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 هداءالإ

 
نام في وصفهم .......)محمد وآل بيته ر عرش الله قبل خلقهم واحتارت الأأنوا إلى

 الطيبين الطاهرين(.

 

نبع العطف  إلىمن كانت دعواتها نوراً يضيء دربي وسوراً يحميني  إلى

 مي العزيزةأوالحنان ...........

 

 من علمني  أن الدنيا كفاح وسلاحها العلم ....... أبي العزيز إلى

 

 الينابيع التي روت أرض الاخوة حباً وولاء .......أخوتي وأخواتي إلى

 

من شجعتني على مواصلة مسيرتي العلمية والعملية رفيقة  إلىرفيقة روحي و إلى

 دربي وعزيزتي.....زوجتي الغالية

 

 صدقائي وزملائي الاوفياءأالقلوب العامرة بالمحبة والوفاء ........ إلى
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 الشكر والتقدير
 

النذير, والمعلم  الحمد لله الذي علَّم بالقلم علَّم الانسان ما لم يعلم, والصلاة والسلام على البشير     

الخبير خاتم الأنبياء والمرسلين محمد وعلى آله الطيبين الطاهرين الذين إذهب الله عنهم الرجس 

 وطهرهم تطهيرا .

كمذا أتوجذه بالشذكر , هذذ  المرحلذة العلميذة إلىأتوجة اولاً بالشكر لله عز وجل الذي وفقني للوصول      

لإقتراحذه  موضذوا البحذلإ ولإشذرافه علذى الرسذالة  (كذزارساجد حسن )الدكتور الفاضل  إلىوالأمتنان 

ولآرائه التي اغنت محتواهما العلمي , ولما احاطني به من توجيهات ونصائح وتشجيع في كتابذة البحذلإ 

غايتذه , أسذ ل الله أن يجزيذه عنذي خيذر  إلذى, ودعمه المتواصل لي لما كان له الأثر البالغ فذي الوصذول 

 الجزاء وفقه الله لكلِ خيرٍ وسدد خطا .

 

عمادة كلية التربية للعلم الصرفة , جامعة كربلاء , ورئيس  إلىكما أتقدم بخالص شكري وتقديري      

قسم الكيمياء أ.د. محمد ناظم بهجت , وأساتذة قسم الكيمياء لما ابدو  من مساعدة في توفير متطلبات 

 إنجاز هذ  الرسالة ولتوجيهاتهم السديدة خلال مُدة الدراسة.

على مساعدتة  ر الدكتور)عمارعبد الحسين عواد(جميع  اساتذتي وأخص  بالذك إلىكما أتقدم بالشكر     

الدكتورة وبالجانب العضوي من البحلإ وماقدمهُ لي من نصائح وتوجيهات ومواد طيلة فترة العمل, 

)شذى عبد الأمير جواد( والدكتورة )الآء جواد كاظم( والدكتورة )أنعام جودة راضي( والدكتورة )جهان 

حميد رشيد( والأستاذ )محمد طاهر عيسى( في مختبر الابحالإ  اسامةالأستاذ )حميد عبد الأمير(, و

كلية التربية لما قدمو  من مساعدة في تسهيل اجراء فحص  -والفحوصات الكيميائية جامعة كربلاء 

 والأستاذ )منتظر حمودي عبد السادة( لما قدمهُ لي من مساعدة في توصيل العينات (UV-Vis) عينات

 .جامعة البصرة لغرض القياس إلى

 

 .فله الحمد أولاً وآخراً  الىوفي الختام ماكان لهذا البحلإ أن يتم لولا عون الله سبحانه وتع

                                                                                                          

                                                                                                          

 سين ح                                                                                                    
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 …الخلاصة...

لتقدير كميات قليلة من الأيونذات  آزوميثينو آزوميثين -آزو تحضير وتشخيص كاشفينتضمنت الدراسة 

ضذر حُ  إذ ,عن طريذق تكذوين معقذدات ملونذة معهذا(II) والنحاس (II)والنيكل (II)الفلزية الثقيلة الكوبلت

                مذن تفاعذل  الآزو(تحضذير )الأولى بخطوتين تضمنت الخطوة  وتة التقليديةبطريقة الأز شف الأول الكا

(5-aminosalicylic) زانيوم مح  يازانيوم ومحن محم اعاعحل ملح  الحدياحامض النتروز لتكوين ملح  الحد مع 

(salicylic aldehyde) ,فذي الخطذوة  مفاعلة النذات  )تكوين قاعدة شيف(والخطوة الثانية لتكوين الآزو

 ليعطي الكاشف التصعيدعن طريق تفاعل  (Thiosemicarbazide) مع الأولى

5-((3-(2-carbamothioylhydrazineylidene)methyl-4-hydroxyphenyl )diazenyl)-2-

hydroxybenzoic acid (CMHPHB) 

        مركذذذذب   تفاعذذذذلمذذذذن  تصذذذذعيدال بخطذذذذوة واحذذذذدة عذذذذن طريذذذذقالثذذذذاني تذذذذم تحضذذذذير   أمذذذذا الكاشذذذذف

(3-methylthiophene-2-carbaldehyde)  مع مركبThiosemicarbazide))   ليعطي الكاشف  

   2-((3-methylthiophen-2-yl)methylene)hydrazine-1-carbothioamide (MTMHC) 

حت الحمراء ت الأشعةو(UV-Vis) المرئية  -فوق البنفسجية  الأشعةطيف   بواسطة  ص الكاشفينوشخ  

(FT-IR) 1 للبروتذون والكذاربون الرنين النذووي المغناطيسذي وكذلك طيف
H-NMR  13و

C-NMR, 

 الأشذعةوطيذف (UV-Vis) المرئيذة  -فذوق البنفسذجية  الأشذعةطيذف   بواسذطة بينما شخصت المعقذدات

مثذذل الذوبانيذذة ودرجذذة  كمذذا تذذم دراسذذة بعذذض الخذذواص الفيزيائيذذة للمعقذذدات, (FT-IR)حذذت الحمذذراء ت

 .لكهربائيةالانصهار والتوصيلية ا

تركيذز محلذول الدالذة الحامضذية وتذ ثير  الظذروف الفضذلى لتكذوين المعقذدات مثذل تذ ثيركذلك تم تحديذد  

ممذا تقريبذاً سحاعة فكانحت مابتح   24بعد محرور  ستقرارية المعقدات المتكونةلأ المدة الزمنيةوت ثيرالكاشف 

الحذرارة  , وتذ ثير درجذة عاليذةه سذتقرارياثبوتيذة و المحضرة قيد الدراسة تكون ذات يبرهن ان المعقدات

التذي  الخطيذة التراكيذز ىالاضافة, كما تم تعيين مذد , وكذلك ترتيبC°(25-10) عند ووجد أنها مستقرة

                            ضذمن المذدىفكانذت منحنيذات المعذايرة  لامبذرت عذن طريذق -تطذاوا قذانون بيذر

ppm (0.2946 – 5.893 )وبلذذتبالنسذذبة لمعقذذد الك(II)  وppm (0.2934–5.869 ) بالنسذذبة لمعقذذد

 ppm و(CMHPHB)  للكاشذف (II)نحذاسبالنسذبة لمعقذد ال ppm (0.476 – 6.354)و  (II)نيكذلال

 (II)نيكذلبالنسذبة لمعقذد ال ppm (0.1467-5.869)و  (II)وبلتبالنسبة لمعقد الك( 5.893 – 0.2946)



IV 

 

معامذل ومنهذا تذم تحديذد  ((MTMHC للكاشذف (II)نحذاسبالنسبة لمعقذد ال ppm (0.1588-3.177)و 

 .ساندل ومعامل الارتباط لطريقة التقدير الطيفي حساسيةو الامتصاص المولاري

 تذيباسذتخدام طريق الكاشذف  إلذىنسذبة الأيذون الفلذزي  لأيجذادافؤية المعقدات المحضرة كما تم دراسة تك

 :فلذذز) (2:1)ن النسذذبة كانذذت أ إلذذىالنتذذائ   بذذينت )طريقة جذذوب(,التغيذذرات المسذذتمرةو النسذذب الموليذذة 

 .( لجميع المعقدات ولكلا الكاشفينكاشف

للمعقذذدات ووجذذد ب نهذذا ذات أسذذتقرارية عاليذذة حيذذلإ كانذذت ثوابذذت  ةكمذذا تذذم حسذذاب ثوابذذت الأسذذتقراري 

10×1.5678) الأسذتقرارية
8
 L.mol

-1
) (4.1850×10

8
 L.mol

-1
) (4.6314×10

8
 L.mol

-1
لمعقذد  (

                     (CMHPHB). للكاشذذذذذذذف  مذذذذذذذع علذذذذذذذى التذذذذذذذوالي (II)والنحذذذذذذذاس (II)النيكذذذذذذذل, (II)الكوبلذذذذذذذت

10×3.8054)و
8 
L.mol

-1
) (3.4463×10

8
L.mol

-1
) (8.2495×10

8
L.mol

-1
, (II)لمعقد الكوبلت (

 .((MTMHCللكاشف مع على التوالي (II)والنحاس (II)النيكل

للمعقذدات المحضذذرة قيذذد  (ΔG°, ΔH°, ΔS°) ةثرموديناميكيذفضذلاً عذذن ذلذك تذذم حسذاب الذذدوال ال    

فوجذذد بذذ ن ثوابذذت اسذذتقرار المعقذذدات لكذذلا  C (65-15)°الدراسذذة عنذذد مذذدى مذذن الذذدرجات الحراريذذة 

الكاشفين تقل بارتفاا درجات الحرارة لأنها تفاعلات باعثة للحرارة وإن تفاعلات تكوين جميع المعقدات 

وعينت شحنة المعقذدات  ,القياسيةالحرة  كبس طاقةوهذا ما لوحظ عبر قيم التغير ب تحدلإ بصورة تلقائية

جميعها تكون غير مشحونة  كرة التناسقيةة فكانت النتيجة أن الالذائبة باستخدام جهاز التوصيلية الكهربائي

 .للمعقدات قيد الدراسة السطوح ثماني ح الشكل الهندسياأقترتم ومن كل ماتقدم 

الطريقذذة التحليليذذة الطيفيذذة المسذذتخدمة باسذذتعمال محاليذذل وكذذذلك تذذم تحديذذد توافذذق وضذذبط وحساسذذية     

بثلالإ تراكيز مختلفة ومنهذا تذم حسذاب كذل  قياسية من الايونات المنتخبة مع محاليل قياسية من الكاشفين

 ((%3.000 لاتتجذذاوز الذذذي كانذذت حذذدود  ويئذذسذذي والانحذذراف القياسذذي النسذذبي الممذذن الانحذذراف القيا

 هنسذذبة الاسذذتيعاديحسذذاب و (5.000±)الخطذذ  النسذذبي المئذذوي الذذذي كانذذت حذذدود  لا تتجذذاوز حسذذاب و

 .وضبط وحساسية جيدة ومنها نستنت  ب ن الطريقة الطيفية المستخدمة تكون ذات دقة

, صذديقة للبيئذة, قتصذاديةإسذريعة  و هذي طريقذةن الطريقذة المقترحذة أنستنت   إعلا   النتائ بوساطة    

 .تينعالي حساسية وانتقائيةدقة جيدة و ذاتسهلة التطبيق, 
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 II الشكر والتقدير
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13

C-NMR 
46,45 

 45 (CMHPHB)طيف الرنين النووي المغناطيسي لنظير الكاربون للكاشف 1.3.3

 MTMHC)) 46طيف الرنين النووي المغناطيسي لنظير الكاربون للكاشف 2.3.3

 48,47 المرئية للكاشفين -فوق البنفسجية الأشعةأطياف  4.3

 47 (CMHPHB)طيف الكاشف 1.4.3

 MTMHC 48))طيف الكاشف 2.4.3

5.3 
الأختبارات الأولية لتفاعل الكاشفين مع عدد من الأيونات الفلزية وتحديد 

 الأيونات المنتخبة للدراسة
49 

6.3 
المرئية لمعقدات الكاشفين  - فوق البنفسجة الأشعةأطياف أمتصاص 

 المحضرة
52-49 

 52-84 ى للمعقداتدراسة الظروف العضل 7.3

 53-54 اأمير الدالة الحامضية 1.7.3

 54-56 ت ثير تركيز الكاشف 2.7.3

 57,56 ت ثير المدة الزمنية 3.7.3

 57-59 ت ثير درجة الحرارة 4.7.3

 60,59 تاثير ترتيب الأضافة 5.7.3

 60-65 منحني المعايرة 6.7.3

 65 دراسة تكافؤية المعقدات المتكونة 7.7.3

 65-67 طريقة النسب المولية 1.7.7.3

 68-70 طريقة التغيرات المستمرة )جوب( 2.7.7.3

 70 حساب ثابت الأستقرارية 8.7.3

 71-74 دراسة تعيين الدوال الثرموداينمكية للمعقدات 9.7.3

 76,75 المعالجة الاحصائية للنتائ  10.7.3



VIII 

 

 75 التوافق 1.10.7.3

 76 الضبط 2.10.7.3

 77-84 تحضير المعقدات الصلبة 11.7.3

 78,77 ذوبانية المعقدات الصلبة 12.7.3

 78 التوصيلية المولارية للمعقدات الصلبة 13.7.3

 79-84 تحت الحمراء للمعقدات الصلبة الأشعةدراسة اطياف  14.7.3

 86,85 الأشكال الفراغية المقترحة للمعقدات 15.7.3

16.7.3 
مقارنة الطريقة الطيفية المقترحة مع طرائق طيفية أخرى لتقديرأيونات 

 (II)والنحاس (II)والنيكل (II)الكوبلت
88-86 

 89 الأستنتاجات 8.3

 90 التوصيات 9.3

 91-102 المصادر 

 Abstract A-C 

 

 فهرس المخططات

 رقم الصفحة  العنوان التسلسل
 3 ميكانيكية تحضير قاعدة شيف 1-1

 29 (CMHPHB) خطوات تحضير الكاشف 1-2

 30 (MTMHC) معادلة تحضير الكاشف 2-2

 

 فهرس الجداول

 رقم الصفحة العنوان التسلسل
 12-14 ب ستخدام بعض الكواشف العضوية (II)طرائق تقدير الكوبلت 1-1

 15-18 ب ستخدام بعض الكواشف العضوية (II)طرائق تقدير النيكل 2-1

 20-24 ب ستخدام بعض الكواشف العضوية (II)طرائق تقدير النحاس 3-1

 26 المواد الكيميائية المستخدمة 1-2

 30 الصيغ الجزيئية والخصائص الفيزيائية للكواشف المحضرة 2-2

 47 (CMHPHB)الأنتقالات الألكترونية للكاشف  1-3

 MTMHC 48))الأنتقالات الألكترونية للكاشف  3-2

 49 الأنتقالات الألكترونية للمعقدات 3-3

4-3 
 الحامضية على تكوين المعقدات مع ت ثير الدول

 (CMHPHB)الكاشف
53 

 53 (MTMHC)ت ثير الدول الحامضية على تكوين المعقدات مع الكاشف 5-3

 55 مع الأيونات الفلزية (CMHPHB)ت ثير التركيز للكاشف 6-3

7-3 
 مع الأيونات الفلزية (MTMHC)لتركيز للكاشفات ثير 

 
55 



IX 

 

8-3 
ت ثير التغير في درجة الحرارة على تكوين المعقدات مع الكاشف 

(CMHPHB) 
58 

9-3 
ت ثير التغير في درجة الحرارة على تكوين المعقدات مع الكاشف 

(MTMHC) 
58 

10-3 
في امتصاصية المعقدات مع ت ثير ترتيب الإضافة 
 (CMHPHB)الكاشف

60 

11-3 
ت ثير ترتيب الإضافة في امتصاصية المعقدات مع 

 (MTMHC)الكاشف
60 

12-3 

لامبرت وقيم كل من معامل الامتصاص -التراكيز المطاوعة لقانون بير
المولاري وحساسية ساندل ومعامل الارتباط وحدي الكشف والتقدير 

 (CMHPHB)للمعقدات مع الكاشف 
64 

13-3 

لامبرت وقيم كل من معامل الامتصاص -التراكيز المطاوعة لقانون بير
المولاري وحساسية ساندل ومعامل الارتباط وحدي الكشف والتقدير 

 (MTMHC)للمعقدات مع الكاشف 
65 

14-3 
للمعقدات المحضرة مع الكاشف  الأستقراريةقيم درجة التفكك وثابت 

(CMHPHB) 
70 

15-3 
للمعقدات المحضرة مع الكاشف  الأستقراريةقيم درجة التفكك وثابت 

(MTMHC) 
70 

16-3 
قيم الدوال الثرموديناميكية وثابت الاستقرارية لمعقدات الكاشف الأول 

(CMHPHB) وعند درجات حرارة مختلفة 
71 

17-3 
قيم الدوال الثرموديناميكية وثابت الاستقرارية لمعقدات الكاشف الأول 

(MTMHC) وعند درجات حرارة مختلفة 
72 

18-3 
قيم الانحراف القياسي والانحراف القياسي النسبي لمعقدات 

 (CMHPHB)الكاشف
75 

19-3 
قيم الانحراف القياسي والانحراف القياسي النسبي لمعقدات 

 (MTMHC)الكاشف
75 

20-3 
قيم الخط  المطلق والخط  النسبي المئوي ونسبة الأستيعادية لمعقدات 

 (CMHPHB)الكاشف الأول 
76 

21-3 
قيم الخط  المطلق والخط  النسبي المئوي ونسبة الأستيعادية لمعقدات 

 (MTMHC)الكاشف الأول 
76 

22-3 
الصيغة الجزيئية وبعض الخواص الفيزيائية لمعقدات الكاشف 

(CMHPHB) 
77 

23-3 
الصيغة الجزيئية وبعض الخواص الفيزيائية لمعقدات الكاشف 

(MTMHC) 
77 

 77 ومعقداته في مذيبات مختلفة (CMHPHB)ذوبانية الكاشف 24-3

 78 ومعقداته في مذيبات مختلفة (MTMHC)ذوبانية الكاشف 25-3

26-3 
10×1)قيم التوصيلية الكهربائية لبعض الألكتروليتات بتركيز

-3
M)  في

 مذيبات مختلفة
78 

27-3 
في مذيب  (CMHPHB)لمعقدات الكاشف م التوصيلية الكهربائيةقي

 الايثانول
78 

28-3 
في مذيب  (MTMHC)لمعقدات الكاشف م التوصيلية الكهربائيةقي

 الايثانول
79 



X 

 

29-3 
تحت الحمراء  الأشعةمواقع حزم امتصاص أطياف 

 ومعقداتة الفلزية (CMHPHB)للكاشف
80 

30-3 
تحت الحمراء  الأشعةمواقع حزم امتصاص أطياف 

 ومعقداتة الفلزية (MTMHC)للكاشف
82 

31-3 
مع طرائق طيفية اخرى للكاشفين مقارنة الطريقة الطيفية المقترحة 

 باستعمال كواشف مختلفة (II)كوبلتال لتقدير
87 

32-3 
 مع طرائق طيفية اخرىللكاشفين مقارنة الطريقة الطيفية المقترحة 

 باستعمال كواشف مختلفة (II)نيكلال لتقدير
87 

33-3 
مع طرائق طيفية اخرى للكاشفين مقارنة الطريقة الطيفية المقترحة 

 باستعمال كواشف مختلفة (II)نحاسال لتقدير
88 

 

 فهرس الأشكال

 رقم الصفحة عنوان الشكل التسلسل
 3 مركب الثايوسيميكاربازايد 1-1

 Tartrazine 5صبغة التارترازين  2-1

 Sudan I 6صبغة  3-1

 7 مركبات الآزو الثنائية 1-4

 C.I. pigment Direct Brown 54 7 صبغة الآزو الثلاثية 1-5

 8 مركبات الآزو متجانسة الحلقة 1-6

 8 غير متجانسة الحلقةمركبات الآزو  1-7

 9 الأروماتيةمركبات الآزو  1-8

 Prontosil 10الصيغة التركيبية للمضاد الحيوي  1-9

 41 (CMHPHB) احت الحمراء للكاشف الأشعةطيف  1-3

 42 (MTMHC) تحت الحمراء للكاشف الأشعةطيف  2-3

 43 (CMHPHB)طيف بروتون الرنين النووي المغناطيسي للكاشف 3-3

 MTMHC)) 44 طيف بروتون الرنين النووي المغناطيسي للكاشف 4-3

 CMHPHB)) 45 للكاشف الكربوني طيف الرنين النووي المغناطيسي 5-3

 MTMHC)) 46للكاشف الكربوني طيف الرنين النووي المغناطيسي 6-3

 47 (CMHPHB) المرئية للكاشف –فوق البنفسجية  الأشعةطيف  7-3

 MTMHC 48))المرئية للكاشف –فوق البنفسجية  الأشعةطيف  8-3

9-3 
كاشف للالمرئية لمعقد الكوبلت  –فوق البنفسجية  الأشعةطيف 

(CMHPHB) 
50 

10-3 
كاشف لل نيكلالمرئية لمعقد ال –فوق البنفسجية  الأشعةطيف 

(CMHPHB) 
50 

11-3 
كاشف لل نحاسالمرئية لمعقد ال –فوق البنفسجية  الأشعةطيف 

(CMHPHB) 
51 

12-3 
كاشف لل كوبلتالمرئية لمعقد ال –فوق البنفسجية  الأشعةطيف 

MTMHC)) 

 

51 



XI 

 

13-3 
 كاشفلل نيكلالمرئية لمعقد ال –فوق البنفسجية  الأشعةطيف 

MTMHC)) 
52 

14-3 
كاشف لل نحاسالمرئية لمعقد ال –فوق البنفسجية  الأشعةطيف 

MTMHC)) 
52 

 54 (CMHPHB)ت ثير الدالة الحامضية على تكوين المعقدات مع الكاشف 15-3

 MTMHC)) 54 الحامضية على تكوين المعقدات مع الكاشفت ثير الدالة  16-3

 56 مع الأيونات الفلزية (CMHPHB)للكاشف فضلالتركيز الأ 17-3

 56 مع الأيونات الفلزية ((MTMHCللكاشف فضلالتركيز الأ 18-3

 57 (CMHPHB)يوضح ت ثير الزمن في أمتصاصية المعقدات للكاشف 19-3

 MTMHC)) 57 أمتصاصية المعقدات للكاشفيوضح ت ثير الزمن في  20-3

 59 (CMHPHB)ت ثير درجة الحرارة على تكوين المعقدات مع الكاشف  21-3

 59 (MTMHC)ت ثير درجة الحرارة على تكوين المعقدات مع الكاشف  22-3

 62 (CMHPHBم  الكاشف) II))منحني المعايرة لمعقد الكوبلت 23-3

 62 (CMHPHBم  الكاشف) II))نيكلمنحني المعايرة لمعقد ال 24-3

 62 (CMHPHBم  الكاشف) II))نحاسمنحني المعايرة لمعقد ال 25-3

 63 (MTMHCم  الكاشف) II))منحني المعايرة لمعقد الكوبلت 26-3

 63 (MTMHCم  الكاشف) II))نيكلمنحني المعايرة لمعقد ال 27-3

 63 (MTMHCم  الكاشف) II))نحاسمنحني المعايرة لمعقد ال 28-3

 66 (CMHPHB)مع الكاشف  (II)كوبلتالنسبة المولية لمعقد ال 29-3

 66 (CMHPHB)مع الكاشف  (II)نيكلالنسبة المولية لمعقد ال 30-3

 66 (CMHPHB)مع الكاشف  (II)نحاسالنسبة المولية لمعقد ال 31-3

 67 (MTMHC)مع الكاشف  (II)كوبلتالنسبة المولية لمعقد ال 32-3

 67 (MTMHC)مع الكاشف  (II)نيكلالنسبة المولية لمعقد ال 33-3

 67 (MTMHC) مع الكاشف (II)نحاسالنسبة المولية لمعقد ال 34-3

 68 (CMHPHB)مع الكاشف  (II)كوبلتلمعقد ال تغيرات المستمرةال 35-3

 68 (CMHPHB)مع الكاشف  (II)نيكللمعقد ال تغيرات المستمرةال 36-3

 69 (CMHPHB)مع الكاشف  (II)نحاسلمعقد ال المستمرةتغيرات ال 37-3

 69 (MTMHC) مع الكاشف (II)كوبلتلمعقد ال تغيرات المستمرةال 38-3

 69 (MTMHC)مع الكاشف  (II)نيكللمعقد ال تغيرات المستمرةال 39-3

 70 (MTMHC)مع الكاشف  (II)نحاسلمعقد ال تغيرات المستمرةال 40-3

41-3 
لمعقد الكوبلت مع  T/1و  Log Kstالعلاقة بين 

 (CMHPHB)الكاشف
73 

 73 (CMHPHB)لمعقد النيكل مع الكاشف T/1و  Log Kstالعلاقة بين  42-3

43-3 
لمعقد النحاس مع  T/1و  Log Kstالعلاقة بين 

 (CMHPHB)الكاشف
73 

 74 (MTMHC)لمعقد الكوبلت مع الكاشف T/1و  Log Kstالعلاقة بين  44-3

 74 (MTMHC)لمعقد النيكل مع الكاشف T/1و  Log Kstالعلاقة بين  45-3

 74 (MTMHC)لمعقد النحاس مع الكاشف T/1و  Log Kstالعلاقة بين  46-3

 80 (CMHPHB)احت الحمراء للكاشف الأشعةطيف  47-3

48-3 
( م  الكاشف IIاحت الحمراء لمعقد الكوبلت) الأشعةطيف 

(CMHPHB) 
81 



XII 

 

49-3 
( م  الكاشف IIاحت الحمراء لمعقد النيكل) الأشعةطيف 

(CMHPHB) 
81 

50-3 
( م  الكاشف IIاحت الحمراء لمعقد النحاس) الأشعةطيف 

(CMHPHB) 
82 

 83 (MTMHC)احت الحمراء للكاشف  الأشعةطيف  51-3

52-3 
( م  الكاشف IIاحت الحمراء لمعقد الكوبلت) الأشعةطيف 

(MTMHC) 
83 

 84 (MTMHC)( م  الكاشف IIاحت الحمراء لمعقد النيكل) الأشعةطيف  53-3

54-3 
( م  الكاشف IIاحت الحمراء لمعقد النحاس) الأشعةطيف 

(MTMHC) 
84 

 85 (CMHPHB) الشكل المقترح لمعقدات الأيونات الفلزية مع الكاشف 55-3

 86 (MTMHC) الشكل المقترح لمعقدات الأيونات الفلزية مع الكاشف 56-3

 

 قائمة المختصرات

 الرمز أو المختصر المعنى
Limit of Quantification  L.O.Q 

Limit of Detection L.O.D 

Sandell Function S 

Molar absorption coefficient Ԑ 

Degree of dissociation α 

5-((3-(2-carbamothioylhydrazineylidene)methyl-4-

hydroxyphenyl )diazenyl)-2-hydroxybenzoic acid 
CMHPHB 

2-((3-methylthiophen-2-yl)methylene)hydrazine-1-

carbothioamide 
MTMHC 

Standard deviation S.D 

Relative standard deviation R.S.D 

Absolute error d 

Recovery Re 

Relative error Erel. 

