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  الفصل الخامس

 Titration Formation-esexCompl معايرات تكوين المتراكبات

  :مقدمة

هذه الأيونات تستخدم تفاعلات تكوين المتراكبات في تقدير الكثير من أيونات المعادن حيث تستطيع 

أن ترتبط مع جزيئات متعادلة أو مع أيونات سالبة عـن طريـق الأزواج غيـر المشـاركة مـن      

وتسمى المـواد  . عرف بالمتراكباتالإلكترونات التي تقدمها تلك الجزيئات أو الأيونات وتكون ما ي

 complexingالتي ترتبط مع أيون المعدن والتي تعطي أزواج من الإلكترونات بالكواشف المعقـدة  

agents  وتنقسم هذه المواد يدورها إلى كواشف بسيطةsimple ligands     ًوهي التـي تعطـي زوجـا

وهي التي تعطي أكثـر مـن زوج    chelating agentsواحداً من الإلكترونات وإلى كواشف مخلبية 

ومن الأمثلة على الكواشف المعقدة البسيطة الماء والأمونيـا  . إلكتروني عند إرتباطها بأيون المعدن

والمعادلات التالية تبين تفاعلات بعض الأيونـات المعدنيـة مـع الكواشـف     . والسيانيد والهاليدات

  .المعقدة البسيطة

Ag+  +  2CN-   ↔  Ag(CN)-
2 

Cu2+  +  4NH3   ↔  Cu(NH3)2+
4 

Hg2+  +  4Cl-   ↔  HgCl2-
4  

  .ويمكن أن تكون نواتج هذه التفاعلات جزيئات متعادلة أو أيونات موجبة أو ايونات سالبة

-Coويسمى عدد الأزواج الإلمترونية التي يمكن أن يسـتقبلها أيـون المعـدن بـالرقم التناسـقي      

ordination number  فهي مثلاً تساوي أربعة بالنسبة للنحاس الثنـائي  وهي تختلف من معدن لآخر

٥ 
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+Cu(NH3)2في تفاعله مع النشادر ليعطي رباعي أمين النحاس 
وفي تفاعله مع الكلوريد ليعطـي   4

-CuCl2رباعي كلوريد النحاس 
4.  

  

وفي حالة الكواشف المخلبية وعندما يحتوي الجزئ أو الأيون على مجموعتين نشـطتين يمكنهمـا   

وعنـدما يحتـوي علـى ثـلاث      bidentateالفلز فإن الكاشف يسمى ثنائي المخلب الارتباط بأيون 

وعندما يحتوي على أربع مجموعـات نشـطة    tridentateمجموعات نشطة فيسمى ثلاثي المخلب 

وسداسـي المخلـب    pentadentateوهكذا خماسي المخلب  quadridentateفيسمى رباعي المخلب 

hexadentate.  

  

وتتوقف أهميتها على مدى ثبات هذه . تراكبات أهمية كبرى في التحاليل الكميةولتفاعلات تكوين الم

المتراكبات والتي تحدد بالتالي مدى سير التفاعل إلى نهايتها كما تتوقف على وجود دليـل مناسـب   

وسيتم تناول معايرات تكوين المتراكبات بإستخدام الكواشف المعقدة البسـيطة  . لتحديد نقطة التكافؤ

  .عضوية ومعايرات تكوين المتراكبات بإستخدام الكواشف المخلبيةغير ال

  

  :معايرات تكوين المتراكبات باستخدام الكواشف غير العضوية: أولاً

تشمل هذه المعايرات التفاعلات ما بين بعض الكواشف غير العضوية التي تكون متراكبـات مـع   

  :وفيما يلي توضيح لذلك. بعض أيونات المعادن

 :اس بواسطة السيانيدتقدير النح -١

يمكن معايرة النحاس الثنائي في وسط نشادري بواسطة سيانيد البوتاسيوم حيـث يتكـون فـي    

  :وجود الأمونيا رباعي أمين النحاس الثنائي الأزرق اللون حسب التفاعل التالي
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Cu2+  +  4NH3   ↔  Cu(NH3)2+
4 

