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 ممخّص  
 

 ]ىيدروكسي فينيل( ميثمن -2) [[ -3-دروكسيىي-4( والكاشف IIدُرست إمكانية تشكيل معقد ممون بين النيكل)
بالطريقة الطيفية  في محاليمو المائية تحديد النيكلو بيدف استخدامو  (HPHMAB)بنزن حمض السمفون  ]أمينو

منظم بوجود  ( معقداً مموناً بالمون الأصفر المخضرIIتبين أن الكاشف المذكور يشكل مع النيكل) إذ  ؛المونية الضوئية
. دلت الدراسة التجريبية لطيف امتصاص محمول المعقد المتشكل, أن طول الموجة الموافق  pH=7 البريتون

ائن الكمية المتعمقة بيذا تحديد كافة القر  وىو طول الموجة الذي استخدم من أجل ,nm 430لامتصاص أعظمي ىو 
 معامل الامتصاص المولي أكبر وبمغت قيمة (1:4)(, IIوالنيكل) HPHMABكانت نسبة التفاعل بين , فالمعقد

=2.744×10
4
 l.mol

-1
.cm

-1  ɛ  وثابت تشكل المعقدK  = 1.5382×10
5

β  درست كافة العوامل المؤثرة في عممية .
 ضمن المجال محققاً  لامبرت-بيير كان قانون  , حيثكاشف – نيكلتشكيل المعقد 

 (0.2-6) mg/l  0.039 قدره كشفبحد و mg/l  ,  ولم   % 2.91معياري النسبي المئوي القيمة لم يتجاوز الانحراف الو
 يدل عمى صحة ودقة الطريقة مما ,لمنيكلعند تطبيق ىذه الطريقة عمى عينات عيارية  % 91تقل الاسترجاعية عن 

مكانية استخدام و   .(IIلتحديد النيكل ) HPHMABالكاشف ا 
 

بنزن حمض السمفون  ]أمينو ]ىيدروكسي فينيل( ميثمن -2) [[ -3-ىيدروكسي-4الكممات المفتاحية : 
(HPHMAB)طريقة طيفية مباشرة لتحديد النيكل ,(II) .في المجال المرئي 
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  ABSTRACT    
 

 The possibility of formatting a colored complex between Ni
2+

 ions and 4-Hydroxy-3-[[(2-

hydroxy phenyl) methylene] amino] benzene Sulphonic Acid (HPHMAB) was studied by 

spectrophotometric method for determination of Nickel in aqueous solutions. The reagent 

reacts in aqueous medium at pH=7 to give a green- yellow complex with maximum 

absorbance at λmax=430nm. The stoichiometric composition of complex is 

CNi;HVMAB=(1:4). The molar absorptivity and complex constant formation were found to be 

ε=2.744×10
4
 l. mol

-1
.cm

-1
 and βk =1.5382×10

5
. We have studied all factors which affect the 

complex formation Ni-HPHMAB. Beer-Lambert was obeyed within the range (0.2-6) mg/l 

with a detection limit of 0.039 mg/l. The developed method was examined on Nickel 

standard solutions (RSD≤2.91%, recovery> 91 %). All results showed the accuracy, 

reliability and confirming the possibility of  using the reagent (HPHMAB) to determination 

of Nickel.                                                                                                                                            

 

 

 

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

Acid (HPHMAB), Determination of Nickel (II) by Visible spectrophotometric range.                                                                                                                                      
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 مقدمة:
( باستخدام الكواشف العضوية مكانة لا يستيان بيا بين UV-Visاحتمت مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية )

ولاتساع المجالات البحثية التي يمكن أن تغطييا ىذه الطريقة  الطرائق الطيفية الأخرى وذلك نظراً لإمكانياتيا الكبيرة,
ىذه الكواشف والذرة المعدنية المركزية, ومعامل الامتصاص المولي, وعدد التساند, ثوابت تشكل المعقدات بين كتحديد 
لارتباط في جزيئة المعقد, وتغير الامتصاصية الجزيئية لممعقد مع مرور الزمن, والبنية اليندسية لمجزيئات اونسبة 

بين الإشارة التحميمية )الامتصاصية المعقدة المتشكمة ودرجة قطبيتيا, ليأتي المخرج التحميمي, القائم عمى العلاقة 
 قمة اليرم ليذه المعارف مجتمعة. الجزيئية( وتركيز الذرة المركزية عمى

 لتحديد (UV-Visالجزيئي في المجال المرئي وفوق البنفسجي ) مطيافية الامتصاص تقانة  استخدمت في ىذا البحث
كادميوم  -مة مثل صناعة الفولاذ والسبائك, مدخرات نيكللو العديد من الاستخدامات الصناعية اليا عنصر النيكل الذي

إذا تجاوز عتبة  وفي عمميات الطمي الغمفاني لينبعث بعد ذلك إلى البيئة ليؤثر تأثيراً سمبياً عمى الصحة العامة
1mg\m

ن الأعراض مسبباً  بعد استنشاقوفي الرئتين حيث يتراكم , 3 الأولية  الإصابة بسرطان الرئة والأنف والحنجرة, وا 
النيكل بطرائق تحميمية  لتحديدوعميو فقد قامت أبحاث عديدة  .[1,2]الناتجة عن استنشاقو ىي تيييج في الجياز التنفسي 

النيكل في وسط  لتحديدبنتانديون ديوكسيم  – 2,3 ميثيل -4متنوعة وفي عدد كبير من العينات. فقد استُخدم الكاشف 
 μg/ml (0.5-10) وضمن مجال خطي تراوح بين λmax = 370 nmأعظمي  امتصاص عند طول موجة (pH=9) قموي
 (,pH=5ر المخضر مع كاشف إيزومبيرازول في وسط حمضي )ف( عن طريق معقده الأصII. كما حُدد النيكل )[3]
 د ما بينـــــــــــــ, ضمن مجال خطي امتλmax = 405 nm عند
  μg/ml(0.139-1.39)10×2.5المولي  . بمغت قيمة معامل الامتصاص

