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  ABSTRACT    
This research was conducted to study the possibility of forming a colored complex 

between Mn
2+

 and 4-Hydroxy-3-[[(2-hydroxy phenyl) methylene] amino] benzene 

Sulphonic Acid (HPHMAB) to determine Manganese by using the spectrophotometric 

method in aqueous solutions. The experimental study indicates that the mentioned reagent 

reacts with Manganese ions and forms yellow- orange complex with maximum absorbance 

at λmax = 435 nm in aqueous at pH=10. Based on this, all of the factors that affect the 

formation process of Mn-HPHMAB complex were studied. Beer-Lambert’s law was 

obeyed within the range (0.1-7) mg/ℓ. The molar absorptivity, complex constant formation 

and the detection limit were found to be Ԑ= 2.5 x 10
+4

 ℓ.moℓ
-1

.cm
-1

, βK= 1 x 10
+3

, 0.0023 

mg/ℓ respectively. The stoichiometric composition of complex was CMn:HPHMAB = (1:1). 

The developed method was examined on Manganese standard solutions (RSD% ≤ 1.77%, 

recovery > 98.99%). All the obtained data reveal good accuracy and good reliability of the 

applied method and confirm the possibility of using the reagent (HPHMAB) to determine 

Manganese. 

 

Keywords: 4-Hydroxy-3-[[(2-hydroxy phenyl) methylene] amino] benzene Sulphonic 

Acid (HPHMAB), Determination of Manganese(II) by Visible spectrophotometric range. 
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في  HPHMABباستخدام الكاشف  (II)دراسة كيميائية تحميمية لتحديد المنغنيز
 الطيفية المونية التقانةالمحاليل المائية بالاعتماد عمى 

 
 *عـروفـم رأفــت مـدـمـحد. 

 **رولانــا مـحمــد عـــائـــشــة
 

 (2022/ 8/  29قُبِل لمنشر في  . 2022/  5 / 9تاريخ الإيداع )
 

 ممخّص  
-3-ىيدروكسي -4    (HPHMAB)الكاشف و  (II)مموّن بين المنغنيزجري ىذا البحث لدراسة إمكانية تشكيل معقد أ  
الطيفية  بالاعتماد عمى التقانة (II)بيدف تحديد المنغنيز حمض السمفون بنزن ]أمينو]ميثيمينىيدروكسي فينيل( -2)[[

معقداً مموناً  (II)المنغنيزل مع التجريبية أن الكاشف المذكور ي شك الضوئية المونية في المحاليل المائية. دلّت الدراسة
, pH=10وبوجود محمول منظم البريتون  nm 435بالمون الأصفر البرتقالي عند طول موجة امتصاص أعظمي قدرىا 

-بيير كاشف, حيث كان قانون –رة في عممية تشكيل المعقد منغنيزوبالاعتماد عمى ذلك د رست كافة العوامل المؤث
عامل الامتصاص المولي وثابت تشكل المعقد , وبمغت قيمة كل من م  mg/𝓁 (7–0.1)حققاً ضمن المجال لامبرت م  

وكانت نسبة التفاعل المولية  عمى التوالي,  2.5x10+4 𝓁.mo𝓁-1.cm-1 ,1x10+3,0.0023 mg/𝓁وحد الكشف: 
, ولم تقل نسبة % 1.77ولم يتجاوز الانحراف المعياري النسبي المئوي القيمة  .(1:1), (II)والمنغنيز HPHMABبين 

 ودقة جيدة نتائجعند تطبيق ىذه الطريقة عمى عينات عيارية لممنغنيز, مما يدل عمى  % 98.99الاسترجاعية عن 
 .(II)لتحديد المنغنيز HPHMABاستخدام الكاشف  عند عالية

  
بنزن حمض  ]أمينو]فينيل(ميثيمينىيدروكسي -2)[[-3-ىيدروكسي- 4 ،(II)لتحديد المنغنيز الكممات المفتاحية:

 .التقانة الطيفية المونية, (HPHMAB)السمفون 
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 مقدمة:

لتحديد  (UV-Vis)استخدمت في ىذا البحث تقانة مطيافية الامتصاص الجزيئي في المجال المرئي وفوق البنفسجي 
 = pHثنائي كاربوكسيل لتحديد المنغنيز في وسط حمضي  -6,2استخدم الكاشف حمض البريدين عنصر المنغنيز, إذ 

 µg/mℓ (225–50)وضمن مجال خطي تراوح بين  λmax =500nmعند طول موجة امتصاص أعظمي  (2.5–1.5)
نيفتا ألدىيد إيزو نيكوتينول ىيدرازون  -1-ىيدروكسي  -2بتشكيمو معقداً مموناً مع الكاشف  (II)كما حدد المنغنيز. [1]

(OHNAINH)  في وسط(pH= 5-10)  وعند طول موجة امتصاص أعظمي قدرىاλmax =495nm  ضمن مجال
 =وبمغت قيمة كل من معامل الامتصاص المولي وحساسية ساندل µg/mℓ (4.12–0.27)بين  خطي امتد ما

1.02x104 ℓ.moℓ
-1

.cm
-1 Ԑ  0.52وx10

-2
 µg.cm

لتحديد  انتقائيةطريقة طيفية  استخدمت .[2] عمى التوالي 2-
بنزويل( ثلاثي ايثيمين رباعي أمين إذ شكل معقداً بني  -أمينو-2ثنائي ) - Bis-N,Nباستخدام الكاشف (II)المنغنيز

, وتحقق قانون بييرلامبرت ضمن λmax=400nmعند طول موجة امتصاص أعظمي  (pH= 11.5)المون في وسط قموي 
Ԑ= 0.684 x 10امتصاص مولي قدره  بمعامل µg/mℓ(16.86-1.2)المجال 

+3
 ℓ.moℓ

 -1
.cm

. طوّرت طريقة [3] 1-
لتحديد  (H2EBNMDP))نتريل ميثيميدين( ثنائي فينول  – Bis –ايثيمين  -2,2طيفية استخلاصية باستخدام الكاشف 

