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 الفصل العاشر

 معايرات التعقيد 
Complexmetric titrations 

 

 الأسس النظرية لمعايرات التعقيد :  -10-1

تسررتخدم طرائررق المعررايرة بتشرركيل المعقرردات علررى نطرراق واسرر  فرري الكيميرراء التحليليررة ، 
 يونراتحي  تعتمد تذه الطرائق على تفاعلات ينجم عنها تشكل مركبات معقدة من تفاعرل الأ

 معدنية م  بعض المركبات الأخر  . ال

المعدنية بجزيئات أخر   يوناتوبهذا تدعى المركبات الناتجة عن ارتباط الذرات أو الأ
 بالمعقدات . 

ومرررن أترررم ترررذه المعقررردات المعروفرررة بكثررررة نتيجرررة اسرررتخدامها فررري التحليرررل الحجمررري المعقررردات 
تعرددة الكربوكسريل والتري تعررف الأمينية التي تري علرى شركل مشرتقات الاحمراض الأمينيرة الم

تو إتيلين ثنائي أمين رباعي حمض الخل  تحت اسم مركبات الكومبلكسون، وأكثرتا استعمالاً 
ولره الصريغة   EDTA Ethylene Diamine Tetra Acetic Acidوالرذي يرمرز لره بشركل مختصرر

 صيغة الحمض ( التالية :  الحمضية )

 

حمررض ربراعي الوظيفررة، ممررا يردل علررى أنرره أي تررو  y4Hويرمرز لرره بالشرركل المتخصرر 
، ولكررررن الرررروظيفتين  4Y-فرررري محاليلرررره المائيررررة علررررى أربرررر  مراحررررل لإعطرررراء  تررررأينيمكررررن أن  ي

ان بشررركل كامرررل، غيرررر أن الوظيفرررة الثالثرررة تأينرررالحمضررريتين الأولرررى والثانيرررة قويتررران نسررربياً وت
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إلا فري الأوسراط  ترأينن أن تيمكر ضرعيفة جرداً، بالترالي لاف، أما الوظيفرة الرابعرة تأينضعيفة ال
ضرعيف  (EDTA)إن مركب الإيتلين ثنائي أمين رباعي حمض الخل ف. وعملياً  قويةالقلوية ال

ترررررات الانحرررررلال فررررري المررررراء، لرررررذلك يرررررتم اسرررررتخدام ملحررررره الثنرررررائي الاسرررررتبدال الصررررروديومي )إدي
 يليرة تحرتوالذي يعرف في المراجر  التحل Y)2H2(Naفي الماء الصوديوم( المنحل بشكل كبير 

 ، وتمثل صيغته الجزيئية بالشكل التالي :  IIIأو الكومبلكسون  B (Trilon B)سم التريلونا

 

 
 

 وفق المعادلة التالية :  لفي المحلو  تأينحي  ي
++ 2Na -2Y2Y                   H2H2Na  

 

 ≡)مينيرة أي بالتالي جمي  مركبات الكومبلكسون تذه تحتوي على ذرات النترروجين الأ

N: ) المعدنيرررة بالإضرررافة إلرررى المجموعرررات  يونررراتالتررري تسرررتطي  أن تتسررراند مررر  بعرررض الأ
مررر   EDTAالتررري يمكرررن أن تشررركل روابرررط تكافؤيرررة ولهرررذا يتفاعرررل الرررر  (COOH-)الكربوكسررريلية 

 . يسمى الأملاح المعقدة داخلياً  الكثير من الكاتيونات مكوناً ما

إمرا مرن جرراء اسرتبدال كاتيونرات لمعردن  EDTAكون المركبات المعقدة داخليراً مر  الرر تت
مكان الهيردروجين الفعرال الموجرود فري المجموعرات الكربوكسريلية والرذي يرتم الاتحراد فيهرا عرن 
طريررق التكررافؤات الرئيسررية ، أومررن جررراء تفاعررل كاتيونررات المعرردن مرر  ذرات النتررروجين القررادرة 

ساندية وقد تتكون المعقردات مرن جرراء المعدن عن طريق الروابط الت أيوناتعلى الارتباط م  
 الروابط الرئيسية والتساندية معاً . 

