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 الخلاصة
 

 

 

)       ( من  اوسسن ا الم مضن ةل الد ةدينةل سالمتة دلنةIIتضمنت الدراسة استخلاص البلاديوم )

-1,2)                       ( المننننياطت    نننن   DB24C8( س)DB18C6اومننننلاو( طواسنننندة الةضنننن د  )

Dichloroethane(س )Dichloromethane. ةلى التوال ) 

(ل ننو  المنييا المخنتخدمل تن ث ر pHمثل ت ث ر الدالة الم مض ة ) تمت دراسة الظرسف المختلفة

 (.IIدرجة المرار  سزم  الرج ةلى ةمل ة استخلاص ايون البلاديوم )

سذلنننا ط سنننتخدام  نننوام  ة ا الم مضننن  سسنننمننن  او(II) البلادينننوم اينننونص اسنننتخلا تننن 

, HCl)3, HNO4SO2(H  الدنور المن     سذلا طتغ نر ترك نا الوسنل الم مضن   ن  كل ةلى  ده

 DB18C6الننيي يمتننوي ةلننى ايننون البلاديننوم ستنن ث ره ةلننى ةمل ننة اسننتخلاص البلاديننوم طواسنندة 

  نننا ك ننننت ا ضنننل نخنننبة  DCMالمنننياي  ننن   DB24C8اس طواسننندة  DCE-1,2المنننياي  ننن  

( من   ن م  1-منو..لتر 2)       ترك ناةنند  (60.18 %)هن  (DB18C6)اسنتخلاص ط سنتخدام 

)4SO2(H  ستخدامةند ال ام (DB24C8)   ك نت ا ضل نخبة طوجود   م )4SO2(H   هن(% 

 (.0-مو.. لتر  0...ةند ترك ا ) (72.82

 (KOH)    سذلنننا ط سنننتخدام   ةننند  ةا الد ةديننن سسنننالبلادينننوم مننن  او ت ايونننن  استخلصننن

هننن   (DB18C6)  نننا ك ننننت ا ضنننل نخنننبة اسنننتخلاص ط سنننتخدام كنننل ةلنننى  نننده  (NaOH)س

 %)ت  ك ن (DB24C8)ةند استخدام ل ام  (KOH)( م  0-مو.. لتر  ...0) ترك اةند (%88.2)

 .(KOH)( م  0-مو.. لتر  0...) ةند ترك ا (91.76

Cl, 4(NH       امنلاو ط سنتخدام  المتة د. البلاديوم م  الوسل ايو ن   ص استخلاكم  ت  

KCl, NaCl) الةضن د    نا طلغننت نخنبة اوسنتخلاص ط سننتخدام ل (DB18C6) (%91)  طوجننود

 دننند طلغنننت نخنننبة  (DB24C8)الةضننن د  امننن  ةنننند اسنننتخدام  Cl4NH( مننن  0-منننو.. لتنننر  0...)

 .Cl4NH ( 1-مو..لتر x5-4 10)ةند ترك ا  87.05%)(اوستخلاص  

( تاداد طاي د  الدالة الم مض ة    الوسل الم    % Eسجد ان النخبة المئوية للاستخلاص )

ةلنى التنوال ل كنيلا سجند ان  DB24C8س DB18C6( من  الةضن د  4-9( س).0-6ضم  المند  )

ط لنخبة لمةدند البلادينوم من   ( د  دة.2-22) ا ضل زم  تم س تمدث ةنده   لة اوتاان يتراسو ط   

DB18C8    ط لنخبة لمةدد البلاديوم م   ( د  دة52-.0) سيتراسو طDB24C8. 

-280لمئوينة للاسنتخلاص ضنم  المند   )كم  ت  دراسة ت ث ر درجة المرار  ةلى النخنبة ا

امن   DB18C6( كلفن  ط سنتخدام اللاجننة     000( كلف  سسجد ان ا ضنل درجنة  نرار  هن  ) 000

( 290( كلفنن  سان ا ضننل درجننة  ننرار  هنن  )008-288 كنن ن المنند  ) DB24C8ط لنخننبة لللاجنننة 

 كلف .

هنن   (RSD)س  مننة  غننرامل لتننر  0.8x 0.-2طلغننت   مننة  نند الكرننة للدريدننة المخننتخدمة 

%...02   

 Mole)         ط سنتخدام اريدنة النخنا المول نة (Pd)ت  تة    الترك ا الممتمل لمةددا  البلاديوم 

Ratio) (  سان شنكل المةدند هنو :2:01ل   نا ك ننت نخنبة الفلنا النى الةضن د  هن )(Sandwich 

Structure)  الةض د ط ستخدام (DB18C6)  للةض د ل ام  ط لنخبة (DB24C8)  ك نت نخبة الفلا 

 .(Club Sandwich Structure)( سان شكل المةدد الن تج هو 2:0:2الى الةض د  ه  )

لةمل ننة اسننتخلاص  exHΔ,exGΔ,exSΔة النندسا. الثرمودين م ك نن خنن ي  تضننمنت الدراسننة

سنتخدام اةنند  موجبة دولة ةلى ان التف ةل م ص للمرار ل ex.HΔ(ل سجد ان   مة IIايون البلاديوم )

سن لبة  دولنة ةلنى ان  ex.HΔ ك ننت   (DB24C8) الةضن د ل امن  ط سنتخدام  (DB18C6) الةض د 

 أ

 ي



( من  النيرا  الم نمنة Pd+2سهنيا يةكنق  نو  التنراطل طن   اوينون الموجنا )التف ةل ط ةا للمرار ل 

 التميسي. ) اويثر الت ج  ( اض  ة الى التغ را  الم صلة    ا  ة داخل  جو  الةض د   الموجود 
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 الأولالفصل 
 المقدمة

 : 5)-(1 مقدمة عامة  1-1
. (1)سائل على توزيع المذاب بين مذيبين غير قابلين للامتزاا  –تعتمد طريقة الاستخلاص سائل 

  نشأ حالة الاتاان عند تساوي الطاقة الحرةتان هذا التوزيع يخضع لعملية الاتاان، و

بزين  فزي تحديزد توزيزع المةونزة   االمزادة المذابزة دور للمادة المذابة في كلا الطورين، هذا وان لذوبانيزة

جوانزث  ةيمةن وصف جميع خطزوا  الاسزتخلاص بالمزذيث ب لاثزكما ، الطورين وكذلك ثابت الاتاان

 -:يه

 توزيع المذاب بين مذيبين غير ممتاجين. -1

 تاثيرا  كيميائية في الطور المائي او تةوين معقد قابل للاستخلاص. -2

او تةزوين  (Self- interaction)ي الطزور العضزوي م زل التزاثر الزذاتي تزاثيرا  كيميائيزة فز -3

 عضيدة. -مايج معقد

للمززادة المذابززة فزز ي كززلا  (Free energy)إن عمليززة الاتززاان تحززدت عنززد تسززاوي الطاقززة الحززرة 

. ه  ذا وان (Chemical Potential)الطورين وهذا يؤدي ال  ى تساوي الجهد الةيميائي بي  ن الطورين 

  (Nernest equation) لي   ة التوازن تخضع ال ى معادلة نيرنست عم

 

)11........(ln 12

2

1 



RTX

X oo 
 

 إذ إن:

)1(X التركيا المولاري للمذاب في الطور الاول 

)2(X  التركيا المولاري للمذاب في الطور ال اني 

)( 2

o الجهد الةيميائي القياسي للمذاب في الطور الاول 

)( 1

o الجهد الةيميائي القياسي للمذاب في الطور ال اني 

(R)  ال ابت العام للغازا 

(T) درجة الحرارة المطلقة 

عززدة، حيززت تسززتخدم فززي مجززال ف ززل المززواد  تسززتخدم تقنيززة الاسززتخلاص السززائلي فززي مجززالا 

المعادن من الخاما  وعلوم البيئزة اشعاعياً وفي ال ناعا  البتروكيمياوية والغذائية واستخلاص  النشطة

 .اوالعلوم البايولوجية والطبية وغيره
 

              Distribution Coefficient                  (7,6)عيمعامل التوز 1-2

عملية ديناميةية، أي ان جايئا  المذاب تةون هي المذاب بين طورين مختلفين  ةانتقال جايئ ان 

الطور المائي الى الطور العضوي وبالعةس حتى الوصول الى حالة التوازن عند  في حالة انتقال دائم من

( ومزن 1-1التوازن الى معادلة نيرنست معادلة ) ويخضع هذاتساوي الطاقة الحرة للمذاب في الطورين، 

 (:1-2المعادلة يمةن الح ول على معادلة جديدة هي ) هذه

 

K d  = ( X2 / X1 ) ……….. (1-2) 

 إذ إن:

    )d(K عييم ل معامل التوز  (Distribution Coefficient (  وهو يساوي نسبة ذوبان المذاب بين

الطززورينا الطززور الاول ) الطززور المززائي ( والززذي تتواجززد فيززض الايونززا  اللاعضززويةا والطززور ال ززاني ) 

(ا هزذا وان 1-2الطور العضوي ( الذي تتواجد فيزض المركبزا  العضزوية غيزر القطبيزة كمزا فزي المعادلزة )

( تةون صحيحة فقط عندما تةون الاصناف الةيميائية للمذاب على نفس الحالة الجايئيزة فزي 1-1معادلة )

 الطورين. 



 2 

 ؛ اما في المحاليل الحقيقيةوالتي تةون مخففض ( تستخدم أساساً للمحاليل الم الية 1-2ان المعادلة ) 

وجزود المزذاب فزي جميزع الاوقزا  بزنفس ال زنف  ان فيجث استخدام معامزل الفعاليزة، ذا  التركيا العالي

 d(K(ع يصعث جداً ونادر عند اجراء عمليا  الف ل بالاستخلاص، لذلك فقد استعيض عن معامل التوز

 .(D)ع يبعامل آخر هو نسبة التوز

 

       Distribution Ratio:                             (8)ع ينسبة التوز 1-3
( في كل ال يغ الةيميائية المتواجدة في الطور العضوي الزى Aلةلي للمذاب )هي نسبة التركيا ا 

ع عند عدم تواجد يتستخدم نسبة التوزالتركيا الةلي للمذاب في كل ال يغ الةيميائية في الطور المائيا اذ 

جايئزا  المززذاب فزي كززلا الطزورين بززنفس ال زيغة وذلززك لح زول توازنززا  ثانويزة كالاتحززاد والتفةززك او 

ثابتض بغض النظر عن وجود  d(K(وين معقدا  وهذا يناقض قانون نيرنست حيت يجث ان تةون قيمة تة

  .(D)ع ي، لذلك استخدم م طلح نسبة التوزىمةونا  اخر

 
 
 

)31.........( 
A

A
D o 

 

  :إذ إن

]o[A في جميع صيغض الةيميائية. هو تركيا المذاب الةلي في الطور العضوي 

[A] مائي في جميع صيغض الةيميائية.الةلي في الطور ال هو تركيا المذاب  

             (9)النسبة المئوية للاستخلاص 1-4

   The Percent of extraction (E%) 
في عمليزة الاسزتخلاص؛حيت ان  كبيراً المستخدمين دوراً  العضوي والمائييلعث حجم الطورين  

الحجمية للاطوار لذلك فقد تم استعمال م طلح جديد   ع هي كمية ثابتض ولا تعتمد على النسبةوزينسبة الت

 والتي تعطى بالمعادلة الآتية: (%E)وهو النسبة المئوية للاستخلاص 

 
 

   
)41.....(100

..

.
%

..




 x
VSVS

VS
E

aqaqoo

oo  

 إذ إن:

]o[S هو التركيا المولاري للمذاب المستخلص في الطور العضوي 

]aq.[S ائيهو التركيا المولاري للمذاب المستخلص في الطور الم 

]o[V هو حجم الطور العضوي 

]aq.[V هو حجم الطور المائي 

لززوحا ان الجززاء ت ززح عنززدما يحززدت اسززتخلاص لمززرة واحززدة فقززط ا كززذلك ( 1-4معادلززة ) ان

على النسبة الحجمية للمذيبين، فاذا كان الحجم المسزتخلص مزن المزذيث العضزوي اكبزر يعتمد المستخلص 

يمةزن ا  اب فزي هزذه الطبقزة للمحافظزة علزى قيمزة ثابتزض للتركيزاتذوب كمية اك ر من المزذ سوففعند ذلك 

  (  5-1نح ل على معادلة ) V˚عند قسمة طرفي المعادلة على ( بشةل آخر 4-1كتابة المعادلة )

)51.......(100%
.













 x

V

V
D

D
E

o

aq

 

 عندئذٍ  ت بح المعادلة بالشةل الآتي: aq.= Vo(V(وعندما تةون 

)61.(..........100
1

% 


 x
D

D
E  

 

 

 :17)-(10كيات الاستخلاصحر 1-5
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نتقائيززة معقززدا  ااي ززرا  التاجيززة و الةربتنززدا  تززتم مززن خززلال دراسززة آسززتقرارية و آدراسززة ان  

ثابزت السزرعة  و K)1 (ثابزت السزرعة للمعقزد المتةزون  كلاً مزن الحركيا  المعقدا  المتةونة،  حيت إن 

لللاجنزة مزع الايزون فزي (  St.K المعقزد) ب ورة مباشزرة مزع ثابزت إسزتقرارية انيرتبط K-2لتفةك المعقد 

 -كما في المعادلة: الطور العضوي

 

7)                           -…(1org                    ]-A nL+[M  org.                            + nLaq. 
-+Aaq. 

+M 

 

اذن فزان  الطور العضوياجايئة اللاجنة في يم ل  L) (و    ( Cs+اRb+اK+ا Na+اLi+=) M+حيت إن 

)s(K :يم ل بالمعادلة الاتية 

 

K st. = K1 / K -2                             ……….(1-8) 

 

   

اللاجنززة المذابززة فززي الطززور يتةززون المعقززد الفلززاي فززي المحلززول مززن تفاعززل ا يززون الموجززث مززع  

تفاعل لا يح زل ب زورة تلقائيزة ،  إن هذا ال (Counter ion)بوجود ا يون المرافق السالث  العضوي 

وانمزا يتضزمن ازاحزة جايئزا  المزذيث مزن داخزل  و ا يزون الفلزاي اللاجنزةو بخطوة بسيطة واحزدة بزين 

للاجنزة )قزد ت مزل بجايئزة الاي زر أو ح زول تغيرزر فزي التركيزث الفراغزي  الجدار التناسقي للايون الفلزاي

ن معقزدا  عاليزة Flexibility)  يمتلك مرونة عاليةالتاجي( حيت ان الاخير  (؛ و إن الاي زر التزاجي يةزور

 ااستقرارية .