وبمعامل امتصاص مولي  1:1بنسبة ارتباط  λmax=415nmوعند طول موجة أعظمي  pH=6في وسط  (II)المنغنيز
Ԑ= 2.96 x 10قدره

+4
 ℓ.moℓ

 -1
.cm

-1
لتحديد  (Na-MDTC). استخدم الكاشف مورفولين ثنائي ثيوكاربامات [4]  

وبعد استخلاص المعقد بالكمولوفورم تم قياسو عند طول  pH= 8فشكل معقداً بمون بني في وسط قموي  (II)المنغنيز
دد . [5]ىذه الطريقة بنجاح عمى عينات النباتات وعينات التربة ط بقت , λmax= 510 nmموجة أعظمي  كما ح 

ميثوكسي بنزألدىيد  -3-ىيدروكسي  -2عن طريق معقده ذي المّون البني المخضر باستخدام الكاشف  (II)المنغنيز
بنسبة ارتباط  λmax=445nmموجة أعظمي  وعند طول  (pH=9-10)في وسط قموي  (HMBATSC)ثيوسيميكاربازون 

 =Ԑبمعامل امتصاص مولي  µg/mℓ (2.746–0.1373)لامبرت محققاً ضمن المجال  -وكان قانون بيير (1:1)

1.96x10
+4

ℓ.moℓ
-1

.cm
0.028µg.cm وحساسية ساندل 1-

ميتوكسي  -4-ىيدروكسي -2واستخدم الكاشف . [6] 2-
إذ شكل معقداً بمون (11-8) ضمن مجال pHفي وسط قموي يتراوح  (II)لتحديد المنغنيز (HMAO)أسيتوفينون أوكسيم 

 ppm(12-1)وكان قانون بييرلامبرت محققاً ضمن المجال   λmax= 410 nmعند (M:L) 1:2بني غامق بنسبة ارتباط 
Ԑ= 2.4 x 10وبمعامل امتصاص مولي

+4
 ℓ.moℓ

-1
.cm

-1 [7]. 
بنزن  ]أمينو ]ىيدروكسي فينيل( ميثيمين -2) [[ -3-ىيدروكسي  -4وىو  الكاشف العضويالدراسة  ىذه في ا ستخدم

في المحاليل المائية العيارية, والوصول إلى  (II)من أجل تحديد محتوى المنغنيز, [8] (HPHMAB)حمض السمفون 
 .المختمفةحدود كشف تنافس حدود الكشف عن المنغنيز باستخدام الكواشف العضوية 

 
 أىمية البحث  وأىدافو:

 ييدف البحث إلى:
 المستخدم. HPHMAB. تحديد الشروط المثمى لتشكيل المعقد بين المنغنيز والكاشف 1
Mn. تحديد نسبة الارتباط بين الكاشف والأيون 2

2+. 
 . تحديد حد الكشف النوعي والكمي لأيون المنغنيز باستخدام الكاشف نفسو.3
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 أىمية البحث:
وتعميم  HPHMABتأتي أىمية البحث من إيجاد طريقة تحميمية لممنغنيز الثنائي في المحاليل المائية باستخدام الكاشف 

 ىذه الطريقة عمى مخابر التحميل المختمفة لتكون مرجعاً عممياً لتحميل ىذا العنصر.
 

 طرائق البحث ومواده:
اعت مد أسموب البحث العممي التطبيقي القائم عمى دراسة آلية تشكل المعقدات وتحديد الشروط المثمى لتشكميا سواء في 

 في ىذا المجال. التي أجريت ةالمرجعي الدراسةالوسط المائي أو في الطور العضوي, بالإضافة إلى إمكانية الاستفادة من 
 المواد الكيميائية المستخدمة:

 استخدمت مجموعة من المواد الكيميائية عالية النقاوة لإنجاز ىذا البحث:
المحضّر ( (HPHMAB)بنزن حمض السمفون  ]أمينو ]ىيدروكسي فينيل( ميثيمين -2) [[ -3-ىيدروكسي  -4. 1

 (.%80سابقاً بمردود 
 .%99.5, وحمض البور %85, وحمض الفوسفور %99.5حمض الخل . 2
, %99, نظامي البوتانول %99 -1 , البروبانول%99.5, الأسيتون %98. مجموعة من المذيبات العضوية: الإيثانول 3

 . %99.5 , الفورم ألدىيد%99.5الأسيتونتريل 
 .%99.5, ىيدروكسيد الصوديوم %99.5, فوسفات أحادية البوتاسيوم %99. خلات الصوديوم 4
 . Sr, Cr, Cu, Sn, Zr, Co, Baمحاليل عياريّة من كموريدات الأملاح الآتية: . 5
 .%99بنقاوة  TMMEDIA. كموريد المنغنيز الثنائي إنتاج شركة 6
 

 النتائج والمناقشة:
 :(HPHMAB)والكاشف  (II)المعقد بين المنغنيز. دراسة تشكل 1

 (HPHMAB)والكاشف  ,%99كموريد المنغنيز بنقاوة  لمادةٍ نقية ىي (II)بين المنغنيز إمكانية تشكل معقد ثابت د رست
ل حظ تمون المحاليل  ,مختمفة pH)خلات, فوسفات, بريتون( ذات درجات  مختمفة في وسط مائي بوجود محاليل منظمة

في  يرأي تغ محظمنظم الفوسفات, في حين لم ي  و  بوجود منظم البريتون بمون أصفر برتقالي (II)المحتوية عمى المنغنيز
بمون أصفر باىت, وعند إجراء  فقد تموّنت المحاليل الشاىدة, أمّا ود منظم الخلاتبالنسبة لممحاليل المحضرة بوج المون

مما يدل  , λmax= 435 nmعند  المسح الطيفي في المجالين المرئي وفوق البنفسجي تبين وجود قمة امتصاص وحيدة 
 (:1) الشكلكما ىو مبين في والكاشف المقترح,  (II)عمى تشكل معقد بين المنغنيز
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   المحمول. pHبتغيير قيم  HPHMAB-Mn: تغيير امتصاصية المعقد  (1)الشكل   

 . بدون منظم.3      . المنظم الفوسفات.2      المنظم البريتون.. 1     
λmax= 435 nm, [HPHMAB]= 3.64048 x 10