ن أكثرررر خررروا  المعقررردات أتميرررة واسرررتخداماً فررري الت حليرررل تررري قررردرتها علرررى تكررروين وا 
وية الترابية كالمغنزيوم والكالسيوم والباريوم التري لمعقدة داخلياً م  كاتيونات المعادن الق أملاح  
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مركبات معقدة بوسرائل أخرر  ويمكرن تمثيرل صريغته المعقرد الرداخلي  من الصعب تحويلها إلى
 للكالسيوم بالصيغة الجزيئية التالية :

  

 
 

 حي  ترمز الخطوط إلى التكافؤات الرئيسية بينما تمثل الأسهم الرابطة التساندية .
 (.ligandأو المرتبطة ) (Chelateesبالمخلبيات ) EDTAالر وتدعى المركبات الشبيه ب

 التفاعلات المستخدمة في معايرات التعقيد :  10-2
فري   EDTAعرة أنمراط للتفراعلات المسرتخدمة فري المعرايرات القائمرة علرى اسرتخدام الرربيوجرد أر 

 :معايرات تشكيل المعقدات 

 التفاعلات المباشرة :  -10-2-1

، (EDTA)الكومبلكسررون  أيونرراتالمعرردن و  أيونرراتيررتم فرري تررذه الحالررة التفاعررل مباشرررة مررابين 
الكالسريوم فري وسرط قلروي مر   أيونراتالزنك في المحلول الموقي الأمونيرومي أو  أيونكتفاعل 

 :  EDTAالر 
++ 2H -2Zny         Cl + NH3)

4
(NH     -2y2+ H +2Zn  

لررذلك يجررب اسررتعمال  ، المحلررول pHيكررون حساسرراً تجرراه قيمررة  EDTAوبمررا أن التفاعررل مرر  الررر
الرردنيا الملائمررة لمعررايرة  pHرالررذي يبرري ن قرريم الرر (1)عررايرة . لاحررظ الشرركل محاليررل موقيررة أثنرراء الم

  . EDTAالأيونات المعدنية باستخدام محلول قياسي من الر 
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 .  EDTAالمعدنية بمحلول قياسي من الـ يوناتالدنيا الملائمة لمعايرة أهم الأ  pH قيم الـ (1)الشكل 

 التفاعلات الغير مباشرة :  -10-2-2

معردني وبرين الكميرة الزائردة  أيرونفي تذه الحالة التفاعل مابين محلرول عيراري مرن  يتم
 من الكومبلكسون . 

المعرررردن المدروسررررة مرررر  كميررررة مكافئررررة لهررررا مررررن الكومبلكسررررون  أيونرررراتحيرررر  تتفاعررررل 
المضرراف بكميررة زائرردة ، مررن ثررم تررتم معررايرة الفررائض مررن الكومبلكسررون بمحلررول قياسرري لمررادة 

 زنك . قياسية كمحلول ال
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وكمثال على ذلك التفاعل المستخدم لتحديد الألمينيروم، الرذي يرتم ضرمن محلرول مروقي 
 . pH = 5خلاتي عند 

 تفاعلات الإزاحة :  -10-2-3

يتم تذا النمط من التفاعلات بين المحلول العياري لمعدن ما قادر على تحرير المعدن 
 المراد تحديده من معقدة المتشكل م  الكومبلكسون . 

. فمررثلًا تسررتطي    EDTAمررن ثررم يررتم تحديررد المعرردن المتحرررر بمحلررول عيرراري مررن الرررو 
يشركل معقرداً مر  الكومبلكسرون، لأن البراريوم  الزنرك مرن معقردتا أيونراتالباريوم إزاحة  أيونات

وذلرك وفرق التفاعرل  2ZnY-كومبلكسرون  - مرن معقرد الزنرك 2Bay-أكثر ثباتاً مر  الكومبلكسرون 
 التالي : 

2++ Zn  -2Bay                    -2+ Zny 2+Ba 
بوجرود   EDTAالزنك المزاحرة بواسرطة محلرول قياسري مرن الرر أيوناتومن ثم تتم معايرة 

 مشعر الموركسيد . 