نتشزار ا صزناف الةيميائيزة باتجزاه أو بعيزدا عن آتشير أغلث عمليا  ااستخلاص بالمذيث  إلى 

نتشار أطزول مزن الوقزت الحد الفاصل بين المذيبين غير القابلين للامتاا ،  فإذا كان الوقت اللازم لهذا الآ

نتشزار، و فزي ستخلاص تح ل خلال عملية الآت التغيرا  الةيميائية فان أغلث حركيا  الآاللازم لحدو

نتشزار خزلال الحزد الفاصزل بزين المزذيبين غيزر سزتخلاص تفسرزر علزى أسزا  الآهذه الحالزة فزان سزرعة الآ

( أو علزى درجزة بطيئزة مزن الحركزة Unstirred)سزاكن القابلين للإمتاا . و تح ل هذه الحالة في نظزام

 . ثابتا  بحيت يبقى الحد الفاصل بين الطورين

أمززا إذا ر   النظززام بشززةل مززؤثر، عنززدما تةززون سززرعة التفززاعلا  الةيميائيززة أبطززأ مززن سززرعة   

ستخلاص بالمزذيث تح زل عبزر حركيزة التفاعزل، و فزي هزذه نتشارعبر الحد الفاصل؛ فان حركيا  الآالآ

سزتخلاص بالمزذيث، و يمةزن عزدر التفاعزل علزى سزرعة الآالحالة فان التفاعلا  الةيميائيزة هزي المسزيطرة 

 نتشار و التفاعلا  الةيميائية.من الآ ا  مايج

إن الهززدف مززن الدراسززة الحركيززة للاسززتخلاص بالمززذيث، هززو تقززديمها  المعلومززا  الةاملززة حززول  

وف ملائمة ستخلاص، حيت تعدر هذه العملية مهمة جدا  في ت بيت ظرالآ نتقال الةتلة و ميةانيةيةآسرعة 

 ستخلاص صناعية.آلبناء منظومة 

 

 

 

 

 

 

 

   Solvent extraction Systems       انظمة الاستخلاص بالمذيب 1-6 

 الىالمذيبي  انظمة الاستخلاص (18)الادبيا  تصنفعدة لعملية الاستخلاص المذيبي حيت  توجد انظمة  

 -:عدة انظمة ومن اهمها 

 :) (1 ,18استخلاص الجزيئات البسيطة 1-6-1

العضزوي  ينيةون هذا النظام اقل تعقيداً من حيت التزاثرا  والتفزاعلا  التزي تح زل فزي الطزور 

ان المزذيث المسزتخدم فزي هزذا  .ضغيزر متمذوبز ضعلزى شزةل جايئزتةون ان عملية توزيع المذاب ووالمائي 

1K 

2-K  
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ر تناسقية مع الايونا  النظام لا يمتلك ذرا  لها خاصية جيدة لوهث الالةترونا  وبالتالي لا يةون اواص

 وكذلك عن طريق قوى ثنائي القطزث(Dispersion)المستخل ة، ويتم التاثير عن طريق قوى الانتشار 

، اما في حالة اسزتخدام الهيزدروكاربونا  الاروماتيزة كمزذيبا  (Induced dipole moment) المحتت

مزن الطزور المزائي الزى الطزور  2Iا فم لا اسزتخلاص جايئزة اليزود πفان التاصر يةون عن طريق تاصر 

يعتمد هنا على ذوبانية الجايئة بين كزلا الطزورين وانتشزاره مزن الطزور الاعلزى تركيزااً  4CClالعضوي 

 الى الاقل تركيااً.

 

 :(1)استخلاص يتضمن توازنات كيميائية في احد الاطوار 1-6-2

التوازنا  الةيميائية بزين يحتوي هذا النظام على مجموعة من التوازنا  تختلف باختلاف طبيعة 

 -ال نف المستخلص وصنف اللاجنة الموجودة في الطور العضوي ويشتمل على مايلي:

فزي الطزور  الاغلث حوامض عضوية ضزعيفة على توازنا  تتم عن طريق استخدام مستخل ا  هي 1-

 ة وتشمل:تبادل هيدروجينها مع الايون الفلاي لذلك تسمى مبادلا  ايونية موجبة وسالبي العضوي

 (Chelatig Agents)الاستخلاص بوساطة الكواشف المخلبية  -أ

هنززا  ا (1)يزتم فزي هززذا النظزام تةزوين معقززد مخلبزي بزين الايززون الفلزاي وكاشزف عضززوي مناسزث

مجموعززة كبيززرة مززن الةواشززف العضززوية كبيززرة الحجززم تسززتخدم لتةززوين معقززدا  مخلبيززة مشززحونة مززع 

 Fe+2و  Cu+2عززن طريززق تةززوين ازوا  ايونيززة وم ززال علززى ذلززك  الايونززا  الفلايززة يسززهل استخلاصززها

 (III)كزذلك يمةزن اسزتخلاص الالمنيزوم  . (18)فينزان رولين( - 11،1و ) يستخلص بوساطة ثنزائي بيردايزل

 .(20,19)هيدروكسي كوينولين(  -8بوساطة ) (II)والانديوم 

  عضوية.الاستخلاص بوساطة استرات الحوامض الفسفورية ال -ب

 .(21)الاستخلاص بوساطة الاحماض الكربوكسيلية واحماض السلفونيك  -جـ

 

 

 

 

 (Solvation)                      (2,1)الاستخلاص عن طريق التمذوب -2
تتمززذوب الاصززناف المستخل ززة باتحادهززا بجايئززا  المززذيث العضززوي وهززذه المززذيبا  تشززمل  

ا  والمززذيبا  الاوكسززيجينية الاخززرى كززالاي را  مركبززا  الةاربونيززل الضززعيفة القاعديززة م ززل الةيتونزز

 ومركبا  الفسفور العضوية المتعادلة واهمها:

1- R3PO trialkyl Phosphine oxide 

PO  Alkyldialkyl Phosphate2(RO) R -2  

3- (RO)2RPO    Dialkyl alkyl Phosphate  

4- (RO)3PO  Trialkyl Phosphate 

 

 الايوني الاستخلاص عن طريق الترابط 3-
تتةززون الانززوام المستخل ززة فززي نظززام الاسززتخلاص نتيجززة التفاعززل الحاصززل بززين الايززون المززراد 

تقديره في الطور المائي مع ايون معاكس لض بالشحنة في الطور المائي او العضوي لذلك لا يمةن وصف 

فزيمةن معاملتهزا  (Ion Pairs)النظام على ايونين يةونان زوجاً ايونياً، اما في حالة تةوين ازوا  ايونيزة 

لتفاعزل اتحزاد  ass(K(ف ابت توازن الاتحزاد  (Bierrum)على انها تفاعلا  توازن، وحسث نظرية بيرم 

 :(22)ايوني يم ل بالمعادلة الآتية 

  )91.........(
1000

4
2

22









 b

kT

eZN
Kass




 

 هو  (b)حيت ان 

kTa

e
b

2

  
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(Z)  الشحنة 

)(ثابت العال 

(N) عدد افةادرو 

(K) ثابت بولتامان 

(T) درجة الحرارة المطلقة 

(a)                المسافة بين مركاي اقرب ايونين 

 

 الايوني بالمعادلة الآتية: للأزدوا الطاقة الحرة كما تحسث 
)101....(...........  assPI KLnRTG  

 

ترابط سوف تاداد من جهزة ومزن جهزة اما في حالة زيادة شدة الارتباط فان القيمة السالبة للطاقة الحرة لل

اخززرى فززان عمليززة انتقززال مةززون ايززوني مززن المةونززا  مززن الطززور المززائي الززى الطززور العضززوي تخضززع 

 :(23)لمعادلة بورن 
 

)111......(
11

2

2











oW

t
r

eZ
G


 

 إذ إن:

(r) ن ف القطر الايوني 

 W ثابت العال للماء 

 o العال للمذيث العضوي ثابت 

بنظر الاعتبار معزادلتي الطاقزة  ا خذفي أي عملية استخلاص على شةل معقدا  ايونية يجث  إن 

الحرة  PIG .  و tG. 

 ويزاداد للأيزونمركبا  متعادلة تتةزون نتيجزة التجزاذب الالةتروسزتاتيةي  تعتبرمعقدا  الترابط الايوني 

 (Dielectric constant)مدى الترابط الايوني بشةل واضح عندما ينخفض ثابت العال

 .(1) (40)اقل من  إلى 

 بززا زوا المعقززدا  الناتجززة تةززون غيززر مشززحونة وسززهلة الززذوبان فززي المززذيبا  العضززوية وتسززمى أمززا  

 :(3 ,18) إلىالترابط الايوني  أنظمةوتقسم   Pairs)–(Ionالايونية 

 

 (Simple Ion Association)وني بسيط ترابط اي .1

 عن طريق تةوين  موجبة الشحنة أوترابط ايوني مع معقدا  فلاية ومخلبية سالبة  .2

  (Chelatin and Ion association)المخالث      

 -ويشمل: (Simple Coordination and  Association)تناسق بسيط وترابط ايوني  .3

i)  المبادلا  الايونية السائلة(Liquid Ion –Echanger) 

ii)  تناسق عبر جايئة ماء(Onium System) 

iii) .تةوين معقدا  مع الاي را  التاجية 

 

 :(1 , 2)انتقائية الاستخلاص  1-7
ع  يززتعتمزد درجزة الف زل لمةزونتين او اك ززر تتزوزم فزي وفزق واحزد علززى الفزروت  فزي نسزبة التوز 

D]1 تمالية الف ل تةون دائماً ممةنة بشرط ان ونا  المختلفة بالنسبة للطورين المعنيين، لذلك فان احةللم

]2D ≠ وان قيا  الف ل هو معامل الف ل ،)α( تيةكما في المعادلة ا : 

 )121......(
2

1 
D

D
  
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فززان زيززادة معامززل الف ززل )زيززادة الانتقائيززة( تةززون يجعززل قيمززة البسززط اكبززر مززا يمةززن وذلززك  الززذ

يل حجززوم الطززور، وان افضززل ف ززل ممةززن هززو مززن خززلال باختيزار الانظمززة المناسززبة للاسززتخلاص وتعززد

 :(Bush Denes)كما يتبين معادلة   (Volume Ratio)تعديل نسث الحجوم 

 

)131(..........
.

1
/

21

. 
DD

VV aqo  

يمةزن ان يحزدت  ة بحيزتفيزاك D)2(ع للمزادة ال انيزة يونسبة التوز ااما اذا كان معامل الف ل عالي

لغرض حجزث احزدهما عزن الاخزر  الةيميائيةالطرائق  للجوء الىاستخلاص المةونتين معاً، عندها يجث ا

يمةن السزيطرة  لتقليل نسبة استخلاص  المادة غير المرغوب فيها وكذلك  قبل حدوت عملية الاستخلاص

جد فيض المةونتان حيت يرسث احزدهما اللطور المائي الذي تتوالدالة الحامضية  على عملية الف ل بضبط

قتراب معامل الف ل مزن الوحزدة الواحزدة  فسزوف ي زبح مزن الضزروري اسزتخدام اما عند ادون الاخرا 

 .لغرض الف ل والاستخلاص ق توزيع التيار المتعاكسائطر

 

 المركبات الحلقية العيانية والايثرات التاجية: 1-8
اثنزاء عملزض فزي شرك ز ة  (1967)عزام  (Pederson)اكتشفت المركبا  التاجية من قبل الباحزت  

(Du-Point)  هوبيض ، حيت لاحا ان هنا  ناتج ثانوي بشةل بلورا 

 bis(2,0,hydroxy phenoxy ethyl ether)  عن ز د تفاعزل  ،(Catechol)  م ز ع ثزاني كلزورو اثيزل

وبعد عملية البحت  والتشخيص وج  د ان هذا المركزث ه ز و نزوم م ز ن  (Dichloroethyl ether)اي ر 

  crown-18-(dibenzo.(24)-(6        واطلق عليض تسمية  (Macrocyclic Poly ether)مركبا  

مزن بحزوت كمزا قزام  (Pederson)بعزد ذلزك توسزعت مركبزا  الةيميزاء الحلقيزة بفضزل مزا نشزره 

( انزوام 9( نزوم يحتزوي علزى حلقزة مشزبعةو )10( نزوم يحتزوي علزى حلقزة اروماتيزة، و )33بتحضير )

 .(25 , 26)وكسجين جديدة تحتوي على ذرا  الةبريت اضافة الى الا

اجزراء سلسزلة مزن  مزن وجماعتزض 1969عزام   (27)(Lehn)توالت بعد ذلزك البحزوت حيزت تمةزن  

كززذلك  حيزت سززميت باسزمض، (Cryptands) بأسززمالبحزوت علزى مركبززا  حلقيزة عيانيززة عرفزت فيمززا بعزد 

(28 , 29) في ح زولهم علزى جزائاة نوبزل فزي الةيميزاء عزام  (Cram)و  (Pederson)اثمر  جهوده مع 

(1987). 

 

 تسمية المركبات الحلقية العيانية: 1-9
ع رفت المركبا   الحلقيزة العيانيزة باسز م المركبزا  التاجيزة  وذلزك لشزةلها الشزبيض بالتزا ، حيزت  

، (Crown ethers) سميت المركبا  الحلقية الحاويزة ف ز ي تركيبهزا عل ز ى ذرا  اوكسزجين مانحزة فقزط

(  NR,NHتركيبهززا عل زز ى ذرا  مانحزز ة اخززرى م ززل ذرا  النتروج  زز ن ) أمززا المركبززا  الحاويززة فززي

و منها الةربت ان  د   (Aza crown ethers)                 المعوض   ة ببع  ض ذرا  ا وكسجين فتس مى

Cryptand   اما المركبا  الحاوية على ذرا ، 
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؛اـهنتف اوت آار ترانـتـتااThia crown ethers)الكبريت ااافــتـااالتذاات الأااــسـتـ فـتاـتـ   ذ 

 ــ مذاجمـعهفاالمرسبفلأايح ـ يا لـذااـو اآاالثلاثــااأ ــلاه

 .ااااااااااااااااااااااااااااااا(30 , 31)ا (Aza thia crown  ethers)ا

ا:الآتيـصعبااـنعق ةاـمثلااالمرسباـهياط يلااا(IUPAC)انفاال  مـااح باوظفماا

 (28)ـفنات مـ هاتك نا

ا

 

(ا1991 ا تتفما(Pedersen)لتتكلااابتت ب ل اهتتكهاال  تتمـااسهريقتتااابتته اـأ بتترهاحـتت ا تتفماس اتتعهفا

ا:(28)ـت ضمتاهكهاالهريقا

O

O

O

OO

O

12

3 4

5

6

7

8

9

10
11

12
13

14

15

16

17

18

ا

ا

O

O

O

OO

O

O

O

O

OO

O

O

HN

OO

O

O

S

O

OO

S

NH

18-crown-6 Dibenzo-18-crown-6

18diaza-crown-6 18-ditha- crown-6ا

(2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclo octadeca-2,11-diene)ا
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  ا.ـو  هفااااـياحلقااالايثراال فجيتسرا  داالمففنـعاالمع

 الع داالكلياللك الأاالمك وااللحلقااال فجـااثماايكسراسع هفاابماCrown).)ا

 اننهفااسهمزةاـص .الااايكسرا  دات الأااــس فـتاالمفوحااأـاالف   االإيثريااـت بقاس

هاإتاا(Crown)للابتما بت ااAza)انفااإتااسفوت اهتكهاالف ت  ا ـتراأـس تـفـنـااـ ضتف اسلمتاا ا

ا.(32)(Thia)ـ ضف اسلماااسفو االك الأاهيا النفي رـجـت(هاانفاإتااسفو االك الأاالف ريااسبري 

ا

 :وتحضيرها المركبات التاجية خواص 1-11
ا تبتفطاالتك الأاالحفـيتاااتم فزاالمرسبفلأاال فجـااسقفسلـ هفا لـذاتك يتانعق الأان  قرةانتا تلا ا

الفتز االايت وياالم جتبانـتـتاانتلا اسعتزاالالتزالأااـااجيانتع لذازـجاالك رـوياحراـياترسـبهفاال ف

 نلحاالان وـ مااـانرسبا ض ياسضـفاحـ ايك ناالا تبفطانــعاالمضـف

ا.ا(34 , 33) (S, N, O) االايثراال فجي(انــتا لا االك الأاالمفوحااللالك رـوفلأا

 الأانتعاانتلا االاي وتفلأاالق  ةاالعفلـااللايثرالأاال فجـاا لذاتك يتانعقا(Pederson)سكلااسـتا

الالزيتتتتااـهتتتتيا نفصتتتتراالمفتتتتفنـعا IAIIAIBIIBIVB ـاانتتتتلا ا,,,,,, 

42 , NHHRNنتتتتـتا تتتتلا ااا

ا(29,26)تحضـرهمفالع دانــتاالايثرالأاال فجـااالا ـنفتـااـالحلقـاا

اللبنتتااالابتتف اـتتياتحضتتـراا(Pederson)انتتفاسفلن تتباال حضتتـراالمرسبتتفلأاال فجـتتااـقتت اـاتتعا

نعاا(Catechol)النفتجانتاتاف  اا18C6)-(Dibenzoنرسبفلأاالايثرالأاال فجـاا ن اتحضـرهالمرسبا

(Dichloroethyl ether) (7).ا

(اوت آايح ت يا11(او آايح  يا لذاحلقااا ـنفتـتااـا 33سع اتلااحضرا  ةانرسبفلأاـننهفا 

ـااالتذاالاـس تفـتها(ااوت اآاج يت ةاتح ت يا لتذات الأاسبريت اااتف9 اسمتفاحضترلأ لذاحلقتاانبتبعاا

ا.(35, 26) (Poly ethers)سكلااحضرا ـ ةانرسبفلأاايثريااتالأابلاب انا  حاانـتاالايثرالأاالم ع دةا

حضرـاا ــ ةاايثرالأاحلقـاان ع دةهاحـ ا فماس انـتاداانتاالبفحثـتاالادسـفلأاانا  ا(36)سمفاتبـتا

(Luttringhaus)س حضتتتـرانرستتتباايثتتتراحلقتتتيان عتتت دانبتتت قانتتتتااresorcinol)((37).سمتتتفاحضتتتراا

(Luttringhaus)ايثراحلقيان ع انب قانتاا(Hydroquinone)ااااااااااااااااانعاا-and 2,6-(1,5(38)

dihydroxynaphthalenes). 