4
 l.mol

-1
.cm

 وحساسية ساندل 1-
 0.0029 mg/cm

ىيدروكسي بنزالدىيد إيزو نيكوثيول ىيدرازون  – 4 -ثنائي ميتوكسي – 3,5. استُخدم كاشف [4] 2
 ا بينـــــــــــــوعلاقة خطية تراوحت م λmax =386 nm( عند pH=9النيكل في وسط قموي ) لتحديد

μg/ml (0.234-2.94 )[5] .طُبقت طريقة طيفية لتحديد النيكل (II في السبائك )الكاشف دوبا سيمي كينون  باستخدام
10×2.88 , حيث بمغت قيمة حــــــــــــــد الكشفوذلك بعد حجب عنصر المنغنيز λmax = 590 nm و (pH = 7.5عند )

-5
 

mol.l
mol.l التحديد الكميد ـــــــقيمة ح في حين كانت 1-

-1 3.06×10
باستخدام الكاشف  (II) النيكل حُدد كما .[6] 5-

(HHMCP بعد استخلاص معقده )الأ( صفر بوساطة الكموروفورم من وسط معتدلpH = 7 وكانت العلاقة الخطية ,)
 باستعمال( IIالنيكل ) لتحديدطريقة طيفية استخلاصية  ايضاً  . استُخدمتμg/ml(0-100) [7]محققة في المجال 

 (pH >10فينول بعد استخلاص معقده بني المون في وسط قموي ) ]ميثيلفينيل أمينو(  ميركابتو -2)[-2الكاشف 
10×2.4, بمعامل امتصاص مولي قدره  λmax = 421 nm طول موجة امتصاص أعظمي عند بوساطة الكموروفورم,

5
 

l.mol
-1

.cm
. μg/ml (0.011-0.3)لامبرت محققاً ضمن المجال  –قانون بيير  ت العلاقة الخطية محققة حسبوكان 1-

. طُورت μg/ml [8] 0.018من أجل تركيز قدره  (RSD% = 1.1%) المئوي بمغت قيمة الانحراف المعياري النسبي
-أورتو تولي بيرازين  -4) -3-ىيدروكسي بنزليدينN- (2– )( باستخدام IIطريقة طيفية استخلاصية لتحديد النيكل )

حد الكشف وحد التحديد الكمي  كل من , بمغت قيمةλmax = 382 nm(, pH = 9) عند بروبان ىيدرأزيد يل( -1
0.32μg/ml  0.97وμg/ml  [9]عمى التوالي. 
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 فو:اىدأأىمية البحث و 
تحديد النيكل الثنائي بطريقة طيفية بسيطة وسريعة غير مكمفة, تمتاز تطوير طريقة تحميمية لتتجمى أىمية البحث في 

استخدام  , وتتمخص أىداف البحث في :المحاليل المائية لعينات بيئية وغذائية وسيمة التطبيق فيبدقة وصحة عاليتين 
دراسة الخصائص الطيفية لممعقد المتشكل والاعتماد عمييا في , و لتشكيل معقد ممون مع النيكل HPHMABالكاشف 
 .طريقةال ىذه تطوير

 
 طرائق البحث ومواده:

دراسة آلية تشكل المعقدات وتحديد الشروط المثمى لتشكميا سواء في  اعتُمد اسموب البحث العممي التطبيقي القائم عمى
الاستفادة من المسح المرجعي الذي أجريناه في ىذا المجال  إلى إمكانية الوسط المائي أو في الطور العضوي, بالإضافة

 احة. والتواصل مع ما يستجد في ىذا الموضوع من خلال شبكة الانترنت وبعض الدوريات المتخصصة المت
 الأدوات والأجيزة المستخدمة:

 .SP-3000نموذج  OPTIMAجياز مطيافية الأشعة المرئية وفوق البنفسجية ثنائي الحزمة من إنتاج شركة  -
 مزود بمسرى زجاجي جمعي. Sartoriusمن انتاج شركة  pH/mvمقياس  -
 .Sartoriusمن نوع  0.0001ميزان تحميمي بدقة  -
 .من بياشر ودوارق حجمية بحجوم مختمفةأدوات زجاجية مختمفة  -

 المواد الكيميائية المستخدمة:
 استخدمت مجموعة من المواد الكيميائية النقية لإنجاز ىذا البحث وىي :

 .% 95بنقاوة  SIGMA – ALDRICHحمض السمفون إنتاج شركة  -4-أمينو فينول -2  -4

 .% 99.5البريطانية  BDHإنتاج شركة  Analarأسيتون من صنف  -2

 . % 99الميثانول والايثانول والسالسيل الدىيد والاست الدىيد بنقاوة لا تقل عن  -3

 مجموعة من الحموض كحمض البور, حمض كمور الماء, حمض الكبريت, حمض الخل, حمض الفوسفور. -4

 .% 97بنقاوة  SIGMA – ALDRICHكموريد النيكل الثنائي إنتاج شركة   -5

 
 :النتائج والمناقشة

  II بنزن حمض السمفون  ]أمينو ]ىيدروكسي فينيل( ميتمين -2)[[ -3-كسي ىيدرو تحضير  -1

(HPHMAB): 
 حمض السمفون مع  -4-أمينو فينول  -2مول غرامي من  1بإذابة  (HPHMAB)الكاشف  تحضيرتمت عممية 

دقيقة وبرد  150ة وسخن المحمول مع التقطير المرتد لمد الإيثانولمول غرامي من ساليسيل الدىيد في كمية كافية من 1
 : التفاعل الآتيالمزيج فتشكل راسب برتقالي محمر وفق 
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o عند الانصيار درجة ثبات حتى (1:9) بنسبة والماء الإيثانول من مزيج باستخدام الناتج بمورة أعيدت  

C (225). 