-4
 moℓ/ℓ, [Mn

2+
]= 3.64048 x 10

-5
 moℓ/ℓ 

لكلا  pH=10لتبمغ أقصى قيمة ليا عند  المحمول pHأنّ امتصاصية المعقد تزداد مع تزايد قيمة  مما سبق نستنتج
 السابقة. pHوتنخفض بعد تمك القيمة مما يدل عمى تفكك المعقد المتشكل عند الابتعاد عن قيمة الـ تعود ثمّ المنظمين, 

 . اختيار الجممة المنظمة الأفضل لتشكيل المعقد:2
المثمى لكلا المنظمين )البريتون والفوسفات(,  pH, وىي درجة الـ pH=10اعتمدت ىذه الدراسة عمى تشكيل المعقد عند 

 .المنظمين المختمفينوبالمقابل ت ركت إحدى الدوارق دون إضافة منظم لمقارنة امتصاصية المعقد مع مثيلاتيا بوجود 
المتشكل بوجود منظم البريتون كانت أعمى منو في  تبيّن أن امتصاصية المعقد (,2)الشكل عند إجراء المسح الطيفي

ساعة, لذلك  12بقيت ثابتة لمدة  ياالمعقد المتشكل مع مرور الزمن ل حظ أن امتصاصية , وبمراقبةحالة منظم الفوسفات
 تم الاعتماد عمى إضافة منظم البريتون في الدراسات اللاحقة.

 
 .HPHMAB-Mnالمسح الطيفي لممعقد :  (2)الشكل

 . بدون منظم.3      . منظم الفوسفات. 2       منظم البريتون. .1
λmax= 435 nm, [HPHMAB]= 3.64048 x 10

-4
 moℓ/ℓ, [Mn

2+
]= 3.64048 x 10

-5
 moℓ/ℓ 

 
 

 :Mn(HPHMAB). تسمسل الإضافات لتشكيل المعقد 3
تسمسل الإضافات من أجل الحصول عمى أعمى امتصاصية لممعقد, وبإجراء المسح الطيفي وقياس د رس تأثير تغيُّر 

دروس يتشكل ميما اختمفت طريقة الإضافات وبإمتصاصيات متبين أن المعقد ال, λmax= 435 nmالامتصاصيات عند 
 عند اتباع التسمسل الآتي:, إلا أن أفضميا كان إلى حدٍ ما متقاربة
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 منظم البريتون, واستناداً إلى ذلك تتابعت الدراسات اللاحقة. –الكاشف  – (II)منغنيز
 اختيار حجم محمول منظم البريتون الأفضل لتشكل المعقد:. 4
 ℓ25 في دوارق حجمية سعة % (40-4)بنسب تتراوح بين و  pH=10عند  ر حجم منظم البريتون المضافاختبار تغيّ  تم

m,  ,ل حظ عند إجراء المسح الطيفي لممعقد المتشكل أن الامتصاصية تتناقص بازدياد حجم المحمول المنظم المضاف
 (:3) لشكلفي التجارب اللاحقة ا (%4أي بنسبة ) من محمول منظم البريتون mℓ 1وبالتالي ا عتمد عمى إضافة 

 
 المتشكل. العلاقة بين حجم منظم البريتون وامتصاصية المعقد: (3) الشكل

[HPHMAB]= 3.64048 x 10
-4

 moℓ/ℓ, [Mn
2+

]= 3.64048 x 10
-5

 moℓ/ℓ ،λmax= 435 nm, pH = 10 
 امتصاصية المعقد المدروس: في. تأثير درجة الحرارة 5

الطيفي مسح ال وعند إجراء C(25-90,)˚د رس تأثير درجة الحرارة في امتصاصية المعقد المتشكل ضمن المجال 
قيم امتصاصية المعقد بازدياد درجة ت تناقصو  بح باىتاً أن لون المحمول المتشكل قد أص ل حظ ,المدروسلمحاليل المعقد 

في الدراسات  (C˚25)الحرارة مما يدل عمى تفكك المعقد, لذلك اعت مد عمى تشكيل المعقد في درجة حرارة المختبر 
 (:4) الشكلكما ىو مبين في  اللاحقة

 
 الامتصاصية مع تغير درجة الحرارة.. تغير a(: 4) الشكل

b المسح الطيفي لممعقد .HPHMAB-Mn .عند درجات الحرارة المختمفة 
λmax= 435 nm, pH=10,  [HPHMAB]= 3.64048 x 10

-4
 moℓ/ℓ, [Mn

2+
]= 3.64048 x 10

-5
 moℓ/ℓ 

 %4النسبة المئوية لمنظم البريتون 

 بالماء في امتصاصية المعقد: تأثير بعض المذيبات العضوية القابمة للامتزاج. 6
-2)وبنسب مختمفة تراوحت بين  امتصاصية المعقد المدروس فيمذيبات عضوية قابمة للامتزاج بالماء ست د رس تأثير 

أن المعقد يتشكل ميما كانت طبيعة  ثبت المسح الطيفي لممعقد بعد إضافة المذيبات كلًا عمى حدا,أ, (1الجدول) %(40
وبناءً , (5لشكل)ا المذيب المضاف ونسبتو, إلا أن قيم الامتصاصية كانت متقاربة سواء بوجود المذيب أو عدم وجوده
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مذيب عضوي إلى  عقد في وسط مائي صرف دون إضافة أيعمى ذلك اعتمد في الدراسات اللاحقة عمى تشكيل الم
 وسط التفاعل.