يكون متراكب سيانيد النحاس الأحـادي  ويتفاعل متراكب رباعي أمين النحاس الثنائي مع السيانيد ل

  :حسب التفاعل التالي

2Cu(NH3)2+4  +  7CN-  +  H2O   ↔  2Cu(CN)2-
3  +  2NH+

4  +  6NH3  +  CNO- 

. ويمكن معرفة نقطة التكافؤ من خلال إختفاء اللون الأزرق حيث أن جميع النواتج عديمـة اللـون  

إختزال للنحاس من الحالـة الثنائيـة إلـى الحالـة     ويلاحظ في التفاعل السابق أنه قد حدثت عملية 

  .الأحادية

  

 :تقدير النيكل بواسطة السيانيد -٢

يمكن معايرة أيونات النيكل الثنائي في وسط من الأمونيا والموجودة علـى شـكل متراكـب أزرق    

 اللون بواسطة محلول السيانيد الذي يكون مع النيكل متراكب من سيانيد النيكل الأصفر اللون حسب

  :التفاعل التالي

Ni(NH3)2+
4  +  4CN-   ↔  Ni(CN)2-

4  +  4NH3  

مـل مـن    ٠,٥ولمعرفة نقطة التكافؤ يضـاف  . عملية أكسدة واختزال هذا التفاعلفي ولا يحدث 

حيث يتكـون  ) قطرة أو قطرتين(ع وكمية صغيرة من يوديد البوتاسيوم  ٠,١محلول نترات الفضة 

  :يتفاعل مع السيانيد الفائض حسب التفاعليوديد الفضة الأصفر اللون والذي 

AgI  +  2CN-   ↔  Ag(CN)-
2  +  I-  

ويدل إختفاء الراسب الأصفر على نقطة التكافؤ وهذه الطريقة تستخدم لتقدير النيكـل فـي الحديـد    

حيث يذاب الحديد الصلب فـي الحـامض ويؤكسـد    . الصلب دون الحاج لفصل العناصر الأخرى

أيونات أكسجينية سالبة ثم يضاف حمض السيتريك ليكون متراكب مع الحديد  الكروم والمنجنيز إلى

ومن ثم يعاير النيكل بواسطة السـيانيد عـن طريـق    ، الثلاثي لمنع ترسيبه في المحلول النشادري

  .تكوين متراكب في الوسط النشادري
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  :كسيلمعايرات تكوين المتراكبات باستخدام الأحماض الأمينية عديدة الكربو: ثانياً

يوجد العديد من الأمينات المحتوية على المجموعات الكربوكسيلية التي تكون متراكبات ثابتـة مـع   

 Ethyleneالعديد من أيونات المعادن ومن أهمها مركب رباعي خـلات ثنـائي أمـين الإيثيلـين     

Diamine Tetra Acetic acid  ًوالذي يكتب إختصاراEDTA   ويرمز له في التفاعلات بـالرمزH4Y 

  :وصيغته البنائية هي

  

  

  

  

  :حامض ضعيف واللوغاريتم السالب لثوابت تأينه هي EDTAويعتبر الـ 

pK1 = 2,  pK2 = 2.67,  pK3 = 6.16,  pK4 = 10.26  
. بسھولة أكثر من البروتѧونین الثالѧث والرابѧعوتدل هذه القيم على أن البروتونين الأول والثاني يفقدان 

أربع مجموعات كربوكسيل حامضية وذرتا نيتروجين فـي كـل    EDTA وحیث یوجد في جزئ الѧـ 

منهما زوج من الإلكترونات غير المشاركة فإن هذا الجزئ يحوي ستة مراكز نشطة تـرتبط عـن   

  .طريقها بأيون المعدن وبذلك فإنه يعتبر سداسي المخلب

ربـاعي   EDTA كما أن ملح الـ، بصورته الحامضية لذوبانيته الضعيفة EDTAولا يستخدم الـ  

وأنسب الأملاح . غير مرغوب فيه نظراً لتميهه الذي يجعل قاعدية المحلول عالية Na4Yالصوديوم 