سمتفاا(39) (hydroquinone)ن عـتـ دااحلقتيانرستباايثترا(Whitenill)ـاا(Adams)حضــراس انــتـتاا

ااتفجـااااايثراModrow)-erth(Sicـا(Luttringhaus)حضــراس انــتاا ا:(40)ه ااااان ع داف

(2,3,12,13-dibenzo-1,4, 11,14-tetraoxacyclo eicosa-2,12-diene) 

 

 

 

ااحلقـااااايثرا(Wright)ـاا(Brown)ـاا(Ackman)حضرا اه :اااان ع داف

س بتتفطااا( octamethyl-21, 22, 23, 24-tetraoxaquaterene-17,17 ,2,2,7,7,12,12)ا

ا.(41)(Furan)نعااtone) (aceتكثـفا

اا(bichromophoric crown ether)المرسباا( 42 )ـجمف  هاا(Bond)حضرا

اااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااااا(N18C6NQ)اتفف يف اـالم مذا
 

O

OO

O

 
ا
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ا

(2,3-dihydroaxynaphthalene-18-crown-6-napthoquinon).ا

 

 (dihydroaxynaphthalene-2,3)ه ا(N)حـ ا

 

(NQ)       ه اا(napthoquinon).ا

 

ااتفجـااااايثرا(Jong Hyun Kim)ـاا(Kyu-sung Jeong)حضرا ايح  يا لذاف

ايثتتراتتتفجيايح تت ياا(Wim Dehaen)ـااmet)S (Marioحضتتراسمتتفاا .(43)(Kemp’s triacid)ا

ety)i(Rubicene Mo(44).ا

 سفلا  مفدا لـذاالمرسبا  ةاانرسبفلأاتفجـاا(45)ـجمف  هاا(Lee)حضرا

اانرســـتتـبا(46)ها تتـجمف ا(Yamato)حضـــتتـراسمتتفاا.hydroxyphenyl) Fluorene-(4-Bis-(9,9ا اف

ااحلقــــ اللايثراالحلقيا(Chiral trans- anti- trans- isomer)ااهـ اف

ا.(DC-18-C6)ا(enantiomer) براتاف  ااوزيميالاح ااو  نرالأاا(DC-18-C6)ا

انرسبفلأاتفجـااهي:ا(47)ـجمف  هاchand)(Marسمفاحضرا

(Benzo- containing cage- annulated crown ethers)ـابت د انهفاـتياتكت يتانعقت الأانتعاا

اـتلاالكبراحفماـف ةاالايثراالمحضر.ا[Ag(I)]اي ناالاضاا

ا,اهياC6)-(DB18المرسباال فجيااهفسل  هابفئلااابفبا(48)ـجمف  هاا(Yuan)حضرا

 .(Schiff Base- type liquid crystalline crown ethers)ا

ا

 تكوين المعقدات بالارتباط مع الايون الموجب: 1-11
انا ملـااالا تبفطاسـتاالايثرالأاال فجـااـالاي وفلأاالم جباا ت انتتااهتماالدبتفئتاال تياتم تفزاا

 Electrostatic)اي نا–سهفاالايثرالأاال فجـاهاـتلاا تاطريقاال آثرالأاالالك رـب فتـكـااثنفئـااالقهبا

ion- dipole interaction)ستتتـتات الأاالاـس تتتفـتاالمفوحتتتااالم جتت دةاـتتتياحلقتتتااالايثتتتراال تتتفجياا

ا.(6 ,24)ـالاي وفلأاالم جباا

ت اـقاالحف ماسـتاـف ةاالايثتراال تفجياان ىانا ملـااتك يتاالمعق اتع م اسفل  جااالابف ا لذا

نفـسانعهفاـستفلا تاـتيا  وفلأاالا رىاال ياب  ايـ هراالاي ناالكياب  اي  لهفهانقف وااسبقـااالاي

 .(49 ,50)المعق الأاالم ك وااسهريقااالاب دلاصا

الايثتراـفت ةااناا لذا ـماالثفس االابت قرا يااهتيا نت نفايكت ناحفتماالايت نانقف ستف االتذاحفتماا

ا.5 ,52)(1ا اسبـرا اـياتك يتاهكهاالمعق الأـ ال فجياسكلااـفنا ـمااال الااالحفنضـااتلعباد

اـتلتاا نت نفايكت نا هترا(1:1)انتفااناتكت ناسن تباااـهتياناالمعق الأاالم ك وااتكت ناسن تباند لاتاها   

ـف ةاالايثراال فجيا انرسباايثراتفجي:ااي نان جب(اـيك ناالمعق ااسثرااب قرا هااـااالاي نانقف سف االذ

اجي(اـهكااالمعقت ايف تكالتكلااا(اأيا انرسباايثراتفجي:ااي نان جب:انرسباايثراتف1:2  اتك ناالن باا 

 انرسباايثراتفجي:ااي نان جب:اايثراتفجيا:ااي نان جب:اااـاانايك ناسبك ا(Sandwiches)ي  ذا

ـسمتفاا (Club- Sandwiches)اااااااااااااا(اـانالتك االمعقت اهت 2:3ايثراتفجي(ا ن نفاتك ناالن باا 

 .(26)الايثراال فجيااباالذابعااـف ةاو بااالاي ناالم جاالاب قرا يااتع م ا لذبلفاتسرهاـفنا

O

O

O

OO

O

O

Oا
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ا

ا

ا

 

 ( الايثرات التاجية المختلفة مع سعة تجاويفها وشكلها الفراغي.1-1جدول )

CommentاSize of Cavity (Å)اCrown ethersا

Not Coplaner 5.12.1  All 12C4 

Coplaner and Symmetrical 5.12.1 اAll 14C4 

Coplaner and Symmetrical 2.27.1 اAll 15C5 

Coplaner and Symmetrical 2.36.2 اAll DCH18 C6 

Coplaner and Symmetrical 2.36.2 اDB18C6 

Cylindircal Symmetry 3.44.3 اAll 12C7 

Cylindircal Symmetry 6.55.4 اDB24C8 

Cylindircal Symmetry 4اDB30C10 

ا

انا ملـتاا,ا)28((ابعااال ف يفاللايثرالأاال فجـااالمد لاااـلكلهفاالارا تيا1-1ي احاالف ـ ا 

نضـف(هاحـ اي لااالايثراال فجياا-ي  اـقانعانب أا اـفااا تبفطاالاي ناالم جبانعاالايثرالأاال فجـ

الضتـفا اافطااحر ا لذااوهاأياجزيئاات  هـعاتك يتانعقــ انــــتا لا ابل  ا االمضـف(اـالكيايع ا

هااـاسبـتتتـ  ةاا تتترىاتتتترس اأيانتتتفدةا فاعـتتتـاا(Incapsulated)الايتتت ناالم جتتتب(اسبكــتتتـ اسفنتتتـ ا

ا.(53)(Bind Substrate )لل فثــــرا

يلاحظاهكااالمب أانعاالايثرالأاال فجـااـسكلاانعاالمرسبفلأاالقابـاا االكرس فو (احـ ااوهتفاتل تفا

ثنتتفئياالقهتتب(اا–اصتتراالك رـبتت فتـكـاانتتتاوتت آا اايتت ناستتهانتتتا تتلا ااـاـتتترتب حتت  االايتت ناالم جتتبا

ـيكرههفاللمف اـفوهفاتلعبادـ ا الهتردهاالتذاالدتف جاـستكلااا اتف االايت ناالم جتبادا ت االقاتتاالحلقتيا

(Cage annulated)(54).ا

(36)االم ك وااـننهفاهكااـاناهنف ا  ةا  ان اتؤثرا لذااب قرا يااالمعق الأ
ا-:

   جبااالذا هتراـفت ةاالايثتراال تفجيهاحـت ااناسلمتفاستفنا هتراو بااحفمااالاي ناالم  -1

االذاـف ةاالايثراال فجياـفناثفس االاب قرا اب  ايزداد.اف االاي نانقف س

اب قرا ياا    دات الأاالاـس فـتاالمفوحاهاحـ اسلمفازادا  دات الأاالاـس فـتاتزدادا -1

االمعق االم ك ن.

ااظفنتف اـتياالم ت  يا والأاالاـس تفـتااسثتراترتـباالك الأاالمفوحاهاحـت اسلمتفاسفوت ات ا -3

ايك ناالمعق اأسثرااب قرا ا .

المعقت اانتمفث ات الأاالاـس فـتهاسلمفاسفنات زيعات الأاالاـس فـتاالمفوحاان نفظرا اسف -4

االم ك نااسثرااب قرا ا .

ا

اااااااا ف  ياات الأاالاـس فـتهاتزداداالاب قرا ياااسزيفدةا ف  ياات الأاالاـس فـتهاحـ ا -5

ااناالك الأاالمرتبهااسك الأاالافتـااتك نااسثرا ف  ياانتاالمرتبهااسك الأاا ـنفتـا.

االا ف ااالارا ـااهاـكلمفا ل االا ف ااالارا ـااتزدادااب قرا يااالمعق االم ك ن. -6

ااااااااااااااااااااااااااااااد جتتتاانـتتت االايتتت ناللاتحتتتفدانتتتعاالمتتتكيبهالاات كتتت ناالمعقتتت الأااتااستتتفناالايتتت نالتتت ي ا -9

االا تبفطانعاالمكيب.

البحنااالكهرسفئـاا لذاالاي ناالم جبهاحـ اسلمفا ل االبحنااالكهرسفئـاا لذااإزدادلأا -8

االاب قرا يا.

ا
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اناالعلا ااستـتاابت قرا يااالمعقت اـو تباابتعااال ف يتفاللايثتراال تفجياـالايت ناالم جتبااثب ت ا

يمكتتتاا(28)د ابتتفلأاثفستت اال عقـتت االلمعقتت الأاالبل  يتتااـستتكلاانتتتاالالتتعااال تتـنـاس بتتفطااتحلـتت ا

ا-الاب  لا ا تاتك يتاالمعق الأانتا لا انفم  اانتاالم غـرالأاننهف:

د ابااتغـرالأاالكـسفوـااللإيثرالأاال فجـااس ج دااـنلا االلا ض يااالمد لااهـايعزىاببباتلااإلذا(ا1

يتانعق الأانعاالإيثرالأاال فجـاااال يالهفا  اصا ـرانحبااللمف ا تك  
ا.55)(

(المرسبتتفلأاالإيثتترالأاال فجـتتاهاحـتت ايحبتت اتغـتتراطاـتتفاـتتيا(.UV.-VIS(اإ تت لا ا تت اصاطـتتفا1

ناالمعقتت هاحـتت ااناطـتتفا إن بتتفصاالإيثتترالأاال فجـتتاااالتتكياي تت افداننتتهااـتتياالكبتتفاالنتت  يا تتتاتكتت  

يتاإن بفصاالإيثرالأاال فجـاااـ ـنفتـاايك نا ن اط  ان جياأط  انتاوظـراتهفاالالافتـاهاـ ن اتكت 

 .(28)(اـياطـفاالان بفص(Red shiftالمـعق اتح ثاإزاحااحـمرا اا

ناالمعـق الأاي ماس بفطااطــفااـلعااتحـ االحـمرا 3  ـ داـيااـدسـفلأااناإثـبفلأاتك   ا(ا

.اـاستكلااس بتفطااال  صتـلـاا(56,55 ن(اهاـاطتــفا انتفNMRـاطــفاالروـتـتاااتـن ـياالمغتـنفطـ ي ا

ا.57 ,58)(اه ياهاأـاالقهبـاهااأـااـلعااال ـنـااالن  ـااـاالقـفبفلأاالف

 

 بعض تطبيقات مركبات الايثرات التاجية : 1-11
تم تفزانرسبتفلأاالايثترالأاال فجـتتااسقفسلـ هتفا لتذااب ضتفـااالاي وتتفلأاالم جبتاادا ت اـفت ةاالايثتتراا

ااهتكهانضـف(هالكلااـفناهنف ا  ةاد ابفلأاح  ااب دلاصا ت دانتتاالالتزالأاس بتفطا-ال فجيا اـف

ا.(59)الايثرالأاال فجـاا

تم تتفزاالايثتترالأاال فجـتتااسفوهتتفاتالأااو قفئـتتاا فلـتتااـحتت اسبتتفانتتندازالتتكلااازدادلأااهمـ هتتفا

ا.62)-(60ـاب د انهفاـياالكـمـف اال حلـلـاا

ا

ا

ا

ال  ابتتفلأاالاـلتتذاحتت  اابتت د اماالايثتترالأاال فجـتتاالابتت دلاصاالعنفصتتراـالانتتلا ا تتفماسهتتفا

(Pederson)ا امانحفلـ انداااانتاالايثرالأاال فجـااـتلااسفب دا

( 24C6, 12C7,DB18C6, 14C6, 18C6)المكاستتتااـتتتيااDichloromethane (DCM)ا

ااLi+, Na+, K+, Rb+(Cs 35) ,+(لاب دلاصاانلا االبكرالأاللالزالأاالقل ياا

Ba)2+ ,ااااااااااااااااااااالابت دلاصاالاي وتفلأا (DB18C6)الايثتراال تفجياا(Rais)ابت د م

)+, Na+, Cs+2,  Ca+2rSا.(63 , 64)نعاالاي ناال فلباا

ا(PDB18C6)س  ابااانكفوـاااب د اماس لـمراالايثتراال تفجياا(65)ـر رـناSharify)-(Al فما

(Polydibenzo-18-crown-6)ـتتياابتت دلاصاالالمنـتت ماا(III)نتتتاالمحلتت  االمتتفئياـستتكلااد ابتتااا

 هاحـتتت اسفوتتت االبتتتـغااالمق رحتتتااللاصتتتنف اهتتتياتتتتفثـراال بتتت االحفنضتتتياـالقف تتت ياـتتتتفثـراالانتتتلا