 مركبات أية وجود ظيرتُ  لم التي الرقيقة الطبقات كروماتوغرافيا طريق عن (HPHMAB) المركب نقاوة من التأكد وتم
 . أخرى

؛ إر أظهش هزا انطيف (IR) الحمراء تحت الأشعة مطيافية باستخدام وذلك( HPHMAB) المركب بنية من التأكد وتم

  (.1عصاباث الامتصاص انمىضحت في انجذول )

 

 

 HPHMAB.لممركب  IR(: طيف 1الشكل )
 

 (.HPHMABممركب )(: عصابات امتصاص طيف الأشعة تحت الحمراء ل1الجدول )
Cmالعدد الموجي 

 الزمرة الوظيفية 1-
3435 -OH المرتبطة بالأمين 
2684 -OH المرتبطة بالساليسيل الدىيد 
1243 -S=O 

400-600 -CH اىتزاز الرابطة في الحمقة العطرية 
3065 -CH امتطاط الرابطة في الحمقة العطرية 

1609 -HC=N- زمرة الآزوميتين 

1480,1600 C=C لمرابطة المزدوجة المترافقة العطرية 
 

 :HPHMAB والكاشف( II)دراسة تشكل معقد بين شاردة النيكل -2

10×3.4078( بتركيز IIمن النيكل ) 1mlتم إضافة 
-5

 M  1وml 10×3.4078بتركيز  من الكاشف
-4

 M  2وml   من
( بمون أصفر مخضر ضمن مجال II) عمى النيكلالمحاليل المحتوية  لُحظ بداية تمونالمحاليل المنظمة كلًا عمى حدى, 

, في حين تمونت المحاليل الشاىدة بمون أصفر باىت, وتبين بوجود منظم البريتون 12-5تراوحت بين   pH من درجات 
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 وجود قمة امتصاص اعظمية عند وفوق البنفسجي عند اجراء المسح الطيفي في المجال المرئي
430 nm .بين النيكلا يدل عمى تشكل المعقد مم (IIوالكاشف المقترح ). 

 
HPHMAB – Niتغير امتصاصية المعقد  (:2الشكل)

 حمول من أجل منظمات مختمفة.مال pHبتغير قيم  +2
[HPHMAB] = 3.4078×10

-4
 M, [Ni

2+
] =3.4078×10

-5
 M. 

 .λmax= 430nm، منظم الفوسفات -3منظم الخلات،  -2منظم البريتون،  -1
 

 منظم البريتون لتبمغ أقصى قيمة ليا عند pHقيمة  ازديادأن امتصاصية المعقد تزداد مع  (2نستنتج من الشكل)
 pH = 7  لتعود وتنخفض بعد تمك القيمة مما يدل عمى تفكك المعقد المتشكل عند الابتعاد عن قيمة الــpH  ,السّابقة

امتصاصية  النتائج متطابقة من حيث تزايدوبتكرار التجربة السابقة ولكن بوجود منظم الخلات ومنظم الفوسفات كانت 
من أجل منظم  pH = 9من أجل منظم الخلات و  pH = 8المحمول لتبمغ أقصى قيمة ليا عند  pHالمعقد مع تزايد 

 الفوسفات.
 :اختيار الجممة المنظمة الأفضل لتشكل المعقد -3

   pH= 8لمنظم البريتون و pH= 7أي  ,نظمالمثمى لكل م pHاعتمدت ىذه الدراسة عمى تشكيل المعقد عند درجة الـ 
)تُركت إحدى الدوارق دون اضافة منظم لمقارنة الامتصاصية المعقد مع  ,لمنظم الفوسفات pH= 9 و لمنظم الخلات

 .مثيلاتيا بوجود أنواع مختمفة من المنظمات(
في حين تكون  ,مات الثلاثةظمنلُحظ عند اجراء المسح الطيفي بأن امتصاصية المعقد تبقى ثابتة تقريباً بوجود ال

ولدى مراقبة امتصاصية المعقد المتشكل مع مرور الزمن تبين  منخفضة في حال عدم وجود منظم في دورق التفاعل,
  كلًا عمى حدى. بوجود المنظمات الثلاثة ساعة 24أن امتصاصية المعقد بقيت ثابتة لمدة 
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HPHMAB-Ni(: المسح الطيفي لممعقد 3الشكل)

 الآتي:وفق الترتيب ود مجموعة من المحاليل المنظمة بوج +2
 ) بدون منظم(. 4، )الفوسفات(3 )الخلات(،  2)البريتون(،  1المنظم: 

max= 430 nm , [HPHMAB]= 6.8155×10
-4

M , [Ni
2+

]=6.8155×10
-5

M. 
 

, لذلك تم (أعمى امتصاصية) نستنتج من المسح الطيفي أن المعقد المتشكل بوجود منظم البريتون كان أكثر استقراراً 
 .في الدراسات اللاحقة الاعتماد عمى إضافة ىذا المنظم

 :اختيار حجم محمول منظم البريتون الأفضل لتشكل المعقد-4
  . HPHMABالكاشفمن  1mlو pH= 7عند تم تشكيل المعقد بإضافة حجوم مختمفة من منظم البريتون 

بزيادة قدرىا عند اضافة حجوم مختمفة من منظم البريتون  تقريباً  بتةتبقى ثاأن امتصاصية المعقد  (4)يبين الشكل 
عمى  2mlحيث لم تؤثر الزيادة في حجم المنظم بعد  ,و عميو في حال عدم وجود منظمى عما % 63.5حوالي 

من منظم  2mlلذلك اعتمد إضافة  ,(0.02لم يجاوز الفرق في الامتصاصية القيمة  امتصاصية المعقد سمباً أو إيجاباً )
  .البريتون في الدراسات اللاحقة

 
 بين امتصاصية المعقد المتشكل وحجم منظم البريتون العلاقة(: 4الشكل)

pH=7, max= 430 nm, [HPHMAM]= 3.4078×10
-4

M , [Ni
2+

]=3.4078×10
-5

M 
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 :امتصاصية المعقد المدروسعمى تأثير درجة الحرارة  -5
o ضمن المجالامتصاصية المعقد المدروس  دُرس تأثير تغير درجة الحرارة عمى