Ultraviolet – Visible UV -Vis. 

Fourier Transform-Infrared spectroscopy FT-IR 

Proton Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy 
1
H-MNR 

Absorbance Abs 

Metal:Reagent M:R 

stability Constant Kst. 

Instability Constant Kinst. 

Temperature T 

Volume metal Vm 

Volume Reagent VR 



XIII 

 

Change in Enthalpy ΔH 

Change in Entropy ΔS 

Free energy  Change in Gibbs ΔG 

Metal – Nitrogen M-N 

Metal – Sulphur M-S 

Thiosemicarbazide TSC 

Dimethyl formamide DMF 

Dimethyl Sulphoxide DMSO 

British Drug Houses B.D.H 

Central Drug House C.D.H 

Cloud point extraction  CPE 

Flame atomic absorption spectrophotometry  FAAS 

Solid-phase extraction SPE 

charge transition C.T. 

 

  



 

 

 

 

 
 الفصل الاول

 مقدمةال
Introduction 



 Introduction /Chapter one       الفصل الاول / المقدمة
 

1 

 

                                                               Introduction             المقدمة 1-

                                                      General introductionمقدمة عامة   -1.1

  ولهذا [1]تستخدم في العديد من العمليات التكنولوجيةالكوبلت والنحاس لا تزال أيونات المعادن  مثل     

لأيونذات المعدنيذة. إن مذن هذذ  ا كبيذرةالسبب فإن النفايات السائلة المائية غالبًا ما تحتوي على تركيذزات 

تصريف مثل هذ  النفايات السائلة في البيئة لذه عواقذب سذلبية خطيذرة علذى جذودة الذنظم البيئيذة  ويرجذع 

الأمذذراض و [2]ثابتذذة لا يمكذذن تذذدميرها أو تحللهذذاأن الأيونذذات المعدنيذذة تعتبذذر ملوثذذات  إلذذىذلذذك أساسًذذا 

المختلفة والخطيرة )مثل الأمراض العصبية والقلبية والكلوية والجهاز الهضمي وغيرها( تنت  عن زيادة 

وتحليذل  ن اكتشذافونتيجذة لذذلك  فذإ ,ي جسم الإنسان بسبب تلولإ البيئذةمستوى هذ  الأيونات المعدنية ف

 . [3]قبة البيئيةمهمًا من المرا لا يزال يعتبر معادن الثقيلةمثل هذ  ال

يمكذن جعذل هذذ  المعذادن  ,عذن طريذق الطذرق الطيفيذة الفلذزات الثقيلذةالكميات الضذئيلة مذن  قديريمكن ت

ويعتمذد امتصذاص هذذ  العينذات الملونذة علذى  ,كذوين مركذب ملذونلت مركبذات مثذل الكواشذفتتفاعل مع 

  .[4] بيرلامبرت تطبيق قانون  بوساطةتركيز المعادن الثقيلة. ويمكن تحليل ذلك طيفيًا 

 وي على أيونإن معظم الأيونات الفلزية تتفاعل مع مواد معينة مكونة معقدات تناسقية وهي مركبات تحت

بتال فارغ محاطة بعدد مذن الأيونذات أو ورأيوفر  (لويس )حامض الموقع أو ذرة مركزية فلزي مركزي

سذمى صذر تآالكترونية غير مشاركة قابلذة للت الجزيئات العضوية أو غير العضوية التي تمتلك مزدوجات

ويستفاد من هذا التفاعل في تقدير عدد كبيذر  معقداتإذ لها القابلية على تكوين  )قواعد لويس(  شفواالك

 .[5] من الأيونات الفلزية

يقذذة التحليذذل هذذا طرالمختلفذذة ومن عينذذاتحليليذذة لتقذذدير العناصذذر فذذي الوهنالذذك عذذدة طذذرق فذذي الكيميذذاء الت

  اتوغرافي  الطريقذذة الكهربائيذذة  الطريقذذة الحراريذذة  الطريقذذة الضذذوئية  طريقذذة الاسذذتخلاصمذذالكرو

 وتعتمد الطريقة الطيفية على الاختلاف في اطياف الامتصاص والطريقة الطيفية   ةرية اللهبيطريقة التذ

 وتمتذاز القياسذات الطيفيذة بالسذرعة بيذر -مبذرتقذانون لا إلذىختلاف فذي اللذون وتخضذع للمعقدات أو الا

والبسذذاطة وأقذذل كلفذذة فذذي تقذذدير العناصذذر لأنذذواا مذذن النمذذاذر وأكثذذر دقذذة مذذن الطذذرق التحليليذذة التقليديذذة 

 .[6]بالنسبة للنماذر الملونة ولاسيما
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 Thiosemicarbazide                                           ربازايداكالثايوسيمي -2.1

 Thiocarbamicيذكاربامايوكامض الثاهذو أبسذط مشذتقات الهيذدرازين مذن حذ وسذيميكاربازايدايالث     

acid أهتماماً كبيذرا فذي الكيميذاء الطبيذة مثل الثيوسيميكاربازايد   ى كيمياء مشتقات الهيدرازين ظ  وتح

تظهذر ف, [7]ية الواسعة وأنشذطتها البيولوجيذةبسبب تطبيقاتها التحليلية والتركيب  ومجالات البحلإ الأخرى

يذرة مثواسذعة و أنشذطة بيولوجيذة  مذع الأيونذات الفلزيذة للثيوسذيميكاربازيد ومشذتقاتهالمركبات التناسذقية 

 .[8]للاهتمام

  لبكتيريذامضذادة ل  و[9]للفيروسذات المضذادةهناك العديد من الدراسات البحثية التذي توضذح خصائصذها 

ومضذادة للمبيذدات  [10]لذوورام ومضذادة فيذروس نقذص المناعذة البشذرية  ومضذادة للسذرطان مضادة لو

ومضذذادة  [11]مضذذادة للفطريذذات ومضذذادة للطفيليذذات  ومضذذادة للجذذراثيم الحشذذرية  ومضذذادة للتصذذلب 

 وسذذيميكاربازايد أيضًذذا تطبيقذذات محتملذذة فذذي مجذذالاتايلذذدى الثخذذرى ء الأشذذياومذذن بذذين الأ .[12]لوكسذذدة

  .[13]مثل الزراعة  حيلإ يمكن استخدامه كمبيد لوعشاب ومبيد حشري أخرى

 فلذذزاتمعقذذدات مذذع الزنذذك والحديذذد والنيكذذل والنحذذاس والى تكذذوين متلذذك الثيوسذذيميكاربازيد القذذدرة علذذت

المعذادن  عقداتوقد اجتذبت كيمياء م. [14]ا مهمًا في العمليات البيولوجيةالتي تلعب دورً  المعدنية الأخرى

 العديذذدة الدوائيذذة هاالكثيذذر مذذن الاهتمذذام البحثذذي بسذذبب خصائصذذ (TSC) كاربازايديوسذذيمياالانتقاليذذة للث

لنحذذذاس لتكذذذوين معقذذذد مذذذع مشذذذتقات االكوبلذذذت والنيكذذذل .فذذذي هذذذذ  الدراسذذذة تذذذم اختيذذذار عنصذذذر [15]

 عتبر من العناصر الثقيلة ذات الت ثير على البيئة.ت اوسيميكاربازايد لأنهايالث

بسذذبب  الانتقاليذذة معذذادنتحتذذوي علذذى العديذذد مذذن أيونذذات ال معقذذداتالثيوسذذيميكاربازيد مشذذتقات تكذذون 

على شذكل  اسق. يمكنهم التنوالاستقرار فضلوالانتقائية الأ فضلالأ اسقمثل ميل التن ميزةخصائصها الم

 .[16]مختلفة مع أيونات معدنية مختلفةروابط مركبة من كيتو أو إنول ويمكنهم تشكيل أوضاا تنسيق 

 ذرتذينمو النبذات. لقذد حظيذت دورا هاما في تنظيم  وسيميكاربازايدايمشتقات الهيدرازين  مثل الث تلعب 

هتمذام فريذد بسذبب نشذاطها  قية بتناسذال عقذداتهاوم للمزدوجات الألكترونيذة حةالمان لكبريت والنيتروجينا

بعذذض التطبيقذذات المهمذذة صذذناعيًا مثذذل التذذ ثيرات  كذذذلك تذذدخل فذذي. فيذذروس الجذذدري والأنفلذذونزاضذذد 

  .[17]للتآكلالمضادة 

مثذل  المحتملذة المختلفذة اسذقحتذوي علذى العديذد مذن مواقذع التنتعتبر هذ  الروابط مثيرة للاهتمام لأنهذا ت

كمححا مو حح  فححي الشححكل  ((NH/NH2وذرات النيتذذروجين فذذي مجموعذذات  (C=S) مجموعذذات الكبريذذت

((1-1. 
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 مركب الثايوسيميكاربازايد 1-1))الشكل 

 Schiff base                                                                قواعد شيف -1.3

(-CH=N-)ميثذين  زوالآقواعد شيف هي مركبات تحتذوي علذى مجموعذة        
تحتذوي علذى و [19, 18]

  مما يجعل قواعد شيف أو فينيل ألكيلعبارة عن مجموعات  R3  حيلإ R1R2C=N-R3الصيغة العامة 

الذذذي قذذام Hugo schiff  القواعذذد علذذى أسذذم العذذالم هوغذذو شذذيف هذذذ وقذذد سذذميت   إيمينذذات مسذذتقرة

 CHO))الألديهايذد مركبذات الكاربونيذل تكثيف تحضير قاعدة شيف عن طريق تفاعل يمكن بتحضيرها,

[21, 20]فاتية يأروماتية أو ال NH2))ات أوليةأمينمع  (CO) أو الكيتون
التعاعحل مخطح  فحي  كمحا مو ح   

1-1))التالي
[22]

: 

 

 

 قاعدة شيفتحضير  ميكانيكية (1-1)المخطط  

كيميذاء الالمسذتخدمة علذى نطذاق واسذع فذي مجذال  مركبذاتقاعدة شيف واحدة مذن أكثذر ال تعتبر مركبات

ة عدد كبير مذن قواعذد شذيف تمت دراس بيقها في مختلف المجالات.بسبب المرونة الهيكلية وتطاسقية التن

 لوكسدة اتالسكر   مضاد لمرض اتمضاد كونها مثل الهامةالواسعة  لخصائصها البيولوجيةعقداتها وم

وقذدرة معقذدة تجذا   لسذرطانا لأنذواا كثيذرة مذن ات  مضذادللفطريات اتللميكروبات  مضاد اتمضاد  

 .[25-23]بعض المعادن السامة
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باهتمام شديد في  (poly azomethine)أو  (Schiff)المعروفة باسم قواعد  مركبات بولي إمينحظيت 

 .[26]المهمةوخصائصها  واسعةالأخيرة بسبب تطبيقاتها ال السنوات

بسيطًا وغير مكلف للعديذد  قديرافاعلة تحليلية لأنها تتيح تتُستخدم قواعد شيف على نطاق واسع كمواد مت

كيميذاء المخلبيذة فذي مجذال  مركبذاتك قواعد شيفا ما تُستخدم من المواد العضوية وغير العضوية. غالبً 

 [27]باهتمام كبير لسنوات عديدة عقداتها الفلزية  وتحظى م اسقيةالتن

                                                   Azo Compounds    مركبات الآزو4.1 - 

 اهميذة فذي مجذال الكيميذاء اللاعضذوية نلمذا لهذا مذ عواسذ لومعقذداتها بشذك لآزواستعملت مركبات ا     

التذي تحتذوي علذى حلقذات  لآزووحازت مركبذات ا .[28]الكيمياء التحليلية الطيفية فيضلا عن تطبيقاتها ف

ن كثر مالى عالمذكورة بسبب احتوائها  في المجالاتعة وجه الخصوص مساحة واس على متجانسة  غير

للتراكيز  طيفيال نملية التعييع نم يسهلمعقدات كليتية ملونة مما  نيلى تكوعة فعالة لها القابلية عمجمو

عرف للذبعض جية . كما البنفس قوف – شعه المرئيةالأ طيافب ستعمال أمن ايونات الفلزات ئيلة جدا ضال

 . مضذذافاً ووقذذود الذذديزلخذذر منهذذا اسذذتعمالات فذذي مجذذال الصذذناعة النفطيذذة لتلذذوين زيذذوت الكذذازولين الآ

  .[29]ك لياف لأصباغ البولي أستر لاستعمالها

ميذاء مذن المركبذات العضذوية التذي حظيذت باهتمذام مسذتمر بالبحذلإ العلمذي   والكي الآزو بذاتتعتبر مرك

. [30]  وكيمياء صذناعة الصُذلب   وكيميذاء الكواشذف العضذويةالمعقدة الكيمياء  ء التناسقيةالكيميا, الطبية

وتسذذمى مجموعذذة الآزو. كمذذا تتذذ ثر  (--N=N)حيذذلإ تحتذذوي مركبذذات الآزو علذذى المجموعذذة النشذذطة 

ضة من حيلإ فعالية هذذ  المركبذات وثباتهذا وسذرعة تفاعلهذا    مجموعات الآزو بنوا المجموعات المعوَّ

 . [31]الفيزيائية والطيفيةدراسة خصائصها في  حيلإ أن لها ت ثيرات مختلفة

هذي  الكروموفذور   وهذذ  المجموعذة الحاملذة للذون  اميعمجذ أحذد انذوااهذي  (-N=N)حـ الآزومجموعة 

تسمى  على مجموعة نشطة واحدة أو أكثر الآزومسؤولة عن تلوين مركبات الآزو. قد تحتوي مركبات ال

وهي مجموعة مغمقذة أو  الآزو التي تزيد من حساسية مركبات Auxochromic الاكسوكرومة مجموع

 مثل مستقرة المركبات ومعقداتها هذ حيلإ تعمل على زيادة الشدة اللونية مما يجعل  للون ومثبته مطورة

(-COOH, -OH, -SH, -Br, -NH2) [32]. 

صحعر كمحا أوهحي صحبغة تات لحون   Tartrazineأصباغ الآزو هحي صحبغة التحارارازينومن الأمثل  على 

 دناةأ 1-2)) مو   اركيبها في الشكل
[33]
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 Tartrazineصبغة التارترازين  1-2))الشكل 

 Preparation of Azo Compounds         كبات الآزو           تحضير مر5.1 - 

 :حضر مركبات الآزو بخطوتينتُ 

  عملية الأزوتة : الخطوة الأولى

محلذول  مذع  الأوليذة الأروماتيذةالألفاتيذة أو الأمينذات  تكوين ملح الديازونيوم, عن طريق تفاعلتتضمن 

الذي يحضر عن طريق تفاعل أحد الأحمذاض المعدنيذة المائيذه مثذل حذامض  (HNO2)حامض النتروز 

عنذد  (NaNO2)مع محلول نتريذت الصذوديوم  (H2SO4)أو حامض الكبريتيك ( HCl)الهيدروكلوريك 

وخذذرور   حيذذلإ يذذتم برتنذذة مجموعذذة الهيدروكسذذيل   C°(5-0)درجذذة حذذرارة منخفضذذة تتذذراوح مذذابين  

 .[34] جزيئة الماء

 )الأزدوار( : خطوة الأقتران الخطوة الثانية

في وسذط قلذوي  أزدوار ملح الديازونيوم النات  مع مركب نيوكليوفيلي وفير بالالكترونات مثل الفينولات

الموقذذذع بذذذارا بالنسذذذبة لمجموعذذذة ن تفذذذاعلات الازدوار تحذذذدلإ عذذذادة فذذذي أ إذ  لتعطذذذي مركبذذذات الآزو

 .[35]الفينول
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 Classification of Azo compound                    تصنيف مركبات الآزو 6.1 -

  مجاميع الآزوتصنيف مركبات الآزو بحسب عدد 1.6.1- 

Classification of azo compounds according to the number of azo groups 

الآزو مركبذذات  إلذذى حتويهذذا التذذي تالآزو   موعذذاتلعذذدد مج تبعذذا الآزويمكذذن تصذذنيف مركبذذات         

 (tri-azo) الآزو الثلاثيذذذذذة ومركبذذذذذات (di-azo) الآزو الثنائيذذذذذة ومركبذذذذذات (mono-azo)الاحاديذذذذذة 

 (Poly-azo) ومركبات الآزو المتعددة
[36]. 

 Mono Azo Compounds                        حادية                  مركبات الازو الا 1.1.6.1- 

تفذاعلات ازدوار مذع  بوسذاطةوهي مركبذات عضذوية تتكذون مذن مجمذوعتين عضذويتين مذرتبطتين     

3)-1) كما موضح في الشكل Sudan I مركب مثلواحدة في تركيبها  زو مجموعة آ
[37]. 

 

 

 Sudan Iصبغة  (3-1)الشكل 

 Di Azo Compound                                                   لآزو الثنائيةمركبات ا 2.1.6.1-

المركبات على مجموعتي أزو في مركذب واحذد إذ تقسذم مركبذات الآزو المعوضذة علذى  هذ تحتوي     

مركبات أحادية التعويض أو ثنائية التعويض  إلىالحلقات الأروماتية التي ترتبط بطرفي مجموعة الآزو 

مجموعذذة ال هذذذ  إلذذىأعتمذذاداً علذذى وجذذود مجموعذذة تعويضذذية واحذذدة أو أكثذذر فذذي الموقذذع أورثذذو نسذذبة 

(1-4)حلقات الأخرى كما موضح في الشكل ولمجموعة من ال
[38].  
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 الآزو الثنائية اتمركب (1-4)الشكل  

                              Tri Azo Compounds                                                     مركبات الآزو الثلاثية 3.1.6.1-

 التذي تذرتبط مذع بعضذها بعضًذا في تكوينها علذى ثذلالإ مجذاميع آزو جسذرية المركبات  هذ  تحتوي     

وتختلذذف ايضذا فذذي مواقذذع  أو حامضذذيةقاعديذة ى مجذذاميع حلقذذات عضذوية مختلفذذة وتحتذذوي علذ بوسذاطة

المجذاميع علذذى الحلقذات العضذذوية وهنذاك اكثذذر مذن ثذذلالإ مجذاميع آزو وتعتمذذد مركبذذات  هذذذ ل التعذويض

 الآزو اعتمذاداً علذذى عذدد مجذذاميع الآزو المشذذاركة فذي تكذذوين هذذ  المركبذذات ومذذن أمثلذة هذذذ  المركبذذات

(1-5)كما موضح في الشكل   C.I. pigment Direct Brown 54 مركب
[39]

. 

 C.I. pigment Direct Brown 54 الآزو الثلاثية صبغة (1-5)الشكل 

  تصنيف مركبات الآزو أعتماداً على الحلقات المرتبطة بطرفي مجموعة الآزو الجسرية 2.6.1-

Classification of azo compounds based on the rings and ligands at both 

ends of the azo bridge group   

 ي مجموعةمادًا على الحلقات المرتبطة بطرف  اعت نوعين إلىالآزوية  روماتيةالمركبات الا فتصن       



 Introduction /Chapter one       الفصل الاول / المقدمة
 

8 

 

 :مركبات الآزو متجانسة الحلقة ومركبات الآزو غير متجانسة الحلقة إلى الآزو

 

  Homocyclic Azo Compounds                زو متجانسة الحلقة         مركبات الآ 1.2.6.1-

 ال علذى ذلذكمثذ( S،O  ،N)على ذرات غير متجانسة مثل  في تركيبها روماتيةحلقاتها الأ لاتحتوي     

اسذذتخدامًا بسذذبب تطبيقاتهذذا  ت الآزومركبذذا نذذوااأمذذن أكثذذر هذذي  المركبذذات هذذذ   ومشذذتقاتهالآزوبنذذزين و

(1-6)كما في الشكل  والطبية الصناعية المجالات لات مثلالمختلفة في مختلف المجا
[40].  

 

 متجانسة الحلقةمركبات الآزو  (1-6)الشكل 

 Heterocyclic azo compounds   الآزو غير متجانسة الحلقة     مركبات  2.2.6.1-

مختلفذذة عذذن ذرة الكربذذون يمتذذاز هذذذا النذذوا مذذن المركبذذات ب حتوائذذه علذذى ذرة واحذذدة أو أكثذذر         

متجانسذذة  غيذذرالتسذذتخدم مركبذذات الآزو الحلقيذذة , (S  ، O  ،N)والذذذرات المختلفذذة الأكثذذر شذذيوعًا هذذي 

 [41]نطذاق واسذع كصذبغات للحديذد   وتسذتخدم علذى امضذيكمثبطات للتآكل الح وكذلك للتآكل ضاداتكم

 .(1-7)كما موضح في الشكل 

 

 غير متجانسة الحلقةمركبات الآزو  (1-7)الشكل 
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 Some properties of Azo Compounds     مركبات الآزوبعض خصائص  7.1-

 واحذذدة أو اكثذذرمركبذذات الآزو لهذذا خصذذائص مميذذز  تحتذذوي فذذي تركيبهذذا علذذى مجموعذذة الآزو      

(N=N--) ع مجموعة ألفاتية فتكون التي لها القدرة على الأرتباط مع مجموعات مختلفة فعند أرتباطها م

نهذا تعذد مركبذات غيذر واسذعة الأنتشذار لأوتسمى مركبذات الآزو الألفاتيذة التذي   (R-N=N-R) صيغتها

 ةروماتيأ أرتبطت مع مجموعة إذاما أ ,النايتروجين والهايدروكاربون إلىغير مستقرة سرعان ماتتفكك 

(Ar-N=N-Ar) مثلذذة علذذى ذلذذك مركذذب الآزو لأومذذن ا  [42]الأروماتيذذة فتسذذمى عندئذذذ بمركبذذات الآزو

(1-8)في الشكل موضح كما Azo benzene   بنزين
[43]. 