  .الذي يمكن أن يتوفر تجارياً بصورة نقية Na2H2Yثنائي الصوديوم  EDTAهو ملح الـ 
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ت ومن الأحماض الأمينية الأخرى المستخدمة في معايرات تكوين المتراكبات مركب ثلاثـي خـلا  

  :وصيغته البنائية هي NTAوالذي يرمز له بالرمز  Nitilotracetic acidالنيتريلو 

  

  

  

  .وهو عبارة عن كاشف رباعي المخلب

فقط والذي من أهم خصائصة فـي المعـايرات    EDTAوسوف تقتصر دراستنا على معايرات الـ 

  .لها أيون المعدنبغض النظر عن الشحنة التي يحم ١:١اتحاد جزيئاته مع أيون المعدن بنسبة 

  :وأيونات المعادن EDTAوفي الوسط الحامضي الضعيف تحدث التفاعلات التالية بين الكاشف 

M2+  +  H2Y2-  ↔  MY2-  +  2H+ 
M3+  +  H2Y2-  ↔  MY-  +  2H+  

M4+  +  H2Y2-  ↔  MY  +  2H+  

  :وبصورة عامة يمكننا أن نكتب

Mn+  +  H2Y2-  ↔  MY(n – 4)+  +  2H+  

يتفاعل في  -H2Y2ضح من التفاعلات السابقة ما أشرنا إليه بأن أيوناً واحداً من المركب المخلبي ويت

. وفي كل حالة أيضاً ينـتج أيونـان مـن الهيـدروجين    ، جميع الحالات مع أيون واحد من المعدن

  .والمتراكبات الناتجة لها نفس التركيب ولكنها تختلف عن بعضها البعض في الشحنة

بأهميته الكبيرة نظراً لثبات مركباته ولأنه يتفاعل مع معظـم الأيونـات    EDTAكب الـ ويتميز مر

ولا شك أن هذا الثبات راجع إلى وجود العديد من المجموعـات  . الفلزية فيما عدا العناصر القلوية

مـع أيـون    EDTAالنشطة في الجزئ نفسه القابلة للإرتباط مع أيون الفلز فمثلاً يرتبط جزئ الـ 

وبلت الثنائي عن طريق ذرتي النيتروجين ومجموعات الكربوكسيل الأربعة ويكـون المتراكـب   الك

  .الثماني المنتظم
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حيث أنه يعتبـر حـامض ربـاعي     EDTAويؤثر الرقم الهيدروجيني للمحلول على معايرات الـ 

  :القاعدية يتأين على أربعة مراحل حسب التفاعل التالي

H4Y  ↔  H+  +  H3Y-               Ka1 = 1.01×10-2 
H3Y-  ↔  H+  +  H2Y2-               Ka2 = 2.14×10-3 
H2Y2-  ↔  H+  +  HY3-               Ka3 = 6.92×10-7 
HY3-  ↔  H+  +  Y4-               Ka4 = 5.50×10-11  

و  H4Yبصور رئيسية على الشكل  EDTAوعند القيم المنخفضة من الرقم الهيدروجيني يكون الـ 

  H3Y-  فإنه يوجد بصور رئيسية على شكل  ١٢بينما عندما يكون الرقم الهيدروجيني أكبر منY4-  

على تكوين متراكب مع أيون معدن ما لا يتعلق فقط بالقيمة المطلقـة   EDTAوبهذا فإن قابلية الـ 

لتѧي تعبѧر ا  4αويمكن حسـاب  . بل بالرقم الهيدروجيني للمحلول ايضاً Kabsلثابت تكوين المتراكب 

عند  Cyغير الداخل في تكوين المتراكب  EDTAوالتركيز الكلي للـ  -Y4عن النسѧبة مѧا بѧین تركیѧز 

  :أي قيمة للرقم الهيدروجيني من العلاقة التالية

4 =Y4-/Cy= (Ka1 Ka2 Ka3 Ka4)/([ H+]4+[H+]3Ka1+[H+]2Ka1Ka2+[H+]Ka1Ka2Ka3+Ka1Ka2Ka3Ka4) α 