 الأساسية : -تفاعلات المعايرات الحمضية 10-2-5
لتفاعرل الهيردروجين وذلرك وفقراً ل أيونرات نمر  الكومبلكسرو  M+المعدن  أيوناتينتج من تفاعل 

 التالي :
M+2 + H2Y2-                MY2-+2H+ 

الهيرررردروجين المتحررررررة بمحلررررول عيرررراري لأسرررراس قرررروي  أيونرررراتويمكررررن بالتررررالي معررررايرة 
 وبوجود إحد  المشعرات الحمضية الأساسية :

2H+ +2OH-                2H2O 

 مشعرات المعايرة بالتعقيد: -10-3
ن بعرررض الأصررربغة العضررروية مررر   المعرررادن معقررردات ملونرررة أقرررل ثباتررراً مرررن  أيونررراتتكرررو 

 . (EDTA)ون سالمعقدات المتكونة م  الكومبلك
 يرررونمررر  الأ أي تحررردد نقطرررة نهايرررة المعرررايرة عرررادة بإضرررافة مشرررعر يعطررري لونررراً معينررراً 

 أيونررراتالمعررردني التررري تجرررري معايرتهرررا ، ولكنررره يعرررود إلرررى لونررره الأصرررلي عنررردما ترررزال جميررر  
 . EDTAاً م  الر المعدن بتشكيلها معقد
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المعرردني معقررداً أقررو  مررن  يررونومررن الهررام بررالطب  ألا يشرركل المشررعر المسررتعمل مرر  الأ      
يمكررن تعيرين نقطرة نهايررة  لأنرره فري ترذه الحالرة لا ،المعردن أيونراتمرر   EDTAالرذي يشركله الرر 

 المعايرة .
ن مرر  الأ المدروسررة  المعرردني يررونلررذلك تسررتخدم المركبررات العضرروية الملونررة الترري تكررو 

معقرردات ضررعيفة الثبررات كمشررعرات أثنرراء المعررايرة بالتعقيررد ، حيرر  يختلررف لررون المشررعر أثنرراء 
 المعدني عن  لون المشعر الحر . يونتشكيله معقد م  الأ
 على النحو التالي : هذه الآليةومن الممكن تمثيل 

 قبل البدء بالمعايرة : -
المعردني( .  يرون)الأ M+2اتيون رل الكرو رإلرى محلر HIndعر ررركمية قليلرة مرن المش تضاف

 المعدنية )الكاتيونات ( م  المشعر : يوناتوبالتالي تحدد الأ
  2MIndلإعطاء معقد ملون 

 
M2+   +  2 HInd                          MInd2   +   2H+ 

 (1لون )          (     2لون )                             
 أثناء المعايرة : -

  Y2H-2الذي يرمز له  EDTAالمعدنية ) الكاتيونات ( م  الر  يوناتم إتحاد الأيت
M2+ + H2Y-2                             MY2 -+ 2H+ 

 عند نقطة نهاية المعايرة : -
إلى تخلي   EDTAالر توجد كاتيونات حرة في المحلول ، لذلك يلجأ  في تذه الحالة لا
 EDTAالررر ، لتشرركيل معقررد جديررد أثبررت منرره ) نرراتج عررن تفاعررل  2MIndالكاتيونررات مررن المعقررد 

 ( وذلك وفقاً للتفاعل التالي : 2MIndكاتيون  –م  الكاتيونات المأخوذة من معقد مشعر 
MInd2    +    H2Y-2                                   MY2-   +    2 HInd 

   (2لون )    عديم اللون          عديم اللون       (1)لون                    

 أي في نهاية المعايرة يعود اللون الأصلي للمشعر بالظهور .
 يررونوعررادة مشررعرات التعقيررد تغيررر لونهررا عنرردما يتفكررك المعقررد المتشرركل بينهررا وبررين الأ

  . المعدني
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يلري  تنراك العديرد مرن المشرعرات التري تسرتخدم فري معرايرات التعقيرد ، لهرذا سرنورد فيمرا

 في تذا المجال : أهم المشعرات المستعملةبعض 

 مشعر الموروكسيد : -1
ن لونرره فرري المحلررول  إن لررون مشررعر الموروكسرريد وتررو بشرركل صررلب أحمررر داكررن ، وا 

ويشركل الموروكسريد  O2) H5N5H6O8(C4NH الوسرط . وصريغته العامرة :  pHيتغيرر تبعراً لقيمرة
فر تبعرراً لنوعيررة الكرراتيون . وعنرردما وردي أو أصررلررون المعدنيررة . معقرردات ذات  يونرراتمرر  الأ

المعدنيرة التري أخرذتا مرن معقرد  يونراتمر  الأ EDTAيتفكك تذا المعقرد تحرت ترأثير تفاعرل الرر 
 المشعر ، يعود اللون الأصلي للمشعر بالظهور .