 ية.المذيب العضوي المضاف ونسبتو المئو مع تغير طبيعة  HPHMAB-Mn(: تغير امتصاصية المعقد 1) الجدول
λmax= 435 nm, pH=10,  [HPHMAB]= 3.64048 x 10

-4
 moℓ/ℓ, [Mn

2+
]= 3.64048 x 10

-5
 moℓ/ℓ ،T=25˚C ، النسبة

 %4المئوية لمنظم البريتون 
نظبمي  الأسيتونتزيل الفورم ألدهيد

 البوتبنول

1-بزوببنول الأسيتون  نوع المذيب الإيثبنول 

 

 نسبته المئوية

0.05 0.62 0.15 0.04 0.02 0.15 2 

0.18 0.62 0.39 0.13 0.11 0.22 4 

0.34 0.64 0.61 0.24 0.47 0.56 8 

0.31 0.63 0.58 0.17 0.20 0.49 16 

0.02 0.62 0.57 0.19 0.35 0.52 24 

0.01 0.62 0.46 0.16 0.22 0.43 32 

0.01 0.61 0.33 0.14 0.19 0.41 40 

 
 

 
 .%8بنسبة مئوية  مختمفة عضوية بوجود مذيباتو  بدون مذيب HPHMAB-Mn (: المسح الطيفي لممعقد5) الشكل

 ( الأسيتون7الفورم ألدىيد، )( 6، )1-البروبانول( 5الإيتانول، )( 4نظامي البوتانول، ) (3الأسيتونتريل، ) (2بدون مذيب، ) (1)
λmax= 435 nm, pH=10,  [HPHMAB]= 3.64048 x 10

-4
 moℓ/ℓ, [Mn

2+
]= 3.64048 x 10

-5
 moℓ/ℓ، T=25˚C   النسبة

 %4المئوية لمنظم البريتون 

 في امتصاصية المعقد المدروس:. تأثير زيادة تركيز الكاشف 7
وتراكيز مختمفة  (II)من أجل تركيزين مختمفين لممنغنيز ة المعقد المتشكلامتصاصي فيد رس تأثير زيادة تركيز الكاشف 

تتزايد  امتصاصية المعقد أن λmax =435nmامتصاصية المحاليل المحضرة عند  عند قياس ل حظ .(2الجدول) لمكاشف
أجل اشف من كمع استمرار زيادة تركيز ال تقريباً  وبعدىا تبقى ثابتةلتبمغ قيمتيا العظمى  ,مع تزايد تركيز الكاشف

 (.6)الشكل التركيزين المدروسين
أيون ضعف من تركيز  15استناداً إلى ذلك نستنتج أن الامتصاصية تكون أعمى مايمكن عندما يكون تركيز الكاشف 

 , لذا اعت مدت ىذه النتيجة في الدراسات اللاحقة.المنغنيز
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 HPHMABبتغير تركيز الكاشف  HPHMAB-Mnتغير امتصاصية المعقد (: 2) الجدول
λmax= 435 nm, pH=10، T=25˚C،  4النسبة المئوية لمنظم البريتون% 

CHPHMAB x 10-5 M Complex absorbance 

[Mn2+] = 3.64048 x 10-5 M 

CHPHMAB x 10-5 M Complex absorbance 

[Mn2+] = 9.101168 x 10-6 M 

3.64048 0.025 0.9101168 0.012 
7.28096 0.084 1.82023 0.02 

10.92144 0.151 2.73035 0.049 
14.56192 0.183 3.64046 0.056 
18.2024 0.223 4.55058 0.079 

21.84288 0.285 5.4607 0.083 
25.48336 0.293 6.37081 0.093 
29.12384 0.353 7.28093 0.116 
32.76432 0.415 8.19105 0.136 
36.4048 0.482 9.101168 0.146 

40.04528 0.498 10.9214016 0.169 
43.68576 0.561 12.74163 0.188 
47.32624 0.668 13.651752 0.217 
50.96672 0.693 14.5618688 0.225 
54.6072 0.736 16.3821024 0.262 

58.24768 0.726 18.202336 0.253 
65.52864 0.722 20.0225696 0.251 
72.8096 0.712 21.8428032 0.249 

80.09056 0.702 22.75292 0.248 
87.37152 0.677 23.6630368 0.242 

91.012 0.676 25.4832704 0.241 
94.65248 0.671 27.303504 0.229 

 ـ ـ 0.692 101.93344
 ـ ـ 0.683 109.2144

 
Mn]. تغير الامتصاصية مع تغير تركيز الكاشف عند a(: 6) الشكل

2+
] = 3.64048 x 10

-5
 moℓ/ℓ 

b تغير الامتصاصية مع تغير تركيز الكاشف عند .[Mn
2+

] = 9.101168 x 10
-6

 moℓ/ℓ 
λmax= 435 nm, pH=10، T=25˚C ، 4النسبة المئوية لمنظم البريتون% 

 :HPHMAB-Mnالمتشكل  . تحديد نسبة الارتباط لممعقد9
a:)طريقة التغير المستمر )الطريقة الإيزومولية . 

عند طول موجة الامتصاص الأعظمي ولسمسمة من محاليل المعقد  تغير امتصاصية المعقدتعتمد ىذه الطريقة عمى 
بقى مجموع تركيزىما بحيث يتغير فييا تركيز كل من الشاردة المعدنية والمرتبطة عمى أن يثابتة  pHعند قيم المدروس, 

بدلالة الكسر المولي من أجل تركيزين ( تغير طيف الامتصاص الجزيئي لممعقد المتشكل a1,2-7ظير الشكل )ي  . ثابت
 تركيزينالعلاقة التي تم الحصول عمييا بيذه الطريقة من أجل فيظير ( (b-7أما الشكل, (II)مختمفين لممنغنيز

لكل من التركيزين المدروسين, وىذا يعني ( 0.6), والذي يوضح وجود نقطة انكسار وحيدة عند كسر مولي (II)لممنغنيز
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( تراكيز كل من 3) كما يبين الجدول .Mn(HPHMAB) والمعقد المتشكل ىو من الشكل (1:1)أن نسبة الارتباط ىي 
 والكسر المولي والامتصاصيات المقابمة لسمسة المحاليل المحضرة لطريقة التغير المستمر. (II)الكاشف والمنغنيز

 

 
 بطريقة التغير المستمر. HPHMAB-Mnلممعقد  تحديد نسبة الارتباط(: 7) الشكل

a1,2المسح الطيفي لممعقد عند كسور مولية مختمفة لممنغنيز .(II). 
bتغير الامتصاصية الجزيئية لممعقد بدلالة الكسر المولي لممنغنيز .(II). 