C (30-90) , تبين بعد إجراء المسح
ال سواء لدرجة الحرارة تأثير فعّ بأنو لا يوجد  max= 430 nmالطيفي لممحاليل المحضرة وتسجيل قيم الامتصاصية عند 

ة في ىذه الدراسة( من جية بين أدنى وأعمى قيمة للامتصاصي 0.04إذ لم يتجاوز الفرق  ) في زيادة قيمة الامتصاصية
  ا كانت درجة الحرارة المعمول بيا.أو ثباتيا من جية ثانية ميم

في الامتصاصية, لذلك تم  أ نقصان نستنتج أن درجة الحرارة لم تؤثر عمى استقرار المعقد تأثيراً واضحاً وبالتالي ازدياد
 .قة بامتصاصية المحمول في الدراسات اللاحقةاعتماد درجة حرارة المختبر من أجل إجراء جميع القياسات المتعم

 :تأثير بعض المذيبات العضوية القابمة للامتزاج بالماء في امتصاصية المعقد -6
) الأسيتون ,أسيتونتريل, ميثانول, ايثانول, ايثيل غميكول, الأست تم اختبار وجود سبعة مذيبات قابمة للامتزاج بالماء

. تبين بعد  %(40-2)تأثير كل مذيب عند وجوده بسبعة نسب مئوية تراوحت بين  . دُرس(2,1الدىيد, بروبان ديول 
ن قيم  ,(2)الجدول  إجراء المسح الطيفي أن المعقد يتشكل ميما كانت طبيعة المذيب المضاف ونسبتو المئوية وا 

وسط مائي صرف  عمى تشكيل المعقد فياعتمد الامتصاصية كانت متقاربة في حال وجود مذيب أو عدم وجوده, لذلك 
 دون إضافة أي مذيب عضوي إلى وسط التفاعل في الدراسات اللاحقة.

HPHMAB-Ni(: تغير امتصاصية المعقد 2الجدول)
 مع تغير طبيعة المذيب العضوي المضاف ونسبتو المئوية.  +2

pH= 7 , max=  430 nm , [HPHMAB]= 3.4078×10
-4

M , [Ni
2+

]=3.4078×10
-5

M 8منظم البريتون ،النسبة المئوية ل% 
 نوع المذيب

 2,1بروبان ديول  ايثيل غميكول أست الدىيد ايثانول ميثانول أسيتونتريل اسيتون 

2 0.50 0.51 0.48 0.45 0.51 0.50 0.51 

4 0.52 0.53 0.48 0.48 0.53 0.52 0.53 

8 0.52 0.51 0.47 0.46 0.52 0.52 0.52 

16 0.50 0.51 0.47 0.45 0.52 0.51 0.52 

24 0.50 0.51 0.46 0.45 0.51 0.50 0.51 

32 0.50 0.51 0.45 0.45 0.50 0.50 0.50 

40 0.49 0.51 0.43 0.45 0.50 0.50 0.50 

  0.53امتصاصية المعقد من دون إضافة مذيب=  

 : Ni(HPHMAB)تسمسل الإضافات لتشكيل المعقد  -7

HPHMAB-Niتشكيل المعقد لتم بعد دراسة الشروط السابقة 
, القيام بتغيير تسمسل الاضافات المتبع بطرائق  +2

 مختمفة عمى النحو الآتي:
 ( , بريتون.IIالكاشف , نيكل ) -( , بريتون , الكاشف./ IIنيكل ) -( , الكاشف , بريتون./IIنيكل ) -
 (.II) بريتون , الكاشف , نيكل -( , الكاشف./ IIبريتون , نيكل ) -(./ IIالكاشف , بريتون , نيكل ) -

 %نسبتو المئوية
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المعقد المدروس يتشكل ميما اختمفت أن  λmax = 430 nm عند بعد اجراء المسح الطيفي وقياس الامتصاصياتتبين 
 طريقة الإضافات وبامتصاصيات متقاربة وكان أفضميا عند اتباع التسمسل الآتي:

  , والذي اعتُمد في الدراسات اللاحقة.( ، منظم البريتون ، الكاشفII) نيكل

اعتماد أي  تم أن المعقد المتشكل يبقى مستقراً ميما اختمف تسمسل الإضافات لذلك إلى يم الامتصاصية المتقاربةق تشير
  من التسمسلات السابقة.

 :تأثير زيادة تركيز الكاشف في امتصاصية المعقد المدروس -8
HPHMAB-Niامتصاصية المعقد  اشف عمىـــالك زيادة تركيز دُرس تأثير

 (II)كيزين مختمفين لمنيكلمن أجل تر  +2
0.8519×10

-5
M  10×3.4077و

-5
 M 10 × وتراكيز مختمفة من الكاشف تراوحت بين

-4
 M(0.0851-4.2579) متركيز ل

10×و  (IIالأول لمنيكل )
-4

 M(0.3408-30.6696) تبين بعد قياس امتصاصية المحاليل حدىكلًا عمى  لمتركيز الثاني .
تتزايد مع تزايد تركيز الكاشف لتبمغ قيمتيا العظمى عند تركيز لمكاشف قدره  ايبأن max= 430 nmالمحضرة عند 

0.8519×10
-4

 M  10×3.4077و
-4

 M (5والشكل ) (3الجدول ) , وبعدىا تبقى ثابتة مع استمرار زيادة تركيز الكاشف . 
تى ح شدة تموّن المعقد,مما يدل عمى ازدياد  لُحظ أن امتصاصية المعقد تتناسب طرداً مع ازدياد تركيز الكاشف

  الوصول إلى القيمة العظمى ليا.
HPHMAB-Ni(: تغير امتصاصية المعقد 3الجدول)

 HPHMABبتغير تركيز الكاشف  +2
, pH= 7 , max= 430 nm  8النسبة المئوية لمنظم البريتون% 

