الكاشف 

و  8.38و  3.2فة إلى ثلاث قمم صغيرة عند الدقائق ، بالإضا3...3( قمة رئيسية عند الدقيقة 2الناتج الشكل رقم )
 .(mv 120مع استجابة جيازية منخفضة )أقل من  33.87

 
 (: الكروماتوغرام الناتج عن تحميل المحمول الموقي10شكل )

 
من  ml 1إلى  ppm 500من محمول الغميفوزات العياري بتركيز  ml 1بإضافة أُجري تفاعل اشتقاق الغميفوزات ثمّ 

من كاشف التفاعل المحضّر بالأسيتونتريل فقط. تُرك الخميط ليتفاعل لمدة  1mlثمّ أُضيفَ المزيج إلى المحمول الموقي، 
أظيرت (. ppm 1000أُعيد التفاعل باستخدام تركيز أعمى لمغميفوزات ). HPLC-PDAساعة، ثمّ حُمّل بواسطة تقانة 

 ثلاث قمم رئيسية4 (.3ورقم  3)الشكمين رقم الكروماتوغرامات الناتجة 
  تعود إلى  1.8قمة عند الدقيقةFMOC-OH. 
  تعود إلى  6..3عند الدقيقة قمةFMOC-CL.  
  تعود إلى مشتق الغميفوزات 3.9 قمة عند الدقيقةFMOC-GLY  بالأسيتونتريل ، ما يُثبت فعالية الكاشف المحضّر

 في اشتقاق الغميفوزات.
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 .المنحل بالأسيتونتريل FMOC-CLب بعد الاشتقاق  ppm 500(: كروماتوغرام تحميل الغميفوزات 11شكل )

 

 
 .المنحل بالأسيتونتريلFMOC-CL ب بعد الاشتقاق  ppm 1000(: كروماتوغرام تحميل الغميفوزات 12شكل )

 
ر بالأسيتونتريل والماء: -2.3  تفاعل الاشتقاق باستخدام الكاشف المحضَّ

المنحل بمزيج من الأسيتونتريل والماء، لم تظير قمة مشتق  FMOC-CL عند تنفيذ تفاعل الاشتقاق باستخدام كاشف
وقد  FMOC-OHفي الكروماتوغرام، مما يدل عمى أن الكاشف فقد فعاليتو نتيجة تحممو إلى  FMOC-Glyالغميفوزات 

 .38ورقم  33، كما ىو موضح في الشكمين رقم FMOC-OHظيرت في التحاليل فقط قمة 
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 والماء. المنحل بالأسيتونتريل FMOC-CLب بعد الاشتقاق  ppm 500(: كروماتوغرام تحميل الغميفوزات 13شكل )

 

 
 المنحل بالأسيتونتريل والماء. FMOC-CLب بعد الاشتقاق  ppm 1000الغميفوزات (: كروماتوغرام تحميل 14شكل )

 
. وعمى FMOC-CLيتضح من النتائج أن نجاح تفاعل اشتقاق الغميفوزات يعتمد بشكل حاسم عمى وسط إذابة كاشف 

الأسيتونتريل والماء  الرغم من أن تفاعل الاشتقاق يتطمب توافر وسط مائي وعضوي، إلا أنو لا يمكن استخدام مزيج من
 وذلك بسبب تحممو السريع. FMOC-CLكمذيب لكاشف 

 
 لاستنتاجات والتوصيات:ا
 :لاستنتاجاتا

تتأثر بشكل مباشر بوسط الإذابة، إذ يحافظ الكاشف عمى  FMOC-CLتبيّن من خلال ىذه الدراسة أن ثباتية كاشف 
الأسيتونتريل فقط، في حين يؤدي وجود الماء ضمن الوسط إلى تحممو يوماً عند إذابتو في  31فعاليتو لمدة تصل إلى 
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. وقد انعكس ذلك بوضوح عمى كفاءة تفاعل FMOC-OHالسريع خلال أقل من يوم واحد إلى ناتج التحمل المائي 
الاشتقاق، حيث أظير الكاشف المذاب بالأسيتونتريل قدرة عالية عمى اشتقاق الغميفوزات مع ظيور قمة المشتق 

FMOC-GLY  بينما لم يتم الحصول عمى أي إشارة عند استخدام المزيج المائي. وتشير ىذه النتائج 1.3عند الدقيقة ،
مجتمعة إلى أن التحكم الدقيق بوسط الإذابة يعد عاملًا أساسياً لضمان نجاح عممية الاشتقاق وتحقيق فصل 

في الأسيتونتريل لفترة زمنية مناسبة تمثل ميزة  FMOC-CLكروماتوغرافي موثوق، كما أن إمكانية تخزين الكاشف 
يوفر وسيمة لمتابعة  FMOC-OHعمميّة تقمل من الحاجة إلى تحضير متكرر. علاوة عمى ذلك، فإن رصد قمة 

 استقرار الكاشف أثناء التخزين، مما يعزز موثوقية الطريقة ويؤىميا لمتطبيق في التحاليل البيئية والبيولوجية المستقبمية.
 4توصياتال
  يوصى باستخدام الأسيتونتريل النقي كمذيب أساسي لتحضير كاشفFMOC-CL  ،عند إجراء اشتقاق الغميفوزات

 مع ضرورة تجنّب أي تموث مائي لضمان كفاءة التفاعل واستقرار الكاشف.
  عند إجراء تفاعل الاشتقاق يُنصح بإضافة الكاشفFMOC-CL دء التفاعل في الخطوة الأخيرة لتفادي تحممو قبل ب

 مع الغميفوزات.
 .يوصى بتجريب مذيبات عضوية أخرى كمذيبات بديمة لمكاشف ودراسة فعاليتيا في تحسين عممية الاشتقاق 
  يوصى بدراسة الزمن الأمثل لتفاعل الاشتقاق لتحقيق التوازن بين تشكّل المشتقFMOC-GLY  وناتج التحمل

 .FMOC-OHالمائي 
  يوصى بدراسة درجة الحموضة المناسبة لتفاعل الاشتقاق بيدف تقميل تكوّنFMOC-OH  وزيادة كفاءة تكوين

FMOC-GLY. 
  يوصى بدراسة تأثير تراكيز مختمفة منFMOC-CL .عمى كفاءة الاشتقاق لموصول إلى الظروف المثمى لمتفاعل 
 وناتج تحممو  توسيع تطبيق الطريقة ليشمل الكشف المتزامن عن الغميفوزاتAMPA .في عينات بيئية وبيولوجية متنوعة 
  مقارنة أداءFMOC-CL  مع كواشف اشتقاق أخرى من حيث الحساسية والثباتية والانتقائية لتطوير طرائق تحميمية

 أكثر دقة وموثوقية.
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