λmax= 435 nm, pH=10، T=25˚C ، 4النسبة المئوية لمنظم البريتون% 
 

      

[    ]         
     a(1): 0.1(1), 0.2(2), 0.3(3), 0.4(4), 0.5(5), 0.7(6), 0.8(7), 0.6(8), 0.9(9) 

                                          a(2): 0.1(1), 0.2(2), 0.3(3), 0.4(4), 0.5(5), 0.9(6), 0.8(7), 0.6(8), 0.7(9)
 

 

 Mn(HPHMAB)(: معطيات طريقة التغير المستمر لتحديد نسبة الارتباط في المعقد 3) الجدول
λmax= 435 nm, pH=10، T=25˚C،  4النسبة المئوية لمنظم البريتون% 

Abs       

               
 تركيز الكاشف 

L=HPHMAB 

 IIتركيز المنغنيز

(2) (1) (2) (1) (2) 

CL . 10
-5

 

mol.l
-1 

(1) 

CL . 10
-5

 

mol.l
-1 

(2) 

   
      . 10

-5
 

mol.l
-1 

(1) 

   
      . 10

-5
 

mol.l
-1 

0.031 0.015 0.1 0.1 32.7643 65.5286 3.64048 7.28096 
0.048 0.028 0.2 0.2 29.1238 58.2477 7.28096 14.5619 
0.066 0.042 0.3 0.3 25.4834 50.9667 10.9214 21.8429 
0.085 0.057 0.4 0.4 21.8429 43.6858 14.5619 29.1238 
0.105 0.076 0.5 0.5 18.2024 36.4048 18.2024 36.4048 
0.122 0.082 0.6 0.6 14.5619 29.1238 21.8429 43.6858 
0.107 0.053 0.7 0.7 10.9214 21.8429 25.4834 50.9667 
0.088 0.053 0.8 0.8 7.28096 14.5619 29.1238 58.2477 
0.071 0.044 0.9 0.9 3.64048 7.28096 32.7643 65.5286 
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b:طريقة النسب المولية . 
تركيز الشاردة المعدنية المراد  فييا تقوم ىذه الطريقة عمى تحضير سمسمة من محاليل المعقد المدروس بحيث يكون

ثم تقاس الامتصاصية الجزيئية لكل المحاليل عند تركيز الكاشف بانتظام,  دىا مع الكاشف ثابتاً, بينما يتغيرتشكيل معق
λmax=435nm وترسم العلاقة البيانية للامتصاصية بدلالة النسبة بين التركيز الجزيئي لممرتبطة إلى التركيز المولي ,

 الجزيئي لمشاردة المدروسة.
, أي أن المعقد المتشكل يكون 1:1( أن ىناك نقطة انكسار وحيدة عمى المنحنيين تقابل نسبة مولية a-8الشكل) يوضح

( المسح الطيفي لممعقد عند نسب مولية مختمفة من أجل b1,2-8) ظير الشكل, كما ي  Mn(HPHMAB)من الشكل 
 .(II)التركيزين المدروسين لممنغنيز

 
 

 
 المولية. ةبطريقة النسب HPHMAB-Mnلممعقد  تحديد نسبة الارتباط(: 8) الشكل
aلممنغنيز ةالمولي النسب صية الجزيئية لممعقد وفق طريقة. تغير الامتصا(II). 

b1,2 مولية مختمفة لممنغنيز نسب. المسح الطيفي لممعقد عند(II). 
λmax= 435 nm, pH=10، T=25˚C،  4النسبة المئوية لمنظم البريتون% 

a(1): [Mn
2+

]= 3.64048 x 10
-5 

moℓ/ℓ, a(2): [Mn
2+

]= 7.28096  x 10
-5 

moℓ/ℓ.  

  
        

      
   b(1): 5(1), 4(2), 3(3), 2(4), 0.5(5), 0.8(6), 0.4(7), 1(8),0.6(9), 0.2(10). 

                      b(2): 5(1), 4(2), 3(3), 2(4), 1(5), 0.6(6), 0.5(7), 0.8(8), 0.4(9), 0.2(10). 
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 :HPHMABباستخدام الكاشف  (II)المنحني العياري لتحديد المنغنيز. 10
دد المجال الخطي لتركيز المنغنيز استناداً إلى الشروط المثمى الذي يحقق قانون  (II)التي تمت دراستيا سابقاً ح 

 .HPHMABبييرلامبرت وذلك لتحديده طيفياً باستخدام الكاشف 
-بيير   أن قانون أصغر المربعات حاسوبياً, إذ تبيّن( أفضل خط مستقيم تم الحصول عميو بطريقة a-9) يبين الشكل

–1.82023)                     وىذا يقابل تركيزاً مولياً قدره mg/ℓ(7-0.1)المجال يكون محققاً ضمن  لامبرت

127.416) x 10
-6

 moℓ/ℓ ,ضمن المجال المعتمد ليذه الدراسة,لامبرت يتحقق لدرجة ممتازة -وبالتالي فإن قانون بيير 
 (:9) الشكل ,II( يوضح المسح الطيفي لممعقد عند تراكيز متزايدة من المنغنيزb-9أما الشكل)

 
 .HPHMABباستخدام الكاشف  (II)لتحديد المنغنيز(: المنحني العياري 9) الشكل

aالعلاقة الخطية بين الامتصاصية الجزيئية لممعقد وتركيز المنغنيز .(II). 
bالمسح الطيفي لممعقد عند تراكيز متزايدة من المنغنيز .(II). 