 امتصاصية المعقد
[Ni

2+
]= 0.08519×10

-5
M 

CHPHMAB × 10
-4

 M امتصاصية المعقد 
[Ni

2+
]= 3.408×10

-5
 M 

CHPHMAB × 10
-4

 M 

0 0.08519 0.039 0.34076 

0.025 0.1739 0.097 0.68152 

0.031 0.2556 0.19 1.36304 

0.061 0.3408 0.29 2.0446 

0.066 0.4259 0.37 2.7261 

0.089 0.6816 0.49 3.4076 

0.1 0.8519 0.46 6.8155 

0.099 1.2779 0.46 10.2232 

0.1 1.7039 0.50 13.6309 

0.099 2.5558 0.50 17.0387 

0.094 3.4078 0.51 20.4464 

0.1 4.2597 0.52 23.8542 

 27.2619 0.52 ــــ ــــ

 30.6696 0.49 ــــ ــــ

 



 معروف, كحيلا, اسماعيل   (HPHMABالكاشف العضوي ) محاليمو المائية باستخدام في (IIالنيكل ) لتحديد بالطريقة الطيفية المونية تحميمية كيميائية دراسة

94 

 
Ni]تغير الامتصاصية مع تغير تركيز الكاشف عند  -a: (5الشكل)

2+
]= 0. 85193×10

-5
 M 

b-  تغير الامتصاصية مع تغير تركيز الكاشف عند  [Ni
2+

]= 3.40773×10
-5

 M 
max= 430 nm, pH = 7  8, النسبة المئوية لممنظم %. 

HPHMAB-Niد نسبة الارتباط لممعقد المتشكل تحدي -9
2+: 

 

                                     طريقة التغير المستمر : )الطريقة الإيزومولية( -أ

عظمي لسمسة من محاليل المعقد ة عند طول موجة الامتصاص الأتعتمد ىذه الطريقة عمى قياس الامتصاصية الجزيئي
. ن يبقى مجموع تركيزىما ثابتأحيث يتغير فييا تركيز كل من الشاردة والمرتبطة عمى ثابتة ب pHالمدروس عند قيمة 

 تية:لمشاردة المدروسة وفق العلاقة الآيرسم المنحني البياني لتغيرات الامتصاصية بدلالة الكسر الجزيئي 

 
 [10].نحصل عمى نقطة انعطاف تقع عند الكسور الجزيئية الموافقة لنسب الارتباط 
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HPHMAB-Ni(: تحديد النسبة المولية لممعقد 6الشكل)

 بطريقة التغير المستمر. +2
a1,2- ي لممعقد عند كسور مولية مختمفة المسح الطيف( النيكلII.) 

b1,2               -  لتغير الامتصاصية الجزيئية لممعقد بدلالة الكسر المولي( منيكلII.) 
λ max= 430 nm ,  pH= 7 ,  8النسبة المئوية لمنظم البريتون%. 

      a2: 0.2(1), 0.3(2), 0.1(3), 0.4(4), 0.5(5), 0.6(6), 0.7(7), 0.8(8),0.9(9). 

                                   a1: 0.2(1), 0.3(2), 0.1(3), 0.4(4), 0.5(5), 0.6(6), 0.7(7), 0.8(8), 0.9(9).  

تغير طيف الامتصاص الجزيئي المرئي لممعقد المتشكل بدلالة الكسر المولي من أجل تركيزين ( a1,2-6)يبين الشكل
العلاقة التي تم الحصول عمييا بيذه الطريقة من أجل كلا التركيزين ( b1,2-6) ( , كما يبين الشكلIIمختمفين لمنيكل )

من أجل كلا   0.2 وحيدة في كلا المنحنيين عند كسر مولي =(, والذي يوضح وجود نقطة انكسار IIلمنيكل )
 كما يبين الجدول Ni(HPHMAB)4والمعقد المتشكل ىو من الشكل ( 1:4)التركيزين, وىذا يعني أن نسبة الارتباط ىي 

يقة ( والكسر المولي والامتصاصيات المقابمة لسمسة المحاليل المحضرة لطر II( تراكيز كل من الكاشف والنيكل )4)
 التغير المستمر.

 Ni(HPHMAB) (: معطيات طريقة التغير المستمر لتحديد نسبة الارتباط في المعقد4الجدول)
,max= 430nm , pH= 7  8النسبة المئوية لممنظم%. 

A 
 

 تركيز الكاشف
L= HPHMAB 

 (IIالنيكل)تركيز 

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

CL×10
-5

 M 
(1) 

CL×10
-5

M 
(2) 

CNi
2+

×10
-5

 M 
(1) 

CNi
2+

×10
-5

 M 
0.47 1.05 0.1 0.1 30.6696 61.3392 3.4077 6.8155 

0.91 1.72 0.2 0.2 27.2619 54.5238 6.8155 13.6309 

0.62 1.65 0.3 0.3 23.8542 47.7083 10.2232 20.4465 

0.43 1.01 0.4 0.4 20.4464 40.8928 13.6304 27.2619 

0.26 0.65 0.5 0.5 17.0387 34.0774 17.0387 34.0774 

0.18 0.44 0.6 0.6 13.6304 27.2619 20.4464 40.8928 

0.09 0.23 0.7 0.7 10.2232 20.4465 23.8542 47.7083 

0.05 0.16 0.8 0.8 6.8155 13.6309 27.2619 54.5238 

0.03 0.08 0.9 0.9 3.4077 6.8155 30.6696 61.3392 
 

 

 

 

1 

2 
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 :طريقة النسب المولية -ب

سمسمة من محاليل المعقد المدروس يتغير فييا تركيز  Vosburgh [13]والتي عدليا  Jop [12,11] وفقاً لطريقة تحضر 
تركيز الشاردة المدروسة ثابتاً ثم تقاس الامتصاصية بدلالة نسبة التركيز الجزيئي لممرتبطة  بانتظام مع بقاء Lالمرتبطة 
 الجزيئي لمشاردة المدروسة. المولي إلى التركيز

 

 
HPHMAB-Niتغير الامتصاصية الجزيئية لممعقد (:7الشكل)

 وفق طريقة النسبة المولية.  +2

(1) CNi=6.8155×10
-5 

M, (2) CNi=3.4077×10
-5

M, pH=7, λ max=430 nm 

 