 

 الأروماتيةمركبات الآزو  (1-8)الشكل 

والمذذذيبات الأخذذرى وتكذذون معضذذمها صذذلبة ولهذذا القابليذذة علذذى الذذذوبان فذذي المذذاء  مركبذذات الآزو تكذذون

الات واسذعة فذي أملاح, لها أوزان جزيئية عالية, لها درجات أنصهار عالية ولذلك تم أستخدامها فذي مجذ

حساسذذية وأنتقائيذذه عذذاليتين, مقاومذذة للحذذوامض والقواعذذد, لهذذا أسذذتقرار كيميذذائي  الكيميذذاء , تكذذون ذات

زيذة لذذلك أمكانيذة تكوينهذا معقذدات مذع العديذد مذن ل, سريعة التفاعل مذع الأيونذات الف [44]وحراري عالي

ر والبرتقذالي والأصذذفر الذب الأحمذذفذذي الغ ذات شذذدة عاليذة ت الفلزيذة و تمتلذذك ألوانذا زاهيذذة براقذةالأيونذا

 .[45] اعتمادا على التركيب الجزيئي

 Applications of Azo Compounds           و       تطبيقات مركبات الآز 8.1 -

 تمتلك صناعية والبيولوجية والطبية حيلإبسبب تنوا تطبيقاتها ال ذات أهمية كبيرةالآزو  مركباتإن     

بشذكل يذتم اسذتخدامها  الذذ عديذد منهذا تجاريًذا بتكلفذة منخفضذةال يوجد  ؛وتطبيقات مختلفة أنشطة ملحوظة

والأدويذذة والطذذلاء والبذذوليمرات والمذذواد  والليذذزر فذذي الصذذناعات الدوائيذذة ومستحضذذرات التجميذذل كبيذذر

ية والصذذناعات الغذائيذذة علذذى نطذذاق واسذذع مثذذل الملونذذات والمضذذافات الغذائيذذة والعوامذذل الطبيذذة القياسذذ
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 مذذن جميذذع %70 إلذذى %60 وتمثذذل أكثذذر مذذن تخدامًاإنهذذا الأصذذباغ الأكثذذر اسذذفضذذلاً عذذن   [46]والحيويذذة

 .[47]المستخدمة في الصناعة الأصباغ 

والفطريذات وخصذائص مضذادة لأنذواا مذن  [48]أظهرت مركبات الآزو المصنعة نشاطاً مضذادا  للبكتريذا

وفذذذي صذذذناعة  [50, 49]ومضذذذادات الأورام ومضذذذادات السذذذكر  الخلايذذذا السذذذرطانية وكمضذذذادات للت كسذذذد

 ولها خصذائص فذي مكافحذة فيذروس نقذص المناعذة فذي جسذم الأنسذان وتخليذق البذروتين [45]المنسوجات

 RNA والحذامض النذووي الرايبذوزي DNA الرايبذوزي منقذوص الأوكسذجين يوتثبيط الحامض النوو

 .[52]حساسةباعة وفي الخلايا الشمسية الالطوكذلك في  .[51]

    Prontosil وفي مجال الطب فيعتبذر المركذب  وفي مجال الأدوية فقد استخدمت كعقاقير مثبطة للبكتريا

 .[53]للبكتريا دواء مضادالذي هو عبارة عن صبغة آزو حمراء أول  (1-9)كما هو موضح في الشكل

              

 Prontosilالصيغة التركيبية للمضاد الحيوي  (1-9)الشكل 

 نحاسوال يكلالنالكوبلت,  كيمياء 9.1-

Chemistry of Cobalt, Nickel and Copper 

  Chemistry of Cobalt                                                                الكوبلتكيمياء  1.9.1-

يقحح    dعناصححر المسححتوف العرعححي  إلححىوهححو ينتمححي  Coهححو عنصححر كيميححائي الرمححز الكيميححائي لحح        

الكوبلت فحي الحدورة الرابعحة بعحد عنصحر الحديحد وقبحل عنصحر النيكحل
[54]

ولح  كثيحر محن خصحائص الحديحد  

g/cm 8.9وكثافتحح   58.9332g/moleووزنححة الححيري  27الححيري  والنيكححل وعححدد 
3

  ينصححهر عنححد و 

1459°C  2870 ويغلي عند°C
[55]

. 
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يصحنف كيميائيحا   والكوبلحت تجحور  برانح سحويدي الكيميحائي ال، على يحد م1737 ت عاملام اكتشاف الكوب

رونحي يكحون الترايحا الألكت ابحيض فضحي لونح  الانتقاليحة الاولحى وهحو فلحز معحدنيالعناصحر   حمن فلحزات

3d (للغححلاف الأخيححر)الاف التكححاف 
7
 4s

2
 
[56] 

ويمتلححك القححدرة علححى اكححوين معقححدات ملونححة اكححون فيهححا 

فحي حالحة  3+محن  أمبت 2+الأكسدة  حالةو  +3+ و  2ن اول  اكاف الخمسة اير مملوء  كليا   dاوربتالات 

تو اللون الزهري أمبت محن  CoCl2المركبات البسيطة. مثال تلك مركبات الكلور م  الكوبالت، فالمركا 

CoCl3 ( ازداد مبااا  في المعقدات 3+درجة الأكسدة ) بينماcomplexes.  فالمركحا[Co(NH3)6]Cl3 

 .Cl2[Co(NH3)6]أمبت من 

  COالكاربونيحل و CNوالسحيانيد  NH3 مونيحال معقحدات متنوعحة، خاصحة مح  الأيتميز الكوبالت بأن  يشحك

  NOالنايتروسيلو

 وجود وأستعمالات الكوبلت 1.1.9.1-
[57-59]

                   Occurrence & Uses of Cobalt  

 اقريبححا فيهححا ميتححةفححي القشححرة الأر ححية، واتححراو  ك يعححدا الكوبالححت مححن العناصححر قليلححة الححوفرة نسححبيا        

في الطبيعة؛ وهو االبحا   على شكلة الطبيعي الحرالكوبالت  لزمن الصعا العثور على فووزنا .  0.004%

حة  مح  الكبريحت والحزرنيا، داخحل مرابطا م  عناصر كيميائية أخرف  من معادن مختلعحةا يوجد م ، خاصا

 .المعادن المختلعة

ي ستحصَحل علحى هي حة نحااجا إ حافي محن  ال الكوبالت بشكل مباشر من خاماا ؛ ولكن عادة  مايمكن استحص

ة  عملي عات رسوبية كبيرة من خامات الكوبالت في أفريقيا، وخاصا ات اعدين النحاس أو النيكل. اوجد او ا

 ,عحالمي لهحيا العلحز% محن اننتحا  ال50في جمهورية الكونغو الديمقراطية، والتي اساهم اقديريا  بمحا نسحبت  

يوجد الكوبالت في ميا  المحيطات، نظرا  لمساهمت  على هي ة فلز نزر في عملياحة التركيحا الضحوئي كيلك 

يات الصغرف للعوا  لق النبااية  والبكتيريا الزرقاءوفي عمليات اثبيت النتروجين، ولكون  من المغيا

 لذذذذلك يسذذذتخدم فذذذي الأداء عاليذذذةفهذذذو يذذذدخل فذذذي تركيذذذب السذذذبائك ومهمّذذذة   وللكوبلذذذت تطبيقذذذات كثيذذذرة

م في تركيب بطّاريات السيالمغانط الدائمة صناعة حيذلإ  وفي مجال التحفيذز ارات الكهربائية؛ كما يُستخد 

؛ بكميات قليلة للتفاعذل الكيميذائي بهذدف تسذريع التفاعذل دون أن تتغيذر خذواص المذواد الكيميائيذةيضاف 

م الكوبالت أيضاً في عمليّذات الطلذي الكهربذائي متذه فعذل  يُستخد  ته ولمقاو  نظذراً لمظهذر  الجذذّاب ولصذلاد 

واسذتقرار سذطحي جيذد  يدخل الكوبالت في تركيب السبائك التذي تبذدي قذوة ميكانيكيذة ممتذازة   ,الأكسدة

م الكوبالذت بشذكلٍ كبيذرٍ فذي مجذال ومقاومة عالية للتآكل والأكسدة صذناعة  أمّا في الوقذت الحذالي فيُسذتخد 

 .بطّاريات أيونات الليثيوم

https://www.marefa.org/w/index.php?title=1737%D9%85&action=edit&redlink=1
https://www.marefa.org/w/index.php?title=1737%D9%85&action=edit&redlink=1
https://www.marefa.org/%D8%AC%D9%88%D8%B1%D8%AC_%D8%A8%D8%B1%D8%A7%D9%86%D8%AA
https://www.marefa.org/%D8%AC%D9%88%D8%B1%D8%AC_%D8%A8%D8%B1%D8%A7%D9%86%D8%AA
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3


 Introduction /Chapter one       الفصل الاول / المقدمة
 

12 

 

 (II) بعض الطرائق المستعملة في تقدير الكوبلت 2.1.9.1-

                                       II))Some methods used in determination of cobalt 

منها الطريقة الطيفية, الطريقة الكهربائية,  ((IIفي تقدير الكوبلتعديد من الطرائق المستعملة هناك ال    

طريقذة لكهروموتذوغرافي, طريقذة الاسذتخلاص, الطريقة الحرارية, الطريقة الضذوئية, طريقذة التحليذل ا

 :يمثل بعض هذ  الطرائق أدناة (1-1)والجدول وغيرها  وطريقة الحقن الجرياني التذرية اللهبية

 .الكواشف العضويةبأستخدام بعض  (II)طرائق تقدير الكوبلت (1-1)الجدول

Ref. Summary of Method Reagent Method Seq. 

[60] في الخضراوات  Co(II)تم تقدير الـ  

فيتكذذون  والأسذذماك وأوراق النباتذذات
 nm 340عنذذد طذذول مذذوجي  معقذذد

 الكاشذذذذف إلذذذذىوكانذذذذت نسذذذذبة الفلذذذذز 
 فضذذلىثذذم دراسذذة الظذذروف ال 1:1))

 مثل
(1-7) ppm مدى التركيز:  

L.O.D = 0.50 ppm  

ε=3.8977×10
3
 L. mol

-1
 .cm

-1
 

Sandell's sensitivity:  

2.06 × 10
-6

 µg.cm
-2

  

R
2
= 0.9920 

(2-[2-Cefpodoxime 

proxtel azo]2-

paracetamole)  

Spectrophotometric 

method 

1 

في بعض الميذاة  Co(II)تم تقدير الـ  [61]
 البيئيذذذة الصذذذالحة للشذذذرب والملوثذذذة

 مذذوجيالطذذول المعقذذد عنذذد  فيتشذذكل
ليشكل معقذد كليتذي  458nm الأعظم

  1:1)) بنسبة مولية أحمرـ برتقالي
يكون منحني المعايرة خطيا عند 

         ppm(15-0.1)مدى التركيز:
R

2
=0.9950 

ε=1.109×10
4
 L.mol

-1
 .cm

-1 

Sandell's sensitivity: 

20 ng.cm
−2

 

Bis(salicylaldehyde)

orthophenylene 

diamine 

 

Spectrophotometric 

method 

2 

Coام اقدير الـ  [62]
في مياة الأمطار  +2

وكانت  B12 وأمبولات فيتامين
عند طول عند  الظروف الفضلى

 درجة حموضة و 553nm موجي
pH=7.8                                   
L.O.D = 1.640 ppb

 

   
1-

.cm 
1-

molL. 
5

102.63× ε =

   

6-hexyl-4-(2 

thiazolylazo) 

resorcinol  

Spectrophotometric 

method 

3 
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Ref. Summary of Method Reagent Method Seq. 

[63] Coام اقدير الـ  
في تحليل  +2

عينات من التوابل المختلفة 
عند  وكانت الظروف المثلى

pH=4  والبيانات التحليلية التي
 تم الحصول عليها هي

L.O.D= 0.76 ppb 

L.O.Q= 2.59 ppb 

RSD%= 4.8% 

 

Ponceau Xylidine 

and EDTA 

in the presence of 

cationic surfactant,  

Cetyltrimethylammo

nium bromide; 

Hexadecyltrimethyl

ammonium 

bromide) 

Cloud point 

extraction (UA-

CPE) and 

Spectrophotometric 

method 
4 

[64] Coتم تقدير الـ  
في شاي  +2

 البابون 
L.O.D = 4.2 ppb 

L.O.Q = 14.1 ppb 

R
2 
= 0.9965 

RSD% = 4.7% 

 Flame atomic 

absorption 

spectrophotometry 

(FAAS) 5 

[65] في الأغذية  Co(II)تم تقدير 
والمكملات الغذائية وكانت 

 التي تم الحصول عليهاالنتائ  
L.O.D = 0.8 ppb 

Precision = 4.8% 

1-nitroso-2-naphthol  Switchable-

hydrophilicity 

solvent-based 

liquid-phase 

microextraction  

6 

[66]  PLSتم تقدير الكوبلت بطريقة  
      عند طيف امتصاص بحدود

(290-500)nm 

 ومدى التركيز:                 
(0.5-4.0) ppm 

R
2
 = 0.9976 

L.O.D = 0.1588 ppm 

Diethyldithio 

carbamate  

Spectrophotometric 

Method 

7 

[67] Coتم تقدير الكوبلت  
+2

في  
 عينات الميا  الطبيعية.

 :وكان مدى التركيز
(5 –350) ppb 

L.O.D =1.2 ppb 

R
2
 = 0.9970 

 

1-(2-pyridylazo)-2-

naphthol 

Flame atomic 

absorption 

spectrometry 
8 

https://www.sigmaaldrich.com/US/en/search/cetyltrimethylammonium-bromide-(ctab)?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=cetyltrimethylammonium%20bromide%20(ctab)&type=product
https://www.sigmaaldrich.com/US/en/search/cetyltrimethylammonium-bromide-(ctab)?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=cetyltrimethylammonium%20bromide%20(ctab)&type=product
https://www.sigmaaldrich.com/US/en/search/cetyltrimethylammonium-bromide-(ctab)?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=cetyltrimethylammonium%20bromide%20(ctab)&type=product
https://www.sigmaaldrich.com/US/en/search/cetyltrimethylammonium-bromide-(ctab)?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=cetyltrimethylammonium%20bromide%20(ctab)&type=product
https://www.sigmaaldrich.com/US/en/search/cetyltrimethylammonium-bromide-(ctab)?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=cetyltrimethylammonium%20bromide%20(ctab)&type=product
https://www.sigmaaldrich.com/US/en/search/cetyltrimethylammonium-bromide-(ctab)?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=cetyltrimethylammonium%20bromide%20(ctab)&type=product
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  Chemistry of Nickel                                                          كيمياء النيكل 2.9.1-

                 الححححيريووزنذذذذة   )2(8 وعذذذذدد  الذذذذذري )Ni( رمذذذذز  فلذذذذزي صذذذذلب  عنصذذذذرم كيميذذذذائيهذذذذو      

mol/gm (69.58(  مجموعذة  ولذىعناصذر السلسذلة الأنتقاليذة الأ إلذىوهذو ينتمذيIB)VI(   ويقذع فذي

8الترتيب الألكتروني للغلاف الخارجي الأخير , رابعهالدورة ال
d3 

2
S4   كان أكسل فريذدريك كرونسذتيد

كثافتذه عنذد درجذة حذرارة الغرفذة ،  1751أول من تمكن من عزل وأكتشاف فلز النيكل  وذلك فذي سذنة 

3-
g.cm 198.   ودرجذة انصذهارة°C1455  ودرجذة غليانذة°C2913     النيكذل فلذزم متوسّذط الصذلادة

ولكنّه مطاوا وقابل للسحب والطرق   كما أنّه قابل للصهر وللصقل؛ ويتميّز ب نّه موصلم جيّدم للكهرباء. 

هذي  2+))ولكذن حالذة الأكسذدة   +)4( إلذى )-1( يتذراوح مذنأكسدة  ن يتواجد النيكل بعدة حالاتأيمكن 

  .[70]وهو يصنف ضمن الفلزات الثقيله  بمظهر ذهبي خفيف لامع  أبيض فضي سام معدن وهوالشائعة 

  II))of Nickel Occurrence & uses                     (II)وجود وأستعمالات النيكل 1.2.9.1-

ضذمن  بذل يوجذد غالبذاً فذي القشذرة الأرضذية من النادر العثور على النيكل في شكله الطبيعذي الحذر,     

معادن مختلفة  وذلك فذي معذدن البنتلانذديت  بمرافقذة الكبريذت والحديذد؛ وفذي معذدن الميلريذت  بمرافقذة 

Ref. Summary of Method Reagent Method Seq. 

Coتم تقديرالكوبلت  [68]
+2

ات في عين  
عند طول  B12حقن فيتامين 

 موجي
λ max=530 nm 

ε=1.215710
5 
L.mol

-1.
 cm

-1
 

L.O.D = 2.28 ppm 

 

2-(biphenyl-4-yl)-3-

((2-(2,4-

dinitrophenyl) 

hydrazono) methyl) 

imidazo [1,2-a] 

pyridine 

 

Flow Injection 

 

9 

Coام اقدير الـ  [69]
في مياة الصرف  +2

  C°50الصحي عند درجة حرارة 
 pH = 5 ودرجة حموضه

الطريقة بخصائص  هذ وتتميز 
الدقة العالية والتكرار الجيد وسرعة 

 الكشف السريعة
L.O.D = 2.12 ppb 

Recovery %= 

(96.9- 103.5)% 
 

Ammonium 

pyrrolidine 

dithiocarbamate  

Cloud Point 

Extraction Dual 

Wavelength 

Spectrophotometry 

10 

https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%B5%D8%B1_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B1%D9%85%D8%B2_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B1%D9%85%D8%B2_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D8%AF%D8%AF_%D8%B0%D8%B1%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D8%AF%D8%AF_%D8%B0%D8%B1%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%A7%D8%B5%D8%B1_%D9%85%D8%B3%D8%AA%D9%88%D9%89_%D9%81%D8%B1%D8%B9%D9%8A_d
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%A7%D8%B5%D8%B1_%D9%85%D8%B3%D8%AA%D9%88%D9%89_%D9%81%D8%B1%D8%B9%D9%8A_d
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تبلذذذغ وفذذذرة النيكذذذل فذذذي القشذذذرة الأرضذذذية مقذذذدار , بمرافقذذذة الذذذزرني الكبريذذذت؛ وفذذذي معذذذدن النيكلذذذين  

0.008%
[71] . 

مذن  ,مختلفذة فذي مجذالات الحيذاة اليوميذةواسعٍ من التطبيقات ال مجاليدخل النيكل ومركباته وسبائكه في 

في و المقاوم للصدأ  وفي صناعة الفولاذالتي تتميز في مقاومتها للت كل والحرارة  صناعة السيائكهمها أ

و   الكهربذائيطلذي ال فذي مجذالو  الكهربائيذة سذياراتطّاريذات البما فيها ب ائيةالكهرب تالبطارياصناعة 

م فإن والقلويّات  الأحماضكيميائية تجا   ونظراً لتمتع النيكل بمقاومة, صناعة إطارات النظّارات ه يُستخد 

 .[72]برية مثل البواتقتفي صناعة بعض التجهيزات المخ

 (II)بعض الطرائق المستعملة في تقدير النيكل 2.2.9.1-

Some methods used in determination of Nickel(II)   

                        

الكهربائيذة, الطريقذة منها الطريقة الطيفيذة,  (II) في تقدير النيكلالمستعملة يد من الطرائق عدهناك ال    

طريقذة افي, طريقذة الاسذتخلاص, الطريقة الحرارية, الطريقة الضذوئية, طريقذة التحليذل الكهروموتذوغر

 :يمثل بعض هذ  الطرائق أدناة (1-2)والجدول غيرهاطريقة الحقن الجرياني ووية اللهبية التذر

 .بأستخدام بعض الكواشف العضوية (II)طرائق تقدير النيكل (1-2)الجدول

Ref. Summary of Method Reagent Method Seq. 

طريقة ب (II)تم تقدير أيون النيكل  [2]
 عند درجة حموضة وانتقائية طيفية

pH=9   وكان تفاعل نسبة 

(M:L) عند طول  (1:2) بنسبة
 موجي: 

λ=590 nm   
كان المدى الخطي المطاوا لقانون 

 :بير يقع ضمن التراكيز

(0.6-2.45) ppm 

R
2
=0.9925 

RSD% =1.97% 

Rubeanic 

acid as color reagent 

Spectrophotometric 

method  

1 

في  (II)تم تقدير أيون النيكل  [73]
عينات المياة الطبيعية ومياة 
الصرف الصحي عند درجة 

  pH=5حموضة 

التراكيز الخطيه كانت ضمن 
     ppm (500-20):       المدى

L.O.D =10 ppm 

2-amino-

cyclopentene-1-

dithiocarboxylic acid  

Cloud point 

extraction 

2 
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Ref. Summary of Method Reagent Method Seq. 

تم تقديركميات قليلة من أيون  [74]
في عينات الشاي  (II)النيكل 

 الاخضر
تم استخدام عينة الشاي الأخضر 

 يعاديةالصيني في دراسات الاست
للتحقق من قابلية تطبيق الطريقة 

المطورة ودقتها. وكانت نتائ  
مع  %100قريبة من  يعاديةالاست

  قيم انحراف معياري منخفضة

3,5-dibromo-2-(((3-

hydroxyphenyl)imino)

methyl)phenol 

Liquid-liquid 

microextraction 

(DLLME) method 

3 

عن طريق (II)تم تقدير أيون النيكل  [75]

من عينات أسماك   استخلاص

  التونة

كان المدى الخطي المطاوا لقانون 
 :بير يقع ضمن التراكيز

(0.11-590) ppb 

L.O.D =0.03 ppb 

RSD%=2.7% 

enrichment factor=56.9 

2- acetyl benzofuran 

thiosemicarbazone  

Ultrasonic-assisted 

modified cloud 

point/solid phase 

extraction method 

4 

في  (II)تم تقدير أيون النيكل  [76]
طريقة ب عينات المياة الطبيعية

سريعة  ورخيصة التكلفة و بسيطة
 وتظهر حساسية عالية ودقة جيدة

عند وأمكانية نطبيقها بسهولة 
  pH=6درجة حموضة 

ولوحظ وجود سلوك خطي بين 
الامتصاصية وتركيز النيكل عند 

 :التراكيز 
(8.5×10

-7
-1.72×10

-5
) 

mol/L 

R
2
=0.9970 

Di-2-pyridil ketone 

benzoilhydrazone  

Spectrophotometric 

method 

5 
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Ref. Summary of Method Reagent Method Seq. 

في ميا   (II)تم تقدير أيون النيكل  [77]
عينات الصرف الصناعي وال

عند  طريقة طيفيةب الصيدلانية
       pH=5.5   درجة حموضة

 وعند طول موجي: 
λ=570 nm   
-التراكيز المطاوعة لقانون لامبرت

        ppb (4.0-0.5)     بير هي:
ε = 1.800 L.mol

-1
.cm

-1
 

Sandell's sensitivity= 3.3 

ng.cm
-2 

1-(2 pyridylazo)-2-

naphthol  

Spectrophotometric 

method 

6 

طريقة ب (II)تم تقدير أيون النيكل  [78]
طيفية وحساسة وأنتقائية على عدة 
عينات حقيقية عند درجة حموضة 

pH=7   وكان تفاعل نسبة 

(M:L)عند طول  (1:2) بنسبة
 λ=363 nmموجي: 

لخطي المطاوا لقانون كان المدى ا
التراكيز             يقع ضمنر بي

(0.01-1.4) ppm                     
ε = 8.40x10

4 
L.mol

-1 
.cm

-1
 

L.O.D= 0.001 ppm 

Sandell's sensitivity = 

6.900 x10
-4

 μg.cm
−2 

2-pyridine 

carboxaldehyde 

isonicotinyl 

hydrazone 

Spectrophotometric 

method 

7 

في  (II)تم تقدير أيون النيكل  [79]
  والغذاء عينات المياة الطبيعية

L.O.D = 15.0 ppb 

L.O.Q = 49.0ppb 

preconcentration 

factor=100 

2‐ (5‐ bromo‐ 2‐
pyridilazo)‐ 5‐

(diethylamino)phenol  

Flame atomic 

absorption 

spectrometry 
8 

تم تقدير كميات ضئيلة  أيون النيكل  [80]
(II)  عبنذذذذذذات أوراق الشذذذذذذاي فذذذذذذي

  وعينات المياة
الحصول على منحني معايرة تم 

 :خطي عند التراكيز
(0.5-200) ppb 

RSD% = 1.7% 

L.O.D = 0.2 ppb 

Co2 as a carrier 

without a chelating 

agent 

Flame atomic 

absorption 

spectrometry 

9 
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(II)كيمياء النحاس3.9.1-
[82-85]     Chemistry of Copper(II)                                        

 عناصر إلىهو ينتمي  63.546))وزنة الذري و  )29 (يروعدد  الذ Cu رمز  عنصرم كيميائيهو     

 إلذذذى الجذذذدول الذذذدوري فذذذي  فذذذي الذذذدورة الرابعذذذة ويقذذذع (IB)مجموعحححة  السلسذذذلة الأنتقاليذذذة الأولذذذى

وتتميّذز تلذك الفلذزات بقابليتهذا الكبيذرة للسذحب والطذرق  كمذا تتميّذز بمواصذفاتها  ؛والفضذة الذذهب جانب

الترايحا يكحون  ؛فلذزّات النقذود وهي تعذرف باسذم ل الكهربائييوصتية الحرارية والالجيّدة من حيلإ الناقل

01 )الغححلاف الأخيححر(الألكترونححي للغححلاف الخححارجي 
3d

1
4S  مميّذذز؛ وهذذو فلذذز  محمذذر نذذيللنحذذاس لذذون ب

. يعدّ النحاس من الفلزّات القليلة التي يمكذن أن توجذد فذي الطبيعذة ا وقابل للسحب والطرقطاووم طري

   يمتلذك النحذاس  ولكنّه يدخل أيضاً في تركيب عذددٍ مذن المعذادن فذي القشذرة الأرضذيّةالحرّ  على شكلها

Cuهي أكسدة لتيحا
+1

,Cu
gm.cm 8.96عند درجة حرارة الغرفة  وكثافته 2+

 إلذىوبذلك فهو ينتمذي  3-

 C°2562.ودرجة غليانة   C°1084.62الفلزات الثقيلة وتبلغ درجة انصهار النحاس 

63   وهمذانظيران مستقرّانللنحاس 
Cu 65  و

Cu63 النظيذر   ويؤلذّفCu  أمذا النظيذر %69.17حذوالي 

Cu
63
يوجد النحاس فذي   نظائر مشعّة أمّا باقي النظائر فهي  من النحاس في الطبيعة  %30.38في لف  

وعنذد التعذرّض   ضغط ودرجة الحرارة علذى هيئذة فلذز ذي لذون برتقذالي مزهذرالظروف القياسية من ال

 .محمرة نيةه وي خذ درجة لون بعانيفقد لم هالطويل للهواء فإن

 

 

Ref. Summary of Method Reagent Method Seq. 