λmax= 435 nm, pH=10، T=25˚C،  4النسبة المئوية لمنظم البريتون% 

[Mn
2+

], mg/ℓ: 1(7), 2(6), 3(5), 4(4), 5(3), 6(2), 7(1.5), 8(1), 9(0.8), 10(0.6), 11(0.5), 12(0.4), 13(0.2), 14(0.1) 

 :(II). مجال التراكيز الأمثل لممنغنيز11
وفق  µg/mℓبواحدة  (II)والموغاريتم العشري لتركيز المنغنيز %Tر سمت العلاقة بين تغيرات النفوذية المئوية 

يقع  HPHMABعن طريق تشكيمو معقداً مع الكاشف  (II)أن المجال الأمثل لتحديد المنغنيز (, الذي يظير10الشكل)
x 10 (127.416 – 1.82023), وىذا يقابل تركيزاً مولياً قدره mg/ℓ (7-0.1)ضمن المجال 

-6
 mol/ℓ ,كما ىو مبين في 

 (:10) الشكل
 

 
 .(II)لتحديد مجال التراكيز الأمثل لممنغنيز Ringbomطريقة (: 10) الشكل

λmax= 435 nm, pH=10، T=25˚C،  4النسبة المئوية لمنظم البريتون% 
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 ( بالطريقة البيانية )طريقة شفارتزنباخ(:K β)المعقد استقرار( وثابت Ԑ). حساب معامل الامتصاص المولي12

 انطلاقاً من العلاقة: K βالمعقد استقراروثابت  Ԑتحديد كل من معامل الامتصاص الجزيئي  يمكن

   
      

 
    

 

 
  

 

           (         
 

 
 )
    ………  (1) 

 في نقطة تساوي  Yوىي علاقة خط مستقيم يقطع المحور 

 
  وميمو يساوي 

       Ԑ
ح ضرت ليذه الغاية سمسمة من ,  

. λmax=435nm    المسجمة سابقاً, وقيست الامتصاصية عندمثالية المدروس وفق الشروط ال المحاليل العيارية لممعقد
 (Schwarzenbach).ية المعتمدة في طريقة شفارتزنباخ ( المعطيات التقريب4) يبين الجدول

 .(: المعطيات التقريبية لطريقة شفارتزنباخ4) الجدول
λmax=435nm,pH=10، CMn

2+
= 3.64048 x 10

-5
 moℓ/ℓ،L=[HPHMAB]، T=25˚C ، 4النسبة المئوية لمنظم البريتون% 

 

       
 . 10

+3
 M

-1
 Ceq . 10

-5
 M  

    
 
 

 . 10
+3    

    

 
 . 10

-5
 M 

 

  
 . 10

+2
 M

-1 
CL . 10

-5 
 M A 

4.160756 1.44927 4.13623 12.4248 3.92412 25.48336 0.293 

3.652595 1.74605 3.62983 10.313 3.43361 29.12384 0.353 

3.256098 2.05272 3.23484 8.77224 3.0521 32.76432 0.415 

2.939388 2.38412 2.91927 7.55286 2.74689 36.4048 0.482 

 

    :( ر سمت العلاقة4) اعتماداً عمى معطيات الجدول
      

 
   

   

   
(, مع إىمال 11كما ىو موضح في الشكل)   

Y= 4 x 10أن لمخط المستقيم معادلة من الشكل:  نجد التركيز التوازني لممعقد المتشكل
-7

 X – 4 x 10-5,         R
2
 = 

0.9996 
x 10-5 4 في النقطة الموافقة لـ  Yيقطع المحور  ونلاحظ أنو

  = 

 
 والتي نجد منيا أن:   

 = 2.5 x 10
+4 

 ℓ.moℓ
-1

.cm
-1

  Ԑ. 

 
    (: المنحني البياني لمعلاقة11) الشكل

     

 
   

   

   
 والمرسوم بموجب المعطيات التقريبية لطريقة شفارتزنباخ.  

λmax= 435 nm, pH=10 ،CMn
2+

= 3.64048 x 10
-5

 moℓ/ℓ، T=25˚C،  4النسبة المئوية لمنظم البريتون% 

دخاليا في العلاقة ) Ԑبالاعتماد عمى قيمة  عادة رسم العلاقة 1وا  )( وا 
   
     

 
  – CL)بدلالة  (

 

Ԑ  
من جديد حصمنا  (

Y= 4 x 10عمى خط مستقيم جديد معادلتو: 
-8

 X – 4 x 10-5 ,R
2
 = 0.9996 

 ىي: Y( أن نقطة تقاطع الخط مع المحور 12) ي محظ من الشكل
 

 
 = 4 x 10-5

Ԑ = 2.5 x 10 والتي نجد منيا أن:   
+4

 ℓ.moℓ
-1

.cm
 وىما متطابقتان تماماً مع القيمتين السابقتين., 1-

 أما ميل الخط المستقيم فيو 

       
   ومنو:   

       
 = 4 x 10

-8
  βK = 1 X 10

+3  
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 لمنحني البياني لمعلاقةا(: 12) الشكل
   
     

 
  f (

 

    
 

  

 والمرسوم بموجب المعطيات المدققة لطريقة شفارتزنباخ ومنحني الإشباع.    

λmax= 435 nm, pH=10،CMn
2+

 = 3.64048 x 10
-5

 moℓ/ℓ، T=25˚C،  4النسبة المئوية لمنظم البريتون% 
المحسوبتين بالطريقة السابقة أ عيد حسابيما بطريقة منحني الإشباع مع الأخذ بالحسبان  Kβو  Ԑولمتأكد من قيمتي 

Ceq = CMn    ....... (2) :  والذي ي حسب من العلاقة Ceqالتركيز التوازني لممعقد المتشكل 
2+

 x  
 

    
 

 ]( في جممة إحداثيات جديدة 2أدى رسم الخط البياني لمعلاقة )
   
      

 
  

 

              
   

Y= 4 x 10مستقيم معادلتو: ينتج لدينا خط 
-8

 X – 4 x 10-5 ,R
2
 (:13) , الشكل 0.9996 = 

 
   المنحني البياني لمعلاقة (: 13) الشكل

     

 
     

 

          
 والمرسوم وفق المعطيات التقريبية لمنحني الإشباع.   