  ).. 3

3

x

xp

m

m
ClMAlLOH ـاهاحـ ا(M)هياا(Na, K).ا

س بفطاااCs+,Rb+,K+,Na+Li,ا+اي وفلأاد اباااب دلاصانتاا(66)ـر رـناJalhoomتمكتا

هاستتكلااد ابتتااا(dichloro ethane-1,2)المتتكافاـتتياا(Dibenzo-18- crown-6)الايثتتراال تتفجيا

ارا ةا لذاوظفماالاب دلاص.تفثـراد جااالح

تفثـراالاي ناال فلبا لتذاابت دلاصااي وتفلأاالعنفصتراالقل يتااا(67)ـر رـناا(Iglesias)د  ا

هاحـتت استتفناالايتت نا(dichloro ethane-1,2)المتتكافاـتتياا(Dibenzo-18-crown-6)سفبتت د اما

ا.dinitrophenolate) (DNP-(2,4 -(ـسكلاااPi) (Picrate)-(ال فلباالم  د ماه ا

 المكافاـيا(DB18C6)ال كنبــــ ماس بفطـــااا(68)(Jalhom)ب دلتاا

ـياـب احفنضياسكلاالمل اهكهاد ابااتفثـرابتعااتف يتفاالايثتراال تفجياا(O-dichlorobenzen)ا

ـالمكيبفلأاالعض يااـو آاالقف  ةهاحـ اتماالحب  ا لذانعفنلالأاـب ا فلـاالابت دلاصاال كنـبتـ ما

(Tc)اال ياتح  يهفاالنمفتجاالمبععااللـ  اوـ م.ا تاسقـااالاي وفلأا

NO2UO)3(2 .نتااب دلاصاالـت دانـتـتاومتفتجاو ترالأاالـ  اوـت اا(69)(Jalhom)سكلااتمكتا

O26Hالمبععــااسفلنـ ترـوفلأاسفب دـــ اماا(DB18C6)المكافاـيا 
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لتـاا       ةـتياالمحفلـت االعفئتاI)-(ن اـبت اللـت دافهاحـ اتماالحب  ا لذانعO)-ndichlorobenze(ا

(HCl)ـاا(HF).ا

س بتفطااالا  تزا االكهرـسـمـتفئياـتيااSm)+2(نعق يتاللعنبتراا(70) (Starynowicz)حضرا

ـسفوتت اا(crown-6-15)ـاا(crown-6-18)سفبتت د اماا(Methanol- tetrahydrofuran)نحلتت  ا

 المعق الأا لذاالنح اال فليا

)2)46) ( ClO-crown-(Sm(18ـاا)2)4lO] ( C25)-crown-[Sm(15هاحـ اسفو او بااالالزاالتذاا

ا.(crown-5-15)اا(انعاالعضـ ة1:1ـا ا(crown-6-18)(انعاالعضـ ةا1:1العضـ ةاهيا 
 



 71 

 (Pt)وا   تننند    (Pd)مـــنننـ  تر ننند  ميدنننب دبونننب      وننن    (71)وآخننن و   (Dou)تمكننن  

 حدث كانت ا ميدبات هي: (N18C6)و  (N15C5) (naphtho-15-crown-6-2,3)باستخــــــــبا  
           
           4242

4242

618,618

515,515

SCNPtCNKSCNPdCNK

SCNPtCNNaSCNPdCNNa
  

 ,Signale-Crystal, X-ray diffraction, FT-IR Spectra)تن  تخننخدل ا ميدنبات ب سننا   

elemental analysis)  حدث ت د  ا  شنك  ا ميدنب هن ،(Zigzag chain)   من ت   بووارن(π – π) 

 .(Niscs) ك   (naphthyene)ق و  بد  ك  مجم عتد  متجاورتد  م  

من   عنب    (Rb, Cs) ينارن  ا د  ون  ا يدد ن  ا لاو ننات ميدبات (72)وآخ و   (Liddle)ح   

وباستخبا  الاشي  ا سندند  ت ند  ا  شنك  ا ميدنبات  (18C6, 15C5, 12C4)م  ا م ك ات ا تادد  مي  

 (.7:1م  نس   ا ي دبة ا ى ا ف ز هي ) (Sandwich)هي 

 (DB18C6)ب سننا   الاويننن  ا تنننادي  (II)ا منغندنننز  (73)وآخنن و  Shirify-(Al(اسننتخ ل

 قين  من  خن س اسنتخبا  وا  نزو  وا ناوت وبنزو ، حدث ت  اوجنا  ا يندغ  ا مت (DCE-1,2)ا مذاب في 

 )ex.HΔ ex.,SΔex., GΔ(ا نبواس ا ي م  ونامدكدن   اوجنا ( وكنذ   تن  7:7ا نسن   ا م  دن  فكاننت ا نسن   )

 وم ونتهننا شننك  ا ميدننبات ا متك ننن  (74)وآخنن و  (Holzberger) رس  يم دنن  الاسننتخ ه هننذ ، كمننا 

)C 13      و)H NMR)1ب سنا   وم  ا ف    (II)م  ا    و   (Hexathia crown ethers)بمزج 

NMR)  ا ف ن   اون    ، حدث ودب ا  ا ميدب وتك   بس ع  من دفطدوا ط ائق ا(I)   ءبدنمنا وتكن   بن 

 وي ذو كنوكنا  شنك  ا ميدنب هن   (1:1)هني  الاون   ا نى ا  دنن  وكاننت نسن   (II)ا    ون   او   م  

 ى ا تاث  بد  او   ا ف   او ا    و   م  تي   م ون  ا ميدب ا (Golobal minima structur)ت انهاو

 ذرات ا ك  وت ا م د   في الاوي  ا تادي.

 (DB18C6)ب سنننا   الاويننن  ا تنننادي  (II)ا ك ب نننت  (75)وآخننن و   )Shirify-Al(اسنننتخ ل 

وا  نننزو  وا ننناوت وبنزو ، كننذ   تنن   راسنن  ا ننبواس ا ي م  ونامدكدنن  وكانننت  (DCE-1,2)ا مننذاب فنني 

وا ينندغ   (2:2:1)ينن    ميدننب منن  خنن س اسننتخبا    ودنن  ا نسننت ا م  دنن  فكانننت ا نسنن   ا ينندغ  ا مت ق

ا مت قي    
23:618: SOCoCDBNa. 

من  حسناب  اقن  ا تنخند   يم دن  اسنتخ ه ا منغندنز  (76)وآخن و   rify )iSh-(Alكما تمك  

(II)  ب سا   الاوي  ا تادي(DB18C6)  ا مذاب في(1,2-DCE)  ناوت وبنزو ، وقب عدنت وا  نزو  وا

، وا ت رند د  الا كت وندن ، (m.p)، و رد  الانينهار (R.I)ا خيائل ا فدزوائد  مي  ميام  الانكسار 

 2.5) ( كنا  st.K)    ( وكذ   ثابت الاستد ارو    ميدب 7:7كما ت  حساب نس   ا ميدب ا متك   وكانت )

)5x10. 

منننن  ا  سنننن   (IV)(Iridium)وننننبو   منننن  اسننننتخ ه الار (77)وآخنننن و   ssin)o(Hتمكنننن  

ا مذاب فني ا ك  روفن  ، وتن  اسنتخبا   (DC18C6)باستخبا  الاوي  ا تادي  (HCl)ا رام ي  رامض 

 في تدبو  كمد  الاروبو   ا مستخ ل. (ICP- AES)تدند  

 Tm(III))، وEu(III)، و  Nd ((III)سنتخ ه ا  نيدنباتآمن   (78)و آخن و  Reddyتمك  

 ,DB18C6, B18C6)ت ونات ا ينار  ا سا ف  ا ذك  باستخبا  الاوي ات ا تادد  نمائي  م  ا مر  س ا 

DC18C6, 18C6)   ا منننذاب فننني ا ك  روفننن   ب دننن               (HFBPI) 3-Phenyl-4-(4- 

Fluorobenzoyl) –5-isoxazolono) حدث ودب ا  اع ى نس   استخ ه تك   ع ى ا نر  ا تا ي ،

(DC18C6 > 18C6 > B18C6 > DB18C6). 

 Pr(II), Gd(II), Yb(II))منن  اسننتخ ه ا  نياندننبات  (79)وآخنن و    (Geogiev)تمكنن  

ا مذابنن  فنني ربنناعي ك  روننب ا كننارب    (18C6)و (DH18C6)و  (Biscs)ب سننا   الاوينن ات ا تاددنن  

)4(CCl  ب دننن   حنننامضCOOH) (Heptanoic acid)5)2C(CH3( H  وتننن   راسننن  تننناثد ،

ic effect)(Synergist  حدننث ودننب ا .(Pr)    ميدننب وسننتخ ل ب سننا   حننامض ا هدت ن ونن   ووكنن  

) 3)2(Pr(HA: بدنما بدد  ا ينار  تك   ميدبات با ي رة الآتد 
1,515)(,515)( 3232  nWhereCnBHAYbCnBHAGd  

 اوكن   مينبوم (Synergistic effect)فنا  تناثد   18C6)و  DH18C6 مجنامد  الاوين ات ا تاددن  ) 

   ب سا   الاوي ات ا تادد .والاستخ ه وك   فد
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ع ننى هد نن  كدانننو الاندنن ني  (Mo(VI))ا م   دننبند    (80)وآخنن و   Haderi)-(Alاسننتخ ل 

 2

4

MoO  او)( 4

HMoO  ب سننا   الاوينن  ا تننادي(DB18C6)  ا مننذاب فنني(DCM)  وتنن  تيدنند  قنند ،

MoD راس  ا بواس ا ي م  ونامدكدن  وكاننت ا يندغ  ا مدت حن  وكذ   ت   راس  اخت ف قط د  ا مذوت و 

]618[  ميدننبات ا مستخ ينن    طنن ر ا ي نن ي هنني  4

 HMoOCDBM و  ]618[ 2

42

 MoOCDBM 

 ومي  ا ينار  ا د  و . (M)حدث 

من   (PDB18C6)ب سنا    (II)من  اسنتخ ه ا زنن   (81) وآخن و Rekabi) -(Alتمكن   

 NaClو  KClو  NaIو  [KIمتيا  ن  ا مرا د  ا م  و HNO]HCl]4SO2, H3 , رام د  ا مرا د  ا 

وشم ت هذ  ا براس  مناقخ  ث م  ونامدكد   يم د  الاستخ ه وح كد  ا تفاع   3O2S2[Naو KCNو 

 بالاعتما  ع ى ا نتائج ا تي ت  ا ري س ع دها.

 (II)او ننات ا نرناس من  منزوج من   (II)من  فين  ا ندكن   (82)وآخ و   rify)iSh-(Alتمك  

ب رننف  م ننا لات  (PDB18C6)ب سننا   عمنن   مي ننو بمننا ة  (II)وا ربوننب  (II)وا زننن   (II)وا ك ب ننت 

 مابدن (HCl)م   7–( م س .  ت 9-1او   دبوب، حدث ودبوا ا  ا ندك  وغا ر ا يم   عنب ام ار مر  س )

 HNO)3(من   7–( من س. ت 5مر ن س ) ترتجز بدد  الاو نات ع ى ا يم   وا تني تن  اسنت  ا ها باسنتيماس

 .قدد م  ت /   7.5وبميبس س ع  د وا  

    Poly vinyl)مستخبماً ا ما ة ا    دمــ و   (Hg(II))قط اً انتدائداً لاو    (83)وآخ و   (Ali)ح ــ  

chloride) (PVC)     وا مـــ ا  ا م بن(DOPH) (Di- Octyl Phosphate)  و(DBPH) (Di-

Butyl phosphate)  و(Acetophenone) (AP)  ميتمباً ع ى ا م كت ا تادي(Hexathia-18-

tetraone)-6-crown 2+ واظه  ا دطت استجاب  ند نستد  لاو ناتHg بمبى 

، وعمن  تخنغد  لاودن  عن  ث ثن  7-من س.  تن  )x 1)-6-10 x 4-4 10ت اكدز واسي  تت اوح بد  

 (.1.5-5.5وت اوح بد  ) (pH)اشه  وبمبى 

 (DB18C6)انتدائدنننن  سننننائ   باسننننتخبا  الاوينننن  ا تننننادي  ااقطابنننن Rufaie)-(Al (84) ح نننن  

بالاعتما  ع نى عنب  من  ا من ا  ا م بنن  واظهن ت  (II)وا ندك   (II)واستخبامها في تدبو  او   ا ك ب ت 

)1-وكنا  منبى الاسنتجاب    ( mV/ decade) 32.5-31ا نتائج ا  قد  ا مد   هذ  الاقطاب تتن اوح بند  

 .Co2+Ni ,+2 ك  الاو ند   10)-(3وت اوح بد   (pH)و مبى  7-م س.  ت  8-10-(10

 

 كيمياء البلاديوم: 7-31

  ننو ابندض اكتخنو لاوس من ة من  ق ن   ،تدا دن  ا ياندن نا    و   عني  م  عنارن  ا نبورة الا

 293)يافتنو عننب كوت  غ   19111 غ دانو رد  و  75511، ت  غ  رد  انيهار  7151و دا  و ست  عا  

K) 12.02)3(ت  ننغ ف g/cm ،86)            فنني قخنن ة الارا حنن ا ي  ا    ونن  نسنن   ودنن    وتدننبر , 

%) 6-(1x 1085). 

( هني الاكين  1( وتينب ا را ن  ا تاكسنبو  )+4، +1هي )+ متيب   تاكسب تبرالا  و  ومتاز ا   

  ا ميدنبات عننب هنذ  ا را ن  ا تاكسنبو  هن  م بن  مسنت ي حدنث تسنتيم  الاوربتنالات استد اراً وا  شك

 .(86)وتمتاز هذ   ا ميدبات بانها  اوا مغنا دسد   (dsp2)ا هجدن  

 .(19) (pH≈ 4)عنب  HOd(P(2وت ست ا    و   ع ى شك  هدبروكسدب ا    و   

 عنننبامغنا دسنند ، حدننث وكنن   ميدننبات تكنن   دمديهننا  او  ا    ونن   ا يبوننب منن  ا ميدننبات وكنن   

حدنث  PdX2M]4[رندغ  ا ميدنبات هني  وا نت و وم  ا ها  ددننات حدنث تكن   ا سداندبود   مجامد  

م  الام ندا نن عد  من  ا ميدنبات  ووك   ه  احب ا ها  ددنات (X)و  احب ا ينار  ا م د   (M)ومي  

هما   ][ 223 XNHPd  و  243 ][ XNHPd وت اننز، امنا  -سنز              ووك   ا ميدنب الاخدن  بهد تني

(      ون   فانهنـا تكن   م ك نات بسدطنـ  وق د ن  نسن داً وتخمنـ  الاوكسندب 4با نس     را ن  ا تاكسنبو  )+

 (87 , 89)توا ك  و

 

 -:88))ات البلاديومماستخدا 3-31

ً  حج مهنا تين   وستخب  ا    و   لامتياه كمدات ك د ة من  ا هدنبرودد ( 900) ا نى تد و نا

فنني وسننتخب  ا    ونن   كيامنن  مسنناعب ددننب كمننا  (1 .15منن ة منن  حجنن  ا ف ننز نفسننو عنننب  ردنن  حنن ارة )
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 سنننننننننرت ا هدنننننننننبرودد  وتفننننننننناع ت (Hydrogenation) اضننننننننناف  ا هدنننننننننبرودد  تفننننننننناع ت

(Dehydrogenation). م دننات وسننتخب  ا    ونن   فنني ا مخت نن ات وا ميننان  كيامنن  وا   ضننب عكما

وستخب  كم رن    تدنار كما  وستخب  كس دك  في رناع  ا مج ه ات والا وات ا ط د . وا تآك  وا يبأ.