بطريقة  (II)تم تقدير أيون النيكل  [81]
طيفية عن طريق تكوين معقد مع 
 الكاشف المحضر بنسبه فلز:ليكند

 9= درجة حموضة عند  ((2:1
 575nmوطول موجي 

وكانت التراكيز المطاوعة لقانون بير 
 ضمن النطاق 

 (0.5-5.28)ppm  

R² = 0.9988 

ε =1.430×10
4
 L.mol

-1
.cm

-1
 

Sandell’s sensitivity = 

3.800 ×10
-2

 μg .cm 
-2

 

3- ((2- 

Hydroxyphenyl) 

imino) indolin- 2- 

one 

Spectrophotometric 

method 

10 

https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%B5%D8%B1_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B1%D9%85%D8%B2_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B1%D9%85%D8%B2_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D8%AF%D8%AF_%D8%B0%D8%B1%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D8%AF%D8%AF_%D8%B0%D8%B1%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%A7%D8%B5%D8%B1_%D9%85%D8%B3%D8%AA%D9%88%D9%89_%D9%81%D8%B1%D8%B9%D9%8A_d
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%A7%D8%B5%D8%B1_%D9%85%D8%B3%D8%AA%D9%88%D9%89_%D9%81%D8%B1%D8%B9%D9%8A_d
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%A7%D8%B5%D8%B1_%D9%85%D8%B3%D8%AA%D9%88%D9%89_%D9%81%D8%B1%D8%B9%D9%8A_d
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%AC%D8%AF%D9%88%D9%84_%D8%A7%D9%84%D8%AF%D9%88%D8%B1%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%AC%D8%AF%D9%88%D9%84_%D8%A7%D9%84%D8%AF%D9%88%D8%B1%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B0%D9%87%D8%A8
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B0%D9%87%D8%A8
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%B6%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%B6%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D9%84%D8%B2%D8%A7%D8%AA_%D8%A7%D9%84%D9%86%D9%82%D9%88%D8%AF
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D9%84%D8%B2%D8%A7%D8%AA_%D8%A7%D9%84%D9%86%D9%82%D9%88%D8%AF
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B7%D9%8A%D9%84%D9%8A%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B7%D9%8A%D9%84%D9%8A%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D9%84%D8%B2_%D8%B7%D8%A8%D9%8A%D8%B9%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D9%84%D8%B2_%D8%B7%D8%A8%D9%8A%D8%B9%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D8%B8%D9%8A%D8%B1_%D9%85%D8%B3%D8%AA%D9%82%D8%B1
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D8%B8%D9%8A%D8%B1_(%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A1)
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D8%B8%D9%8A%D8%B1_(%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A1)
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D9%88%D9%8A%D8%AF%D8%A9_%D9%85%D8%B4%D8%B9%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D9%88%D9%8A%D8%AF%D8%A9_%D9%85%D8%B4%D8%B9%D8%A9
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(II)وجود وأستعمالات النحاس 1.3.9.1-
[86-88]          Occurrence & uses of Copper(II)  

يعد النحاس أحد المعادن القليلة التي يمكن أن توجد في الطبيعة في شكل معذدني حذر قابذل للاسذتخدام     

جزء في المليون في القشرة الأرضية   وبذلك ي تي فذي  50 إلىالمباشر حيلإ يوجد النحاس بنسبةٍ تصل 

د النحاس في الطبيعذة مرتبطذاً على الأغلب يوجالمرتبة الخامسة والعشرين بالنسبة للوفرة الطبيعية فيها. 

من الممكن العثور على النحاس في بعض الأحيان بشكله الطبيعذي و معادن مع عناصر أخرى على هيئة

أنّ وزن أكبذر كتلذةٍ مذن  إلذىالحرّ من غيذر ارتبذاطٍ مذع عناصذر كيميائيّذة أخذرى. تشذير بعذض المصذادر 

 في ولاية ميشيغان الأمريكية. 1857طن  وكان قد عثر عليها سنة  420النحاس الطبيعي قد بلغ 

خواصذه  إلذىيدخل النحاس بشكلٍ كبير ومهمٍّ في عددٍ من تطبيقات الحياة اليومية المعاصرة  وذلك يعذود 

سهولة المعالجة الميكانيكية ومقاومته للتآكل.  فضلاً عن المميّزة من حيلإ التوصيل الكهربائي والحراري

ثذذلالإ فئذذات رئيسذذية: اسذذتخدامه فذذي مجذذال  إلذذىنسذذبة الاسذذتهلاك عمومذذاً  إلذذىتنقسذذم تلذذك التطبيقذذات وفقذذاً 

؛ وفذي مجذال صذناعة الآليذات %(20)؛ ومجذال العمذارة والبنذاء %(60) والحراري التوصيل الكهربائي

هذذي لمتفرّقذذات تتضذذمّن صذذناعة السذذبائك مثذذل النحذذاس الأصذذفر ف %(5). أمّذذا النسذذبة المتبقيذذة %(15)

فْر( والبرونز. كان للنحاس في الماضي استخدام واسع في مجال صناعة الأواني والقدور. من جهةٍ  )الصُّ

 أخرى  لمركّبات النحاس الكيميائية أيضاً تطبيقات واسعة ومختلفة 

 (II)بعض الطرائق المستعملة في تقدير النحاس 2.3.9.1-

Some methods used in determination of copper(II)                                             

منهذا الطريقذة الطيفيذة, الطريقذة الكهربائيذة, (II)في تقدير النحذاسالمستعملة عديد من الطرائق هناك ال   

طريقذة في, طريقذة الاسذتخلاص, الكهروموتذوغراالطريقة الحرارية, الطريقة الضذوئية, طريقذة التحليذل 

 :يمثل بعض هذ  الطرائق أدناة (1-3)والجدول غيرهاطريقة الحقن الجرياني والتذرية اللهبية  و

 

 

 

 

 

 

https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B9%D8%AF%D9%86
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B9%D8%AF%D9%86
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 .بأستخدام بعض الكواشف العضوية (II)طرائق تقدير النحاس (1-3)الجدول

 

 

 

 

 

 

 

 

Ref. Summary of Method Reagent Method Seq. 

حساسذة  تم دراسة تقنية طيفيذة [89]
 قذذذذذذذديرودقيقذذذذذذذة وسذذذذذذذريعة لت

(Cu(II  فذذي العينذذات التحليليذذة
التذذذذذذذذذي تسذذذذذذذذذتخدم كاشذذذذذذذذذف 
الموريكسيد فذي مذذيب مخذتلط 

عنذذد  بالمذذاء والأيزوبروبذذانول
   470nm= maxλطول موجي

 pH= 3.8    ودرجة حموضة

 ومدى التركيز:

(0.2 - 4)ppm 

ε =18700 L.mol
-1

. cm
-1

 

اظهرت النتائ  ان نسبة الفلز 
 ((2:1هي  الكاشف إلى

Murexide  

 

Spectrophotometric 

Method 

1 

عينذذذذات فذذذي  Cu(II) تذذذم تقذذذدير [90]

الميذذذذذاة )المذذذذذاء المقطذذذذذر  مذذذذذاء 

وكانذت pH=6 عنذد  الصنبور(
  الكاشذذذذذف إلذذذذذىنسذذذذذبة الفلذذذذذز 

2:1)) 
وتذذذم الحصذذذول علذذذى البيانذذذات 

 التالية:
 مدف التركيز:

(0.0191–0.3241)ppm
 

LOD = 0.0063 ppm 

RSD% = 3.08% 

2-{4-[Bis(2-

chloroethyl)amin

o]benzylidene}-

N-[(4-

methylthio)pheny

l]hydrazinecarbot

hioamide 

Spectrophotometric 

method 

2 
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Ref. Summary of Method Reagent Method Seq. 

قدمت الدراسة مستشعر عجينة  [91]
تقدير ل  الكربون المعدل كيميائياً 

بدقة  Cu(II)أيون النحاس

و ب  عالي في المستحضرات 

 الصيدلانية والمكملات الغيائية 

 أن او   نتائج التحليل وكانت

انردوستاين  إلىالنحاس  نسبة

وكان  لمعقدلتكوين ا (2:1) هي

 مدف التركيز 

(1.99×10
−6

 −1×10
−2

) 

mol L
−1

 

  من مدف حمو ة: 

pH =(4–6) 

   

Erdosteine 

(C8H11NO4S2) 

Ion-selective 

electrodes method 

(potentiometric 

determination) 

3 

تم تطوير طريقة حساسة  [92]
 قديروانتقائية ودقيقة للغاية لت

كميات ضئيلة جدًا من النحاس 
(II)  عن طريق الاستخلاص

في عينات   في الطور الصلب
بيئية مختلفة )ماء  خضار  

تخضع  أغذية  وبيولوجية(
 لقانون بير ضمن المدى 

(5.0–190) ppb 

 :عند درجة حموضة  
pH= 7.6 

 إلىوكانت نسبة النحاس 
  ((2:1  الكاشف

  موجي: عند طول 

λmax= 499 nm 

ε=6.49×10
6
 L.mol

-1
.cm

-1
 

L.O.D= 1.64 ppb 

L.O.Q= 5.4 ppb 
 

4-((furan-2-

ylmethylene) 

amino)-5-methyl-

4 H-1,2,4-triazole-

3-thiol  

Solid-phase 

extraction (SPE) 

4 
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Ref. Summary of Method Reagent Method Seq. 

في  (II)ر النحاس يدقتم ت [93]
عينات النفايات الالكترونية 

تخضع لقانون بير ضمن التي 
  :المدى

(1–20) ppm 

تم تكوين معقد مستقر مع 
النحاس في وجود البيريدين 

 عند درجة حموضة 
pH= 9 

 أظهر المركب الثلاثي

Cu(II)-PTPT-Py  بنسبة

  (M:L:Py) (1:2:2) مولية

ε=2.8×10
3
 L.mol

-1
.cm

-1 

Sandell’s sensitivity: 

0.469 μg.cm
−2

 

R.S.D% = 0.11% 
 

1-(pyrimidine)-4, 

4, 6-trimethyl-1,4-

dihydropyrimidine-

2-thiol [PTPT] and 

pyridine 

Spectrophotometric 

method 

5 

تركيز تقدير ل قنية جديدةت [94]
 في محلوله المائي (II)النحاس

بواسطة شريحة 
  ميكروفلويديك محلية الصنع

قياس ظروف التقنية عند تم و
 454nmطول موجي 

وكان المدى الخطي المطاوا 
لقانون بير يقع ضمن 

 :التراكيز

 (0.1–25) ppm  

وام الحصول على البيانات 

 التالي :

R
2 
= 0.9979 

L.O.D= 0.03 ppm 

L.O.Q= 0.09 ppm 

RSD% = 0.97 % 

Sandell’s sensitivity: 

2.467×10
-3

 μg.cm
-2

 

ε =1.947×10
5
  

L.mol
-1

.cm
-1

 

2,9-Dimethyl-1,10 

phenanthroline 

(2,9 DMP) 

and uric acid is 

used as a reducing 

agent and carrier 

Hybrid 

Microfluidic-Flow 

Injection 

6 
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Ref. Summary of Method Reagent Method Seq. 

في  Cu(II) تم تقدير النحاس [95]
البيرة تراوح سبع عينات من 

 تركيز النحاس من
(20.6 - 58.8) ppb 
 

L.O.D= 3.2 ppb 

L.O.Q= 9.1 ppb 

RSD% = (3-16) % 
 

sodium 

diethyldithiocarbamate 

NaS2CN(C2H5)2 

extraction and 

preconcentration 

method based on 

dispersive liquid–

liquid 

microextraction 

and 

flame atomic 

absorption 

spectrophotometry 

(FAAS) 

7 

طريقة حساسة وقابلة  [96]
للتكرار واقتصادية وصديقة 

للبيئة وسريعة وسهلة 
التطبيق لتعزيز وتحديد 

في عينات  Cu(II)محتويات 
 الخضروات

تم تحديد الظروف المثالية 
 C°40حرارة  عند درجة

  حموضة ودرجة 
pH= 6 

L.O.D=0.75ppb 

L.O.Q=2.52ppb 

RSD% =0.94% 

8-Hydroxyquinoline   Effervescence-

assisted switchable 

hydrophilicity-

solvent based 

liquid-phase 

microextraction  

8 

البازلاء تقدير النحاس في تم  [97]
 الموز والفطرو

 إلىنسبة النحاس وكانت 
عند طول  ((2:1 الكاشف
  456nm موجي

           pH=4ودرجة حموضة
وكان المدى الخطي المطاوا 

لقانون بير يقع ضمن 
 التراكيز

(0.25-6.14) ppm 

ε=9750 L.mol
-1 

.cm
-1

 

1- phenyl-2-(2 

hydroxy-4-

nitrophenylhydrazo) 

butadione-1,3 

 

Spectrophotometric 

method 

9 
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Ref. Summary of Method Reagent Method Seq. 

تم تطوير طريقة طيفية لتقدير  [98]
في حشوة  (II)أيون النحاس 

 إلىوكانت نسبة النحاس  الأسنان
هي   (Cu:MBBAI) الكاشف

   درجة حموضة عند  ((2:1
pH=5  

متصاص لأ كان الحد الأقصىو
 :المعقد عند

max= 499 nmλ 

المطاوا  وكان المدى الخطي
 لقانون بير يقع ضمن التراكيز

(5.0-80.0) ppm 

ε=0.127x10
4
 L.mol

-1
.cm

-1
 

L.O.D= 1.924 ppm 

L.O.Q= 6.42 ppm 
 
 

(2,2[O-Tolidine-

4,4-bis azo]bis[4,5-

diphenyl 

imidazole])  

Spectrophotometric 

method 

10 
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 Objectives of the Study                                          أهداف الدراسة -10.1

 بطريقة الأزوتة التقليدية وطريقة التصعيد ميثينزوآوميثين وو آز -آزوتحضير كاشفين من مركبات  -1

 .الفلزية قيد الدراسة الأيوناتعدد من مع  الكواشف هذ  تناسقودراسة 

), (FT-IR), (UV-Vis)تشخيص الكاشفين المحضرين بتقنيات  -2
1
H-NMR)  و(

13
C-NMR). 

العناصذر  هذذ  العناصر الأنتقالية الثقيلة طيفياً عن طريق تناسذق الكواشذف مذع تقدير كميات قليلة من -3

 .تناسقية وتكوين معقدات

تحديذذد الظذذروف الفضذذلى لتكذذوين المعقذذدات وتشذذمل تذذ ثير الدالذذة الحامضذذية وتركيذذز الكاشذذف وتذذ ثير  -4

لامبذرت مذن خذلال  -ن التراكيذز التذي تطذاوا قذانون بيذروتعيذي يب الأضذافةوترت ودرجة الحرارة الزمن

 في المعقدات بطريقتي النسب المولية والتغيرات المستمرة (الفلز : للكاشف)وايجاد نسبة  منحني المعايرة

للمعقذدات  (°ΔG°, ΔH°, ΔS) القياسذية وحسذاب ثوابذت الاسذتقرارية ودراسذة الذدوال الترموديناميكيذة

 .درجات حرارية مختلفة عند

 (II)والنحذذاس  (II)النيكذذل, (II)ات الكوبلذذتالتحليليذذة لتقذذدير ايونذذ دراسذذة توافذذق وضذذبط الطريقذذة -5

 المحضرين. باستخدام الكاشفين

التوصذيلية المولاريذة ثم قيذاس  (FT-IR)و( UV-Vis)تحضير المعقدات الصلبة وتشخيصها بتقنية  -6

 .الصيغ التركيبية للمعقدات المحضرةقتراح وأ لها الكهربائية
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                                                                           Experimental Par الجزء العملي 2-

                                           Chemicals Usedالمواد الكيميائية المستخدمة -1.2

 .(2-1)الدراسة المواد الكيميائية الموضحة في الجدول  هذ أستخدمت في 

 المواد الكيميائية المستخدمة (2-1)الجدول  

Purity% Company 
M.wt 

mol/g 

Molecular 

formula 
Name NO. 

99.99 
LIDA 

Chemical 
46.07 C2H5OH Absolute Ethanol 1 

97 Merck 153.135 C7H7NO3 5-Amino Salicylic acid 2 

99 Fluka 77.08 CH3COONH4 Ammonium acetate 3 

98 B.D.H 35.03 NH4OH Ammonium hydroxide 4 

98 B.D.H 237.93 CoCl2.6H2O 
Cobalt(ІІ)chloride  

hexahydrate 
5 

99.0 B.D.H 170.48 CuCl2.2H2O 
Copper(ІІ)chloride 

dihydrate 
6 

97 sigma 73.09 C3H7NO 
Dimethyl 

formamide(DMF) 
7 

98 B.D.H 78.13 C2H6SO 
Dimethyl 

Sulfoxide(DMSO) 
8 

98 C.D.H 50.05 CH3COOH Glacial acetic acid 9 

36 B.D.H 36.45 HCl Hydrochloric acid 10 

98 MACLIN 126.18 C6H6OS 
3-methylthiophene-2-

carbaldehyde 
11 

99.0 B.D.H 129.6 NiCl2 
Nickel(ІІ)chloride 

anhydrous 
12 

99 B.D.H 122.12 C7H6O2 Salicylaldehyde 13 

98 B.D.H 84.007 NaHCO3 Sodium Bicarbonate 14 

98 B.D.H 40 NaOH Sodium hydroxide 15 

98 B.D.H 68.99 NaNO2 Sodium nitrite 16 

99 B.D.H 91.14 CH5N3S Thiosemicarbazide 17 
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                                                       Apparatuses     المستخدمة الأجهزة -2.2

 Oven BS size two, Gallenkamp, England                                      فرن التجفيف -1

 قسم الكيمياء –كلية التربية للعلوم الصرفة  –جامعة كربلاء 

 مسخن مع محرك مغناطيسي -2

Heater with magnatic stirrer MR Hei-standard, Heldolph, Germany.                                           

 قسم الكيمياء –كلية التربية للعلوم الصرفة  –جامعة كربلاء 

 Balance BL 2105, Sartorius, Germany  ميزان الكتروني حساس ذو اربع مراتب عشرية -3

 قسم الكيمياء –كلية التربية للعلوم الصرفة  –جامعة كربلاء 

 Melting point, SMP30, Strut, England                        جهاز قياس درجة الأنصهار -4

 قسم الكيمياء –كلية التربية للعلوم الصرفة  –جامعة كربلاء 

 فوق البنفسجية والمرئية الأشعةجهاز مطيافية  -5

  UV - Visible Spectrophotometer ( Shimadzu – UV – 1700) 

 قسم الكيمياء –كلية التربية للعلوم الصرفة  –جامعة كربلاء 

     تحت الحمراء الأشعةمطيافية  جهاز -6

FT-IR Test scan shimadzu model 8000, the IR spectra of the compounds (4000-

400 cm-1 ) 

 قسم الكيمياء –كلية التربية للعلوم الصرفة  –جامعة كربلاء 

FT-IR Test scan shimadzu model 8400S, the IR spectra of the compounds 

(4000-400 cm-1 ) 

 قسم الكيمياء – العلومكلية  –جامعة كربلاء 

 جهاز قياس التوصيلية الكهربائية النوعية -7

 قسم الكيمياء –كلية التربية للعلوم الصرفة  –جامعة كربلاء 

 جهاز مطياف الرنين النووري المغناطيسي -8

Bruker 400MHZ ,
1
H-NMR,

 13
C-NMR Spectrophotometer. 

 قسم الكيمياء – كلية التربية للعلوم الصرفة –جامعة البصرة 
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 Synthesis of Organic Reagents                  تحضير الكواشف العضوية – 3.2

 تحضير الكاشف الأول – 1.3.2

 :تم تحضير الكاشف بخطوتين

 في الخطوة الأولى

مذن  15mL فذي amino-2-hydroxybenzoic acid-5مذن   (1.685g, 0.011mol)بذة إذاتذم      

ثذم بذرد فذي  (مذاء مقطذر  20mLفي المركز المذاب  HClحامض  5mL)خليط من محلول مكون من  

بصذذورة تدريجيذذة مذذع التحريذذك المحلذذول إعذذلا   إلذذىثذذم أضذذيف  ( C°(5-0حمذذام ثلجذذي بدرجذذة حذذرارة

     المبذذرد بدرجذذة حذذرارةو NaNO2نتريذذت الصذذوديوم مذذن  (0.9g, 0.011mol) مذذن 6mL  المسذذتمر

0-5)°C)   تكذوين ملذح عمليذة الأزوتذة ومذام دقيقذة لأت 30لتكوين ملذح الذدزانيوم ثذم تذرك المحلذول لمذدة

 المذذاب فذي السلسذلديهايد  مذن(1.353g, 0.011mol) إلذىثم أضيف محلول ملذح الذدزانيوم , الدزانيوم 

15mL  من محلولNaOH 10%  5-0 إلذىوالمبذرد)°C )  ثذم تذم تعذديل الدالذة  مذع التحريذك المسذتمر

 لأتمذام التقاعذل ثذم NaHCO3 عن طريق أضافة محلذول بيكاربونذات الصذوديوم pH=9 إلىالحامضية 

بواسذطة أضذافة قطذرات مذن  pH=6 إلذىدقيقذة ثذم تذم تعذديل الدالذة الحامضذية   15 تذرك المحلذول لمذدة

 .اليوم التالي ليجف في الهواء إلىثم غسل المحلول جيدا بالماء المقطر وتم ترشيحة وترك  HClمحلول 

 الخطوة الثانيةفي 

مذن مركذب الآزو  (1g, 0.0035mol)تذم تفاعذل     50mLتم تحضير قاعدة شف في بيكر حجم       

 10mLفذي  Thiosemicarbazide (TSC)  كاربازايد من الثايوسذيمي (0.319g, 0.0035mol) مع 

من الايثانول المطلق وأضافة قطرة واحدة من حامض الخليك الثلجذي كعامذل مسذاعد وتذم التصذعيد لمذدة 

 , وبعذذذذد الأنتهذذذذاء مذذذذن التفاعذذذذلC°75سذذذذاعتين مذذذذع التسذذذذخين والتحريذذذذك المسذذذذتمر بدرجذذذذة حذذذذرارة 

%75.62تذذذذذذرك المحلذذذذذذول ليجذذذذذذف فذذذذذذي درجذذذذذذة حذذذذذذرارة الغرفذذذذذذة وكانذذذذذذت نسذذذذذذبة النذذذذذذات  
[99].    
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The Second Step: 

 

 

 CMHPHB) )خطوات تحضير الكاشف الأول (2-1)المخطط 

 تحضير الكاشف الثاني – 2.3.2

-3مذن   (g, 0.002 mol 0.253)  تذم أضذافة حيذلإ 50mLحجذم  فذي بيكذرتم تحضير قاعدة شف     

methylthiophene-2-carbaldehyde  5المذذذاب فذذذيmL  مذذذن الأيثذذذانول المطلذذذق ثذذذم أضذذذيف اليذذذة

  كاربازايد مذذذذن الثايوسذذذذيمي  (g, 0.002 mol 0.183)مذذذذع التحريذذذذك المسذذذذتمر  تذذذذدريجيا

Thiosemicarbazide (TSC)  5المذذذاب فذذيmL  مذذن الايثذذانول المطلذذق وأضذذافة قطذذرة واحذذدة مذذن

 حامض الخليك الثلجي كعامل مساعد وتم التصذعيد لمذدة ثذلالإ سذاعات مذع التسذخين والتحريذك المسذتمر

Thiosemicarbazide 

5-((3-(2-carbamothioylhydrazineylidene)methyl-4-hydroxyphenyl )diazenyl)-

2-hydroxybenzoic acid(CMHPHB) 

5-((3-formyl-4-hydroxyphenyl)diazenyl)-2-

hydroxybenzoic acid 

Diazonium salt 

 

5-aminosalicylic acid 

 

salicylic aldehyde 

 

The First Step: 
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, وبعد الأنتهاء من التفاعل ترك المحلذول ليجذف فذي درجذة حذرارة الغرفذة وكانذت C°75بدرجة حرارة 

 . [100] %70.94نسبة النات  

 

 

 (MTMHC) معادلة تحضير الكاشف الثاني (2-2)المخطط 

 الصيغ الجزيئية والخصائص الفيزيائية للكواشف المحضرة ((2-2جدول 

 الصيغة الجزيئية
 الوزن الجزيئي

mol/g 
 درجةالانصهار

C ° 

نسبة المنتوج 
% 

 رمز الكاشف اللون

C15H13N5O4S 359.37 190-192 75.62 أحمر فاتح CMHPHB 

C7H9N3S2 199.32 154-156 70.94 اصفر فاتح MTMHC 

 

               Preparation of Reagents Solutions  تحضير محاليل الكواشف -4.2

 CMHPHB)) الأول تحضير محلول الكاشف -1.4.2 

1x10محلول الكاشف بتركيز   ح ضر       
-2

 M إتاب(  0.3594بة g من الكاشف في انيثانول المطلق )

بالمححييا نعسححة, ومححن هححيا المحلححول القياسححي حضححرت المحاليححل القياسححية   mL 100 إلححىوأكمححل الحجححم 

 الأخرف بالتخعيف المتعاقا بالمييا نعسة.

 (MTMHC)الثاني  تحضير محلول الكاشف -2.4.2

ضر       1x10محلول الكاشف بتركيز   ح 
-2

 M إتاب(  0.1994بة g من الكاشحف فحي انيثحانول المطلحق )

بالمححييا نعسححة, ومححن هححيا المحلححول القياسححي حضححرت المحاليححل القياسححية   mL 100 إلححىوأكمححل الحجححم 

 الأخرف بالتخعيف المتعاقا بالمييا نعسة.

 

2-((3-methylthiophen-2-

yl)methylene)hydrazine-1-carbothioamide 

(MTMHC) 

 

Thiosemicarbazide 3-methylthiophene-2- 

   carbaldehyde 
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    Preparation of Standard Solutions         تحضير المحاليل القياسية  -5.2

 (II)تحضير محلول أيون الكوبلت  -1.5.2 

ضححر       1x10بتركيححز   محلححول أيححون الكوبلححت ح 
-2

 M 0.238بححة  )إتاب g( مححن كلوريححد الكوبلححت )(II 

بالمحييا نعسحة, ومحن   mL 100 إلحىفي انيثحانول المطلحق وأكمحل الحجحم  CoCl2.6H2O سداسي الماء 

 هيا المحلول القياسي حضرت المحاليل القياسية الأخرف بالتخعيف المتعاقا بالمييا نعسة.

 (IIتحضير محلول أيون النيكل ) - 2.5.2

ضر       1x10بتركيز   محلول أيون النيكل ح 
-2

 M إتاب(  0.1296بة gمن كلوريد النيكل )((II اللامائي 

NiCl2  100 إلحىفحي انيثحانول المطلحق وأكمحل الحجحم mL   بالمحييا نعسحة, ومحن هحيا المحلحول القياسحي

 حضرت المحاليل القياسية الأخرف بالتخعيف المتعاقا بالمييا نعسة.