λmax= 435 nm, pH=10،CMn
2+

 = 3.64048 x 10
-5

 moℓ/ℓ ، T=25˚C،  4النسبة المئوية لمنظم البريتون% 

 نلاحظ أن: 

 
 = 4 x 10-5

Ԑ = 2.5 x 10 والتي نجد منيا أن:   
+4

 ℓ.moℓ
-1

.cm
مقيم السابقة, ل تماماً  وىما متطابقتين 1-

x 10 4 = الخط الجديد:ميل و 
-8

  βK = 1 X 10
+3  

       
 

مقيمة السابقة, وبالتالي كانت النتائج التي حصمنا عمييا متطابقة في جميع الطرائق المعتمدة لحساب كل مطابقة ل وأيضاً 
 لممعقد المتشكل. Kβو  Ԑمن 
 . الدراسة الإحصائية لمطريقة التحميمية المقترحة:13

( نتائج التحميل التي تم الحصول عمييا من عينات تجريبية تم تحضيرىا مخبرياً والتي تؤكد عمى أن 5) يبين الجدول
الطريقة المقترحة تمتاز بدقة وصحة جيدتين, حيث تحققت ميزة الصحة من خلال المردود النسبي المئوي         

وبالتالي  (SD ≤ 0.0025)نحراف المعياري أما دقة الطريقة فتميزت بالقيمة المنخفضة للا, % (108.112 – 85.920)
, ASEالمعياري التحميمي  الإنحراف, كما ح سب كل من (RSD% ≤ 2.5547)قيمة الانحراف المعياري النسبي المئوي 

 ± 97.016)فوجد أنو يقع عند النسبة   %RE, والخطأ النسبي في المردود %95عند مستوى الثقة  CLوحد الثقة 

 وىو ضمن الحدود المقبولة تحميمياً. وعميو فإن ىذه النتائج تؤكد إمكانية تطبيق الطريقة المقترحة تحميمياً. % (11.096
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 .(II)(: النتائج الإحصائية التحميمية لتقدير صحة ودقة الطريقة الطيفية المقترحة لتحديد المنغنيز5) الجدول
λmax= 435 nm, pH=10, n=3, α= 0.95، T=25˚C،  4النسبة المئوية لمنظم البريتون% 

CL95%, mg/l ASE , mg/l R% RSD% SD , mg/l CMn
2+

 , mg/l 

Cfound Ctaken 

0.1009 ± 0.004 0.0010 100.867 1.6629 0.0017 0.1009 0.1 

0.2033 ± 0.009 0.0021 101.683 1.7526 0.0036 0.2033 0.2 

0.4067 ± 0.015 0.0035 101.675 1.5051 0.0061 0.4067 0.4 

0.4987 ± 0.017 0.0041 99.740 1.4118 0.0070 0.4987 0.5 

0.6004 ± 0.024 0.0055 100.067 1.5833 0.0095 0.6004 0.6 

0.7950 ± 0.011 0.0027 99.375 0.5764 0.0046 0.7950 0.8 

0.9983 ± 0.009 0.0022 99.833 0.3792 0.0038 0.9983 1.0 

1.5030 ± 0.017 0.0040 100.200 0.4657 0.0070 1.5030 1.5 

2.0117 ± 0.028 0.0065 100.587 0.5554 0.0112 2.0117 2.0 

2.9697 ± 0.131 0.0304 98.990 1.7701 0.0526 2.9697 3.0 

3.9788 ± 0.154 0.0359 99.474 1.5621 0.0622 3.9788 4.0 

5.0002 ± 0.031 0.0073 100.006 0.2516 0.0126 5.0002 5.0 

6.0190 ± 0.102 0.0237 100.318 0.6826 0.0411 6.0190 6.0 
6.9825 ± 0.100 0.0232 99.751 0.5748 0.0401 6.9825 7.0 

يأخذ قيماً كبيرة نسبياً من أجل التراكيز الصغيرة وىي  %RSDالمعياري النسبي المئوي  ( أن الإنحراف5) يبين الجدول
 تتناقص بازدياد التركيز المستخدم لكل من الذرة المركزية والمرتبطة وىذا يتوافق مع القواعد التحميمية المعروفة.

 . حساب حد الكشف:14
 ح سب حد الكشف انطلاقاً من العلاقة الآتية:

 
معامل ستيودنت عند سوية ثقة مقدارىا  tميل المنحني العياري و bعدد النقاط المختارة من المنحني العياري و nحيث 
  و  95%

 تباين ي عبر عنو بالعلاقة الآتية:معامل ال  

 
 الامتصاصية المحسوبة من علاقة المنحني العياري. Acalو  الامتصاصية التجريبية Aexpحيث 

 .HPHMABباستخدام الكاشف  (II)المعطيات الحسابية لحد الكشف في تحديد المنغنيز( 6) يوضح الجدول
 .HPHMABباستخدام  (II)(: المعطيات الحسابية لحد الكشف في تحديد المنغنيز6) الجدول

 Y = 0.3125 X – 0.0267معادلة المنحني العياري: 
(Aexp - Acal)

2 Aexp - Acal Acal Aexp Xi 

0.000001 0.001 0.004 0.003 0.1 
0.000077 0.01 0.036 0.03 0.2 
0.00015 0.01 0.098 0.09 0.4 
0.00014 0.01 0.161 0.15 0.6 
0.00004 0.006 0.286 0.29 1.0 
0.0026 0.05 0.598 0.65 2.0 

0.00003 0.01 0.911 0.92 3.0 
0.00008 0.009 1.223 1.23 4.0 
0.00001 0.004 1.536 1.53 5.0 
0.00011 0.01 1.848 1.86 6.0 
0.00010 0.01 2.161 2.15 7.0 

∑ = 0.00330318     



 معروف,  عائشة                              في المحاليل المائية  HPHMAB باستخدام الكاشف (II)دراسة كيميائية تحميمية لتحديد المنغنيز

 

journal.tishreen.edu.sy                                                     Print ISSN: 2079-3057  , Online ISSN:2663-4252 

147 

 

 
  . تأثير الشوارد المعيقة:15

Baتبين بالدراسة أن الأيونات )
2+

, Pb
2+

, Fe
2+

, Ca
2+

, Ni
2+

, Fe
3+

, Al
3+

, Zn
2+

, Cr3+, Cd
2+

, Cu
2+

, Mg
2+

, Co
2+

, 

Ag
+
, Zr

4+
, NO

3+
ضافية تزيد من امتصاصية كاشف وتشكل معقدات ذات امتصاصية إ( يمكن أن تتفاعل مع ال 

 (:7تم استبعادىا من المحمول إن وجدت, كما يبين الجدول)المزيج الذي يحتوي الأيون المدروس, لذا 
 (: الشوارد غير المعيقة ونسبة الشوارد المؤثرة في تشكل المعقد.7الجدول)