 .H)2(تندد  غاز ا هدبرودد   وفي ا كه بائي

 

 حول البلاديوم: السابقة الدراساتموجز 3-35
ً ا يبوب م  ا براسات ح س عني  ا    و   ونبرج ا نا  بي  هناك  -منها: ا

 Palladium)ا    و   ع ى هد   ميدب م  ا ياو سداناوت  (89)وآخ و  orsythe)(Fاستخ ل 

thiocyanate Complex)   ب دن   ا  ن  و(Pyridine)  (  حدنث كنا  حنب ا كخنو  هنذ  ا ط ودن  هن

 .%.80( هي  RSDوقدم  )  7-( ماوك وغ ا .  ت 10

منن   omplexe)(Palladium Chloride Cا    ونن   ع ننى شننك    (Egli)(90)اسننتخ ل 

حدنث ب نغ حنب ا كخنو  هنذ   (Chloropyridine-2)ا  س  ا رام ي  رامض ا هدنبروك  رو  ب دن  

 .% .90( هي  RSDوقدم  )  7-( ماوك وغ ا .  ت 20ا ط ود  )

 (Microgram quantities)كمدات ق د   دباً م  ا    و   (91)وآخ و   (Mizuike)استخ ل 

ً ا   تك ونو م  غمم  الاوسا  ا رام د  وذ   ب س ( 4حدنث ب غنت قدمن  حنب ا كخنو         ) من  ا زئ نق ا

 .% .60(  RSDوقدم  )  7-ماوك وغ ا .  ت 

من  ا  سن   (Dimethy glyoximate)ا    و   ب سنا    (92)وآخ و   (Fracer)استخ ل 

 7- ( منناوك وغ ا .  تنن 25حدننث كننا  حننب ا كخننو  هننذ  ا ط ودنن  )  (Chloroform)ا رام نني ب دنن   

اسنننتخ ه ا    وننن   بخنننك  ميدنننب هننن   مننن  (93)(Bode  )كنننمكمنننا ت.  % 11( هننني  RSDوقدمننن  ) 

(Palladium Dithiocarbomate Complex)   حدننث ب ننغ حننب ا كخننو  هننذ   ب دنن   ا ك  روفنن

 . % 1.1(  RSDوقدم  )  7-( ماوك وغ ا .  ت  17ا ط ود  ) 

 ا    و   م  حامض  مدكاندكد  استخ ه (94)وآخ و   (Takahiko) رس 

(Didodecyl monothiophesphoric acid)  فنني(n-heptane), تنن  تربوننب ا خطنن ة ا مرننب ة  و

حدنث  (n-heptane)   س ع  عنب  تك و  ا ميدب، كما تــ   مدارن  سن ع  اسنتخ ه ا    ون   ب دن  

 .(n-heptane)ودب انها اف   ب د   

دبو  ا    و   في س دك  ترت ي ع ى مجم ع  م  ت (95)وآخ و   ke)s(Vanhaeتمك  كما 

                    Laser ablation-ICP- mass Spectrometry ((LA. ICP. MS) )ا ندك  ب سا   تدند 

 .%15 (RSD)وكانت قدم    7-نان غ ا .  ت  (100)حدث ودب ا  حب ا كخو  هذ  ا ط ود  ه  

 و   م  نماذج م  ا غ ارا ج ي وغ ار ا ط   م  تدبو  ا    (96)وآخ و   (Limbeck)تمك  

-N,N)من  ا م كنت  اً حدنث وكن   ا    ون   ميدنب (Flow Injection) دن  ا ج ونانيرا  ب سا   تدند 

benzyl thiourea)-N-diethyl  7-نان غ ا .  ت   (30)   حدــث كا  حــب ا كخو  هذ  ا ط ود  هــ  

 . % 3.9 (RSD)وكانت قدم  

  امكاند  استخبا  ا    و   )كيا ق( في ترفدز تفاع  (97)وآخ و   Trzeciak)( رس 

 carbonylation)  (Methoxy .    كما تمك(Chen)   م  تخخدل س ائ  ذات حج   (98)وآخ و

استخبا  ا  دزر ا مرتث حدث   ب سا  (Au-Pd)و  (Ag-Pd)م   (Nanopartical)رغد  دباً 

. اما س دك  (2:1)هي  (Ag-Pd) س دك  حدث كانت في س دك  تمكن ا م  اوجا  نس   ك  عني  في ا

(Au-Pd)  س دك  حدث كا  ا  ح د   في ك  كذ   ت   راس  حج  (1:1)فهي )2.19.3 nmnm   و   
 nmnm 1.13.4    س دكــ (Ag-Pd)  اما الاخ ى فكانت nmnm 0.23.7  و nmnm 0.24.5  

 .Au-Pd)) س دك  

امتينناه ا هدننبرودد  ع ننى سننط  ف نن  منن    (99)(Marwan )و  (Bartlett) رس كنن  منن  

ا    و   في وس  حام ني  رنامض ا ك  وتدن  ب دن   كمدنات ق د ن  من  ا    ون   م دن  ة )مغمن رة( 

ع ى سط  ا ف  . ودب م  خ س  راس  مدكاندكد  الامتياه ا  ا    ون   ومنتل ا هدنبرودد  وور  نو 

 وا ذي وؤ ي ا ى زوا ة امتياه ا هدبرودد  ع ى سط  ا    و  . (β- hydride)ى ا 
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منن  ا    ونن   ع ننى شننك   (Traces)كمدننات ق د نن  دننباً  (100)وآخنن و   (Jeckwerth)رسننت 

وقدمن   7-( مناوك وغ ا .  تن 2ك  وتدب ا    و   ب د   ا  راه حدث ب نغ حنب ا كخنو  هنذ  ا ط ودن  )

(RSD )2 %كما تمكن .  (Manku)   من  ت سندت ا    ون   ب سنا   تك وننو ميدنباً من   (101)وآخن و

( 20حدننث ب ننغ حننب ا كخننو  هننذ) ا ط ودنن  )  (nitrozo-4- hydroxy coumarm-3)ا م كننت 

 .% 1.1( RSDوقدم  ) 7-ماوك وغ ا .  ت 

ا    ونن   منن  ا  سنن  ا رام نني  رننامض  (102) (Honjo)و  in) oss(Hفينن  كنن  منن  

. ذ نن  (DCH18C6)رو  وب دنن   م نن  ثاو سنندانات ا   تاسنند   باسننتخبا  الاوينن  ا تننادي ا هدننبروك  

]..)([بالاعتما  ع نى تكن و  ميدنب ا تن اب   42 SCNPdLK وتن  اسنتخبا  هنذ  ا ط ودن   تدنبو  ا كمدنات ،

حدث ب غنت قدمن   (Rhodium chloride)و  (Chloroplatinie acid)ا   د   م  ا    و   ب د   

 .% 0.4( RSDوقدم  ) 7-( ماوك وغ ا .  ت 2ب ا كخو  هذ  ا ط ود  )ح
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 الهدف من البحث: 3-31

 

 

( بمخت ننو الاوسننا  واوجننا  اف نن  وسنن   Pd+2 راسنن  ا ونن وف ا ف نن ى لآسننتخ ه ا    ونن   ) -7

  ( DB8C6 , DB24C8 لآستخ ه باستخبا  ا م ك د  ا تاددد  ) 

 

  مذوت ع ى عم د  الاستخ ه. راس  تاثد  ا -1

 

 (.ex.HΔ, ex.GΔ, ex.SΔ( راس  ا بواس ا ي م  ونامدكد    ميدبات ا متك ن   -1

 

  راس  تاثد  بيض الاو نات ا متباخ   ا سا    وا م د  .  -4

 

  ها.اشكا راس  ث اتد  ا ميدبات وتربوب   -5
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 الفصل الثاني
    (Experimental)الجزء العملي 

  

   (Apparatus)الأجهزة المستخدمة 2-1

 
 ثنائي الحزمة .مطياف الأشعة المرئية وفوق البنفسجية  -1

Double beam UV-Vis Spectrophotometer, (Centra 5, Australia) 

 

 جهاز الرج الميكانيكي. -3

Shaker, Wrist Action, Burvell Corporation, PA, U.S.A 

 

 

 جهاز قياس الدالة الحامضية. -2

pH Meter – Knick – Digital pH Meter- England. 

 

 

 .ذو أربعة مراتب ميزان حساس -4

Digital Balance, Sartorus, (BP, 3015- Germany). 

 

 

 حمام مائي. -5

Water bath, Gesellschaft für Labortechnik,Germany. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (Chemicals)  المواد الكيميائية المستخدمة 2-2 
 

 لهدا ودرجدة المجهدز  وتد  ذررالردررا (  2-1استخدمت المواد الكيميائية المبينة في الجددو   

 نقاوتها    

 ( المواد الكيميائية المستخدمة ودرجة نقاوتها والرررة المجهز  لها.2-1جدو   

 النقاوة الشركة الصيغة المادة ت

1 Dibenzo-18-crown-6 DB18C6 Merck 98.0 % 

2 Dibenzo-24-crown-8 DB24C8 Merck 98.0 % 
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2 Palladium Pd Fluka 98.0 % 

4 1,2- Dichloroethane 1,2-DCE Fluka 99.9 % 

5 Dichloromethane DCM Fluka 99.0 % 

6 Toluene 3CH5H6C Merck 99.0 % 

7 Nitrobenzene 2NO5H6C Merck 99.0 % 

8 Chlorobenzene Cl5H6C BDH 99.0 % 

9 Benzene 6H6C BDH 99.7 % 

10 Hydrochloric acid HCl Merck Analar 

11 Nitric acid 3HNO Merck Analar 

12 Sulfuric acid 4SO2H Riedel-Dehean Analar 

13 Potassium hydroxide KOH Fluka 98.0 % 

14 Sodium hydroxide NaOH Fluka 97.0 % 

15 Lithium chloride LiCl Merck 98.0 % 

16 Sodium chloride NaCl Merck 99.0 % 

17 Potassium chloride KCl Merck 98.0 % 

18 Rubidium chloride RbCl Merck 98.0 % 

19 Magnesium chloride 2MgCl Fluka 98.0 % 

20 Calcium chloride 2CaCl Fluka 98.0 % 

21 Strontium chloride 2SrCl Fluka 98.0 % 

22 Barium chloride dihydrate O2.2H2BaCl Merck 99.0 % 

23 Nickel (II) chloride 

hexahydrate 

O2.6H2NiCl Merck 99.0 % 

22 Cadmium chloride 

dihydrate 

O2.2H2CdCl Merck 99.0 % 

23 Potassium bromide KBr M&B 99.0 % 

24 Potassium iodide KI Fluka 98.0 % 

25 Sodium fluoride NaF Fluka 99.0 % 

26 Ammonium chloride Cl4NH Fluka 98.0 % 

 

 

 

 

 تحضير المحاليل القياسية 2-3

 Preparation of Standard Solutions      

 

 (11)ملغرام / مل ( 1ن ) القياسي الخزي (IIالبلاديوم )محلول أيون   2-3-1

Standard Stock Solution of Palladium (II) [1mg Pd/ml] 
( 1( وذلد  باذابدة  1mg/ml( بترريدز  IIلأيدون البدديدوم   خزين ( ت  تحضير محلو  قياسي 

( ومدن ثد  ml of conc.HCl + 1 ml of conc. HNO 33غرام من عنصر البدديوم في مزيج من  

مدو   لتدر      ]x 1.1-4 10[ بترريز ( لتر بالماء المقطر ، حيث ت  تحضير محلو  1ارما  الحج  الى  

 الخزين وذل  باجراء عمليا  تخفيف متعاقبة واستعمل هذا المحلو  في عموم التجارب.من المحلو  

        

   ( مول/ لتر0.0.القياسي الخزين ) (DB18C6)محلول الايثر التاجي  2-3-2
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Standard Stock Solution of Crown Ether DB18C6  
  فديDCE-1,2مليلتدر    (100فدي   DB18C6( غد  مدن مداد  0.3604ابدة  حضدر مدن  ذ   

 مليلتر.  (100قنينة حجمية سعة  

 

 ( مول/ لتر0.0.( القياسي الخزين ) DB24C8محلول الايثر التاجي )  3-3-3

       Standard Stock Solution of Crown Ether DB24C8  
قنيندة  فدي DCM( مليلتدر مدن 100  فدي DB24C8( غد  مدن مداد  0.4482حضر مدن  ذابدة  

 ( مليلتر.100حجمية سعة  

 (KI ( )20 % w/v) د البوتاسيوميوديمحلول  2-3-4

         Standard Stock Solution of Potassium Iodide (KI) 

( مليلتدر مدن محلدو  5فدي المداء المقطدر واةدافة   KI( غ  مدن مداد  20.0000حضر بإذابة                  

 ( مليلتر في قنينة حجمية سعة 100( ث  يكمل الحج  الى  w/v % 0.01د الحر بترريز  اليو

 ( مليلتر .100 

 ( w/v % 1.0)(  Ascorbic acidمحلول حامض الاسكوربك ) 2-3-5

Standard Stock Solution of Ascorbic acid 
حجد  الدى العدمدة ثد  ارمدل ال ( مليلتدر100قنيندة حجميدة سدعة   ف( غد  1.0000حضدر بإذابدة   

 .بالماء المقطر

 

 

 

 مول /لتر 6.0( KOHمحلول هيدروكسيد البوتاسيوم ) 2-3-6

      Standard Stock Solution of Potassium Hydroxide (KOH)   

( غ  من هيدرورسيد البوتاسيوم في رمية قليلة من الماء المقطر ثد  ارمدل 33.6660حضر باذابة  

 ( مليلتر.100قنينة حجمية سعة    من الماء المقطر في( مليلتر 100الحج  الى  

 

 مول /لتر 6.0( NaOHمحلول هيدروكسيد الصوديوم ) 2-3-7

    Standard Stock Solution of Sodium Hydroxide (NaOH)   

( غد  مدن هيدرورسديد الصدوديوم فدي رميدة قليلدة مدن المداء المقطدر ثد  24.0000حضر باذابدة      

 ( مليلتر.100قنينة حجمية سعة    ( مليلتر من الماء المقطر في100  ارمل الحج  الى

 

 مول /لتر 3.5( KClمحلول كلوريد البوتاسيوم ) 2-3-8

Standard Stock Solution of Potassium Chloride (KCl)        

( غد  مدن رلوريدد البوتاسديوم فدي رميدة قليلدة مدن المداء المقطدر ثد  ارمدل 26.0960حضر باذابدة  

 ( مليلتر.100قنينة حجمية سعة    ( مليلتر من الماء المقطر في100الحج  الى  

 

 مول /لتر 3.5  (NaClمحلول كلوريد الصوديوم ) 2-3-9

Standard Stock Solution of Sodium Chloride (NaCl)        

ارمدل  ( غ  مدن رلوريدد الصدوديوم فدي رميدة قليلدة مدن المداء المقطدر ثد 20.4540حضر باذابة   

 ( مليلتر.100قنينة حجمية سعة    ( مليلتر من الماء المقطر في100الحج  الى  

 

 مول /لتر 3.5(  Cl4NHمحلول كلوريد الأمونيوم ) .2-3-0

Cl)4Standard Stock Solution of Ammonium Chloride (NH 
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طر ث  ارمل الحج  ( غ  من رلوريد الامونيوم في رمية قليلة من الماء المق18.7215حضر باذابة  

 ( مليلتر.100قنينة حجمية سعة    ( مليلتر من الماء المقطر في100الى  

 

 المحاليل القياسية الخزينة للأيونات الموجبة والسالبة 2-3-00

Standard Stock Solution of Cations and Anions 
ئيددة ( التكددافو ذ ورددذل  ثنا –تدد  تحضددير المحاليددل القياسددية الخزينددة لويونددا  الموجبددة   أحاديددة 

لويونا  السالبة   أحادية التكافو( وذل  بإذابة الأوزان المحسوبة لأمدح هذه الأيونا  بكمية قليلة بالماء 