  :نحصل على Kabsعلاقة ثابت التكوين المطلق في  -Y4وبالتعويض عن تركيز 

Kabs   =  [MY-(4-n)]/([Mn+][Y4-])  =  [MY-(4-n)]/([Mn+]α4 Cy)  
Kabs α4   =  [M-(4-n)]/([Mn+] Cy)  =  Keff  

وهـو   Effective or conditional stability constantثابت التكوين الفعال أو المشروط  Keffحيث أن 

 α4يني معين لأن التغيرات في الرقم الهيدروجيني تدخل في حساب النسـبة  ثابت عند رقم هيدروج

ورغم أنـه لا  . وهو أكثر نفعاً من ثابت التكوين المطلق حيث يمكن إستخدامه مباشرة في الحسابات

ويجب الملاحظة أنه عنـدما يكـون الـرقم    . يعطي عادة في الجداول إلا أنه يمكن حسابه بسهولة

يكون صغيراً أيضـاً أمـا فـوق الـرقم      Keffتصبح صغيرة وبالتالي  α4ن الهيدروجيني صغير فإ

تصبح مساوية الواحد ويكون  α4متأيناً بصور كاملة فإن  EDTAحيث يكون الـ  ١٢الهيدروجيني 

Kabs  ًمساوياKeff.  
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  EDTAمنحنيات المعايرة لأيونات الفلزات مع الـ 

بواسط محلول قياسـي مـن الــ     mol/l 2-10 من محلول أيونات الكالسيوم تركيزها ml 50معايرة 
EDTA  2-10تركيزه mol/l  علماً بأن ثابت  . 10بوجود محلول منظم للرقم الهيدروجيني عند القيمة

  .10عند الرقم الهيدروجيني  1010×1.8يساوي  -CaY2التكوين للمتراكب 
ml of EDTA [Ca2+] 

0 ml 
  قبل البدء بالمعايرة

[Ca2+] = 10-2 mol/L 
pCa = -log 10-2 = 2 

10 ml 
  قبل نقطة التكافؤ

[Ca2+] = (50×0.01-10×0.01)/(50+10) 
0.0067 mol/L  

pCa = -log 0.0067 = 2.17 

50 ml 
  عند نقطة التكافؤ

أيونات الكالسيوم ناتجة عن تفكك 

  المتراكب

[Ca2+] = [Y4-]   
[CaY2-] = (50×0.01)/(50+50) = 5×10-3 mol/L  

K = [CaY2-]/([Ca2+][Y4-]) 
1.8×1010 = 5×10-3/[Ca2+]2 

[Ca2+] = √5×10-3/1.8×1010   
=  5.2×10-7 

pCa = -log5.2×10-7 
= 6.28  

60 ml 
  بعد نقطة التكافؤ

 [CaY2-] = (50×0.01)/(50+60) = 4.55×10-3 mol/L 
[Y4-] = ((60×0.01)-(50×0.01))/(50+60)  = 9.1×10-

4 mol/L  
K = [CaY2-]/([Ca2+][Y4-]) 

1.8×1010 = 4.55×10-3/[Ca2+]9.1×10-4 
[Ca2+] = 4.55×10-3/1.8×1010×9.1×10-4   

=  2.8×10-10 mol/L 
pCa = -log2.8×10-10 

= 9.55  
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  EDTAالأدلة المستخدمة في معايرات الـ 

وهي عبارة عـن  . لتحديد نقطة التكافؤ Metal indicatorsفي هذه المعايرات تستخدم الأدلة المعدنية 

ومن الأمثلة على هذه الأدلة . ضوية تكون متراكبات ملونة مع العديد من أيونات المعادنصبغات ع

والبيروكـاتيكول البنفسـجي    Eriochrome Black Tوالإيروكروم الأسود  Mureoxideالميروكسيد 

Pyrocatechol Violet  وميثيل الثيمول الأزرق والزنكونZincon.  