يتم الحصول عندما يتغير ميل ىذه العلاقة الخطية بتغير تركيب المعقد المتشكل عمى خط مستقيم ينكسر عند تمك 
 فق مع تركيب المعقدات المتشكمة في المحاليل المدروسة.النقاط التي تتوا

(. يُمحظ من الشكل IIالعلاقة التي تم الحصول عمييا من أجل التركيزين المدروسين من النيكل ) (7)يبين الشكل كما 
أي أن المعقد المتشكل من الشكل  4أن ىناك نقطة انكسار وحيدة عمى المنحنيين تقابل نسبة مولية قدرىا 

Ni(HPHMAB)4  
 :HPHMAB( باستخدام الكاشف IIالمنحني العياري لتحديد النيكل ) -10

طيفياً باستخدام الكاشف  لامبرت وذلك من أجل تحديده -بييري يحقق قانون ( الذII) حُدد المجال الخطي لتركيز النيكل
HPHMAB آخذين بالحسبان كافة الشروط المثالية التي تمت دراستيا سابقاً. يبين ال( 8شكل-a أفضل خط مستقيم تم )

ضمن المجال  يكون محققاً لامبرت  -يُمحظ من الشكل أن قانون بيير .بطريقة أصغر المربعات حاسوبياً  عميو الحصول
mg/l (0.1-6)  10×وىذا يقابل تركيزا مولياً قدره

-5
M(0.17039-10.2232) ىي من  افضل خط مستقيم دلةوأن معا

لامبرت يتحقق لدرجة ممتازة ضمن -قانون بيير وبالتالي,  R² = 0.9996عامل الارتباط مقيمة  , وأن A = m.cالشكل 
 المجال المعتمد ليذه الدراسة.
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 HPHMABباستخدام الكاشف  (II)المنحني العياري لتحديد النيكل (:8الشكل)

     a- النيكل متصاصية الجزيئية لممعقد وتركيزالعلاقة بين الا (II) 
b- لطيفي لممعقد عند تراكيز متزايدة من النيكلالمسح ا (II) 

CNi
2+

,mg/l: 1(6), 2(5), 3(4), 4(3), 5(2), 6(1), 7(0.8), 8(0.6), 9(0.4), 10(0.2), 11(0.1). 

, [HPHMAB]=1.0223×10
-4

M , pH=7, λ max= 430 nm  8النسبة المئوية لمنظم البريتون.% 
       :(IIمنيكل )مجال التركيز الأمثل ل -11

, (9وفق الشكل) µg/ml( بواحدة II) والموغاريتم العشري لتركيز النيكل %Tالمئوية  رُسمت العلاقة بين تغيرات النفوذية
ىيدروكسي -2)[[معقداً مع الكاشف ىيدروكسي  ( عن طريق تشكيموII) أن المجال الأمثل لتحديد النيكل الذي يُظير

  ،mg/l (0.2-6)يقع ضمن المجال   II بنزن حمض السمفون ]أمينو ]فينيل( ميثمن
M 10

-5
Rحيث أبدى التابع علاقة خطية بمعامل ارتباط  (0.3407-10.2232)

2
ونقطة  57.107-وميل يساوي  0.988 = 

 . 46.481تقاطع مع محور النفوذية عند 

 
 [14](.IIهىيكم )حذيذ مجال انتشكيض الأمثم ننت Ringbom: طشيقت (9الشكل)

, [HPHMAB]=1.0223×10
-4

M , pH=7, λ max= 430 nm 8النسبة المئوية لمنظم البريتون.% 

 

 

 (:βK) ( وثبثث جشكل الوعقدɛحسبة هعبهل الاهحصبص الوولي ) -12
 

 انطلاقاً من العلاقة: βKوثابت تشكل المعقد  εكل من معامل الامتصاص الجزيئي  تحديديمكن 

Log[Ni], µg/ml 
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 .βk. ε [16, 15]/1وميمو يساوي   ε/1في نقطة ىي  Yوىي علاقة خط مستقيم يقطع المحور 

( وآخر متزايد من الكاشف IIحُضرت سمسمة محاليل عيارية من المعقد المدروس بتركيز ثابت من النيكل )ليذه الغاية 
HPHMAB(المعطيات التقريبية المعتمدة في طريقة 5. يبين الجدول )شفارزنباخ. 

 شفارزنباخ: المعطيات التقريبية لطريقة (5الجدول)
L=[HPHMAB], CNi

2+
=3.408×10

-5
M, pH= 7, λ max=430 nm 

 
 

 
  

 A 

8.4537 1.8009 7.3742 17.9369 7.3365 1.3631 0.19 

6.1264 4.1233 4.9164 11.75172 4.8909 2.0446 0.29 

4.9391 7.0143 3.6865 9.21081 3.6683 2.7261 0.37 

4.3149 10.9005 2.9491 7.4087 2.9346 3.4076 0.46 

 
(, مع اىمال 10( كما ىو موضح في الشكل)4اعتماداً عمى معطيات الجدول )                      تبين برسم العلاقة

 التركيز التوازني لممعقد المتشكل أن لمخط المستقيم معادلة من الشكل:
Y= 0.23818×10

-9
 X + 3.644×10

-5
 ، R

2
= 0.99 

 والتي نجد منيا أن ɛ =3.644×10-5/1النقطة الموافقة لـ  في Yنجد ان الخط المستقيم يقطع محور 
ɛ = 2.744×10

+4
 l.mol

-1
.cm

-1. 

 
 والورسوم ثووجت الوعطيبت الحقريجية لطريقة شفبجزنجبخ.    الونحني الجيبني للعلاقة   (:10الشكل)

CNi
2+

=3.408×10
-5

M, pH= 7, λ max=430 nm8لجريحوى ، النسجة الوئوية لونظن ا%. 
 