 (2-2( مليلتر بالماء المقطر رما في الجدو   50المقطر ومن ث   رما  الحج   لى  
 

 تحضير المحاليل القياسية طرائق( 2-2جدو   

 يلترمل.5الوزن غم/ ز مول/لترالتركي المادة
LiCl 0.5 1.0597 

RbCl 0.5 3.0230 

2MgCl 0.5 2.3805 

2CaCl 0.5 2.7747 

2SrCl 0.5 3.9655 

O2.2H2BaCl 0.5 6.1081 

O2.2H2NiCl 0.5 5.9430 

2CuCl 0.5 3.3612 

O2.2H2CdCl 0.5 5.4850 

NaF 0.5 1.0497 

KBr 0.5 2.9752 

 

 (Procedures)  (II) البلاديومستخلاص طرائق العمل لا  2-4

 (II)للبلاديوم بناء منحنى المعايرة  2-4-0

Construction of Calibration Curve for Pd (II) 
  

وذلدد  مددن خددد  تحضددير سلسددلة مددن المحاليددل القياسددية  (II) تدد  تعيددين منحنددي المعدداير  للبدديددوم 

  يث تراوحت التراريز المحضر  منللبدديوم من المحلو  الخزين وبطريقة التخفيف ح

x 10-5 0.5661  جدزء بدالمليون أ    16.6)650 - 6601.6( 
–  0x 1.566 10-4  مدو    لتدرذ ويدت )

قياس امتصاصية المحاليل باستخدام جهاز قياس امتصاص الأشعة المرئية وفدوق البنفسدجية عندد الطدو  

( مللتر من    0.5( و   HCl( من حامض   :11( مللتر  1  (19 ( بعد  ةافةnm 410الموجي للقياس  

Ascorbic Acid    مللتر من محلو     2( و )KI  حيث يدت  4-3-3         ( المحضر رما في الفقر )

رس  العدقة بين الامتصاصية والتراريز وفيه يت  حساب تراريز البدديومذ وبعدد معالجدة النتدائج بطريقدة 

Least Square Method العدقة الآتية: ذ يت   يجاد- 

 

1)-Intercept) / Slope.... (2 -] = (Abs. +n[M 

 

 -( وجد أن :1-3ومن خد  عدقة الخط المستقي  في الركل  

= 0.9997 2R 

Slope = 10130 

Intercept = 0.001 
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 (IIالبلاديوم )ريقة استخلاص ط 2-4-2

Solvent Extraction of Palladium (II) 

باسدتعما   مدو   لتدر ]x 1.1 ]-4 10بترريدز  (II)بدديدوماسدي لأيدون اليدت  تحضدير محلدو  قي

وذلد  بتخفيدف الحجد  المطلدوب  (mg/ml 1)الترريدز   القياسدي الخدزين ذ (II) بدديدومال أيدونمحلو  

مللتدر  (15)مللتدر  لدى دورق مخروطدي ثد  يكمدل الحجد   لدى  (5)بالماء المقطر. ينقل من هدذا المحلدو  

مدن  مدو   لتدر )x1)-3 10 محلدو  مدن ( مللتدر10 طوراً مائيداً، وبعدد ذلد  يضداف  ويوصف هذا الحج 

( ليصددب  DCMذاب فددي  المدد( DB24C8( أو DCE-1,2المددذاب فددي   (DB18C6)الايثددر التدداجي 

دقيقة بوسداطة جهداز الدرج الميكدانيكي، وبعدد الدرج  (30). يت  رج الطورين لمد  (ml 25الحج  الكلي  

في الطور المدائي  بدديومويت  تعيين تراريز ال قمع الفصلو  عن المائي بوساطة يت  فصل الطور العض

حيث يت  حساب ترريز البدديوم  (1-4-3 بالاعتماد على الطريقة الطيفية المذرور  في الفقر   المتبقي ( 

متبقي  لى الطور العضو  فيحسب من خد  طرح رمية الأيون ال المتبقي ذ أما ترريز الأيون المستخلص

في الطور المائي من ترريز الأيون الكلديذ او يدرج الطدور العضدو  مدع محلدو  مدائي حامضدي بترريدز 

حامض النتري  حيث يسترد البدديوم من الطدور المدائي الدى الطدور العضدو  وعلدى  1-( مو . لتر0.5 

 ( دفعا .5شكل عد  دفعا   

 

 تعين نسبة التوزيع والنسبة المئوية للاستخلاص 2-4-3

Determination of the distribution ratio and the percent Extracted 
في الطور المدائي والطدور العضدو  بعدد عمليدا  الاسدتخدص  (II) البدديوممن معرفة ترريز 

 . % Eوالنسبة المئوية لدستخدص  ex(D( نسبة التوزيعيت   يجاد قي  

نتزا  مسداوياً  لدى الفدرق بدين الترريدز الابتددائي المحسوب بطريقة الا البدديوملقد وجد أن ترريز 

نسبة التوزيدع وترريزه في الطور المائي بعد عملية الاستخدص. وقد اعتمد أسلوب الفرق في حساب قي  

 Eو  exDوذل  لأن التعامل مع الطور المائي أسهل من التعامل مع الطور العضو  وتحسدب قدي   اسهل

 -: dD = Kث حي ((9,8من المعادلا  الآتية %

 

 2)-………………….(2  
aq

org

aq

org

ex
V

V

C

C
D 

.

.              

 

 

 فقد ت  حسابها من العدقة الآتية : % Eأما قيمة 

3)                                          -……………..(2 100
)/(

% 



aqorg VVD

D
E 

 

 نسبة التوزيع.  exDتمثل 

 ص.النسبة المئوية لدستخدفتمثل  % E أما

 حيث أن :

org.C . ترريز الأيون في الطور العضو = 

aq.C .ترريز الأيون في الطور المائي = 

orgV  = بالمللتر الطور العضو  حج. 

 aqV .حج  الطور المائي بالمللتر = 

 

     والنسةةةةبة المئويةةةةة  نسةةةةبة التوزيةةةةععلةةةةى  ةةةةيم  المةةةة ارة دراسةةةةة تةةةةواير العوامةةةةل  2-5

   للاستخلاص0
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The Study of the effect of Different Parameters on (D) and 

 (E %) Values 
لغرض اختيار الظروف المثلى لدستخدص تمت دراسة تأثير العوامل المختلفة الآتيدة علدى قدي  

 ع والنسبة المئوية لدستخدص :يتوز نسبة

 

 ( للطور المائي على النسبة المئوية للاستخلاص pHتااير الدالة الحامضية )  2-5-0

Effect of pH of aqueous phase on the E% value 
 % Eالنسدبة المئويددة لدسدتخدص للطددور المدائي علددى   pHدراسددة تداثير الدالددة الحامضدية تد  

  (15وبحجد   مدو   لتدر ]x 1.1 ]-4 10بترريدز  (II)ن البدديدوم أيدوعلدى لاسدتخدص محاليدل تحدو  

 مو   لتر عند دوا  حامضية تتراوح من ]x1]-3 10( مللتر من الايثر التاجي بترريز 10مللتر مع  

( حيث ت  ةبط الدوا  الحامضية وذل  بإةافة قطرا  من حامض الهيدرورلوري  المخفدف أو 1-12  

 (.IIمحلدددددددو  هيدرورسددددددديد الصدددددددوديوم المخفدددددددف  لدددددددى المحاليدددددددل المائيدددددددة لويدددددددون البدديدددددددوم 

 

 على النسبة المئوية للاستخلاص تواير اختلاف زمن التماس 2-5-2

Effect of Contact Time on the E% value 
الحدداو   (II) بدديددوممللتددر مددن محلددو  ال (15)أجريددت عمليددا  الاسددتخدص عددن طريددق رج 

وصفه ب مو   لتر]3-[x1 10بترريز الايثر التاجي  مللتر من (10)بوجود  مو   لتر ]x 1.1 ]-4 10على

لويثددر التدداجي   دقيقددة (5 – 50)طددوراً عضددوياً صددلباً وبأزمددان اسددتخدص مختلفددة تراوحددت بددين 

DB18C6   عند داله حامضيةpH=7  ذ أما بالنسبة لويثر التاجي)DB24C8  فكانت أزمان الرج بدين

 لدستخدص. زمن تماسلاستخراج أفضل  ( pH=4( دقيقة وداله حامضية  50-5 

 

 ختلاف  طبية المذيب على  يمة النسبة المئوية للاستخلاصتااير ا 2-5-3

Effect of Solvent Polarity on the E% value 
 بعد ةبط الظروف الفضلى لدستخدص من داله حامضية وزمن تماس ت  استخدام   

 مو   لتر من الايثرين التاجيين مذابين في مذيبا  مختلفة هي  ]x1]-3 10( مللتر بترريز   10  

(1,2-DCE, DCM, Benzene, Chlorobenzene, Nitrobenzene, Toluene,  

mix. Of (50:50), (70:30) Toluene: Nitrobenzene) 

]4- 10 ( لترريزمحدد           % Eودرس تاثير رل من هذه المذيبا  على النسبة المئوية لدستخدص  

x 1.1 ] من البدديوم   مو   لترII). 

 

 ه على نسبة التوزيعونوع لاف تركيز الحامض المستعملتواير اخت 2-5-4
Effect of Concentration and Type of Acid on the distribution ratio 

 (II) بدديدوممدن ال مدو   لتدر ]x 1.1 ]-4 10لاسدتخدص  (D)ع يدالتوز نسدبةتد  حسداب قدي  

وبتراريددز مختلفددة  HCl4SO2, H3(HNO ,(مللتددر فددي أوسدداط حامضددية مختلفددة  (15)المددذاب فددي 

           ]3- ( مللتدر بترريدز10 بوصفها اطواراً مائيدة مدعمو   لتر   3.00)-  (0.01ن      تراوحت بي

10 x1] دقيقة. (30)الطور العضو  وبزمن تماس مقداره الذ  يمثل  مو   لتر من الايثر التاجي 

 

 بة التوزيعها على نسونوع تواير اختلاف تركيز القاعدة المستعملة 2-5-5
Effect of Concentration and Type of Base on the distribution ratio 

 (II) بدديدوممدن ال مدو   لتدر ]x 1.1 ]-4 10لاسدتخدص  (D)ع يدالتوز نسدبةتد  حسداب قدي  

 بدين وبتراريدز مختلفدة تراوحدت (KOH, NaOH)مللتدر مدن أوسداط قاعديدة مختلفدة  (15)المدذاب فدي 

مو   لتر من الايثدر  ]x1]-3 10 ( مللتر بترريز10 بوصفها اطواراً مائية مع    لترمو   3.0)– (0.01

 دقيقة. (30)الطور العضو  وبزمن تماس مقداره الذ  يمثل  التاجي
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 على نسبة التوزيع هونوع تواير اختلاف تركيز الملح المستعمل 2-5-6

Effect of Concentration and Type of Salt on the distribution ratio 
 (II) بدديدومال مدن مدو   لتدر ]x 1.1 ]-4 10لاسدتخدص  (D)ع يدالتوز نسدبةتد  حسداب قدي  

 وبتراريدز مختلفدة تراوحدت Cl, KCl, NaCl)4(NH مللتر من أوساط أمددح مختلفدة (15)المذاب في 

مو   لتر من  ]x1]-3 10 ( مللتر بترريز10  بوصفها اطواراً مائية معمو   لتر    2.0)– ( 0.001 بين

 دقيقة. (30)الطور العضو  وبزمن تماس مقداره الذ  يمثل  الايثر التاجي

 

 

 

 على النسبة المئوية للاستخلاص  الموجبة الأيوناتتواير وجود بعض  2-5-7

 Effect of Cations on the E% value 
مدن وسدط  (II) ممن البدديدو مو   لتر ]x 1.1 ]-4 10 المئوية لاستخدص النسبةت  حساب قي  

  ليثيددومذ ربيددديومذ مغنيسدديومذ الأيونددا  الموجبدة  مددو   لتدر مددن [0.1]ترريدز ثابددت مدائي يحتددو  علددى 

( 10مللتدر مدع   (15رالسيومذ سترونريومذ بداريومذ نيكدلذ ردادميوم ( بحيدث يكدون حجد  الطدور المدائي 

 روف الفضلى لعملية الاستخدص.مو   لتر بعد تهيئة الظ ]x1]-3 10مللتر من الايثر التاجي بترريز  

 

 على النسبة المئوية للاستخلاص  السالبة الأيوناتتواير وجود بعض  2-5-8

 Effect of Anion on the E% value 
مدن وسدط  (II) من البدديدوم مو   لتر ]x 1.1 ]-4 10 المئوية لاستخدص النسبةت  حساب قي  

بحيدث يكدون    فلدورذ بدرومذ يدود ( السدالبةالأيوندا   منمو   لتر  [0.1]ترريز ثابت مائي يحتو  على 

مو   لتر ]x1]-3 10               ( مللتر من الايثر التاجي بترريز10مللتر مع   (15حج  الطور المائي 

 بعد تهيئة الظروف الفضلى لعملية الاستخدص.

 

 تعيين الدوال الثرموديناميكية 2-5-9

Evaluation of some thermodynamics Functions  

تمت دراسدة الددوا  الثرموديناميكيدة بعدد تهيئدة الظدروف الفضدلى لعمليدة الاسدتخدص مدن دالدة 

حامضية وزمن الرج وترريز رل من الأيون المدروس والدجنة ذ حيث فصل المعقدد عدن الطبقدة المائيدة 

أيون البدديوم مدع ( درجة مئوية بالنسبة لاستخدص 41-11عند درجا  حرارية مختلفة تراوحت بين  

قي   ت  حساب( درجة مئويةذ 45-15( فكانت بين   DB24C8( ذ أما مع الدجنة   DB18C6الدجنة  

 Vantحسدب معادلدة فاندت هدوف ايزوردور  T/1و  Ln Dالعدقدة بدين  ورسدمت(.  Dنسدبة التوزيدع  

Hoff Isochor  104,103  ):- 

 

4 )-( 2/RT + C                     ……H∆-=  exLn K 

 

 ( D  21بواسطة  exKيمكن الاستعاةة عن 

 

 

org.] n-(A)  m (C.E) +n[M             

5 )-=                                                                ….( 2 exK 

aq. m ] [C.E]+n[M n ]-[A             

 

 

  nالأيون الفلز  الضيف الذ  تكافوه  M+حيث 
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      C.E   الايثر التاجي المضيفDB18C6, DB24C8) 

      exK  ثابت الاستخدص 

       -A  الجزء السالب من المعقد الذ  تكافوهn 

 

 

                      D 

6 )-=                                                            …..( 2 exK 

org. m ] [C.E]+n[M              

 

 ((105ينتج 2 )-( 6ترتيب المعادلة وبإعاد  

 

7 )-…..( 2                           org m] [C.E ] +n[ M exD = K 

 

 

 

 ثابتا لذا يهمل org. m[ C.E ]و  n[ M+ [عند الظروف الفضلى سيكون ترريز 

. D ..                    8 )-……( 2                       d= K ex.K 

 

 ( 106 ( تصب  2-8ومن ث  فان معادلة  

 

H/RT) ∆ -Exp.( ./R) ∆S = Exp.( dD = K 9)-H/RT) …(2∆ - Exp.( . a 
 لذل  فان 

 

                 

10 )-/ RT) + constant                       ……( 2ex  H∆ - .(Ln D =  

 

 -: ( 104 قة  التالية من العد Gº∆يمكن  يجاد قيمة 

 

 

 

11 )-……..( 2                                             dRT Ln K-=  ex∆G 

 

 

 -: (107 ( سوف يت  الحصو  على 2-8واستنادا الى معادلة  

 

12 )-……( 2                                             exRT Ln D-=  ex∆G 

 (Gibbs equation   108,105 معادلة ربس من  ex∆Sويمكن  يجاد  قيمة  

 

 

13 )-……( 2                     ex                       T∆S - ex H= ∆ ex ∆G 

 

 

 تعيين التركيب المحتمل للمعقدات في الطور العضوي .2-5-0
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Determination of Expected Structure of Extracted of Complexes 

in Organic Phase . 
تعيين الترريب المحتمل للمعقدا  الناتجة في الطور العضو  وذل  من خد  استخدام طريقة ت  

 لامتصداص الاشدعة بعدد تثبيدت افضدل طدو  مدوجي (Yoe & Jones method  ,122109النسب المولية 

للمعقدددا  الناتجددة بواسددطة جهدداز طيددف الأشددعة المرئيددة وفددوق البنفسددجيةذ حيددث تدد  تحضددير سلسددلة مددن 

مددو    ]x1]-3 10تثبيددت ترريددز الايثددر التدداجي   الدجنددة (  بتراريددز مناسددبة و ( II)البدديددوم  محاليددل

 MC  /( مقابدل.Absالعدقدة بدين الامتصاصدية   لامتصاصية للطبقة العضوية ث  رسمتا ت  قراء لترذو

LC يجداد نسدبة  تد  ذ بعددها M/ CL C   مدن خدد  تثبيدت ترريدز البدديدومII )10 x 1.1]-4[  مدو   لتدر

ذ بعددد تثبيددت M/ C LC( مقابددل .Absوتغيددر ترريددز الايثددر التدداجي ورسدد  العدقددة بددين الامتصاصددية  

 الظروف الفضلى لعملية الاستخدص.