  :الشروط التاليةويجب أن تتوفر في الأدلة المعدنية 

 .يجب أن يحتفظ المحلول بلونه الحاد وحتى قبيل نقطة التكافؤ - ١

 .يجب أن يكون التفاعل اللوني خاصاً ومميزاً لعنصر أو تفاعل معين - ٢

. يجب أن يكون متراكب أيون المعدن مع الدليل ثابتاً بحيث لا يحصل له تفكك قبل نقطة التكافؤ - ٣

 EDTAلدليل أقل ثباتاً من متراكب المعدن مـع الــ   كما يجب أن يكون متراكب المعدن مع ا

 .مكانه في المتراكب EDTAوذلك للحصول على الشكل الحر للدليل عن طريق إحلال الـ 

يجب أن يكون الدليل حساساً جداً لأيون المعدن بحيث يحدث التغير فـي اللـون عنـد نقطـة      - ٤

 .التكافؤ

 .لون متراكب الدليل مع المعدنيجب أن يكون الفرق واضحاً بين لون الدليل الحر و - ٥

  :وأكثر الأدلة شيوعاً دليل الإيروكروم الأسود الذي له الصيغة
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وكما هو واضح من من صيغة الدليل فإن الجزئ يحتوي على ثلاثة بروتونات قابلة للتأين ولذا سنرمز 

ن لون الـدليل الحـر   ويكو. ويعتمد لون هذا الدليل على الرقم الهيدروجيني للمحلول. H3Inله بالرمز 

       ويكون لونـه أزرق فـي مجـال الـرقم الهيـدروجيني      5.3أحمر إذا كان الرقم الهيدروجيني أقل من 

  :فيكون اللون برتقالي كما هو موضح بالتالي 12.5أما إذا كان الرقم الهيدروجيني أكبر من  10.5 – 7.3
pH(5.3-7.3)                                       pH(10-12.5) 

H2In-             ↔                           HIn-2                ↔                In-3  

  أحمر                            أزرق                                                  برتقالي                   

  :حمر غامق كما هو موضح فيما يليويكون لون متراكب الدليل مع المعدن في الغالب أ

HIn2-    +    M2+                        ↔                     Min-       +       H+  

  أزرق                                               أحمر غامق                                  

  

عنصراً ولكن ليكون إستخدامه مناسباً  ٢٤ر من ويكون هذا الدليل متراكبات حمراء اللون مع أكث

. فيجب أن يكون ثابت التكوين لمتراكب الدليل مع المعدن وإلا فسيتغير لون الدليل قبل نقطة التكافؤ

  :وتحدد نقطة التكافؤ بظهور اللون الأزرق كما هو موضح فيما يلي

Min-     +    H2Y2-                       ↔                   MY2-   + HIn2-   + H+  

  أحمر غامق                                                      أزرق                               

  

 EDTA الـالطرق المختلفة لمعايرات 

  :من أهمها EDTAعدد من طرق المعايرات باستخدام الـيوجد 

 Direct Titrationالمعايرة المباشرة -١

وهـذه  . طرق يمكن استخدام الأدلة المعدنية لتقدير العديد من أيونات المعـادن مباشـرة  في هذه ال

الطرق مقتصرة على التفاعلات التي تكون فيها نقطة التكافؤ واضحة باسـتخدام الأدلـة المعدنيـة    
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 ,Mg, Zn, Fe, Cu, Cdمثل  EDTAوكذلك لتقدير أيونات المعادن التي تتفاعل بسرعة مع الـ

Ba, Mn, Pb, Sr  ويضبط الرقم الهيدروجيني في هذه الطرق إلى القيمة المناسبة باستخدام محلول

وقـد  . ١٠منظم مثل استخدام كلوريد الأمونيوم وهيدروكسيد الأمونيوم ليعطي الرقم الهيدروجيني 

يلزم في بعض الأحيان إضافة كواشف معقدة مساعدة لمنع رسيب أيونات المعادن مثل الطرطرات 

أو ثلاثي إيثيل الأمين ومن التطبيقات الهامة لهذه الطريقة تقدير العسـر الكلـي للمـاء     أو السترات

  .الكمية الكلية للكالسيوم والمغنيسيوم في الماءوالذي يعبر عن 

  

 Back Titrationالمعايرة غير المباشرة -٢

عاليـة  على درجة  EDTAوهذه الطرق تصلح للمعايرات التي يكون فيها متراكب المعدن مع الـ