 (IIتحضير محلول أيون النحاس ) -3.5.2

ضحر        1x10بتركيحز   محلحول أيحون النححاسح 
-2

 M إتاب(  0.1705بحة g محن كلوريحد )( النححاس(II 

بالمحييا نعسحة, ومحن هحيا   mL 100 إلحىفي انيثانول المطلق وأكمل الحجم  CuCl2.2H2Oمنائي الماء 

 المحلول القياسي حضرت المحاليل القياسية الأخرف بالتخعيف المتعاقا بالمييا نعسة.

                  Preparation of Buffer Solutionsتحضير المحاليل المنظمة    -6.2

فذي  مذن خذلات الأمونيذوم (0.7708g)بذة إذامذن   (M 0.01)ضذرت المحاليذل المنظمذة بتركيذز حم      

1000 mL 1في قنينة حجمية سعة  من الماء المقطر L فذي  ومن هذا المحلول تم تحضذير عذدة محاليذل

ضافة قطرات من إب ((9-4 بمدى واسع من الدوال الحامضية تراوحت بين mL 100قناني حجمية سعة 

 .محلول خلات الأمونيوم قبل أكمال الحجم المطلوب إلىمحلول الأمونيا وحامض الخليك المركزين 

  Primary Investigation                                 الأختبارات الأولية             -7.2

 تحت الحمراء الأشعة شف بتقنيةتشخيص الكوا -1.7.2

احححت الحمححراء  الأشححعةاحححت الحمححراء للكواشحف المحضححرة بأسححتخدام جهححاز  الأشححعةاحم قيححاس أطيححاف      

4000cm-400) شخيص المجامي  الععالة  من المدفلت
-1

). 
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بروتوووون لل النخخخووي بتقنيخخخة الخخخرنين المغناطيسخخخي واشخخخفتشخخخخيص الك -2.7.2
1
H-NMR والكووواربون 

 
13

C-NMR 

عطذاء معلومذات غة  التركيبيذة للكواشذف المحضذرة وإالصذي يذدلتحدالغرض من هذذا التشذخيص هذو      

الكذاربون الموجذودة  هيذدروجين وال نوا ذراتالجزيئات وذلك عن طريق معرفة عدد ومفصلة عن بنية 

 .في الكواشف

لتعيخين الدالخة الحامضخية الفضخلى والطخول المخوجي الأع خم  المحضخرة كواشخفلل دراسة طيفية -3.7.2

 ية المرئ -فوق البنفسجية ما الأشعةبتقنية 

المحضحرة  كواشحفللوالدالحة الحامضحية العضحلى  اد الطحول المحوجي الأعظحم في هي  الدراسحة احم ايجح      

المحضححرين  كاشححعين( مححن محلححول ال1mLو حح  فيهححا ) إت( 10mLوتلححك بأخححي قنينتححين حجميتححين سححعة )

10)بتركيحز 
-3

M×1 ) 10 إلذىوأكمذل الحجذم mL بذالمحلول المذنظم بمذدى pH (4-9)  ليصذبح التركيذز

10)النهائي 
-4

M×1) ية والمرئيحة و حمن وام الحصحول علحى مسح  طيعحي لهحا فحي المنطقحة فحوج البنعسحج

مقابل الأيثانول المطلق والمحلول المنظم بوصذفة مرجعذاً وب سذتعمال خلايذا مذن  nm(800-200) المدف

 .cm 1الكوارتز سمك 

 تعيين الطول الموجي الاع م للامتصاص للمعقدات المحضرة -4.7.2

من محلول الأيون  (1mL)ووضع فيها  ((10mLاخذت مجموعة من القناني الحجمية سعة         

M(10من محلول الكاشف وكلاهما بتركيز  (1mL)الفلزي مع 
-3

الحجم بالإيثانول ليصبح  وأكمل (1×

M(10التركيز
-4

المرئية عند المدى  -ثم اجري مسح طيفي لهذا المحلول في المنطقة فوق البنفسجية  (1×

(200-800)nm .مقابل الأيثانول المطلق كسائل مرجع 

 of complexes  Optimum Conditions   للمعقدات ى الظروف الفضل عيينت -8.2

                                                  Study the pH effectدراسة تأثير الدالة الحامضية -1.8.2

 الأيونات الفلزيةمن محلول  (1mL)وضع فيها ( 10mL)ذت مجموعة من القناني الحجمية سعة اخم        

10×1)بتركيز 
-3

M)  مع(1mL) بذالمحلول  للعلامذة واكمل الحجم  بالتركيز نفسه  ينكاشفمن محلول ال

 يذذذز النهذذذائيف صذذذبح الترك (pH=4-9) لكذذذل محلذذذول محضذذذر بمذذذدى pHوذلذذذك بتغييذذذر قيمذذذة  مالمذذذنظ

M(10
-4

الدالذة الحامضذية  لكذل معقذد لمعرفذة (λmax)ثم قيست الامتصاصية لجميع المحاليل عنذد  (1×

  قد.الفضلى لكل مع
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 Study the effect of reagent concentration          كاشفدراسة تأثير تركيز ال2.8.2-

 ةالعلزيح ات( محن محلحول الأيونح1mL( و ح  فيهحا )10mlناني الحجمية سعة )قمن ال يت مجموعةاخ       

10×1بتركيز )
-3

M( مم أ يف اليها حجوم مختلعة من محلول الكاشعين بالتركيز )10×1
-3

M اراوححت )

للحصححول علححى مححدف واسحح  مححن ( وأكمححل الحجححم بالدالححة الحامضححية العضححلى لكححل معقححد 5mL-0.5بححين )

10×0.5يحز التراك
-4

 - 5×10
-4

M)( مححم قيسحت الامتصاصححية لجميحح  المحاليحل عنححد )maxλ لكححل معقححد )

 أفضحلأن الغرض من هي  الدراسحة هحو إيجحاد  ,يثانول والكاشف والمحلول المنظم بوصعة مرجعا  انمقابل 

 .اركيز للكواشف

     Study the Effect of Time                                                    دراسة تأثير الزمن - 3.8.2

( من محلول الأيون العلزي 1mL( و   فيها )10mLيت مجموعة من القناني الحجمية سعة )أخ         

10×1بتركيز )
-3

M مم أ يف لكل منها ) (1mL) لكل معقد من الكاشعين وأكمل  فضلالتركيز الأمن

( لكل معقد maxλالحجم بالدالة الحامضية العضلى لكل معقد مم قيست الامتصاصية لجمي  المحاليل عند )

            وعند فترات زمنية مختلعة اراوحت بين بوصع  مرجعا   والمحلول المنظم الايثانول والكاشف مقابل

(2-90min)  ساعة 24مروروكيلك ام قياس الأمتصاصية بعد. 

         Study the Effect of Temperature                            دراسة تأثير درجة الحرارة - 4.8.2

( محن محلحول الأيحون العلحزي 1mL( و ح  فيهحا )10mLناني الحجمية سعة )قأخيت مجموعة من ال      

10×1)بتركيز 
-3

M) لكحل معقحد محن الكاشحعين وأكمحل الحجحم بالدالحة  فضحلمم أ يف لكل منها التركيز الأ

 تاراوححائي تو محديات محن درجحات الححرارة الحامضية العضلى لكل معقد وو عت المحاليل في حمام م

الايثححانول ( لكححل معقححد مقابححل maxλمححم قيسححت الامتصاصححية لجميحح  المحاليححل عنححد ) C°(65-10) بححين

 .بوصع  مرجعا   والمحلول المنظم والكاشف

                 Study the effect of addition order         دراسة تأثير ترتيب الأضافة  -5.8.2

مذع محلذول  (II) لنحذاسوا (II) نيكذلوال( II)ت ثير هذا العامل تم تحضير معقدات الكوبلت  لدراسة      

  التاليذة مذع المعقذدات الثلاثذة وحسذب الظذروف الفضذلي الخاصذة قبطرق مختلفذة واتبعذت الطذر كاشفال

 بكل معقد.

10×1)الأيذذون الفلذذزي بتركيذذز محلذذول مذذن  (1mL)أضذذافة  -1
-3

M )مححم أ ححافة (1mL)  مذذن التركيذذز

 .ىفضلال pHوأكمل الحجم بالـ  كاشفمن ال فضلالأ
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 محلول الأيون الفلزي بتركيزمن  (1mL) مم أ افة كاشفال من فضلالتركيز الأمن  (1mL)أ افة -2

 (1×10
-3

M)  وأكمل الحجم بالـ pH ىفضلال. 

10×1)من الأيون الفلزي بتركيز  (1mL)أ افة 3- 
-3

M) ثم تعديل الدالة الحامضذية بالذـ pH فضذلىال 

 .كاشفمن ال فضلالأ من التركيز  (1mL) مم أ افة

ثذم  الفضذلى pH الدالذة الحامضذية بالذـثذم تعذديل   كاشذفمذن ال فضذلمن التركيز الأ  (1mL)أ افة  4-

10×1)بتركيز  الفلزي من الأيون  (1mL) أضافة
-3

M)نذد الطذول المذوجي دها قيس الامتصذاص ع, بع

 مقابل الأيثانول والكاشف والمحلول المنظم بوصفه مرجعاُ. كل طريقةل (λmax) الاعظم للامتصاص

       Study the Calibration Curve                                منحني المعايرة دراسة -6.8.2

 اتالأيونذذ اليذذلمذذن مح (1mL)ووضذذع فيهذذا  (10mL)اخذذذت مجموعذذة مذذن القنذذاني الحجميذذة سذذعة      

10×1) بتراكيز مختلفذة تراوحذت بذين ةالفلزي
-6

-1×10
-3

M)  أي مذا يعذادل ppm(0.0589-58.933) 

 ppm(63.54-0.0635)و  لنيكذذلبالنسذذبة لأيذذون ا ppm(0.0586-58.69)و كوبلذذتبالنسذذبة لأيذذون ال

 ن الكاشذفين واكمذل الحجذم بالدالذة لكذل معقذد مذ فضذلثذم اضذيف اليهذا التركيذز الأبالنسبة لأيون النحاس, 

لكذذل معقذذد مقابذذل  (maxλ)الحامضذذية الفضذذلى لكذذل معقذذد ثذذم قيسذذت الامتصاصذذية لجميذذع المحاليذذل عنذذد 

 .بوصفه مرجعا والمحلول المنظم الايثانول والكاشف

 Study the stoichiometry of complexes            قدات المتكونةعتكافؤية الم دراسة -7.8.2

  باسذذتعمال طريقتذذي النسذذب الموليذذة  ةوالفلذذز فذذي المعقذذدات المحضذذر كاشذذفتذذم دراسذذة تكافؤيذذة ال      

 : يلي كما كل طريقه وتتلخص  المستمرة والتغيرات

 Method of Proportionality                                           المولية طريقة النسب -1.7.8.2

مذذن محلذذول الأيذذون  (1mL)ووضذذع فيهذذا  (10mL)اخذذذت مجموعذذة مذذن القنذذاني الحجميذذة سذذعة       

M((1×10بتركيذذز  الفلذذزي
 mL(4-0.5)اوحذذت بذذين تر كاشذذفيناضذذيف اليهذذا حجذذوم مختلفذذة مذذن الو 3-

 ىلكل معقد مع مراعاة الظروف الفضلكمل الحجم بالدالة الحامضية الفضلى ألكل معقد و نفسة وبالتركيز

 الايثذانول والكاشذف لكذل معقذد مقابذل (maxλ)لكل معقد, ثذم قيسذت الامتصاصذية لجميذع المحاليذل عنذد 

 .مرجعا بوصفه والمحلول المنظم
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            Method of the Continuous Changes (Job)طريقة التغيرات المستمرة  -2.7.8.2

 تراوحت بين  ووضع في كل منها حجوم مختلفة (10mL)ذت مجموعة من القناني الحجمية سعة اخم       

(0.5-4.5)mL  مذذن محلذذول الأيذذون الفلذذزي بتركيذذزM((1×10
حجذذوم مختلفذذة مذذن  ثذذم اضذذيف إليهذذا  3-

بحيلإ يصبح في جميع  لكل معقد لهما فضلوبالتركيز الأ mL(0.5-4.5)  تراوحت بين كاشفينالمحاليل 

واكمل الحجم بالدالة الحامضذية الفضذلى لكذل معقذد مذع مراعذاة الظذروف الفضذلى القناني حجما متساويا 

 الايثذانول والكاشذف لكذل معقذد مقابذل (maxλ)ل عنذد الامتصاصذية لجميذع المحاليذ لكل معقد, ثذم قيسذت

مجمذوا  إلىلز لفالأمتصاصية والنسبة بين حجم ا, ورسمت العلاقة بين مرجعا بوصفه والمحلول المنظم

 .الفلز والكاشف يحجم

 دراسة استقرارية المعقدات في محاليلها -8.8.2

Studying the Stability of Complexes in their Solutions 

 ةاب درجة التفكك وثابت الاسذتقراريتم دراسة استقرارية المعقدات المحضرة وذلك عن طريق حس      

ووضع  (10mL) تم اخذ مجموعة من القناني الحجمية سعة  , حيلإللمعقدات عند درجة حرارة المختبر

10×1)من محلول الأيون الفلزي بتركيز  (1mL)فيها 
-3

M) كاشذفين اضيف اليها حجوم مختلفة مذن الو

 ىالفضذلمذل الحجذم بالدالذة الحامضذية لكذل معقذد واك منذهُ  فضذلوبالتركيز الأ ((4mL-0.5تراوحت بين 

 (λmax)لكل معقد مع مراعاة الظروف الفضلى لكل معقد, ثم قيست الامتصاصية لجميع المحاليذل عنذد 

 : [101]الاستعانة بالمعادلات التالية , ومن خلالمحلول البلانكلكل معقد مقابل 

M
+2

 + 2R  ⇋  MR2                                 ………………………(1-2) 

αc       2αc      (1-α)c 

𝐤𝐬𝐭. =  
(𝟏−𝛂)𝐜

𝛂𝐜(𝟐𝛂𝐜)𝟐
                                       ………………………(2-2) 

𝐤𝐬𝐭. =  
 (𝟏−𝛂)

𝟒(𝛂𝟑𝐂𝟐)
                                         ………………………(3-2) 

                                                               

𝐤𝐢𝐧𝐬𝐭. =  
𝟏

𝐊𝐬𝐭.
                                           ………………………(4-2) 
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𝛂 =  
𝐀𝐦−𝐀𝐬

𝐀𝐦
                                         ………………………(5-2) 

 

 :حيلإ ان

M
 : الكاشف R                                    : الأيون الفلزي   2+

αدرجة التفكك :                                            c: لمعقدالتركيز المولاري ل 

Kst. الأستقرارية: ثابت                                   Kinst.ثابت عدم الأستقرارية : 

Am: امتصاص المعقد عند اعظم قيمة                   :As نقطة التكافؤ امتصاص المعقد عند 

 لتكوين المعقدات  (ΔG,ΔH,ΔS)ةدراسة تعيين الدوال الثرموداينمكي -9.8.2

مذذن محلذذول الأيذذون الفلذذزي بتركيذذز  (1mL)ووضذذع فيهذذا  (10mL)ذت قنذذاني حجميذذة سذذعة اخُذذ      

(1×10
-3

M نذة الأولذى القني إلذىبذالتركيز نفسذه حيذلإ اضذيف  الكاشذف( واضيف اليها حجوم مختلفة من

الذي يعد التركيز المتفكك ويضاف  (1:2)( كاشف: الالفلز)أي نسبة  (mL 2) لكاشفنقصان في الحجم ل

الذذي يعذد التركيذز  (1:4)(  كاشذفال:الفلذز)ي نسذبة أ (mL 4) كاشفنة الثانية زيادة في حجم الالقني إلى

غير المتفكك ثم اكمل الحجم بالدالة الحامضية الفضلى لكل معقد مع مراعاة الظروف الفضلى لكذل معقذد 

لكذذل معقذذد مقابذذل المذذاء والايثذذانول  (λmax)متكذذون وبعذذدها قيسذذت الامتصاصذذية لجميذذع المحاليذذل عنذذد 

لوغارتم ورسمت العلاقة بين  C (15,25,35,45,55,65)°بوصفه مرجعا عند درجات حرارية مختلفة 

ة بالاعتمذاد علذى ثابذت الطاقذة الحذر ومقلذوب درجذة الحذرارة . وتذم حسذاب التغيذر فذي ثابت الأستقرارية

 :[102]ن المعادلة التاليةم للمعقدات المحضرة في كل درجة حرارية ةستقراريالأ

𝚫𝐆° =  −𝟐. 𝟑𝟎𝟑 𝐑 𝐓 𝐥𝐨𝐠𝐊𝐬𝐭             ………………….………(6-2)   

 :حيلإ أن

R :  8.314    تساويالثابت العام للغازات وقيمتة J.mol
-1

.K
-1

   

T  :  درجة الحرارة بوحدة الكلفن وتساويT(K) = t(°C)+273.15 

 ومن معادلة فانت هوف
 [103]

Van't Hoff: 

𝑳𝒐𝒈 𝒌𝒔𝒕. =  
−𝚫𝐇°

𝟐.𝟑𝟎𝟑𝑹𝑻
+

𝚫𝐒°

𝑹
                    ………………….………(7-2) 
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 و مقلذذوب درجذذة Log Kst.حيذذلإ رسذذمت العلاقذذة بذذين  (  (ΔH أنثذذالبي التفاعذذلالتغيذذر فذذي تذذم حسذذاب 

 : ΔH))  حيلإ يمثل الميل العلاقة التالية ومنها تم حساب (T/1) المطلقة الحرارة

𝑺𝒍𝒐𝒑𝒆 =  
−𝚫𝐇°

𝟐.𝟑𝟎𝟑𝑹
                                    …………………………(8-2) 

 (ΔS)الأنتروبي التغير في اما المعادلة المستخدمة في حساب
[104]
  

𝚫𝐆° =  𝚫𝐇° − 𝐓𝚫𝐒°                            ………………….………(9-2)  

 

 Statistical Treatment of the Results                   جالمعالجة الأحصائية للنتائ -10.8.2

                     Precision                                                                                        التوافق -1.10.8.2

 والانحذذراف القياسذذي النسذذبي (S.D)تذذم تعيذذين توافذذق الطريقذذة التحليليذذة بإيجذذاد الانحذذراف القياسذذي       

(R.S.D%)  ىولكل معقد مع تثبيت الظروف الفضلعن طريق إعادة القياس خمس مرات لثلالإ تراكيز 

محلذول لكل معقد مقابل والايثانول و (λmax)لكل معقد وبعدها قيست الامتصاصية لجميع المحاليل عند 

 ا.بوصفه مرجعً والمحلول المنظم  كاشفال

𝐗’ =  √
∑𝐱𝐢

𝐍
                                    …………….….………(10-2) 

𝐒. 𝐃 =  √
∑(𝐱𝐢−𝐱’)𝟐

𝐍−𝟏
                          ………………..………(11-2) 

                                              

𝐑. 𝐒. 𝐃% =  
𝐒.𝐃

𝐱’
× 𝟏𝟎𝟎                  ..………………………(12-2) 

 حيث ان:

xi الأمتصاصية لكل قراءة : 

 Nعدد القراءات : 

Xʹ المعدل(: المتوس  الحسابي(  
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 Accuracy                                                                                        الدقة -2.10.8.2

وتلححك    المحضححر اتالكاشححعلتقححدير الأيونححات العلزيححة محح  اححم اعيححين  ححب  الطريقححة التحليليححة المتبعححة       

لمنحنيححات المعححايرة ومححن خلالهححا اححم حسححاأ كححل مححن الخطححأ النسححبي الم ححوي  ىبتطبيححق الظححروف العضححل

(%Erelونسبة ) ( الاستيعاديةRe%) :من خلال المعادلات التالية  

𝐝 =  𝐄𝐱𝐩𝐞𝐫𝐢𝐦𝐞𝐧𝐭𝐚𝐥 𝐯𝐚𝐥𝐮𝐞 − 𝐓𝐫𝐮𝐞 𝐯𝐚𝐥𝐮𝐞   ………………………(13-2)       

                                                        

𝐄𝐫𝐞𝐥% =  
𝐝

𝐭𝐫𝐮𝐞 𝐯𝐚𝐥𝐮𝐞
× 𝟏𝟎𝟎%                            …………...…………(14-2) 

                                                                             

𝐑𝐞% = 𝟏𝟎𝟎% ± 𝐄𝐫𝐞𝐥 %                                ………………………(15-2) 

     

 حيث ان :

d  المقبولة( والقراءة الحقيقية )التجريبية(العرج بين القراءة التحليلية: الخطأ المطلق  ويساوي(. 

 Preparation of Solid Complexes                   تحضير المعقدات الصلبة          -11.8.2

 (CMHPHB)مع الكاشف  (II)تحضير معقد الكوبلت -1.11.8.2

من الكاشف  (mol, 0.7187 g 0.002) ضافةإمن  (1:2)كاشف ( ضر المعقد بنسبة مولية )فلز:حُ      

وبلذت سداسذي الك مذن كلوريذد(mol, 0.238 g 0.001) إلذى  مذن الايثذانول المطلذق 30mLالمذاب في 

مذع تثبيذت الظذروف  (pH=8) فضذلمن المحلذول المذنظم الأ 15mLالمذاب في   CoCl2.6H2O الماء

ثم ترك جانبا ليترسب إذ لوحظ تكون  ونصف لمدة ساعة (C°65) الفضلى للمعقد و سخن بدرجة حرارة

 .%71.49نسبة النات  راسب واعيد بلورته بالإيثانول المطلق وكانت

 (CMHPHB) مع الكاشف (II)تحضير معقد النيكل -2.11.8.2

من الكاشف  (mol, 0.7187 g 0.002)من اضافة (1:2)كاشف ( ضر المعقد بنسبة مولية )فلز:حُ       

اللامذائي  نيكذلال مذن كلوريذد(mol, 0.130 g 0.001) إلذى  مذن الايثذانول المطلذق 30mLالمذذاب فذي 

NiCl2   15المذاب فيmL فضلمن المحلول المنظم الأ (pH=8)  مع تثبيت الظروف الفضلى للمعقد و

ثم تذرك جانبذا ليترسذب إذ لذوحظ تكذون راسذب واعيذد  ونصف لمدة ساعة (C°65) سخن بدرجة حرارة

 .%75.77نسبة النات   بلورته بالإيثانول المطلق وكانت
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 (CMHPHB) مع الكاشف (II)تحضير معقد النحاس -3.11.8.2

مذن الكاشذف  (mol, 0.7187 g 0.002)مذن اضذافة (1:2)كاشف ( ضر المعقد بنسبة مولية )فلز:حُ     

نحذاس ثنذائي ال مذن كلوريذد(mol, 0.171 g 0.001) إلذى  مذن الايثذانول المطلذق 30mLالمذذاب فذي 

مذع تثبيذت الظذروف  (pH=6) فضذلمذن المحلذول المذنظم الأ 15mLالمذذاب فذي   CuCl2.2H2Oالماء

لمدة ساعة ثم ترك جانبا ليترسب إذ لوحظ تكون راسذب  (C°65) الفضلى للمعقد و سخن بدرجة حرارة

 .%66.31 نسبة النات  واعيد بلورته بالإيثانول المطلق وكانت

 ((MTMHC مع الكاشف (II) تحضير معقد الكوبلت -4.11.8.2

مذن الكاشذف  (mol, 0.399 g 0.002)مذن اضذافة (1:2)كاشذف ( ضر المعقد بنسذبة موليذة )فلز:حُ      

وبلذت سداسذي الك مذن كلوريذد(mol, 0.238 g 0.001) إلذى  مذن الايثذانول المطلذق 30mLالمذاب في 

مذع تثبيذت الظذروف الفضذلى للمعقذد و  (pH=8) فضلمن المحلول المنظم الأ 15mLالمذاب في  الماء 

لمدة سذاعة ثذم تذرك جانبذا ليترسذب إذ لذوحظ تكذون راسذب واعيذد بلورتذه  (C°65) سخن بدرجة حرارة

 .%77.02نسبة النات   المطلق وكانتبالإيثانول 

 ((MTMHC مع الكاشف (II)تحضير معقد النيكل -5.11.8.2

مذن الكاشذف  (mol, 0.399 g 0.002)مذن اضذافة (1:2)كاشذف ( ضر المعقد بنسبة مولية )فلز:حُ       

 اللامذائي نيكذلال مذن كلوريذد(mol, 0.13 g 0.001)  إلذى مذن الايثذانول المطلذق 30mLالمذذاب فذي 

NiCl2   15المذاب فيmL فضلمن المحلول المنظم الأ (pH=7)  مع تثبيت الظروف الفضلى للمعقد و

ثم تذرك جانبذا ليترسذب إذ لذوحظ تكذون راسذب واعيذد  ونصف لمدة ساعة (C°65) سخن بدرجة حرارة

 .%78.85نسبة النات   بلورته بالإيثانول المطلق وكانت

 ( (MTMHCمع الكاشف (II)تحضير معقد النحاس -6.11.8.2

مذن الكاشذف  (mol, 0.399 g 0.002)مذن اضذافة (1:2)كاشذف ( ضر المعقد بنسبة موليذة )فلز:حُ      

نحذاس ثنذائي ال مذن كلوريذد(mol, 0.171 g 0.001) إلذى  المطلذق مذن الايثذانول 30mLالمذذاب فذي 

مذع تثبيذت الظذروف  (pH=9) فضذلمذن المحلذول المذنظم الأ 15mLالمذاب فذي   CuCl2.2H2Oالماء

ثم ترك جانبا ليترسب إذ لوحظ تكون  ونصف لمدة ساعة (C°65) الفضلى للمعقد و سخن بدرجة حرارة

 .%73.12 نسبة النات  راسب واعيد بلورته بالإيثانول المطلق وكانت
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 Study The Solubility of Solid Complexes    دراسة ذوبانية المعقدات الصلبة -12.8.2