دخاليا في العلاقة  εبالاعتماد عمى قيمة  عادة رسم العلاقة  (1)وا  من جديد حصمنا  (CL- A/ε) بدلالة (CNi2+/A) وا 
 عمى خط مستقيم جديد معادلتو:

Y = 0.23693×10
-9

 X + 3.668×10
-5

 , R
2
 = 0.9985 

 ىي :  Y( أن نقطة تقاطع الخط مع المحور 11يُمحظ من الشكل )

 
 ومىه :  ɛ.βk/1ميم انخط انمستقيم فهى أما 
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 والورسوم ثووجت الوعطيبت الودققة لطريقة شفبرجزنجبخ وهنحني     : الونحني الجيبني للعلاقة(11) الشكل

 الاشجبع            

CNi
2+

=3.408×10
-5

M, pH= 7, λ max=430 nm 8، النسجة الوئوية لونظن الجريحوى%. 

 

انمحسىبتيه بانطشيقت انسابقت أعُيذ حسابهما بطشيقت مىحىي الاشباع مع الأخز بانحسبان  Kβو  ɛمه قيمتي  ونهتأكذ

 وانزي يحُسب مه انعلاقت:   Ceqانتشكيض انتىاصوي نهمعقذ انمتشكم 

 

  جذيذة في جمهت احذاثياث (2)ط انبياوي نهعلاقت أدي سسم انخ

Y = 0.25175×10نذيىا خط مستقيم معادنته: يىتج جذيذة  
-9

 X - 3.4234×10
 .(12)الشكل  5-

 

 
 والمرسوم وفق المعطيات التقريبية لمنحني الاشباع.    المنحني البياني لمعلاقة (:12الشكل)

CNi
2+

=3.408×10
-5

M, pH= 7, λ max=430 nm 8، النسجة الوئوية لونظن الجريحوى%. 
 

10×2.921تساوي  εن قيمة نلاحظ أ
+4

 l.mol
-1

.cm
 وهي قشيبت جذاً مه انقيمت انسابقت، أما ميم انخط انجذيذ  1-

 
, وبالتالي كانت النتائج التي حصمنا عمييا متطابقة في جميع الطرائق المعتمدة وىي قريبة جداً من القيمة السابقة

 لممعقد المتشكل.  kβو  εلحساب كل من 
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                         :المعيقةأثير الشوارد ت -13

دراسة تأثير العديد من الشوارد المعيقة عمى تشكيل المعقد المدروس وذلك عند الشروط المثمى لتشكيمو؛ إذ وجدنا  تمت  
أن بعض الشوارد تعيق تشكمو عندما تكون بتركيز مولي يماثل تركيز الشاردة المدروسة وبعضيا لا يبدأ تأثيرىا إلا 

لك العديد من الشوارد لم تؤثر عمى تشكيل المعقد أضعاف أو أكثر من ذلك, كما أن ىنا 4بتركيز مولي يبمغ بوجودىا 
 .(6), الجدول (II)ضعفا من تركيز النيكل  12حتى عند وجودىا بتركيز يساوي 

 

 

 الشوارد المعيقة وغير المعيقة ونسبة الشوارد المؤثرة في تشكيل المعقد. (:6الجدول)

 الشوارد المعيقة غير المعيقةالشوارد 
1:1 1:2 1:4 

Na
+
, K

+
, HPO4

2-
, 

CH3COO
-
, Cl

-
, PO

3-
, 

NH4
+
, I

-
, Cu

+
 

Zr
4+

, NO3
-

,Co
2+

,Mg
2+

,Ag
+ Cd

2+
,Cu

2+
,Zn

2+
,Cr

3+
 

Mn
2+

, Pb
2+

, Ca
2+

, 

Fe
2+

, Ba
2+

, Al
3+

,Fe
3+

 

pH = 7 ،λ max= 430 nm ،[Ni، %8النسبة المئوية لممنظم 
2+

] ==3.408×10
-5

M  
 

 :الدراسة الإحصائية لمطريقة التحميمية المقترحة -14
أن نتائج التحميل التي تم الحصول عمييا من عينات تجريبية تم تحضيرىا مخبرياً والتي تؤكد عمى ( 7الجدول ) يبين

 الطريقة المقترحة تمتاز بدقة وصحة جيدتين, حيث تحققت ميزة الصحة من خلال المردود النسبي المئوي
وبالتالي للانحراف ( SD≤ 0.03, أما دقة الطريقة فتميزت بالقيمة المنخفضة للانحراف المعياري ) (91-101.7)% 

عند  CL, وحد الثقة  ASE, كما حُسب كل من الخطأ المعياري التحميمي (RSD≤ 2.91%المعياري النسبي المئوي )
وىو ضمن الحدود  (5.4±96.4)%سبة ووجد انو يقع عند الن   %RE, والخطأ النسبي في المردود %95مستوى ثقة 

 المقبولة تحميمياً. وىكذا تؤكد ىذه النتائج امكانية تطبيق الطريقة المقترحة تحميمياً.
 .(IIالنيكل)النتائج الاحصائية التحميمية لتقدير صحة ودقة الطريقة الطيفية المقترحة لتحديد (: 7الجدول)

pH=7, λ max= 430 nm, n=3, α= 0.958لمئوية لمنظم البريتون ، النسبة ا%. 
CNi

2+
, mg/l 

SD, mg/l RSD% R% ASE, mg/l CL95%, mg/l 
C taken C found 

0.1 0.091 0.003 2.91 91 0.0015 0.091±0.007 

0.2 0.203 0.006 2.84 101.5 0.0033 0.203±0.014 

0.4 0.4 0.01 2.5 100 0.0058 0.025±0.4 

0.6 0.59 0.01 1.69 98.3 0.0058 0.59±0.025 

0.8 0.81 0.01 1.24 101.3 0.0058 0.81±0.0025 

1 1.03 0.012 1.12 103 0.0067 1.03±0.029 

2 2.02 0.02 1.03 101 0.012 2.02±0.052 

3 3.05 0.03 0.87 101.7 0.0153 3.05±0.066 

4 4.06 0.01 0.25 101.5 0.0058 4.06±0.025 

5 5.02 0.01 0.19 100.4 0.0058 5.02±0.025 

6 5.9 0.01 0.17 98.3 0.0058 5.9±0.025 
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 :حساب حد الكشف -15
      :[17]حسب حد الكشف انطلاقاً من العلاقة الآتية 