 

تةةةااير تغيةةةر حجةةةم الطةةةور العضةةةوي وعةةةدد مةةةرات الةةةر  علةةةى النسةةةبة المئويةةةة   2-5-00

 للاستخلاص0

Effect of Changing Organic Phase Layer Volume and Shaking 

Numbers. 
ت  دراسة تاثير تغير حجد  الطدور العضدو  بعدد ةدبط الظدروف الفضدلى لدسدتخدص وتثبيدت 

 ]3-[x1 10مدو   لتدر وترريدز العضديد    الايثدر التداجي (  ]II )10 x 1.1]-4ترريدز أيدون البدديدوم  

( مللتددر مددن 15( مددع   ( مللتددر مددن العضدديد    الايثددر التدداجي25,20,15,10مددو   لتددر ذ حيددث تدد  اخددذ  

 ( وحسبت النسبة المئوية لدستخدص.IIمحلو  أيون البدديوم  

]4-( بترريدز II( مللتر مدن محلدو  أيدون البدديدوم  15أما بالنسبة لعدد مرا  الرج فقد ت  رج  

10 x 1.1]   10( مللتر من العضيد    الايثر التاجي ( بترريز 15مو   لتر مع x1]-3[  

( مللتدر وحسدبت النسدبة 15( مللتدر حتدى ارتمدل الحجد   لدى  5لدى ثدثدة دفعدا  ردل دفعدة  مو   لتر وع

المئوية لدستخدصذ وقورنت مع النسبة المئوية لدستخدص مر  واحد  عند نفس الحج  من العضيد    

 ( مللتر.15الايثر التاجي(  
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 الفصل الثالث
 النتائج والمناقشة

 

 

 

 

 تعيين منحني المعايرة للبلاديوم: 3-1
 

وقيير  العاةيا  (19)( برسيخداا  الر يةيا اللا)ةيياIIمنحني  العايري ل للابيويي)  )( 1-3يبين الشكل ) 

( اع برلامكييرع دةيياي  اييي)ع 3-1ةييرة)ميخ  ي يي يي  ميين الشييكل ) (410)العخكيي)ع دنييا الريي)ج العيي)   

 .( x 1.566 -5 –10 x 1.556 -4 10( ضعن ماى من الخ اكيز يخ اوح بين )II  )البيوي)

ر وبر يةـيـا    Least]ودنا مارلجا قيم الامخصــرص دنــا كل د كيــيـز مــــيـن ايي)ع البيويي)  ا صيروير

Square Method]  :و ا اع 
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 الحسرسيا الارليا لهذه الر يةا.ةي   ارليا ( ) مارمل الامخصرص الع)لاري( الεقيعا )ومن 
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 (II)(: منحن  العاري ل للابيوي)  3-1شكل  )
 

 

 

 

 DB18C6( بواسطة الايثر التاجي IIاستخلاص البلاديوم ) 2-3

 العوامل المؤثرة على عملية الاستخلاص: 3-2-1

 تأثير الدالة الحامضية: 3-2-1-1
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اج واالييي فييي  محرلييييل مدخلا يييا 1-مييي)ج .لخييي  )4-(10x1.1ص ايييي)ع البيويييي)  بخ كييييزدييم اسيييخدي

العيذا  في   6–كي اوع  -11 -بنيزو–مين م كيث انيرو    1-مي)ج .لخي   )3-( x 1 10حرمضييا ب)سير ا ال

1,2-DCE وبااهر  سث د كيز اي)ع البيوي)  العخبة  غي  العسخدلاص دنيا كيل قيعيا مين،pH   ال)سي

( العحلاي)ج pHو )دم رسم الايقا بين النسبا العئ)ييا ليسيخديص  باا ذلكالعرو .   العسخدا  ف  الر)ر

 ( .3-2)الشكل كعر ف  

  من دنا وواج  رمضيا (II)ن البيوي)  )ج/ لخ  مم )x 1.1)  -4 10 الطور المائي: -

           العد ي  لضيب  الااليا الحرمضييا   NaOHالعد ي  و HCl( برسخداا   رمض 1-11)         

 للاعحلا)ج العةر .

1,2)-العيذا  في   (DB18C6)مــن الايثيـ  الخر يـ  م)ج/ لخ   )x 1)-3 10:  الطور العضوي -

DCE)   . 

 ( دلاى النسبا العئ)يا لاسخديص البيوي) .(pH(: دراي  اخخيف الاالا الحرمضيا   3-2شكل )

 

البيويي)  بنسيبا قلايلايا ضيعن ( يخبين اع هنرك امكرةييا اسيخديص ايي)ع 3-2)من مي ظا الشكل 

ويا)و سبث ذلك الى ا خعرج دك)ع الصن   (pH  =1-5) ماى   ClECH والذي  مــن العحخعل اع .

يخنييرفم مييق ماةييا الخيي اب  الاييي)ة    2

4 )(.  PdClECH  او  2

4

2 )(.  ClPdECPd وبييذلك دييند ض

 .ةسبا اسخديص البيوي) 

 لنةصيييرع د كييييز اي)ةييير لاييي)   دييييرول ةسيييبا الاسيييخديص وذليييك ف (pH  =10-6) مييياى امييير ضيييعن

 ه وه ف السروارصنالا والذي يؤوي الى دك)عالهيارو ين والكلا)رايا    OHECNa برلاضيرفا اليى  .

الصن     2

4 )(.  PdClECHالصن   و  2

4

2 )(.  ClPdECPd. 

دكي)ع  رض قيعا النسبا  العئ)يا ليسيخديص وذليك بسيبث ل)   اةد (pH  =12-11) لكن ضعن ماى 

راسييييث  2OHPd  ا خعرليييييا دكيييي)ع ماةييييا الخيييي اب  الاييييي)ة  فيييي  الريييي)ر الاضيييي)ي فضييييي ديييين

   OHECNa .. 

 

 تأثير زمن التماس: 3-2-1-2
 ص اي)ع البيوي)  ( دراي  اخخيف دمن الخعر  دلاى النسبا العئ)يا لاسخدي3-3) ي)ضح الشكل

         -        7=  رمضييا اليادنيا و (II)ن البيويي)  )ج/ لخي  ميميـ )x 1.1)  -4 10 الطوور الموائي:   -

 العذا  ف  (DB18C6)ن الايثـ  الخر ـ  )ج/ لخ  مم )x 1)-3 10:  الطور العضوي

    (1,2-DCE). 
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 ف دمن الخعر  دلاى النسبا العئ)يا لاسخديص اي)ع البيوي) (: دراي  اخخي 3-3شكل )

  

( وقيةا باا 25( يخبين اع ال)ص)ج الى ادلاى قيعا ليسخديص برلعئا يك)ع دنا دمن )3-3من الشكل )  

ولالا دلاى ال)ص)ج اليى  رليا الاديزاع لاع دعلاييا  دجرود هذه ال خ ل الزمنيا دبةى ةسبا الاسخديص اربخا

ر لاخييخيف الي   دزييا  مين العسير ا السيرحيا ال الاييا بيين الري)رين اليذين يدخلا يرع برلجهيا الكيعييرو  دباير

 .( 110)د اكيز العك)ةر  العدخلا ا بين الر)رين

الى دسروي الجها  يا)وكذلك فرع دعلايا ال   دسردا دلاى الخاجيل ف  ال)ص)ج الى  رلا الادزاع وهذا   

 الى باوره ، وهذا يؤوي106)9,(الى صن  وا ا الكيعيرو  بين الر)رين دنا الاسخديص

الييى  يايي)وكييذلك فييرع دعلايييا اليي   دسييردا دلاييى الخاجيييل فيي  ال)صيي)ج الييى  رلييا الادييزاع وهييذا   

اليى  بياوره ، وهيذا ييؤوي(106)دسروي الجها الكيعيرو  بين الري)رين دنيا الاسيخديص اليى صين  وا يا

)ةيير  الع) بييا ميين قبييل فجيي)ل الايثيي  الخيير   ودكيي)ين : الاوج: هيي) اسيي  الاي(65)ا خعرليييا  يياوت اةخةييرلين

]..[الصييي ا  ECM n  ر ][كيي)ين الع كييث العاةييا دفيحييات اخييخيف برلجهييا الكيعيييرو  مسييببر mn

mPdCl  او

][ mn

mCl   ف  الري)ر الاضي)ي ودكي)ع العاةيا]][.[ mn

m

n PdClECM   او]][.[ mn

m

n ClECM  و سيث

 :(12)العارولا  الآديا 

 

)13......(]..[].[ .  



 ECMMEC aqorg
                          

)23.....(]][..[]..[ 22  



 xPdClxECMxClECMPd  

)33.......(]][..[]..[2  



 xClECMxClECMPd  

امر الاةخةرج الثرة  فه) اةخةرج الاي)ةر  الى الر)ر الاض)ي ايم يلاي  ذليك دكي)ع العاةيا في  الري)ر 

 الاض)ي وال)ص)ج الى  رلا الخ)ادع.

اع ديرول دمن الخعر  بين الر)ر العرو  والاضي)ي يزييا مين قيعيا النسيبا العئ)ييا ليسيخديص  

( وهيذا ييؤوي اليى د ضييل الا خعيرج الاوج وبيذلك يلاايث دمين اةخةيرج  3-3)الشيكل كعر هي) م)ضيح في  

ر في  اسيخة اريا العاةيا وييؤوي اليى اةحي اف الخي)ادع لصيرلح  العاةاا  الى الري)ر الاضي)ي وورار مهعير

 .(18)الر)ر الاض)ي 
   

orgaq
ComplexComplex 

.  

 تاثير اختلاف قطبية المذيب: 3-2-1-3
( ي)ضحرع  دراي  اخخيف العذيبر  دلايى النسيبا العئ)ييا لاسيخديص 3-4( والشكل ) 3-1الجاوج )يبين 

 اي)ع البيوي)  

  7ا =دنا والا  رمضي (II)ـن البيوي)  )ج/لخ  مم )x 1.1)  -4 10  الطور المائي: -

% E 
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العيذا  في  ميذيبر   (DB18C6)مــن الايثـ  الخر يـ  )ج/ لخ م )x 1)-3 10:  الطور العضوي -

 مدخلا ا.

ور ا   ارل الاسخديص     وقيةا 30دمن ال    - K1313 

 (: دراي  اخخيف العذيبر  دلاى النسبا العئ)يا لاسخديص اي)ع البيوي)   1-4 اوج ) -

E% 1/ Є Solvents  

98.7 0.094 1,2-DCE 1 

85.7 0.1 DCM 2 

98.5 0.43 Benzen 3 

55.4 0.02 N.B 4 

89.7 0.17 C.B 5 

95.5 0.41 Toluene 6 

50.6 0.083 N.B+T 30:70 7 

59.2 0.052 N.B+T 50:50 8 

تاثيراختلاف المذيبات

0

50

100

150

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

E
 %

 
 بيوي) (: دراي  اخخيف العذيبر  دلاى النسبا العئ)يا لاسخديص اي)ع ال 3-4شكل )

 

ر مهعي ار اع للاعذيث العسيخدا  وورمن العالا)  ( 3-4( والشكل) 3-1ل)   من الجاوج) دين   يي   وفايرلار  ر

للاعاةاا  العخك)ةيا في  الري)ر الاضي)ي  يي  اةيه يكي)ع ةي)دين مين  اوخ)له ف  د كيث الادوا  الاي)ةي

 مخعرسك او مزوو  اي)ة  Loose ion pairالادوا  الاي)ةيا هعر مزوو  اي)ة  م ص)ج 

Tight ion pair(111 ). 
 

اع اسخديص ماةاا  الزو  الايي)ة  في  العيذيبر  الاضي)يا العدخلا يا ديخحكم بهير الررقيا الحي ل لاةخةيرج 

 والخ  دحسث من مارولا ب)رع  ]isGΔ[الاي)ةر  من الر)ر العرو  الى الر)ر الاض)ي 

Born equation  (113,112) الخ  دنص دلاى: 
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 اربت الازج للاعذيث. εه) ةص  قر  الاي)ع الع) ث،  (r )شحنا الاي)ع الع) ث،  I(Z( ي : 

دزواو قيعا  من الع  وض اع يار  اربت الازج للاعذيث قيم ةسبا اسخديص مخزايال بزيرول قربيا العذيث 

]sЄ1/ -[1  والذي سيار  قيم اكث  سرلبيا الىG∆  ع النخيرو  العسخحصيلاا الا اع العي   مين الجياوج ا

لم دخ   مق هذا العباأ لاا  الحص)ج دلايى ديقيا خرييا وهيذا يياج دلايى ديا  وضي)ح ديراي  اربيت الايزج 

مسخحصيلاا  %Eللاعذيث دلاى العاةاا  العخك)ةه ف  الري)ر الاضي)ي ،  يي  اع ادلايى ةسيبا اسيخديص 

العسييخداما وكييذلك مييق  الييذي يخعخييق بةربيييا درليييا فيي  مجع)دييا العييذيبر  DCE-1,2كرةييت مييق العييذيث 

الذي له اقل قربيا بين العجع)دا وياخةا اع ذلك بسبث ك)ع العاةا العسخدلاص ه) من  Benzenالعذيث 

يعكن اع دخأا  بهر هذه العاةاا  اكث  مين اربيت الاةاا  العدلابيا غي  العشح)ةا واع هنرك د)امل دايال 

 منهر : (115)الازج

 ذوبرةيا الاةاا  ف  كي الر)رين. -1

 لخ كيث ال  اغ  للاعذيث الاض)ي.ا -1
 

الص ر  ال  اغيا وا خعرج العشرركا دن   ي  دك)ين الاواصي   كعر اع النخرو  العسخحصلاا قا دا)و الى

 .(116)الهيارو ينيا

مةلاي)  اربيت الايزج و  [E%]بيين  (114)دم رسيم الايقيا  العخباه لبيرع ماى  سرسيا   يةا الاسخديص

 .(3)( مق مةلا)  اربت الازج للاعذيث العسخدا Dل)غرريخم ةسبا الخ)ديق ) من، بالار للاعذيث العسخدا  

 

 