 ,) ايثذانول, مذاءرست ذوبانية المعقذدات الصذلبة المحضذرة بمجموعذة مذن المذذيبات العضذوية مثذل دم      

المعقذدات  مذن رواسذب كميحة قليلحةاسيتون, ثنائي مثيل فورم امايد, ثنائي مثيذل سلفوكسذايد ( وذلذك ب خذذ 

    من المذيبات اعلا  . 3mLبتها في إذاو

 Conductivity Study the Electrical                      دراسة التوصيلية الكهربائية -13.8.2

10×1حضرت محاليحل محن المعقحدات الصحلبة المحضحرة بتركيحز )     
-3

M)  وبدرجحة ححرارة الغرفحة فحي

 .نوعيةالايثانول وقيست التوصيلية الكهربائية في جهاز التوصيلية الكهربائية ال مييا

 لمعقدات الصلبةللكواشف وادرجة الأنصهار  دراسة -14.8.2

Measuring the Melting Point of Reagents and Solid Complexes 

للت كد من تكوين نصهار الكاشف والمعقدات الصلبة ادرجة الدراسة هو المقارنة بين  هذ الغرض من     

 الكاشف والمعقدات. رختلاف بين درجة أنصهاالا بوساطةالمعقدات 

 FT-IR تحت الحمراء الأشعةدراسة أطياف  -15.8.2

Study the Fourier Transform – Infrared Spectroscopy 

اححت الحمحراء  الأشحعةاحت الحمحراء للكواشحف والمعقحدات الصحلبة بأسحتخدام  الأشعةام قياس أطياف      

4000cm-400) من المدفلتشخيص المجامي  الععالة  
-1

). 
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  Result & Dissusion                                  النتائج والمناقشة               3 -

 تحت الحمراء للكاشفين الأشعةأطياف  -1.3

د امي  الوظيعيحة الععالحة والتأكحالمج احت الحمراء من أجل احديد الأشعةم اشخيص الكاشعين بمطيافية ا    

  .ينمن احضير الكاشع

  (CMHPHB) كاشف الأوللل تحت الحمراء الأشعةطيف   -1.1.3

 (OH) إلذىنتمذي ت الهيدروجينية صرةبسبب الأ ةعريض حزمة الجديد كاشفلل FT-IRظهر طيف ي     

cm (2982-3421)مدىال عند الكاربوكسيل مجموعة
cm 3313عند  حزمة  و1-

مجموعة  إلىنتمي ت 1-

(NH)  3421عنذد  حزمذةو cm
cm 2982عنذد  حزمذةو (NH2) مجموعذة إلذى تعذود 1-

 إلذىنتمذي ت 1-

cm 1658عند  حزمةو ,الأليعااية (C-H) مجموعة
 1604عند  حزمة  (C=O) مجموعة إلىنتمي ت 1-

cm
cm 1485وحزمذذة عنذذد   (C=N) مجموعذذة إلذذى تعذذود 1-

-1
, (N=N) مجموعذذة الآزو إلذذىتنتمذذي  

cm 1149وحزمة عند 
-1

  .[105] (3-1)كما في الشكل (C=S) الثايوكاربونيل تنتمي إلى مجموعة 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (CMHPHB) الأول تحت الحمراء للكاشف الأشعةطيف  (3-1) الشكل
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  ((MTMHCلكاشف الثانيتحت الحمراء ل الأشعةطيف   -2.1.3

 المذذذذدى عنذذذذد(NH2) مجموعذذذذة إلذذذذى اننتميذذذذت تينحذذذذزمالجديذذذذد  كاشذذذذفلل FT-IRظهذذذذر طيذذذذف ي      

  (3437-3390)cm
cm 3252عنذد  حزمذةو   1-

 3020عنذد  حزمذة  (NH) مجموعذة إلذىنتمذي ت 1-

cm
cm 2928عنذد  حزمذة  الأروماايحة (C-H=) مجموعة إلى تعود 1-

 (C-H-) مجموعذة إلذى تعذود 1-

cm 1597عنذد  حزمذة الأليفاتيذة,
cm 1111وحزمحة عنحد  (C=N) مجموعذة إلذى تعذود 1-

 إلذى تعذود 1-

[106]كما في الشكل  (C=S) مجموعة
(2-3).  

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 (MTMHC) الثاني تحت الحمراء للكاشف الأشعةطيف  (3-2) الشكل 

  



  Result & Dissusion/Chapter three الفصل الثالث / النتائج والمناقشة

  

43 
 

 للكاشفين الرنين النووي المغناطيسيبروتون أطياف دراسة  -2.3
1
H-NMR 

 (CMHPHB)طيف بروتون الرنين النووي المغناطيسي للكاشف -1.2.3

 δ=5.95) الأزاحذذذة عنذذذد المفذذذردة الإشذذذارة  تشذذذير (3-3)الشذذذكل فذذذي  ظذذذاهرةمذذذن الإشذذذارات ال      

ppm,2H) الأمذذذين مجموعذذذة اتبروتونذذذ إلذذذى (NH2) النطذذذاق  ضذذذمن  وتشذذذير الإشذذذارات المتعذذذددة

(δ=6.84-7.79 ppm, 6H) عند  المفردة الإشارة  تشير لأروماتيةبروتونات الحلقات ا إلى(δ=8.98 

ppm,1H) الآزو ميثذذين مجموعذذةبروتذذون  إلذذى (CH=N) 10.18)عنذذد المفذذردة الإشذذارة  وتشذذير 

ppm,2H) عنذد  المفذردة  تشير إشارة   مجموعة الهيدروكسيل بروتون إلى(δ=11.07ppm,1H)إلذى 

بروتذذذون مجموعذذذة  إلذذذى(δ=11.39 ppm,1H)عنذذذد  الإشذذذارة  وتشذذذير (NH)ة وتذذذون مجموعذذذبر

 2.5عند  الإشارةو H2Oرطوبة الوجود  دلالة على ppm 3.35عند  الإشارة  COOH))الكربوكسيل 

ppm  بة العينه ذاالمستخدم لإالمذيب  إلىتشيرDMSO-d6 
[107]. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (CMHPHB) المغناطيسي للكاشف طيف بروتون الرنين النووي (3-3)الشكل  
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 ((MTMHCطيف بروتون الرنين النووي المغناطيسي للكاشف -2.2.3

 δ=2.417) زاحذذةالإ عنذذد المفذذردة الإشذذارة  تشذذير (3-4)فذذي الشذذكل  ظذذاهرةمذذن الإشذذارات ال     

ppm,3H) المثيذذذل مجموعذذذة اتبروتونذذذ إلذذذى (CH3) النطذذذذاق  ضذذذمن  وتشذذذذير الإشذذذارات المتعذذذددة

(δ=6.924-7.523 ppm, 2H) المفردة الإشارةتشير   الغير متجانسة الأروماتية ةنات الحلقبروتو إلى 

عنذد  المفذردة الإشذارةتشذير , NH2)) الأمين الأولذي مجموعةبروتون  إلى (δ=7.535 ppm,2H)عند 

(δ=8.347 ppm,1H) ميثذذينالآزو  مجموعذذةبروتذذون  إلذذى ((CH=N عنذذد  المفذذردة  تشذذير إشذذارة

(δ=11.323ppm,1H)عذة بروتذون مجمو إلذى(NH) ,3.419عنذد  الإشذارة ppm وجذود  دلالذة علذى

DMSO-d6بة العينة ذاالمستخدم لإالمذيب  إلىتشير  ppm 2.5عند  الإشارةو H2Oرطوبة ال
[108]. 

 

 

  

 ((MTMHC طيف بروتون الرنين النووي المغناطيسي للكاشف (3-4)الشكل 
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 للكاشفينلن ير الكاربون  الرنين النووي المغناطيسي أطيافدراسة  -3.3
13

C-NMR 

 (CMHPHB)لنظير الكاربون للكاشف طيف الرنين النووي المغناطيسي -1.3.3

ترات  إلحى( δ= 110-135.41ppmعنحد ) انشارة، انتمي (3-5)في الشكل  ظاهرةمن انشارات ال      

 اربونكحح إلححى( انتمححي δ= 138.72ppmعنححد ) انشححارة، ولموجححودة فححي الحلقححات الاروماايححةالكربححون ا

انتمي  (δ = 144.25 ppm)و  (δ = 141.06 ppm)والأشاراين عند  (CH=Nيزوميثين )مجموعة الأ

( δ = 161.76 ppm) عندوإشارة   الأروماايةفي الحلقات  OHترات الكاربون المرابطة بمجموعة  إلى

( δ = 172.59 ppm) عنحدالأخيحرة  انشحارة(، واظهر C = O) مجموعة الكاربونيلربون اك إلىانتمي 

 سحبعة أشحارات DMSO-d6المحييا المسحتخدم ( ويعطحي C = S)الثايوكاربونيحل مجموعحة كحاربون  إلى

.عند  تمركزا
[109]

39.89 ppm  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ((CMHPHBللكاشف الكربوني الرنين النووي المغناطيسي طيف (3-5)الشكل 
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 ((MTMHCطيف الرنين النووي المغناطيسي لنظير الكاربون للكاشف -2.3.3

ربون اكح إلحى ( δ = 14.7612 ppm) عند انشارةانتمي ، (3-6)في الشكل  ظاهرةمن انشارات ال      

لموجحودة ترات الكربحون ا إلحى( δ= 128-140.53ppmعند ) اتانتمي انشار, (CH3) مجموعة المثيل

مجموعة  اربونك إلى( انتمي δ= 138.72 ppmعند ) انشارةماعدا الغير متجانسة الارومااية في الحلقة

مجموعححة كححاربون  إلححى( δ = 177.71 ppm) عنححدالأخيححرة  انشححارة، واظهححر CH=N)يحزوميثين )الأ

 39.69عنحد  تمركحزا سحبعة أشحارات DMSO-d6المحييا المسحتخدم ( ويعطحي C = S)الثايوكاربونيحل 

ppm
[110] . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ((MTMHCللكاشف الكربوني الرنين النووي المغناطيسي طيف (3-6)الشكل 
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 المرئية للكاشفين -فوق البنفسجية الأشعةأطياف  -4.3

مذن الطيذف ب سذتخدام  المرئيذة -فوق البنفسجية لكترونية للكاشفين ضمن المنطقةتم قياس الأطياف الإ    

10×1)يثانول وبتركيز مذيب الإ
-4

M) 1ستخدام خلايا من الكوارتز طول مسارها لكل منهما وباcm. 

  (CMHPHB)طيف الكاشف -1.4.3

حذزم  ثذلالإ (750nm-190)للكاشذف ضذمن المنطقذة  المرئيذة -فذوق البنفسذجية الأشذعةأظهر طيذف     

     كما في الشكل (305nm)=λو  (234nm)=λ) ,269.5nm)=λ ةل الموجياطوالا عند  أمتصاص

(3-1) الجدولوحزم الأمتصاص للكاشف موضحة في (7-3)  
[111]. 

 (CMHPHB)الأنتقالات الألكترونية للكاشف  (3-1)  الجدول

cm) العدد الموجي (nm)الطول الموجي الصيغة الجزيئية
-1

 نوع الأنتقال (

C15H13N5O4S 

234 42735 →* 

269.5 37105 →* 

305 32786 n→π* 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  (CMHPHB) المرئية للكاشف –فوق البنفسجية  الأشعةطيف  (3-7)شكل 

 max= 305 nmλ  للكاشف  الطول الموجي الاعظم
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  MTMHC))طيف الكاشف -2.4.3

 حزمتذذي (800nm-225)للكاشذذف ضذذمن المنطقذذة  المرئيذذة -فذذوق البنفسذذجية الأشذذعةأظهذذر طيذذف     

وحذذذزم (3-8) كمذذذا فذذذي الشذذذكل (335nm)=λو  (275nm)=λ ةل الموجيذذذاطذذذوعنذذذد الأ  أمتصذذذاص

 (3-2) الأمتصاص للكاشف موضحة في الجدول

 MTMHC))الأنتقالات الألكترونية للكاشف ( 3-2الجدول )

cm) العدد الموجي (nm)الطول الموجي الصيغة الجزيئية
-1

 نوع الأنتقال (

C7H9N3S2 

275 36363 →* 

335 29850 n→π* 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 MTMHC))المرئية للكاشف –فوق البنفسجية  الأشعةطيف (3-8)شكل 

 

 

 

 max= 335 nmλ  للكاشف  الطول الموجي الاعظم
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الأختبخخارات الأوليخخة لتفاعخخل الكاشخخفين مخخع عخخدد مخخن الأيونخخات الفلزيخخة وتحديخخد الأيونخخات  -5.3

 المنتخبة للدراسة

مذن معرفذة ل (Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb) الثنائيذة عدد من أملاح الأيونات الفلزية تم أختيار     

 التغير اللوني المصاحب عنذد إضذافةملاحظة  منعن طريق التجربة تفاعل مع الكاشفين ييمكن أن  منهم

هذذ  م أختيذار وتذ ,(UV-VIS)كفحص أولي وكذلك القياس بواسطة طيف  الأيونات الفلزية إلىالكاشف 

Co)الايونات 
+2

, Ni
+2

, Cu
+2

 .لتكوين معقدات تناسقين مع الكاشفين (

 المرئية لمعقدات الكاشفين المحضرة - فوق البنفسجة الأشعةأطياف أمتصاص  -6.3

Co) عند مقارنة طيف محلول الكاشذفين مذع أطيذاف محاليذل مزجذه مذع الأيونذات الفلزيذة    
+2

, Ni
+2

, 

Cu
+2

10×1)كذذلاً علذذى انفذذراد بتركيذذز  (
-4

M) ا أحمذذر نحذذو طذذول وحظ أنهذذا تعذذاني انزياحًذذلذذ لكححل منهمححا

, وتمثذل الأشذكال (3-3)الجدول في  القيم كما موضحة الحرموجي أعلى مقارنة بطيف محلول الكاشفين 

 .[112]( أطياف المعقدات لكلا الكاشفين3-14و ) (13-3(, )12-3, )(11-3) (,10-3 ) ,(9-3)

 الأنتقالات الألكترونية للمعقدات (3-3)الجدول 

cm))العدد الموجي نوع الأنتقال
 للمعقد الصيغة الجزيئية ((nmالطول الموجي 1-

C.T. 

C.T. 

C.T. 
4
T1g→

4
T2g 

44247 

38022 

33670 

24390 

226 

263 

297 

410 

[Co(C15H13N5O4S)2Cl2] 

C.T. 

C.T. 

C.T. 
3
A1g→

3
T2g 

42735 

37174 

33112 

25706 

234 

269 

302 

389 

[Ni(C15H13N5O4S)2Cl2] 

C.T. 

C.T. 

C.T. 
2
Eg→

2
T2g 

41666 

38167 

33333 

25575 

240 

262 

300 

391 

[Cu(C15H13N5O4S)2Cl2] 

C.T. 

C.T. 
4
T1g→

4
T2g 

36764 

29850 

26881 

272 

335 

372 

[Co(C7H9N3S2)2Cl2] 

C.T. 

C.T. 
3
A1g→

3
T2g 

37735 

29761 

26666 

265 

336 

375 

[Ni(C7H9N3S2)2Cl2] 

C.T. 

C.T. 
2
Eg→

2
T2g 

40650 

36764 

27700 

246 

272 

361 

[Cu(C7H9N3S2)2Cl2] 
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 .(CMHPHB)كاشف لل لكوبلتالمرئية لمعقد ا –فوق البنفسجية  الأشعةطيف (3-9)الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .(CMHPHB)كاشف لل نيكلالمرئية لمعقد ال –فوق البنفسجية  الأشعةطيف (3-10)الشكل 
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 .(CMHPHB)كاشف لل نحاسالمرئية لمعقد ال –فوق البنفسجية  الأشعةطيف (3-11)الشكل 

 

 .((MTMHCكاشف لل كوبلتالمرئية لمعقد ال –فوق البنفسجية  الأشعةطيف  (3-12)الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .((MTMHCكاشف لل كوبلتالمرئية لمعقد ال –فوق البنفسجية  الأشعةطيف  (3-12)الشكل 
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 .((MTMHCكاشف لل نيكلالمرئية لمعقد ال –فوق البنفسجية  الأشعةطيف  (3-13)شكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .((MTMHCكاشف لل نحاسالمرئية لمعقد ال –فوق البنفسجية  الأشعةطيف  (3-14)الشكل 

 للمعقدات ىدراسة الظروف الفضل -7.3

الغرض من هذذ  الدراسذة هذو معرفذة الظذروف الفضذلى لتحضذير المعقذدات الصذلبة والذائبذة ومنهذا      

اللازمذذة لإكمذذال التفاعذذل وتذذ ثير الدالذذة الحامضذذية, تذذ ثير تركيذذز الكاشذذف والأيذذون الفلذذزي المذذدة الزمنيذذة 

 درجة الحرارة .
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 Study the Effect of pH                                                     تأثير الدالة الحامضية -1.7.3

واسع من الدوال الحامضية  اختيار مدى  تم لغرض معرفة الدالة الحامضية الفضلى لكل معقد     

 من خلال قياس الامتصاصية عند الطول الموجي للامتصاص الاعظم pH(4-9)تتراوح ما بين 

M 1×10)كيزتروب للمعقدات
-4

( (pH=8عند لمعقد الكوبلت  دالة حامضية أفضلن أحيلإ وجد , (

 ولمعقدات الكاشف (CMHPHB)الأولللكاشف بالنسبة  (pH=6)والنحاس عند  (pH=8)عند  والنيكل

 (pH=8)النيكل عند معقد و =pH) (7كوبلتلمعقد الالدالة الحامضية الفضلى (MTMHC) الثاني

الشكلين  بوساطةحيلإ لوحظ  ,(3-5( و)3-4) كما موضح في الجدولين (pH=8) النحاس عندمعقد و

ذروتها عند الدالة  إلىن الشدة اللونية لمحاليل المعقدات تزداد تدريجياً لتصل أ ,(16-3)  (15-3)

تصاص ومن ثم تقل الشدة اللونية للمعقد بازدياد قيم الدالة الحامضية ام الحامضية الفضلى وتعطي أعلى

 .[113]بدء ترسيب أيون العنصر أو بسبب تكوين أيونات معقدة غير مستقرة إلىويعود السبب 

 (CMHPHB)ية على تكوين المعقدات مع الكاشفتأثير الدول الحامض (3-4)جدول

pH/Abs. Metal ion 

complex 

with(CMHPHB) 9 8 7 6 5 4 
λmax 

(nm) 

0.125 0.149 0.148 0.127 0.124 0.105 410 Co(II) 

0.126 0.153 0.140 0.126 0.125 0.119 389 Ni(II) 

0.142 0.143 0.148 0.155 0.141 0.132 391 Cu(II) 

 

 

 (MTMHC)شفية على تكوين المعقدات مع الكاتأثير الدول الحامض (3-5)جدول 

pH/Abs. Metal ion 

complex 

with(MTMHC) 9 8 7 6 5 4 
λmax 

(nm) 

0.143 0.163 0.188 0.154 0.137 0.112 372 Co(II) 

0.241 0.274 0.237 0.203 0.182 0.149 375 Ni(II) 

0.242 0.257 0.195 0.169 0.155 0.123 361 Cu(II) 
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 (MTMHC)فية على تكوين المعقدات مع الكاشالحامض تأثير الدالة(3-16)شكل             

 

                           The Effect of Reagent Concentration تأثير تركيز الكاشف -2.7.3

لتكوين المعقدات . إذ نلاحظ  للكاشفين المحضرين  زتركي أفضلالدراسة هو إيجاد  الغرض من هذ      

د أن قيم امتصاصية محاليل المعقدات عنذد الطذول المذوجي الأعظذم للامتصذاص تذزداد لتبلذغ ذروتهذا عنذ

10×4التركيز )
-4

M  )10×3)و كوبلتمعقد الل
-4

M) 10×2.5و) نيكلمعقد الل
-4

M مذع ( لمعقد النحذاس 

10×3وعنذذذد التركيذذذز ) ,(CMHPHB)الأول الكاشذذذف
-4

M10×1.5)و قذذذد الكوبلذذذت( لمع
-4

M لمعقذذذد )

10×2)و النيكل
-4

M الثاني مع الكاشف النحاس( لمعقد (MTMHC)( 3-6, كما موضح في الجدولين )

دفذذع التفاعذذل بذذين الأيذذون الفلذذزي والكاشذذف  إلذذىوالسذذبب يعذذود  ( 3-18( و )3-17( والشذذكلين )3-7و )

0.1
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0.14
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 (CMHPHB)الحامضية على تكوين المعقدات مع الكاشفتأثير الدالة  (3-15)شكل 
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الامتصاص بالتناقص عند زيادة تركيز الكاشف  شدة لونية ثم تبدأ قيم أفضلعطاء المعقد وإ باتجا  تكوين

ي لويذون مذع الكاشذف أو عذدم قامذتلاء أو اكتفذاء المجذال التناسذ حصذول إلذىوربما يعود السبب في ذلك 

 .[113]انية الكاشف في المذيب بشكل تامذوب

 مع الأيونات الفلزية (CMHPHB)كاشفتأثير تركيز ال (3-6)ل  جدو

 متصاصية عند الطول الموجي الأع مالا
 تركيز الكاشف

10
-4

M 
Cu(II) 

λmax=391nm)) 

Ni(II) 

λmax=389nm)) 

Co (II) 

λmax=410nm)) 

0.102 0.079 0.095 0.5 

0.157 0.199 0.162 1 

0.241 0.263 0.224 1.5 

0.362 0.361 0.342 2 

0.456 0.427 0.436 2.5 

0.346 0.525 0.485 3 

0.298 0.513 0.541 3.5 

0.277 0.457 0.579 4 

0.261 0.386 0.501 4.5 

0.198 0.332 0.423 5 

                  

 مع الأيونات الفلزية (MTMHC)تأثير لتركيز للكاشف (3-7)  جدول                    

 متصاصية عند الطول الموجي الأع مالا
 تركيز الكاشف

10
-4

M 

Cu(II) 

λmax=361nm)) 

Ni(II) 

λmax=375nm)) 

Co (II) 

λmax=372nm)) 

 

0.221 0.199 0.116 0.5 

0.262 0.271 0.182 1 

0.294 0.332 0.229 1.5 

0.348 0.325 0.306 2 

0.311 0.296 0.384 2.5 

0.254 0.255 0.422 3 

0.211 0.237 0.397 3.5 

0.195 0.218 0.356 4 

0.172 0.189 0.301 4.5 

0.166 0.176 0.255 5 
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 مع الأيونات الفلزية (CMHPHB)للكاشف فضلالتركيز الأ (3-17)الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 مع الأيونات الفلزية (MTMHC)للكاشف فضلالتركيز الأ(3-18)الشكل 

 The Effect of Time                                                        تأثير المدة الزمنية -3.7.3

المعقذدات المحضذرة لويونذات الفلزيذة  همعرفذة تذ ثير الذزمن علذى اسذتقراري في هذذ  الدراسذة تمذت      

( كمذا موضذح فذي MTMHC( و )CMHPHBالمختارة فذي هذذ  الدراسذة مذع الكاشذفين المحضذرين )

( عن طريذق التغيذر الحاصذل فذي امتصذاص هذذ  المعقذدات مذع زيذادة الفتذرة 3-20( و )3-19الشكلين )

الزمنيذذة وعنذذد الطذذول المذذوجي للامتصذذاص الأعظذذم المحلذذول كذذل معقذذد إذ نلاحذذظ أن تفاعذذل الكاشذذفين 
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(CMHPHB( و )MTMHC) إلذذىمذذع الايونذذات الفلزيذذة اكتمذذل مباشذذرةً عنذذد اضذذافة محلذذول الكاشذذف 

الشكلين بقاء الامتصاصية ثابتة تقريبا عنذد فتذرات زمنيذة حتذى تبلذغ  منمحلول الايون الفلزي إذ نلاحظ 

ممذا تقريبذاً  سحاعة فكانحت مابتحة 24وكيلك ام قياس الامتصاصية للمعقدات بعحد محرور  (90min)اقصاها 

  .ةعاليه ستقرارياثبوتية و المحضرة قيد الدراسة تكون ذات يبرهن ان المعقدات

 

 

 

 

 

 

 

 

 (CMHPHB)لكاشفتأثير الزمن في أمتصاصية المعقدات ليوضح (3-19)الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 (MTMHC)لكاشفتأثير الزمن في أمتصاصية المعقدات ليوضح  (3-20)الشكل 

 The effect of Temperature                                            تأثير درجة الحرارة -4.7.3

اتجذا  الحذرارة, إذ يتبذين مذن  ةستقراريقابلية المعقدات على الأ الغرض من هذ  الدراسة هو معرفة      

شذدة لونيذة عنذد درجذة الحذرارة مذا  أفضلالنتائ  العملية أن قيم امتصاص المعقدات تبلغ ذروتها وتعطي 

0.2

0.3

0.4

0.5
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امتصذذذاص وبعذذذدها تقذذذل  أفضذذلالمناسذذبة للحصذذذول علذذذى  ةهذذي الدرجذذذة الحراريذذذو C° (25-5)بذذين 

نقصذان اسذتقرارية المعقذدات أو نتيجذة  إلذىرجذة الحذرارة ويعذود السذبب امتصاصية المعقذدات بازديذاد د

في تحضير المحاليل في  C°25قد تم أستخدام درجة الحرارة  و  [114]ا في درجات الحرارة العاليةتفككه

 (.3-22( و)3-21والشكلين ) (3-9( و )3-8)موضح في الجدولين  وكمابقية التجارب 

 .(CMHPHB)تأثير درجة الحرارة على تكوين المعقدات مع الكاشف التغير في  يبين (3-8)جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .(MTMHC)درجة الحرارة على تكوين المعقدات مع الكاشف التغير في تأثير  (3-9)جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