إن المحلررول المررائي للموروكسرريد غيررر ثابررت ، ولهررذا يحضررر عمليرراً مخلرروط جرراف منرره 
غ . ويمتلرررك الموروكسررريد الصررريغة الكيمائيرررة المفصرررلة  (100:1) مررر  كلوريرررد الصررروديوم بنسررربة

 التالية :

 
 
  -Tمشعر الأريوكروم الأسود  -2

ذو لرررون أسرررود يرررذوب فررري  T- (Eriochrome black T)مشرررعر الأريررروكروم الأسرررود إن 
الكحررررول ، إلا أن محاليلرررره غيررررر ثابتررررة مرررر  الررررزمن ولهررررذا يفضررررل تحضررررير مررررزيج جرررراف مررررن 

 غ  (200:1)م  ملح كلوريد الصوديوم بنسبة  -T الأريوكروم بلاك
يكون لون المشعر في الوسط القلوي والمعتدل أزرق ، وتو يشكل معقدات م  عردد كثيرر مرن 

 . ويمتلك تذا المشعر الصيغة التالية : اً ليعطي لوناً أحمر خمري Mg+2وبخاصة م   يوناتالأ
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، مراكرز حمضرية  ةنه يمتلرك ثلاثرمن الواضح أنه عند النظر إلى صيغة تذا المشعر أ
،  pHلتغيرر قيمرة الرر  وله نقاط تحرول لروني تبعراً  . E3Hلهذا المشعر بالرمز  لذلك يمكن الرمز

وغالبراً فري الوسرط القلروي لرذلك ،  pHلذلك عادة يتم استخدام تذا المشعر عند قيمة محددة للرر 
المعدنيررة  يونرراتين بعررض الأيبرر  (1)ذو الرررقميررتم اسررتخدام محلررول مرروقي نشررادري . والجرردول 

 . -Tأثناء استخدام مشعر الأريوكروم الأسود  EDTAالتي يمكن معايرتها بالر 
 
أثناء استخدام مشعر الأريوكروم  EDTAالمعدنية التي يمكن معايرتها بالـ  يونات: بعض الأ  (1)والجدول

 كمشعر  . -Tالأسود 

 
 

 :معايرات التعقيد  علىالعوامل المؤثرة  -10-5
 المعقد ثابت تفكك تأثير قيمة-10-5-1

كان )أي يكون ثابت تشكل المعقد كبيراً(  صغيراً  Kc ثابت تفكك المعقد حي  كلما كان
  المعقد أكثر ثباتاً 

MY2-                    M2+ +Y4- 
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 تأثير تركيز المواد المتفاعلة : -10-5-2
إن تركيرررز المرررواد المتفاعلرررة ترررؤثر علرررى معرررايرات التعقيرررد وتصررربح أكثرررر وضررروحاً مررر  زيرررادة  

 التركيز.
 

 تأثير قيمة حموضة المحلول : -10-5-3
 pH، أي أن تفككرره يتغيررر بتغيررر قيمررة  Y4Hتررو حمررض ربرراعي الوظيفررة  EDTAأن الررر لقررد لرروحظ 

 .المحلول  pHالمحلول ، بالتالي فإن المعقد المتشكل ونتائج المعايرة ترتبط بقيمة 
 

 بعض التطبيقات على معايرات التعقيد : -10-4
 تحديد القساوة الكلية للماء : -

الكالسرريوم سرري عررن وجررود أمررلاح بشرركل رئي  (Hardness of water)تنررتج قسرراوة المرراء 
والمغنزيرروم فرري المرراء بنسرربة أعلررى مررن المسررموح بهررا عالميرراً فرري ميرراه الشرررب ، حيرر  فرري تررذه 

أمررا عنردما تكرون نسربة أمررلاح    . Hard water  الحالرة يسرمى المراء بالمراء القاسرري أو العسرر
يرراً يقرال عررن المراء بأنرره مراء يسررر أو الكالسريوم والمغنزيرروم بنسرربة ضررمن الحرد المسررموح بره عالم