معامل ستودنت عند سوية ثقة مقدارىا  tميل المنحني العياري و  bعدد النقاط المختارة من المنحني العياري و  nحيث 
S0و 95%

 ر عنو بالعلاقة الآتية:باين يُعبمعامل ت 2
 

 الامتصاصية المحسوبة من علاقة المنحني العياري. Acalالامتصاصية العممية و   Aexpحيث 
 .HPHMAB( باستخدام الكاشف II) ( المعطيات الحسابية لحد الكشف في تحديد النيكل8يوضح الجدول )

 
 .HPHMABباستخدام  (II) المعطيات الحسابية لحد الكشف في تحديد النيكل (:8الجدول)

 Y = 0.2557 Xمعادلة المنحني العياري 
(Aexp-Acal)

2 
Aexp-Acal Acal Aexp Xi 

0.000081 0.009 0.026 0.035 0.1 

0.000025 0.005 0.051 0.056 0.2 

0.000049 -0.007 0.10 0.093 0.4 

0.000064 -0.008 0.154 0.146 0.6 

0.000121 -0.011 0.21 0.199 0.8 

0 0 0.26 0.26 1 

0 0 0.51 0.51 2 

0.0001 0.01 0.77 0.78 3 

0.0004 0.02 1.02 1.04 4 

0 0 1.28 1.28 5 

0.0009 -0.03 1.54 1.51 6 

Σ =0.00174  

 

 
 (II)واعتماده في تحديد النيكل  HPHMABيمكن تمخيص مجمل النتائج المتعمقة بالكاشف 

 Ni-HPHMABالخصائص الطيفية لممعقد  :(9)الجدول 

 %8بريتون,  نوع المحمول المنظم ونسبتو
 7 الوسط pHدرجة 

 30 الزمن اللازم لتشكيل المعقد, دقيقة

0درجة الحرارة, 
C  (25)حرارة المختبر 

 1 زمن استقرار المعقد, يوم

 أصفر باىت لون الكاشف
 430أصفر مخضر,  λ max ،nm ولون المعقد 
 Ni: HPHMAB 1:4نسبة الارتباط 

mol/l (0.17039-10.2232)×10مجال التحميمي الخطي, ال
-5 

 mg/l (0.1-6)المجال التحميمي الخطي 

mol/l (0.3407-10.2232) ×10المجال الأمثل, 
-5
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 mg/l (0.2-6)المجال الأمثل, 

 0.2557 الميل

 0.9996 معامل الارتباط

l.mol زنباخ()شفار  معامل الامتصاص المولي
-1

.cm
-1 

2.744×10
+4

 

2.921×10 (A =ε.c.lمعامل الامتصاص المولي )من العلاقة 
+4

 

kβ 1.5382×10ثابت تشكل المعقد, 
+5

 

µg/cmحساسية ساندل, 
2 0.004 

 mg/l 0.039حد الكشف, 

 

باستخدام الكاشف المقترح  (IIلتحديد النيكل ) مقارنة بين النتائج التي تم التوصل إلييا (10)كما يوضح الجدول 
 ى وفقاً لمدراسة المرجعية.وكواشف أخر 

 (IIمقارنة الكاشف المقترح مع كواشف مرجعية أخرى لتحديد النيكل ) (:10الجدول )

 اسم الكاشف
λ max 

(nm) 
 

pH 

معامل الامتصاص 
 المولي

 (l.mol-1.cm-1) ɛ 
 المجال الخطي حد الكشف

بنتانديون  – 2,3ميثيل  -4
 ديوكسيم

370 9 3.039×10
 µg\ml (10-0.5) ـــــــــــــ 3

10×2.5 5 405 إيزومبيرازول
 µg\ml(1.39-0.139) ـــــــــــــ 4

 – 4 -ثنائي ميتوكسي – 3,5
ىيدروكسي بنزالدىيد إيزو 

 نيكوثيول ىيدرازون
386 9 1.22×10

 μg/ml (0.234-2.94) ـــــــــــــ 4

10×9.3 7.5 590 دوبا سيمي كينون
3 2.88×10

-5
 

M (0.33-1.78)×10
-4

 M 

(HHMCP) 495 7 0.75×10
 μg/ml (0-100) ـــــــــــــ 2

ميركابتو فينيل أمينو(  -2)[-2
 فينول ]ميثيل

421 10< 2.4×10
 μg/ml (0.3-0.011) ــــــــــــ 5

N- (2–  ىيدروكسي
أورتو تولي  -4) -3-بنزليدين(

يل( بروبان  -1-ببيرازين 
 ىيدرأزيد

382 9 0.72×10
4 0.32 

μg/ml 
(1.17-12.91) μg/ml 

10×1.3 12 470 ثنائي ميثيل غميوكسيم
 μg/ml (2.1-0.26) ــــــــــــ 4

HPHMAB 430 7 2.744×10
4 0.039 

μg/ml 
(0.2-6) mg\l 
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 :والتوصيات الاستنتاجات

( بالطريقة الطيفية المباشرة في المجال IIلتحديد النيكل ) بنجاح (HPHMABتم استخدام كاشف عضوي جديد )
في  ,pH = 7عند  (C Ni:HPHMAB= 1:4)لكاشف معقداً بمون أصفر مخضر في وسط مائي بنسبة ل االمرئي, حيث شكّ 

 .nm 430عند طول موجة امتصاص أعظمي و  درجة حرارة المختبر,
10×2.744بمغت قيمة كل من معامل الامتصاص المولي 

10×1.5382وثابت تشكل المعقد  4
+5

 وبحد كشف قدره 

0.039 μg/ml  (6-0.2)في مجال التراكيز  لامبرت -ة وفقاً لقانون بيير محقق الخطية كانتو mg\l. 
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