T (°C) 
Co(II) 

(λmax=410 nm) 
Ni(II) 

(λmax=389 nm) 
Cu(II) 

(λmax=391 nm) 

5 0.541 0.446 0.469 

15 0.540 0.435 0.461 

25 0.531 0.428 0.458 

35 0.512 0.410 0.427 

45 0.503 0.409 0.396 

55 0.495 0.401 0.357 

65 0.469 0.360 0.315 

T (°C) 
Co(II) 

(λmax=372nm) 
Ni(II) 

(λmax=375nm) 
Cu(II) 

(λmax=361nm) 

5 0.438 0.363 0.357 

15 0.436 0.358 0.352 

25 0.435 0.351 0.349 

35 0.420 0.325 0.334 

45 0.411 0.313 0.327 

55 0.393 0.305 0.315 

65 0.377 0.291 0.304 
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 (CMHPHB)تأثير درجة الحرارة على تكوين المعقدات مع الكاشف  (3-21)الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (MTMHC)تأثير درجة الحرارة على تكوين المعقدات مع الكاشف  (3-22)الشكل 

 The Effect of Addition Order                                         تاثير ترتيب الأضافة -5.7.3

ت ثير ترتيذب الاضذافة لمكونذات التفاعذل فذي امتصاصذية المعقذدات المحضذرة قيذد الدراسذة  توضيحل     

اظهذر تذذ ثيرا  (3-11( و )3-10) ومذن ملاحظذة النتذائ  فذي الجذدوليناعتمذدت أربعذة طرائذق لفضذافة, 

ا الأول امتصاصذاً عاليذ طيفياً في قيمة الامتصاصية للمعقدات المحضرة قيد الدراسذة فقذد اعطذى التعاقذب

تنذافس الأيونذات السذالبة  إلذىيعذود لذك ذسذبب ووطذ , أمن المزر امتصاصذا  الثاني والثاللإ والرابع بينما

وهذذا مذا تشذير إليذه  انخفذاض قذيم الامتصذاص إلذىللحامض والقاعدة فذي الارتبذاط مذع الفلذز ممذا يذؤدي 

الاضافة الممثل في التعاقب الأول هو الذي يوصى بذه فذي تقذدير  ترتيبوعليه فإن  [115] دراسات أخرى

 .الأيونات الفلزية
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 .(CMHPHB)مع الكاشففي امتصاصية المعقدات ضافة تأثير ترتيب الإ (3-10)جدول 

Abs. of 

Cu(II) 

complex 

Abs. of 

Ni(II) 

complex 

Abs. of 

Co(II) 

complex 

Sequence of 

addition 

Sequence of 

addition 

number 

0.459 0.424 0.525 M+R+pH 1 

0.451 0.418 0.522 R+M+pH 2 

0.453 0.423 0.523 M+pH+R 3 

0.447 0.417 0.516 pH+M+R 4 

 

 .(MTMHC)في امتصاصية المعقدات مع الكاشفضافة تأثير ترتيب الإ (3-11)جدول 

 

 الدالة الحامضية الفضلى لكل معقد :pH: الكاشف   ,   R: الأيون الفلزي   ,      Mحيلإ أن : 

 Study of  Calibration Curve                                              منحني المعايرة -6.7.3

مبذرت لمحاليذل الأيونذات لا –قذانون بيذرمنحني المعايرة لتحديد مدى التراكيز التي تطاوا  دراسةتم     

مذذذع الكاشذذذفين المحضذذذرين قيذذذد الدراسذذذة وعنذذذد مذذذدى واسذذذع مذذذن التراكيذذذز تراوحذذذت بذذذين  (II)الفلزيذذذة 

(0.0589-58.933) ppm وبلذذتبالنسذذبة لأيذذون الك(II) (58.69-0.0586) و ppm بالنسذذبة لأيذذون 

 .لكلا الكاشفين (II)النحاس بالنسبة لأيون ppm (0.0635-63.54) و (II)نيكلال

للمعقذدات  منحنيذات المعذايرة (,3-28)و  (3-27), (3-26, )(3-25)(, 3-24) ,(3-23)وتبين الأشذكال 

وكذل مذن  لحساب معامل الامتصذاص المذولاري ومعامذل الارتبذاط كمذا تذم حسذاب دالذة سذاندومنها تم  

  :[116]التالية اتمن خلال العلاق 3-13)(, )3-12)الموضحة في الجدولين  حدي الكشف والتقدير 

 

Abs. of 

Cu(II) 

complex 

Abs. of 

Ni(II) 

complex 

Abs. of 

Co(II) 

complex 

Sequence of 

addition 

Sequence of 

addition 

number 

0.360 0.334 0.438 M+R+pH 1 

0.355 0.327 0.431 R+M+pH 2 

0.348 0.325 0.433 M+pH+R 3 

0.344 0.317 0.428 pH+M+R 4 
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𝐴 = 𝜀𝑏𝑐                          ………………….(1-3) 

𝑆 =  
𝐴𝑡.𝑤𝑡

𝜀
                        ………………….(2-3) 

𝐿. 𝑂. 𝐷 =  
3 𝑆.𝐷

𝑆𝑙𝑜𝑝𝑒
                ………………….(3-3) 

𝐿. 𝑂. 𝑄 =  
10 𝑆.𝐷

𝑆𝑙𝑜𝑝𝑒
               ………………….(4-3) 

𝑆. 𝐷 =  √
∑(𝑥𝑖−𝑥’)2

𝑁−1
            ………………….(5-3) 

𝑋’ =  √
∑𝑥𝑖

𝑁
                       ………………….(6-3) 

 حيلإ ان:

A:     الامتصاصية                      ε: معامل الأمتصاص المولاري 

b:   طول مسار الخلية                   c: التركيز الأيون الفلزي 

S:     حساسية ساندل                    At.wt :الوزن الذري لويون الفلزي 

L.O.D:   حد الكشف                   L.O.Q :حد التقدير 

S.D: الانحراف القياسي                 xi: القراءة لكل امتصاصية 

’x                            المعدل :  N : عدد القراءات  
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 (CMHPHB)مع الكاشف IIمنحني المعايرة لمعقد الكوبلت (3-23)الشكل

 

 

 

 

 

 

 

 (CMHPHB)مع الكاشف IIمنحني المعايرة لمعقد النيكل (3-24)الشكل

 

 

 

 

 

 

 

 (CMHPHB)مع الكاشف IIمنحني المعايرة لمعقد النحاس  (3-25)كلالش

y = 0.0823x + 0.3031 
R² = 0.9953 
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y = 0.0563x + 0.0674 
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 (MTMHC)مع الكاشف IIمنحني المعايرة لمعقد الكوبلت (3-26)كلالش

 

 

 

 

 

 

 

 

 (MTMHC)مع الكاشف IIمنحني المعايرة لمعقد النيكل (3-27)الشكل

 

 

 

 

 

 

 

  (MTMHC)مع الكاشف IIمنحني المعايرة لمعقد النحاس (3-28)كلالش
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ق المعادلات التي سبق عن طري ((IIولبيان كيفية اجراء الحسابات التالية سوف نجد بيانات معقد الكوبلت

 وكما يلي: ذكرها اعلا  

𝐴 = 𝜀𝑏𝑐                                            

b 1: طول مسار الخلية ويساويcm   

0.316 = ε × 1 × 0.5*10
-5

    ε = 6.32×10
4
 L/mol.cm 

𝑆 =  
𝐴𝑡.𝑤𝑡

𝜀
=

58.933

6.32×104 = 9.3248×10
-4

µg/cm
2
 

S.DBlank   = 0.0027 

𝐿. 𝑂. 𝐷 =  
3 𝑆.𝐷

𝑆𝑙𝑜𝑝𝑒
 = 

3×0.0027

0.0823
=0.0984 ppm 

𝐿. 𝑂. 𝑄 =  
10 𝑆.𝐷

𝑆𝑙𝑜𝑝𝑒
= 

10×0.0027

0.0823
=0.3280 ppm 

لامبرت وقيم كل من معامل الامتصاص المولاري -التراكيز المطاوعة لقانون بير (3-12)جدول 

 (CMHPHB)وحساسية ساندل ومعامل الارتباط وحدي الكشف والتقدير للمعقدات مع الكاشف 

Cu(II) Ni(II) Co(II) معقد الأيون الفلزي 

0.476 – 6.354 0.2934 – 5.869 0.2946 – 5.893 
لقانون التراكيز المطاوعة 

 (ppm) لامبرت-بير

1.08×10
4

 5.52×10
4

 6.32×10
4

 
معامل الامتصاص 

 L/mol.cm(ε)المولاري

5.8833×10
-3

 1.0632×10
-3

 9.3248×10
-4

 
 حساسية ساندل

(µg/cm
2
) 

y=0.0563x+0.0674 y= 0.0391x+0.264 y=0.0823x+0.3031 معادلة الخ  المستقيم 

 الميل 0.0823 0.0391 0.0563

R معامل الأراباط 0.9953 0.9963 0.9919
2

 

 L.O.Dحد الكشف  0.0984 0.2071 0.1438

 L.O.Q حد التقدير 0.3280 0.6905 0.4795
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لامبرت وقيم كل من معامل الامتصاص المولاري -التراكيز المطاوعة لقانون بير (3-13)جدول 

 (MTMHC)وحساسية ساندل ومعامل الارتباط وحدي الكشف والتقدير للمعقدات مع الكاشف 

Cu(II) Ni(II) Co(II) معقد الأيون الفلزي 

0.1588 – 3.177 0.1467 – 5.869 0.2946 – 5.893 
لقانون التراكيز المطاوعة 

 (ppm) لامبرت-بير

2.84×10
4

 3.96×10
4

 1.62×10
4

 
معامل الامتصاص 

 L/mol.cm(εالمولاري)

2.2373×10
-3

 1.482×10
-3

 3.6378×10
-3

 
 حساسية ساندل

(µg/cm
2
) 

y=0.0891x+0.0536 y=0.0753x+0.0919 y=0.0685x+0.0708 معادلة الخ  المستقيم 

 الميل 0.0685 0.0753 0.0891

Rمعامل الأراباط  0.9974 0.9961 0.9974
2

 

 L.O.Dحد الكشف  0.1445 0.1147 0.0471

 L.O.Qحد التقدير  0.4817 0.3824 0.1683

 

  دراسة تكافؤية المعقدات المتكونة -7.7.3

Studying the Stochiometry of Complex Compositions                                    

 Mole ratio) النسذب الموليذة تذيقيذد الدراسذة باسذتخدام طريق ( للمعقذدات)فلز:كاشذفينذت نسذبة عُ     

method) التغيذذرات المسذذتمرةو (Continuous variation method)بينذذت النتذذائ  أن جميذذع و

 (2:1)المعقدات كانت بنسبة مولية فلز : كاشف 

 Mole Ratio Method                                                طريقة النسب المولية -1.7.7.3

 ,اعطائهذا نتذائ  جيذدة فضذلاً عذنة وبساطة في تحديد الصيغ المحتمل اً تعد من الطرائق الأكثر شيوع     

وحجذوم مختفذة مذن محاليذل الكاشذفين  الطريقة تم أخذ حجم ثابذت مذن محاليذل الأيونذات الفلزيذة هذ وفي 

 هي (MTMHC) و (CMHPHB)قيد الدراسة مع الكاشفين   لجميع المعقدات المحضرة النتائ  وتبين

( و 3-33, )(3-32) ,(3-31(, )3-30( )3-29)كمذذا موضذذح فذذي الأشذذكال  (کاشذذف :)فلذذز (2:1) بنسذذبة

(34-3   .)    
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 (CMHPHB)مع الكاشف الاول  (II)كوبلتالنسبة المولية لمعقد ال (3-29)الشكل 

 

  

 

 

 

 

 

 (CMHPHB)مع الكاشف الاول  (II)نيكلالنسبة المولية لمعقد ال (3-30)الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (CMHPHB)مع الكاشف الاول  (II)نحاسالنسبة المولية لمعقد ال (3-31)الشكل  
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 (MTMHC) ثانيمع الكاشف ال (II)كوبلتالنسبة المولية لمعقد ال (3-32)الشكل     

 

 

 

 

 

 

 

 

 (MTMHC) ثانيمع الكاشف ال (II)نيكلالنسبة المولية لمعقد ال (3-33)الشكل    

 

 

 

 

 

 

 

 (MTMHC) ثانيمع الكاشف ال (II)نحاسالنسبة المولية لمعقد ال (3-34)الشكل              
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 Continuous Variation Method                طريقة التغيرات المستمرة )جوب(  -2.7.7.3

 اليذذلزر حجذذوم مختلفذذة مذذن محاليذذل الأيونذذات الفلزيذذة مذذع حجذذوم مختلفذذة مذذن محفذذي هذذذ  الطريقذذة مُذذ   

لجميع المعقدات المحضرة مذع الكاشذفين  (2:1)وتبين من النتائ  أن نسبة ) فلز : كاشف ( هي  ينالكاشف

(CMHPHB) و (MTMHC)  39), (3-38), (3-37), (3-36) ,(3-35)كما موضح في الأشكال-

 .(3-40) و (3

 

 

 

 

 

 

 

 

 (CMHPHB)مع الكاشف  (II)كوبلتلمعقد ال تغيرات المستمرةال (3-35)الشكل   

 

 

 

 

 

 

 

 

 (CMHPHB)مع الكاشف  (II)نيكللمعقد ال تغيرات المستمرةال (3-36)الشكل    
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 (CMHPHB)مع الكاشف  (II)نحاسلمعقد ال تغيرات المستمرةال (3-37)الشكل   

 

 

 

 

 

 

 

 (MTMHC) مع الكاشف (II)كوبلت لمعقد ال تغيرات المستمرةال (3-38)الشكل   

 

 

 

 

 

 

 

   

 (MTMHC)مع الكاشف  (II) نيكللمعقد ال تغيرات المستمرةال (3-39)الشكل  
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 (MTMHC)مع الكاشف  (II)نحاس لمعقد ال المستمرةتغيرات ال (3-40)الشكل  

     حساب ثابت الأستقرارية -8.7.3

Calculation of the Stabilization constant for Complexes                                

طريق حساب درجة التفكذك وثابذت  المعقدات المحضرة مع الكاشفين وذلك عن هستقراريأتم دراسة      

بالاعتماد على قيم الامتصاص التي تم الحصذول عليهذا, إذ يمكذن   الفلزية ناتلمعقدات الأيو الأستقرارية

 إذاللمعقذدات المحضذرة فذي محاليلهذا لاسذيما  الأسذتقراريةلطيفية في حساب ثوابذت الطرائق ا إلىاللجوء 

نفذا فذي آبالمعذادلات المذذكورة  بالاسذتعانةكانت المعقدات المعنية ملونة وقد حسبت الثوابت المشذار إليهذا 

 .(3-15)و  (3-14)الفصل الثاني والنتائ  موضحة في الجدولين  في ((8.8.2الفقرة 

 (CMHPHB) للمعقدات المحضرة مع الكاشف الأستقراريةقيم درجة التفكك وثابت  (3-14)جدول 

 

 (MTMHC) الكاشفالأستقرارية للمعقدات المحضرة مع قيم درجة التفكك وثابت  (3-15)جدول

The controlling 

metal ion 

As 

Value 

Am 

Value 
α 

Kst 

L.mole
-1

 

Kinst 

mole.L
-1

 
Log Kst 

Co(II) 0.463 0.835 0.4455 1.5678 × 10
8

 6.378 × 10
-9

 8.1952 

Ni(II) 0.841 1.275 0.3403 4.1850 × 10
8

 2.3894 × 10
-9

 8.6216 

Cu (II) 0.674 1.007 0.3306 4.6314×10
8

 2.1591×10
-9

 8.6657 

The controlling 

metal ion 

As 

Value 

Am 

Value 
α 

Kst 

 L.mole
-1

 

Kinst 

 mole.L
-1

 
Log Kst 

Co(II) 0.638 0.981 0.3496 3.8054 × 10
8

 2.6278 × 10
-9

 8.5804 

Ni(II) 0.611 0.954 0.3595 3.4463 × 10
8

 2.9016 × 10
-9

 8.5373 

Cu (II) 0.572 0.794 0.2795 8.2495×10
8

 1.2121×10
-9

 8.9164 
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 للمعقدات تعيين الدوال الثرموداينمكيةدراسة  -9.7.3

Determination of Thermodynamic Function of complexes 

ات لديناميكيذذة الحراريذذة لمعقذذدمعرفذذة تذذ ثير درجذذة الحذذرارة علذذى الذذدوال ا إلذذىتهذذدف هذذذ  الدراسذذة       

عذن طريذق المعذادلات المذذكورة فذي الفصذل  (°G°, ∆H°, ∆S∆) تذم حسذاب, حيذلإ  الأيونذات الفلزيذة

 إلحى (3-41)محن  وكيلك الأشحكال (3-17)و (3-16) ينالجدولكما هو مبين في و  ((9.8.2 الثاني الفقرة

 باعذلإأن التفاعذل  إلذىتشذير  (ΔH)أن قيمة المحتذوى الحذراري السذالبة  نتائ  في. يتضح من ال(46-3)

السذالبة  (ΔG)لتكذوين المعقذد  وأن قذيم  كاشذفرابط القوي بين أيون المعذدن والللحرارة  وهذا بسبب الت

هي مقيذاس للعشذوائية   (ΔS) وف فإن القيمة الموجبة لفنتروبيالتفاعل  وكما هو معر لقائيةت إلىتشير 

 .دفع التفاعل ب تجاة اليمين أي ب تجاة النوات  وتكوين المعقد دلالة عل (ΔS)نقصان قيمة  فإن ذال

 (CMHPHB) الأول قيم الدوال الثرموديناميكية وثابت الاستقرارية لمعقدات الكاشف (3-16)جدول 

 حرارة مختلفة . وعند درجات

Metal ion 

complex 
T(K) 

1/T×10
3
 

(k
-1

) 
Log Kst 

-ΔG 

(KJ/mole) 

-ΔH 

(KJ/mole) 

ΔS 

(KJ/mole.k) 

Co(II) 

288 3.47 8.2462 45.4645 

0.0149 

0.157858 

298 3.35 8.2285 46.9421 0.157519 

308 3.24 8.2135 48.4289 0.157232 

318 3.14 8.1938 49.8813 0.156855 

328 3.04 8.176 51.3382 0.156515 

338 2.95 8.1577 52.785 0.156164 

Ni(II) 

288 3.47 10.1163 55.7850 

0.00141 

0.1936 

298 3.35 10.0419 57.2975 0.1922 

308 3.24 9.9599 58.7367 0.1906 

318 3.14 9.8712 60.1036 0.1889 

328 3.04 9.7830 61.4398 0.1872 

338 2.95 9.7195 62.9020 0.1860 

Cu(II) 

288 3.47 8.5277 47.02495 

0.0028 

0.16327 

298 3.35 8.5083 48.54707 0.1629 

308 3.24 8.4893 50.06412 0.16254 

318 3.14 8.4754 51.60494 0.16227 

328 3.04 8.4621 53.14421 0.16202 

338 2.95 8.4522 54.70039 0.16183 



  Result & Dissusion/Chapter three الفصل الثالث / النتائج والمناقشة

  

72 
 

 (MTMHC) الثاني قيم الدوال الثرموديناميكية وثابت الاستقرارية لمعقدات الكاشف (3-17)جدول 

 حرارة مختلفة . وعند درجات

 

 

 

 

 

 

Metal 

ion 

complex 

T(K) 
1/T×10

3 

(k
-1

) 
Log Kst 

-ΔG 

(KJ/mole) 

-ΔH 

(KJ/mole) 

ΔS 

(KJ/k.mole) 

Co(II) 

288 3.47 8.5507 47.1433 

0.00342 

0.1602 

298 3.35 8.5326 48.6770 0.1599 

308 3.24 8.5156 50.2102 0.1596 

318 3.14 8.4943 51.7107 0.1591 

328 3.04 8.4746 53.2131 0.1588 

338 2.95 8.4599 54.7404 0.1585 

Ni(II) 

288 3.47 8.6396 47.6334 

0.00485 

 

0.1653 

298 3.35 8.6080 49.1070 0.1647 

308 3.24 8.5848 50.6181 0.1643 

318 3.14 8.562 52.1228 0.1638 

328 3.04 8.5283 53.5503 0.1632 

338 2.95 8.5075 55.0483 0.1628 

Cu(II) 

288 3.47 8.9595 49.3972 

0.00386 

 

0.1715 

298 3.35 8.9392 50.9965 0.1711 

308 3.24 8.9186 52.5864 0.1707 

318 3.14 8.8908 54.1245 0.1701 

328 3.04 8.8742 55.7223 0.1698 

338 2.95 8.8574 57.3124 0.1695 
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 (CMHPHB)لمعقد الكوبلت مع الكاشف T/1و  Log Kstالعلاقة بين  (3-41)الشكل        

 

 

 

 

 

 

 

 (CMHPHB)مع الكاشف لمعقد النيكل T/1و  Log Kstالعلاقة بين  (3-42)الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (CMHPHB)مع الكاشف لمعقد النحاس T/1و  Log Kstالعلاقة بين  (3-43)الشكل 
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 (MTMHC)لمعقد الكوبلت مع الكاشف T/1و  Log Kstالعلاقة بين  (3-44)الشكل      

 

 

 

 

 

 

 

 

 (MTMHC)مع الكاشف لمعقد النيكل T/1و  Log Kstالعلاقة بين  (3-45)الشكل       

 

  

 

 

 

 

 

 (MTMHC)مع الكاشف لمعقد النحاس T/1و  Log Kstالعلاقة بين  (3-46)الشكل      

y = 0.1785x + 7.9337 
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y = 0.2537x + 7.7601 
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 Statistical Treatment of the Results                    للنتائج المعالجة الاحصائية -10.7.3

 Precision                                                                               التوافق -1.10.7.3

والانحراف القياسي النسبي  ((S.Dتم حساب الانحراف القياسي  لمعرفة توافقية الطريقة المستخدمة     

معقذد بذثلالإ  بالاعتمذاد علذى خمسذة قذراءات لكذل الكاشذفين للمعقدات المتكونة لكذلا (%R.S.D) المنوي

يقذذة المسذذتخدمة ذات ن الطرتبذذين أ (3-19)و  (3-18)الجذذدولين النتذذائ  فذذي  بوسذذاطة ,تراكيذذز مختلفذذة

 توافقية عالية.