 
 :(8ىو مبين في الجدول )كما  (II)واعتماده في تحديد المنغنيز HPHMABيمكن تمخيص مجمل النتائج المتعمقة بالكاشف 

 Mn-HPHMAB(: الخصائص الطيفية لممعقد 8) الجدول
 %4بريتون,  نوع المحمول المنظم ونسبتو

 10 الوسط pHدرجة 
 min 15 الزمن اللازم لتشكل المعقد

 (C° 25)درجة حرارة المختبر  درجة الحرارة

 ساعة في درجة حرارة المختبر 12 زمن استقرار المعقد
 أصفر باىت لون الكاشف
 أصفر برتقالي لون المعقد

λmax 435 nm 

 Mn: HPHMAB 1 : 1نسبة الارتباط 
 معطيات المجال التحميمي الخطي

moℓ/ℓ 1.82023 – 127.416) X 10المجال التحميمي الخطي 
-6) 

 mg/𝓁 0.1 - 7المجال التحميمي الخطي 

moℓ/ℓ 1.82023 – 127.416) X 10المجال الأمثل 
-6) 

 mg/𝓁 0.1 - 7المجال الأمثل 

 0.3125 الميل
 Y 0.0267مع المحور  نقطة التقاطع

 0.9989 معامل الإرتباط

 المعطيات التحميمية
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 (Ԑمعامل الامتصاص المولي )

𝓁.mo𝓁-1 ))طريقة شفاتزنباخ
.cm

-1 

 
2.5 x 10

+4 

 معامل الامتصاص المولي من العلاقة

(A=C. Ԑ. L) 
 

2.4447 x 10
+4 

1 x 10 (Kβثابت تشكل المعقد )
+3 

µg/cmحساسية ساندل 
2 0.0043 

 mg/𝓁 0.0023حد الكشف 

باستخدام الكاشف المقترح  (II)( مقارنة بين النتائج التي تم التوصل إلييا لتحديد المنغنيز8) كما يوضح الجدول
 وكواشف أخرى وفقاً لمدراسة المرجعية.

 (II)(: مقارنة الكاشف المقترح مع كواشف مرجعية أخرى لتحديد المنغنيز8) الجدول
رقم 
 المرجع

 
 اسم الكاشف

 
pH λmax 

(nm) 

معامل الامتصاص 
 المولي

Ԑ (ℓ.moℓ
 -1

.cm
-1

) 

المجال 
 الخطي

 

9 

N-(o-methoxy benzaldehyde) 

2-aminophenol (NOMBAP) 

 

10 
 

480 

6.23819 x 10
+4 

0.5 – 9  

ppm 
 

10 

2-(2-Hydroxynaphth-1-

ylazo)-pyridine  
12 

 
580 

 
2.42 x 10

+4  
0.55 – 2.20 

ppm 

 
11 

Picolinaldehyde 

nicotinoylhydrazone 
(PANH) 

 
9 

 
385  

4.606 x 10
+4 

0.02 – 1.5 

ppm 

 
12 

2-aminoacetophenone 

isonicotinoylhydrazone  
(2-AAINH) 

10 435 1.49 x 10
+4 

0.13 – 2.74 
ppm 

 
13 

4-(methylphenyl)-3-

oxobutanamide 
5 445 4.972 x 10

+3 0.74 – 10.3 

ppm 
14 5-(Chlorosalicylaldehyde 

Guanylhydrazone 
9.5 395 5.626 x 10

+3 
4.5 – 7.5 

ppm 
 
15 

2-Chloroquinoline-3-

carbaldehyde 

Thiosemicarbazone 

7.5 475 0.117 x 10
+4 

3 – 7 
ppm 

 
16 

3,5-Dibromo-2,4-Dihydroxy 

Acetophenone oxime 
 

10.5 
 

395 
 

5.2 x 10
+3 

1 – 10 ppm 

17 2,3- dihydroxynaphthalene 9 547 1.2 x 10
+4 

0 – 10 ppm 

 

- 

 
 الكاشف المدروس

 

 
10 

 
435 

 
2.24215 x 10

+4 

 

 
0.1 – 7 

ppm 
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 لاستنتاجات والتوصيات:ا
  الاستنتاجات:

( HPHMAB) بنزن حمض السمفون ]أمينو ]ىيدروكسي فينيل( ميثيمين -2)[[ -3-ىيدروكسي  -4تم إثبات استخدام 
بالطريقة الطيفية المباشرة بنجاح, وبعد دراسة الشروط المثمى لممعقد المتشكل, تم  (II)كاشفاً عضوياً لتحديد المنغنيز

 التوصل إلى النتائج الآتية:
, كان ذلك في وسط مائي بنسبة بمون أصفر برتقالي (II)( والمنغنيزHPHMAB. تشكل معقد بين الكاشف العضوي )1
(CMn:HPHMAB = 1:1 بطول موجة أعظمي )λmax = 435 nm قيمة  عندpH = 10 وذلك في درجة  من المنظم البريتون

 حرارة المختبر.
, وبمغت قيمة كل من معامل mg/𝓁 (7 – 0.1)لامبرت ضمن مجال التراكيز -تحققت الخطية وفقاً لقانون بيير. 2

x 10 2.5الامتصاص المولي 
+4

 𝓁.mo𝓁-1
.cm

x 10 1, وثابت تشكل المعقد 1-
 .mg/ℓ 0.0023 , وبحد كشف قدره3+

 التوصيات:
نوصي باعتماد ىذا الكاشف في مخابر التحميل المختمفة لتحديد المنغنيز في محاليمو المائية, وذلك مساىمة منا في  .1

 رفع كفائة تحميل ىذا العنصر.
 . تعميم ىذه النتائج عمى طلاب المرحمة الجامعية الأولى والاستفادة منيا مخبرياً.2
 لمؤسسات الصناعية باستخدام ىذا الأيون في المركبات الكيميائية المختمفة.. وضع نتائج البحث بين أيدي ا3
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