من الثبات أو في حال عدم توفر دليل مناسب أو عندما يتكون المتراكب ببطء شديد كما هو الحـال  

وكذلك تصلح هذه الطرق عنـدما  . مع الألومنيوم بحيث لا يمكن الحصول على نقطة تكافؤ واضحة

يونـات  يترسب أيون المعدن عند الرقم الهيدروجيني المناسب لإجراء المعايرة أو في حال وجـود أ 

  .سالبة

  

القياسي ثـم تعـاير الكميـة     EDTAوفي هذه الطرق تضاف كمية زائدة ومعلومة من محلول الـ

ويجب أن يكون . الفائضة بواسطة محلول قياسي للمغنيسيوم مثلاً باستخدام دليل الإيروكروم الأسود

مغنيسـيوم  مـع ال  EDTAتعيينه أكثر ثباتاً من متراكب الـ مع المعدن المراد EDTAمتراكب الـ

  .وإلا فسوف يحل المغنيسيوم محل المعدن في متراكبه
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  Displacement Titrationالمعايرة بالإحلال -٣

مع معدن مثل الزنـك أو   EDTAفي معايرات الإحلال تضاف كمية زائدة من محلول متراكب الـ

 ـالمغنيسيوم وذلك عندما يستطيع المعدن المراد تقديره أن يكون متراكباً أكثر ثبات  EDTAاً مع الـ

من متراكب الزنك أو المغنيسيوم وبهذا فسوف يحل المعدن المراد تقـديره محـل المغنيسـيوم أو    

  :الزنك حسب التالي

MgY2-  +  M2+      ↔  MY2-  +  Mg2+  

وهذه الطـرق مفيـدة    EDTAويقدر المغنيسيوم الناتج من الإحلال بواسطة محلول قياسي من الـ

ل يمكن استخدامه للعنصر المراد تقديره كما هو الحـال بالنسـبة لتقـدير    أيضاً عند عدم توفر دلي

  .الكالسيوم الذي يعطي نقطة تكافؤ غير واضحة

  

  Alkalimetric Titrationالمعايرة بقياس القلوية -٤

ثنائي الصوديوم إلى محلول متعادل تماماً من  EDTAفي هذه الطرق يضاف زيادة من محلول الـ

مع أيون المعدن وتتحرر كمية من أيونـات   EDTAد تقديره فيتكون متراكب الـأيون المعدن المرا

ومن ثم تعاير أيونات الهيدروجين المتحررة بمحلـول قاعـدة   . الهيدروجين المكافئة لأيون المعدن

  .قياسي باستخدام أدلة التعادل

  

  Titration of Anionsمعايرة الأيونات السالبة -٥

إلا أنه يمكن تقـديرها    EDTAالسالبة لا تستطيع تكوين متراكبات مع الـبالرغم من أن الأيونات 

بطريقة غير مباشرة وذلك بإضافة كمية زائدة ومعلومة من محلول قياسي لأيون موجب مناسب ثم 
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فمـثلاً تقـدر الكبريتـات     EDTAمعايرة الزيادة من الأيون الموجب بواسطة محلول قياسي للـ 

ة زائدة ومعلومة من محلول الباريوم القياسي ثم معـايرة الزيـادة مـن    بترسيبها وذلك بإضافة كمي

وكذلك يمكن تقدير السيانيد والفوسفات بإضافة كميـة   EDTAالباريوم بواسطة محلول قياسي للـ 

زائدة ومعلومة من محلول المغنيسيوم القياسي إليها ثم تعاير الزيادة من المغنيسيوم بمحلول قياسـي  

  .EDTAمن الـ 

  

  

  مسائل

  

-Cu(CN)2في محلول  [-CN]أحسبي التركيز المولاري لـ  - ١
و  M 0.05الذي تركيزه الإبتـدائي   4

Kd = 5.2×10-28 
 

-Hg(SCN)2أحسبي ثابت تفكك المعقد  - ٢
فـي   M 6-10×7.2عند الإتزان   [+Hg2]إذا كان تركيز  4

 ؟M 0.05محلول للمعقد تركيزه قبل التفكك 
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