 (CMHPHB)قيم الانحراف القياسي والانحراف القياسي النسبي لمعقدات الكاشف (3-18)جدول 

R.S.D% S.D Conc.of ion(ppm) Metal ion complex 

0.3779 0.0012 0.2946 

Co(II) 0.4226 0.0019 1.4733 

0.1202 0.00095 5.893 

0.3976 0.0011 0.2934 

Ni(II) 0.5923 0.0017 0.5869 

0.5380 0.0027 5.869 

1.1042 0.0018 1.588 

Cu(II) 0.3196 0.0012 4.765 

0.3501 0.0016 6.354 

 

 (MTMHC)قيم الانحراف القياسي والانحراف القياسي النسبي لمعقدات الكاشف (3-19)جدول 

R.S.D% S.D Conc.of ion(ppm) Complex of metal ion 

1.0176 0.00098 0.4419 

Co(II) 0.4017 0.0011 2.9466 

0.4511 0.0017 4.4199 

1.2720 0.0013 0.1467 

Ni(II) 1.2611 0.0017 0.5869 

0.5794 0.0024 4.4017 

1.7045 0.0018 0.635 

Cu(II) 0.5239 0.00107 1.588 

0.6250 0.0021 3.177 

 



  Result & Dissusion/Chapter three الفصل الثالث / النتائج والمناقشة

  

76 
 

 Accuracy                                                                                الضبط -2.10.7.3

 ونسذبة (Erel%)الطيفيذة التحليليذة عذن طريذق حسذاب الخطذ  النسذبي المئذوي  دقة الطريقذةتم ايجاد     

ومنها  (3-21)و  (3-20)ولين للمعقدات المتكونة مع الكاشفين كما موضح في الجد (%Re)الاستيعادية 

 أن الطريقة الطيفية ذات دقة وضبط جيدين في تقدير الأيونات الفلزية. أستنت 

 الأول قيم الخطأ المطلق والخطأ النسبي المئوي ونسبة الأستيعادية لمعقدات الكاشف (3-20)جدول

(CMHPHB) 

Re% Erel% d 
Analytical 

value(ppm) 

Complex of metal 

ion 

99.63 -0.37 -0.0012 0.2946 

Co(II) 99.89 -0.11 -0.0005 1.4733 

99.84 -0.16 -0.0013 5.893 

99.79 -0.21 -0.0006 0.2934 

Ni(II) 101.04 1.04 0.0030 0.586 

99.84 -0.159 -0.0008 5.869 

97.55 -2.45 -0.0040 1.588 

Cu(II) 99.90 -0.10 -0.0004 4.765 

100.21 0.21 0.0010 6.354 

 

 الثاني قيم الخطأ المطلق والخطأ النسبي المئوي ونسبة الأستيعادية لمعقدات الكاشف (3-21)جدول

(MTMHC) 

Re% Erel% d 
Analytical 

value (ppm) 

Complex of metal 

ion 

101.76 1.76 0.0017 0.4419 

Co(II) 98.98 -1.02 -0.0028 2.9466 

99.26 -0.74 -0.0028 4.4199 

96.87 -3.13 -0.0032 0.1467 

Ni(II) 99.41 -0.59 -0.0008 0.5869 

98.99 -1.01 -0.0042 4.4017 

97.54 -2.46 -0.0026 0.635 

Cu(II) 99.42 -0.58 -0.0012 1.588 

99.41 -0.59 -0.0020 3.177 
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 تحضير المعقدات الصلبة 11.7.3-

قيم النسب المولية والتغيرات المستمرة لكل معقد وتثبيت  تم تحضير المعقدات الصلبة بالاعتماد على      

الأيونات الفلزية بذالمحلول المذنظم عنذد الدالذة  ملاحأبة إذافي تحضيرها وذلك ب الظروف الفضلي المتبعة

بذة الكاشذف بالإيثذانول المطلذق ومزجهمذا معذا وتذم إذاالحامضية الفضلى لكل معقد محضر قيد الدراسة و

وتذذم تكذذوين راسذذب ثذذم تذذرك ليجذذف وتذذم اعذذادة بلورتذذه  سذذاعة ونصذذف إلذذى سذذاعة تسذذخين المذذزي  لمذذدة

التوصذذيلية الكهربائيذذة قيذذاس تذذم حيذذلإ زاهيذذة  اً لهذذا الوانذذبذذ ن بالايثذذانول المطلذذق حيذذلإ اتصذذفت المعقذذدات 

للمعقذذدات  واللذذون ونسذذبة النذذات الصذذيغة الجزيئيذذة  (3-23)و (3-22)ويبذذين الجذذدولين  لهذذا  المولاريذذة

 حضرة .الصلبة الم

 (CMHPHB)الصيغة الجزيئية وبعض الخواص الفيزيائية لمعقدات الكاشف  (3-22)جدول 

 الصيغة الجزيئية اللون °(C)درجة حرارة التفكك  %نسبة الناتج

 [Co(C15H13N5O4S)2Cl2] بني 185-187 72.6

 [Ni(C15H13N5O4S2)2Cl2] بني محمر 192-194 77.5

 [Cu(C15H13N5O4S)2Cl2] أحمر 171-173 81

 

 (MTMHC)الصيغة الجزيئية وبعض الخواص الفيزيائية لمعقدات الكاشف  (3-23)جدول

 

 ذوبانية المعقدات الصلبة 12.7.3-

والنتائ  مبينذة فذي الجذدولين تم دراسة قابلية ذوبان الكاشفين والمعقدات الصلبة في عدد من المذيبات     

  (3-25)و  (24-3)

 مختلفة مذيباتومعقداته في  (CMHPHB)ذوبانية الكاشف (3-24)الجدول 

Solvent Reagent 
Complex of 

Co(II) 

Complex of 

Ni(II) 

Complex of 

Cu(II) 

Water - - - - 

Ethanol + + + + 

Acetone ÷ ÷ ÷ + 

DMSO + + + + 

DMF + + + + 

 الصيغة الجزيئية اللون (°(Cدرجة حرارة التفكك نسبة الناتج

 [Co(C7H9N3S2)2Cl2] بني 188-190 79.2

 [Ni(C7H9N3S2)2Cl2] اخضر 164-166 86

 [Cu(C7H9N3S2)2Cl2] اصفر 203-205 73
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 ومعقداته في مذيبات مختلفة (MTMHC)ذوبانية الكاشف (3-25)الجدول 

Solvent Reagent 
Complex of 

Co(II) 

Complex of 

Ni(II) 

Complex of 

Cu(II) 

Water - - - - 

Ethanol + + + + 

Acetone ÷ + ÷ ÷ 

DMSO + + + + 

DMF + + + + 

 غير ذائب[7], بة جزئيةإذا (÷)بة تامه, إذا )+( حيلإ أن: 

 التوصيلية المولارية للمعقدات الصلبة 13.7.3-

Molar Electrical Conductivity of  complexes 

10)المعقدات بتركيز اليلية لمحروصلية الكهربائية المولاتتم قياس ال      
-3

M×1)  في مذذيب الايثذانول

-28)و (3-27)ينالتوصيلية الموضحة فذي الجذدول ائ وعند درجة حرارة المختبر  وتبين من نت مطلقال

 يعنذي  وهذذا غيذر مشذحونة كرة التناسقيةأن ال إلىهذ  إشارة و الصفة الأيونية إلىفتقر ت اتمعقدالأن  (3

قذيم التوصذيلية  (3-26), ويوضذح الجذدول سذقامجذال التنيقذع ضذمن  اتأن الكلوريد الموجود في المعقد

 .[117]المولارية لأنواا مختلفة من الألكتروليتات في مذيبات مختلفة

10×1)بتركيز لبعض الألكتروليتات م التوصيلية الكهربائيةقي (3-26)جدول 
-3

M) في مذيبات مختلفة.  

Electrolyte Type Non-

Electrolyte 
Solvent 

(1:4) (1:3) (1:2) (1:1) 

160 120 70-90 35-45 0-20 Ethanol 

----- ----- 70-80 30-40 0-20 DMSO 

300 200-240 150-170 65-90 0-30 DMF 

 

 

 الايثانولفي مذيب (CMHPHB)لمعقدات الكاشف م التوصيلية الكهربائيةقي (3-27)جدول 

Molar electrical conductivity 

(Ohm
-1

 .mole
-1

 .cm
2
 ) 

Molecular formula 

 

15 [Co(C15H13N5O4S)Cl2] 

3 [Co(C15H13N5O4S)Cl2] 

10.5 [Co(C15H13N5O4S)Cl2] 
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 في مذيب الايثانول (MTMHC)قيم التوصيلية الكهربائية المولارية لمعقدات الكاشف (3-28)جدول 

Molar electrical conductivity 

(Ohm
-1

 .mole
-1

 .cm
2
 ) 

Molecular formula 

 

16 [Co(C7H9N3S2)Cl2] 

14 [Co(C7H9N3S2)Cl2] 

12.5 [Co(C7H9N3S2)Cl2] 

 

 تحت الحمراء للمعقدات الصلبة الأشعةدراسة اطياف  14.7.3-

Study the Fourier Transform – Infrared Spectroscopy 

                             بذذذذذذذين تذذذذذذذراوح ىفذذذذذذذي مذذذذذذذدومعقذذذذذذذداتهما  الكاشذذذذذذذفينتشذذذذذذذخيص  تذذذذذذذمهذذذذذذذذ  التقنيذذذذذذذة فذذذذذذذي      

(400-4000) cm
-1

 ماومعقذداته ينتم تحديد مواقع الحزم للكاشفلقد  KBr.بأستخدام بروميد البوااسيوم  

زم فذذي الشذذكل والشذذدة وملاحظذذة التغيذذر الحاصذذل لهذذذ  الحذذ ينلكاشذذفلاذ تذذم تشذذخيص حذذزم الامتصذذاص 

مع الأيونات الفلزية لتكذوين المعقذدات, تبذدي معقذدات هذذ  العناصذر تشذابها فيمذا  هماصرتآوالموقع عند 

 إلذىبينها في معظم الاحيان فذي حذين انهذا مختلفذة تمامذا عذن طيذف الكاشذف ويعذود السذبب لهذذا التشذابه 

  .لكاشفلاهتزاز المجاميع الفعالة  وجود نفس الت ثيرات على

cm (600-400كذذذلك تذذم دراسذذة المنطقذذة المحصذذورة بذذين 
-1

لتشذذخيص حذذزم الامتصذذاص الخاصذذة  (

فعنذد مقارنذة طيذف الكاشذفين مذع أطيذاف المعقذدات لذوحظ  كبريذت( –( و )فلذزنتروجين –فلز )ب واصر 

 فقذد اظهذرت اطيذاف المعقذدات حذزم ,ظهور ترددات جديدة في أطياف المعقذدات نتيجذة لحذدولإ التناسذق

 (M-S)و  (M-N)تعزى الى اهتزازات الاصرة  المنطقة هذ  تصاص ضعيفة الى متوسطة الشدة عندام

 .(C=S)والمجموعة  (C=N)في المجموعة  وتلك لحصول انزيا  وا  

  ومعقداتذذة (CMHPHB)التغيذذرات الحاصذذلة فذذي حذذزم الامتصذذاص للكاشذذف  (3-29)يوضذذح الجذذدول 

تحذذذت الحمذذذراء للكاشذذذف  الأشذذذعةطيذذذاف أ (3-50) و (3-49) ،(3-48)  (3-47)توضذذذح الاشذذذكال و

(CMHPHB) ومعقداته. 
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تة ومعقدا (CMHPHB)تحت الحمراء للكاشف الأشعةمواقع حزم امتصاص أطياف  (3-29)الجدول

 الفلزية.

M-S M-N NH C=S N=N C=N Compound 

- - 3313 1149 1485 1604 
Reagent 

(CMHPHB) 

532 482 3325 1138 1489 1620 Co(II) complex 

597 466 3414 1153 1481 1612 Ni(II) complex 

597 470 - 1157 1485 1612 Cu(II) complex 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (CMHPHB)تحت الحمراء للكاشف الأشعة( طيف 3-47الشكل )
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 (CMHPHB)( مع الكاشف IIتحت الحمراء لمعقد الكوبلت) الأشعةطيف  (3-48)الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (CMHPHB)( مع الكاشف IIتحت الحمراء لمعقد النيكل) الأشعةطيف  (3-49)الشكل 
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 (CMHPHB)( مع الكاشف IIتحت الحمراء لمعقد النحاس) الأشعةطيف  (3-50)الشكل 

 ومعقداتذذة (MTMHC)التغيذذرات الحاصذذلة فذذي حذذزم الامتصذذاص للكاشذذف  (3-30)يوضذذح الجذذدول 

تحذذذت الحمذذذراء للكاشذذذف  الأشذذذعةطيذذذاف أ (3-54) و (3-53) ،(3-52)  (3-51)توضذذذح الاشذذذكال و

(MTMHC) ومعقداته. 

تة ومعقدا (MTMHC)تحت الحمراء للكاشف الأشعةمواقع حزم امتصاص أطياف  (3-30)الجدول

 الفلزية.

 

 

 

M-N M-S NH NH2 C=S C=N Compound 

- - 3252 3390 ,3437 1111 1597 
Reagent 

(MTMHC) 

520 482 3282 3414 1141 1597 Co(II) complex 

516 482 3255 3236 1111 1600 Ni(II) complex 

516 486 3275 3410 1107 1593 Cu(II) complex 
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 (MTMHC)كاشف تحت الحمراء لل الأشعة( طيف 3-51)الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (MTMHC)( مع الكاشف II)كوبلتتحت الحمراء لمعقد ال الأشعةطيف  (3-52)لشكل ا
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 (MTMHC)( مع الكاشف IIتحت الحمراء لمعقد النيكل) الأشعةطيف  (3-53)الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (MTMHC)( مع الكاشف IIتحت الحمراء لمعقد النحاس) الأشعةطيف  (3-54)الشكل 
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               Suggested structure of complexes              الأشكال الفراغية المقترحة للمعقدات 15.7.3-

من أطيذاف الأشذعة النتائ  التي تم التوصل اليها  بوساطةتم أقتراح الصيغ التركيبة للمعقدات المتكونة    

طريقتذذي النسذذب ب افؤيذذة المعقذذدات المتكونذذة دراسذذة تكتحذذت الحمذذراء وقياسذذات التوصذذيلية الكهربائيذذة و 

مع الأيون  الكاشفين يرتبط إذاشفين يسلكان سلوك ثنائي السن نستنت  أن الك المولية والتغيرات المستمرة 

جميذع المعقذدات لوعليذه تكذون التراكيذب الفراغيذة , : فلز( في معقداتهكاشف) (2:1)الفلزي بنسبة مولية 

لمعقذذدات الأيونذذات الفلزيذذة مذذع الصذذيغة المقترحذذة  (3-56)و  (3-55)ويبذذين الشذذكلين  ,ثمانيذذة السذذطوح

 .(MTMHC)و  (CMHPHB)الكاشفين 

  

 

 

 

 (CMHPHB) الشكل المقترح لمعقدات الأيونات الفلزية مع الكاشف (3-55)الشكل 
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 (MTMHC)( الشكل المقترح لمعقدات الأيونات الفلزية مع الكاشف3-56الشكل )

 

 (II)أيونخخات الكوبلخخت ة أخخخرل لتقخخديرالطريقخخة الطيفيخخة المقترحخخة مخخع طرائخخق طيفيخخمقارنخخة   16.7.3-

 (II)والنحاس (II)والنيكل

Comparing the proposed spectroscopic method with other spectroscopic 

methods for the determination of Cobalt(II), Nickel(II) and Copper(II) ions 

مذع طرائذق  (II)والنحذاس (II)والنيكذل (II)وبلذتر ايونذات الكالطريقذة الطيفيذة فذي تقذديعند مقارنذة     

فضذلا عذن  وكفذاءة عاليذة وحساسذية دقذةطيفية أخرى تبذين ان هذذ  الطريقذة المسذتعملة فذي التقذدير ذات 

 .(3-33)و  (3-32) ,(3-31) اولطاء النتائ  كما موضح في الجدالسهولة والسرعة في اع
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 (II)وبلتالك طيفية اخرل لتقدير ائقمع طر للكاشفين مقارنة الطريقة الطيفية المقترحة (3-31)جدول

 كواشف مختلفة باستعمال

Ref. 
L.O.Q 

(ppm) 

L.O.D 

ppm)) 

S 

g / cm
2
)µ) 

ε 

L.mol
-1

.cm
-1

)) 

التراكيز المطاوعة 

 لامبرت-لقانون بير

ppm)) 

 الكواشف

[118] 0.0446 0.0133 8.2585×10
-4

 7.136×10
4 0.14-5.8 (PTMH) 

[119] - 0.0154 
4-

9.8287×10 5.996×10
4

 5.8-0.14 (MMPH) 

10×9.3248 0.0984 0.3280 العمل الحالي
-4

 6.32×10
4

 0.2946 – 5.893 (CMHPHB) 

10×3.6378 0.1445 0.4817 العمل الحالي
-3

 1.62×10
4

 0.2946 – 5.893 (MTMHC) 

 

وقيمذة  (PTMH)اكثر حساسية من الكاشف  (CMHPHB)نلاحظ ان الكاشف    علاأمن خلال النتائ  

 مذذن قيمذذة معامذذل الأمتصذذاص المذذولارياعلذذى  (CMHPHB)معامذذل الأمتصذذاص المذذولاري للكاشذذف 

  (MMPH)للكاشف 

 (II)نيكلال طيفية اخرل لتقدير مع طرائقللكاشفين مقارنة الطريقة الطيفية المقترحة  (3-32)جدول

 باستعمال كواشف مختلفة

Ref. 
L.O.Q 

(ppm) 

L.O.D 

ppm)) 

S 

g / cm
2
)µ) 

ε 

L.mol
-1

.cm
-1

)) 

التراكيز المطاوعة 

 لامبرت-لقانون بير

ppm)) 

 الكواشف

[120] 1.3082 0.3928 2.21×10
-2

 0.2648×10
4 1.10 – 7.10 (HPEDN) 

[81] 1.220 0.380 3.8×10
-2

 1.40 ×10
4

 0.50- 5.28 (HIAP) 

10×1.0632 0.2071 0.6905 العمل الحالي
-3

 5.52×10
4

 0.2934 – 5.869 (CMHPHB) 

10×1.482 0.1147 0.3824 العمل الحالي
-3

 3.96×10
4

 0.1467 – 5.869 (MTMHC) 

 

أعلذى مذن  المحضحرين من خلال النتائ  أعلا   نلاحظ ان قيمة معامذل الامتصذاص المذولاري للكاشذفين 

و  (HIAP) , الكاشذذذفين المحضذذذرين اكثذذذر حساسذذذية مذذذن الكاشذذذفين(HPEDN)و  (HIAP) ينالكاشذذذف

(HPEDN)  حد كشف اقل للكاشفين المحضرين مقارنة بالكاشفين الاخرينوكذلك. 
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 (II)نحاسالر طيفية اخرل لتقدي مع طرائقللكاشفين مقارنة الطريقة الطيفية المقترحة  (3-33)جدول

 باستعمال كواشف مختلفة

Ref. 
L.O.Q 

(ppm) 

L.O.D 

ppm)) 

S 

g / cm
2
)µ) 

ε 

L.mol
-1

.cm
-1

)) 

التراكيز المطاوعة 

 لامبرت-لقانون بير

ppm)) 

 الكواشف

[98] 6.415 1.924 4.0×10
-2

 0.127 ×10
4 5.0 – 80.0 (MBBAI) 

[121] - 6.8×10
-3

 2.39×10
-3

 2.60×10
4

 – 6.30 2.20 (NPAS) 

10×5.8833 0.1438 0.4795 العمل الحالي
-3

 1.08×10
4

 0.476 – 6.354 (CMHPHB) 

10×2.2373 0.0471 0.1683 العمل الحالي
-3

 2.84×10
4

 0.1588 – 3.177 (MTMHC) 

 

أعلذى مذن  المحضحرين من خلال النتائ  أعلا   نلاحظ ان قيمة معامذل الامتصذاص المذولاري للكاشذفين 

  (MBBAI) و (NPAS) اكثر حساسية من الكاشفين (CMHPHB)والكاشف , (MBBAI) الكاشف

 .وكذلك حد كشف اقل للكاشفين المحضرين مقارنة بالكاشفين الاخرين
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 Conclusions                                      الأستنتاجات                        8.3 -

 نستنت  مايلي:ة الدراسة في هذ عليهامن خلال النتائ  التي تم الحصول 

وفذذق الأزوتذذة والتصذذعيد والآزوميثذذين بواسذذطة تفاعذذل  آزوميثذذين  -سذذهولة تحضذذير مركبذذات الآزو -1

 طة. يبس ظروف

معقذدات  عذن طريذق تكذوينمذع الأيونذات الفلزيذة  التناسق والارتباط مركبات قدرة عالية علىال  هذ ل -2

 امكانيذة إلذىأعلى بكثيذر مذن قمذم الامتصذاص العظمذى للكاشذفين ممذا يشذير  طول موجيلها  معها ملونة

 .استعمال الكاشفين في التقدير الطيفي لويونات المختارة قيد الدراسة

نت  بذذ ن قذذيم معامذذل الامتصذذاص المذذولاري ودالذذة سذذاندل و التوافذذق والضذذبط نسذذت نتذذائ  عذذن طريذذق -3

 وغير مكلفة. حساسة وسهلة وسريعة وذات دقة وضبط وانتقائية جيدةالمستخدمة  التحليلية يقةالطر

 نتائ  تعيين تكافؤية المعقدات بطريقة النسب المولية وطريقة التغيرات المسذتمرة )طريقذة عن طريق -4

لكذل المعقذدات المحضذرة قيذد الدراسذة لكذلا الكاشذفين لهذذا  (2:1)هي  )فلز:كاشف(تبين أن نسبة  (جوب

 .ات الفلزية المختارةالتناسق مع الأيون يسلكان الكاشفين سلوك ثنائي السن في عملية

 قيم ثوابت الأستقرارية تبين ان المعقدات المحضرة ذات أستقرارية عالية. عن طريق -5

بذ ن كوبلذت والنيكذل والنحذاس لمعقذدات ال ((°ΔG°, ΔH القياسذية رموديناميكيةثوال اللدبينت نتائ  ا -6

 باعلإ للحرارة. و تلقائي فاعلتال

تشذذير قذذيم التوصذذيلية الكهربائيذذة أن جميذذع المعقذذدات تكذذون غيذذر الكتروليتيذذة وتكذذون معقذذدات ثمانيذذة  -7

 الأيونات الفلزية المختارة ضمن ظروف التجربة المنتخبة . السطوح مع

المعقذذدات  تحذذت الحمذذراء تذذم ت كيذذد تكذذوين الأشذذعةتقنيذذة مطيافيذذة ب المعقذذداتتشذذخيص  عذذن طريذذق -8

 .المحضرة

بسذذيطة وسذذريعة هذذي  طريقذذة تقذذدير الأيونذذات مذذع الكاشذذفين المحضذذرين  المسذذتعملة فذذي  طريقذذةال -9

 غير مكلفة .حساسة وو
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                                                                   Recommendationsالتوصيات  9.3 -

الععاليححححة البايولوجيححححة لمححححا احتويححححة علححححى مجموعححححة فححححي دراسححححة  اهممعقححححدااو ينشححححعمال الكاأسححححتع -1

ا مهمًذذا فذذي العمليذذات التذذي تلعذذب دورً  الآزوميثذذين الفعالذذةالآزو و وكذذذلك مجموعذذة الثايوسححيميكاربازايد

 .)مضادة للسرطان(العديد من الخصائص الدوائية لأنها تمتلك البيولوجية

في تقدير أيونات أخرى فذي أوسذاط مختلفذة وذلذك لتكوينهذا معقذدات  الكاشفين دراسة أمكانية أستخدام -2

 الأستفادة منها في التقدير الطيفي في مجالات الطب والأدوية. مملونة يت

الانتقالية لقابليتهمذا علذى التناسذق مذع لعناصر ا استخلاص بعضالكاشفين في  دراسة أمكانية أستخدام -3

 .أيونات انتقالية أخرى

الطريقة التحليلية في مجالات تطبيقية أخرى مذع العناصذر التذي يتفاعذل معهذا الكاشذفين  هذ أستعمال  -4

 .مثل المياة الصناعية والمواد الغذائية والصيدلانية

  .batchطريقة  ة الحقن الجرياني ومقارنتها م  طريقأستخدام الكاشعين في طرج احليلية أخرف مثل  -5
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A 

 

Abstract 

    The study included the preparation and Characterization of two azo-

azomethine and azomethine reagents for the determination of small quantities of 

the heavy metal ions cobalt(II), nickel(II) and copper(II) by forming colored 

complexes with them, The first reagent was prepared by the traditional 

diazotization method, in two steps. The first step included (Azo preparation) 

from react (5-aminosalicylic) with nitros acid to form diazonium salt and then 

diazonium salt reaction with (salicylic aldehyde) to form azo, and the second 

step(Schiff base preparation) is reaction the product from step one with 

(Thiosemicarbazide) to give the reagent 

 5-((3-(2-carbamothioylhydrazineylidene)methyl-4-hydroxyphenyl )diazenyl)-2-

hydroxybenzoic acid (CMHPHB) 

   As for the second reagent, it was prepared in one step via the reflux reaction 

by react the compound (3-methylthiophene-2-carbaldehyde) with the compound 

(Thiosemicarbazide) to give the reagent  2-((3-methylthiophen-2-

yl)methylene)hydrazine-1-carbothioamide (MTMHC) 

    Reagents charactrazation using ultraviolet-visible (UV-Vis) and infrared 

spectra (FT-IR) and nuclear magnetic resonance for proton and carbon (
1
H-

NMR, 
13

C-NMR), while the complexes were charactrazation using the 

ultraviolet-visible (UV-Vis) and infrared spectrum (FT-IR), and some physical 

properties of the complexes were studied, such as solubility, melting point, and 

electrical conductivity. 

   Also the optimum conditions for the formation of complexes were 

determined, such as the effect of the pH, the effect of the concentration of the 

reagent solution, the effect of the time period for the stability of the complexes 

formed after 24 hours, which were almost constant, which proves that the 



 

B 

 

prepared complexes are of high constancity and stability, and the effect of 

temperature, and it was found that they are stable at (10-25)°C. As well as the 

order of addition, the range of linear concentrations that obey the Beer-Lambert 

law were determined through calibration curves, They were within the range 

(0.2946 - 5.893) ppm for the cobalt (II) complex and (0.2934 - 5.869) ppm for 

the nickel (II) complex and (0.476 - 6.354) ppm for the copper(II) complex of 

the reagent (CMHPHB), (0.2946 - 5.893) ppm for the cobalt(II) complex, 

(0.1467-5.869) ppm for the nickel(II) complex, and (0.1588-3.177) ppm for the 

copper(II) complex of the  reagent (MTMHC). Also, the molar absorption 

coefficient, the sandell's sensitivity, and the correlation coefficient for the 

spectrophotometric estimation method were determined. 

    Also the equivalence of the prepared complexes was studied to finding the 

ratio of the reagent to the metal ion using the two methods, molar ratios and 

continuous changes(Job method), The results showed that the ratio was (1:2) 

(Metal: reagent) for all complexes and for both reagents. 

   The stability constants for the complexes were also calculated and were found 

to be highly stable, the stability constants were (1.5678×10
8
 L.mol

-1
) 

(4.1850×10
8
 L.mol

-1
) (4.6314×10

8
 L.mol

-1
) for the complexes Cobalt(II), 

Nickel(II) and Copper(II) respectively with reagent (CMHPHB). and 

(3.8054×10
8
 L.mol

-1
) (3.4463×10

8
 L.mol

-1
) (8.2495×10

8
 L.mol

-1
) for the 

Cobalt(II), Nickel(II), and Copper(II) complex, respectively with reagent 

(MTMHC). 

The thermodynamic functions (ΔG°, ΔH°, ΔS°) were also calculated for the 

prepared complexes under study at a range of temperatures (15-65) °C, It was 

found that the stability constants of the complexes for both reagents decrease 

with increasing temperatures because they are heat-exothermic reactions, and 

the formation reactions of all Complexes occur spontaneously, and this is what 



 

C 

 

was observed through the change values of the standard gibbs free energy. The 

charge of the dissolved complexes was determined using an electrical 

conductivity device. The result was that all the complexes were uncharged, 

From all of the above, are propose the octahedral geometric shape of the 

complexes under study. 

  The precision, accuracy and sensitivity of the spectrophotometric analytical 

method used were also determined by using standard solutions of the selected 

ions with standard solutions of the two reagents at three different 

concentrations, From these, both the standard deviation and the  relative 

standard deviation, whose limits were no more than (3.000%), and calculate the 

percentage relative error, whose limits were no exceeds (±5.000), and calculate 

the recovery ratio, and from this results we conclude that the spectroscopic 

method used has good accuracy, precision, and sensitivity. 

  From the above results, we conclude that the spectrophotometric method is 

fast, economical, environmentally friendly, easy to apply, has good precision, 

high sensitivity and selectivity. 
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