 .  Soft waterطري 
 ويجب التميز بين نوعين من القساوة :
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 القساوة المؤقتة : -أ
وبعرض الأمرلاح الأخرر   3Ca(HCO ،2)3Mg(HCO(2وسبب وجودتا أملاح البيكربونات ، مثل 

لى الكربونات الراسبة ، . وتزال القساوة المؤقتة عادة بغليان الماء فتتحول أملاح البيكربونات إ
 والتي يسهل فصلها بعملية الترشيح أو الإبانة ، كما في المعادلة التالية :
Ca(HCO3)2                        CaCO3  +  CO2  +  H2O 

 

 قساوة دائمة :-ب
زيوم في الماء على شكل كربونات ل رئيسي عن أملاح الكاليسوم والمغنوتي تنتج بشك

ترزال ترذه القسراوة بالغليران إنمرا يجرب معالجتهرا بطررق فيزيائيرة  كلوريردات . ولا أو كبريتات أو
 وكيمائية مكلفة .

وأفضل طريقة لتحديد قساوة الماء الكلية تي باستخدام معرايرات التعقيرد . والتري تعتمرد 
علررررى أخررررذ كميررررة مقاسررررة بدقررررة مررررن المرررراء المرررردروس ويضرررراف إليرررره محلررررول مرررروقي نشررررادري 

(pH=10).  اف كميرررة قليلرررة مرررن مشرررعر الأريررروكروم الأسرررودثرررم تضررر T-  ولنررردرس آليرررة طريقرررة
 التحليل :

 قبل بدء المعايرة : -1
لررون  يزيرروم لإعطرراء معقررد ذمرر  أيونررات المغنT  (Er3H )-يتفاعررل مشررعر الأريرروكروم الأسررود 

 أحمر أرجواني :
Mg2+ + H2Er -                 MgE- + 2H+ 

 أثناء المعايرة : -2
م   2Y2H-. حي  يتفاعل  EDTA  )-2Y2(Hايرة المزيج السابق بمحلول قياسي من الر تتم مع
 الكاليسوم الموجودة في المحلول وفق التفاعلين التالين : أيوناتجمي  

 
Ca2+ + H2Y2-                 CaY2- +2H+ 

Mg2+ + H2Y2-                Mg Y2- +2H+ 
 

 عند نقطة نهاية المعايرة: -3
  MgEr)-(المنغنيزيوم  أيونمن المعقد المتشكل مابين المشعر و  Mg+2 أيوناتيتم تخلي   تنا

، وتنا يظهر اللون الأزرق  2MgY-أي المعقد  EDTAوالر  Mg+2لتشكيل معقد أقو  منه مابين 
 الذي يمثل لون المشعر الحر :
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H2Y2-      +      MgE-                      Mg Y2-     +H2E- 

 زرق       عديم اللون         أحمر أرجواني      عديم اللونأ

ومرن ثرم تحسرب   EDTAوبالتالي عنرد الانقرلاب اللرون يسرجل الحجرم المسرتهلك مرن الرر 
)ملغ/ ليتر( على تيئة كربونرات الكالسريوم . وأحيانرا بالدرجرة الفرنسرية  ppmالقساوة بواحدة الر 

 مل( . 111والتي وحدتها تي )ملغ / 
لكن بعد غليران نفسها بالطريقة السابقة  ، وذلكيمكن حساب القساوة الدائمة للماء  كما

ومن ثم يكمل الحجم بالماء المقطرر إلرى  ،  الماء لمدة نصف ساعة وعلى نار تادئة وبلطف
وتعراير كمرا  هالحجم الأصلي الذي كان قبل الغليان . ومرن ثرم يرشرح المراء ، وتؤخرذ كميرة منر

 ة .في الطريقة السابق
وبالترررالي يمكرررن حسررراب القسررراوة المؤقترررة للمررراء مرررن حاصرررل طررررح القسررراوة الدائمرررة مرررن 

 أي أن : ، القساوة الكلية
 القساوة المؤقتة  القساوة الكلية للماء = القساوة الدائمة +

 القساوة الدائمة  –وبالتالي : القساوة الموقتة = القساوة الكلية 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 