 الاستخلاص من الوسط الحامضي: 3-2-1-4
لاسخديص  ةسبا الخ)ديقدلاى  ال)س  الحرمض  ة)ع اخخيف دراي ( 3-5( والشكل ) 3-2الجاوج )يبين 

 اي)ع البيوي)  

 مدخلا ا. ادنا وواج  رمضي (II)يوي)  ن الب)ج/ لخ  مم )x 1.1)  -4 10 الطور المائي: -

1,2-العيذا  في   (DB18C6)ن الايثيـ  الخر يـ  )ج/ لخي  ميمي )x 1)-3 10:  الطوور العضووي -

DCE  

ور ا   ارل الاسخديص     وقيةا 30دمن ال    - K1313 

 ص اي)ع البيوي)  لاسخدي ةسبا الخ)ديقدلاى  العسخدا  اخخيف ال)س  الحرمض  دراي (:  3-2 اوج )

Log C 
Log D 

HCl H2SO4 HNO3 

-2 -0.25 -0.47 -0.45 

-1 -0.38 -0.46 -0.22 

-0.3 -0.62 -0.386 -0.15 

0 -0.64 -0.2 -0.12 

0.17 -0.74 -0.117 -0.08 

0.3 -0.77 0.289 -0.03 

0.39 -0.85 -0.3 -0.12 

0.47 -1.21 -0.38 -0.17 
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 لاسخديص اي)ع البيوي)  ةسبا الخ)ديقدلاى  وراسا  اخخيف ال)س  الحرمض (: 3-5شكل )

 
لاييي)ع البيوييي)  بييين الريي)ر D ق ييي( اع ةسييبا الخ)د 3-5( والشييكل)3-2ليي)   ميين الجيياوج )

والرييي)ر العيييرو  ديييند ض بزييييرول د كييييز  يييرمض  DCE-1,2العيييذا  فييي   DB18C6الاضييي)ي 

في  الري)ر  O3[H+[واي)ةر   Cl]-[ف  الر)ر العرو  بسبث ديرول د كيز اي)ع  HClالهياروكلا)ريك 

العرو  الخ  دؤوي اليى د كيك ماةيا الخي اب  الايي)ة  العخكي)ع ميق ايي)ع البيويي)  في  الري)ر الاضي)ي 

].][[لصرلح ماةا  3

 ClECOH.ويعكن مي ظا ذلك من خيج العارولا  الاديا . 
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 ( يعثل ماةا الخ اب  الاي)ة .7-3ةرد  مارولا رقم )

  

ديؤوي اليى وهي)ر صين    خي  ويكي)ع هي) السيروا وقربيل   Cl- إع ديرول د كيز ايي)ع الكلا)راييا 

 (. 8-3ليسخديص ويعكن دعثيلاه برلعارولا رقم )
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ف  الر)ر  HNO]3[و رمض النخ يك  H]4SO2[  د كيز  رمض الكب يخيك يامر برلنسبا لخراي  د ي

 ق دزواو بزيرولييي   اع قيم ةسبا الخ)دفف  كي الر)رين  Pd+2العرو  دلاى ةسبا الخ)دع 

اع سيبث ذليك ياي)و اليى الةربييا الارلييا  مي)ج/ لخي    2.00)– 10-2(د كيز كيي الحرمضيين مين 

جربا الر)ر الاض)ي للاعاةا العسخدلاص اسخ  هر دؤوي الى ديرول،  ي  اة(DCE-1,2)للاعذيث العسخدا  

، يعكين (111)اوبيير  الاسيخديص م ا اا الةرب  الحروي دلاى العزيا من  زيئر  الحرمض، كذلك ومن 

مي ظا اع ذوبرةيا الحرمض في  الري)ر العيرو  دةيل بزييرول قربييا العيذيث الاضي)ي ) والاكيم صيحيح 

ر( معر يؤوي اليى دييرول ةسيبا الخي)دع لنظير  الاسي خديص برلعحيـيـ  الحرمضي ، واع دييرول د كيـيـز ايضر

دؤوي اليى دييرول الخ كيك ماةيا الخي اب  الايي)ة  بسيبث اسيخديص م)ج/ لخ   (2.00)الحرمض اكث  مــن 

HCl 

H2SO4 

HNO3 
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].][[ زيئا وا ال او اكث  مين الحيرمض ب)سير ا الرـــيـ)ر الاضي)ي ودكي)ين الصين  43

 SOECOH 

].][[ (  25)و 33

 NOECOH.. 

ه)  رمض الكب يخييك  Pd+2( اع افضل وس   رمض  لاسخديص اي)ةر   2- (3يخبين من الجاوج رقم

 م)ج/ لخ ( 2.00بخ كيز) 

 

 الاستخلاص من الوسط القاعدي: 3-2-1-5
لاسخديص ايي)ع  ةسبا الخ)ديقدلاى  اخخيف ال)س  الةرداي دراي (  3-6( والشكل ) 3-3الجاوج )يبين 

 البيوي)  

 دنا وواج  رمضيا مدخلا ا. (II)ن البيوي)  )ج/ لخ  مم )x 1.1)  -4 10 ئي:الطور الما -

1,2-العيذا  في   (DB18C6)ن الايثيـ  الخر يـ  )ج/ لخي  ميمي )x 1)-3 10:  الطوور العضووي -

DCE 

ور ا   ارل الاسخديص     وقيةا 30دمن ال    - K1313 

 

 لاسخديص اي)ع البيوي)   ةسبا الخ)ديقدلاى  ياخخيف ال)س  الةردا دراي (:  3-3 اوج )

Log C 
Log D 

NaOH KOH 

-2 0.47 0.69 

-1 0.1 0.25 

-0.3 -0.12 -0.12 

0 -0.31 -0.163 

0.17 -0.39 -0.187 

0.3 -0.55 -0.34 

0.39 -0.64 -0.55 

0.47 -0.66 -0.59 
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 لاسخديص اي)ع البيوي)  ةسبا الخ)ديقدلاى  ف ال)س  الةرداياخخي  دراي  (: 3-6شكل )

  

 

( اع ةسبا الخ)دع لاي)ع البيوي)  يبيين الري)ر  3-6( والشكل رقم )3-3ل)   من الجاوج رقم )

 لةرديال الاض)ي والعرو ، دصل الى ادلاى قيعا لهير دنيا اسيخديص ايي)ع البيويي)  مين ال)سي  الةردياي

KOH دييال مةررةييا برسييخداا  قر(NaOH) بييين الةريي    )وياييزى سييبث ذلييك الييى م)ويييل د)افيي  الحجيي
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 2.66) ي  يبلاغ الةر  الاي)ة  للاب)درسي)   DB18C6مق فج)ل الايث  الخر    الاي)ة  لاي)ع الب)درسي) 

Ǻ)  (بينعير للاصي)وي)   هي(1.45 Ǻ)    وقري  فجي)ل الايثي  الخير   هي(2.6 Ǻ) هيذا واع اسيخديص ،

 لةرداي يخم  سث العارولا  الآديا:البيوي)  من ال)س  ا

 

 

    )113....(]...[][]..[

)103(..........][4

)93........(]..[.

2

4.

2

4.

.

2

4.

2

.

...

























OHPdECMOHPdECM

OHPdOHPd

ECMECM

aqorg

aqaqaq

orgorgaq

 

 

2اع 

42 )(].[ OHPdECM  (هيي) السييروا  سييث
.

(
EC

M
يعثييل اييي)ع الب)درسييي)   n[M+[ ييي    

)+(K   ((او اي)ع الص)وي+(Na. 

 

يايرة  مين دعلاييا اليذي ( دشي  الى خر)ل دك)ين ماةيا الخي اب  الايي)ة   11-3اع العارولا رقم )

الخ  س)ف دؤوي  OH)-(اسخبااج دنا ديرول د كيز الةردال ةخيجا ل) )و د كيز من اي)ةر  الهياروكسيل 

، ودكي)ين OH)-(حيل محلايه  يذر الهياروكسييل يالى اةزيرح الش  السيرلث مـيـن ماةيا الخي اب  الايي)ة  و

( ويك)ع ه) السروا في  الخ اكييز الارلييا 12-3صن   ايا قربل ليسخديص م)ضح فـــ  العارولا رقم )

 من الةردال العسخاعلاا.

( والذي يك)ع سرواار يؤوي الى اةد رض قيعا ةسبا الخ)دع 12-3اع العاةا العخك)ع من العارولا )

D ر محب (118,117,28)، وذلك لك)ع هذا العاةا للاعرء وقربلايا ذوبرةه ادلاى مين ماةيا الخي اب  الايي)ة   بسيبث  ر

ب  الايي)ة  اليى الري)ر اوهذا يؤوي الى ةارل اسخديص ماةيا الخي  (OH)دا الهياروكسيل و )و مجع)

 الاض)ي.

 

)123.....()(]...[])(...[ 2..

2

4  



 OHPdOHECMOHexcessOHPdECM orgaqorg
 

يكي)ع اكثي   C.E . Anion +[K .-[اع اسيخديص العاةيا اليى  (119) السيربةا دشيي  الاراسير 

 Energy of وذلييك بسييبث اخييخيف  رقييا الخيي ا  C.E . Anion +[Na .-[ سييه)لا ميين العاةييا

interaction  بين مك)ةر  الخ كيث]-. C.E . Anion +[K  والخ كيث]-. C.E . Anion +[Na  وهذا

 ب) )و الب)درسي)  دنهر ب) )و الص)وي) . Dمر ي س  ادويرو قيعا 

دنا ديرول د كيز الةردال ولالا دلاى د سث هياروكسيا  (19)كذلك ل)   و )و راسث بن  محع  

وس   1–م)ج. لخ   0.01كرع دنا د كيز   Pd+2)ر العرو ،واع افضل اسخديص لاي)ع البيوي)  ف  الر

NaOH  وKOH . ف  الر)ر العرو 

 

 الاستخلاص من الوسط المتعادل ) الاملاح(: 3-2-1-6
 ةسيبا الخ)دييقدلايى   ) الامييح( ( اخيخيف ال)سي  العخايروج 3-7(و الشكل ) 3-4الجاوج )يبين  

 ي)  لاسخديص اي)ع البيو

  7دنا والا  رمضيا = (II)ن البيوي)  )ج/ لخ مم )x 1.1) -4 10الطور المائي: -

1,2- العييذا  فيي  (DB18C6)ن الايثييـ  الخر ييـ  )ج/ لخيي  مييميي )x.1)-3 10:  الطووور العضوووي -

DCE                     

ور ا   ارل الاسخديص     وقيةا 30دمن ال    - K1313º 
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 لاسخديص اي)ع البيوي)   ةسبا الخ)ديقدلاى  ) الاميح( اخخيف ال)س  العخاروج دراي (:  3-4 اوج )
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 دلاى النسبا العئ)يا )الاميح( اخخيف ال)س  العخاروج  دراي (:  3-7)شكل 

 

 

ق لاييي)ع البيوييي)  دييزواو فيي  ييي( اع قيعييا ةسييبا الخ)د 3-4( والجيياوج)3-7ليي)   ميين الشييكل )

بزييرول د كييز العلايح  4(NH(Cl, KCl, NaCl  الامييح الر)رالعيرو  والري)ر الاضي)ي دنيا اسيخداا

ادجيره  أي اع العسخدا  . اع سبث هذه الزيرول دا)و الى قربيا العذيث العسخدا  وةي)ع العلايح العسيخدا  ، 

اع فارلييا هيذه وداخعا دلاى قربيا العذيث ودلاى اصنرف الاي)ةر  العسخداما، هذا وس دخه د ردل اي)ة  

 :( 111,21)خار  الآد  الاصنرف داخعا دلاى ال

Free ion > Solvent separated ion pair > contact ion pair. 

ر فيي  دحريييم غيييف الخعيييؤ   Hydration Shellدلااييث قربيييا العييذيث العسييخدا  وورار اسرسيير

ليي)ةر  ال لازيا الع) با،  ي  دةلال من ذوبرةيا هذه الاي)ةر  ف  ال)س  العرو  وبرلخرل  دييرول اسيخيار  

 لر)ر الاض)ي للاعاةا العسخدلاص الةرب .ا

اميير برلنسييبا لنيي)ع العلاييح العسييخدا  فانييا اسييخداا  ملاييح كلا)ريييا الام)ةييي)  ليي)   ديييرول فيي  ةسييبا 

 ي  اع سيبث هيذه الةيعيا الارلييا هي) م)وييل الخ)افي   1–م)ج. لخ   0.1الخ)دع دبلاغ اقصرهر دنا الخ كيز 

+(بيين قري  ايي)ع الام)ةيي)  
4(NH  واليذي يبلايغ)Ǻ(2.8     ودكي)ين  (25 )مـيـق قري  فجي)ل الايثي  الخير

رع ةسيبا الخي)دع دةيل في ) 1–م)ج. لخي   0.1ماةــا الخ اب  الاي)ة  ، امر فــ  الخ اكيز الارليا  ) ادلاى من 

 .Cl-وذلك لحص)ج د ردل اسخبااج الش  السرلث لعاةا الخ اب  الاي)ة  من قبل اي)ةر  الكلا)رايا 

Log C 
Log D 

NaCl KCl Cl4NH 

-3 -0.12 0.19 0.015 

-2.3 -0.05 0.75 0.03 

-2 0.243 0.266 0.04 

-1 0.129 0.243 0.82 

-0.3 -0.26 -0.044 -0.05 

0 -0.28 -0.11 -0.06 

0.17 -0.31 -0.296 -0.09 

0.3 -0.35 -0.357 -0.12 
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)ريييا الب)درسييي) ، فلايي)   اع ةسييبا الخيي)دع دييزواو دنييا الخ اكيييز ال)ا ئييا اييم اميير برلنسييبا لعلاييح كلا

دخنرقص دنا الخ اكيز الارليا من العلاح العسخدا  اع سبث ذليك برلاضيرفا اليى م)وييل د)افي  الحجي)  بيين 

له قربييا  DCE-1,2وفج)ل الايث  الخر  ، يا)و الى اع العذيث العسخدا    (Ǻ 2.66 )اي)ع الب)درسي)  

بسيبث  KClخالا لذلك فلاه الةارل دلاى اسخيار  العاةا الخ اب  الاي)ة  دنا الخ اكييز ال)ا ئيا مين ملايح ما

 .Free ion+(K (د)ف  الاي)ع الح  

 

امر ف  الخ اكيز الارليا فرع اي)ةر  الب)درسي)  دحجث دن الايث  الخر   بسبث الال ا الالكخ وةييا 

 .Cl-  الكلا)رايا ةر واي) K+  الب)درسي)  الارليا بين اي)ةر 

لكن دنا اسخداا  ملاح كلا)ريا الص)وي)  فيي   اةد رض قيم ةسبا الخ)دع دن مثييدهير في  كيل 

ميين كلا)ريييا الب)درسييي)  وكلا)ريييا الام)ةييي)  وذلييك بسييبث دييا  د)افيي  م)ويييل الحجيي)  بييين قريي  الاييي)ع 

 .(Ǻ 1.45)الص)وي)  الص ي  

بسييبث   ةسييبا الخ)ديييقلايي)   اةد ييرض قيعييا ف، 1– ميي)ج. لخيي  0.01دلاييى ميين الأ فيي  الخ اكيييزاميير 

د ردل الاسخبااج مق فج)ل الايث  الخر  ، هذا واع ميكرةيكيا الاسخديص من ال)س  الةرداي ودلاى النح) 

 الآد :
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 دراسة تاثير الايون الموجب: 3-2-1-7
  

دلاى النسبا العئ)يا لاسخديص اي)ع  دراي  الاي)ع الع) ث ( 3-8( والشكل )3-5الجاوج )يبين 

 البيوي) 

  7دنا والا  رمضيا = (II)ن البيوي)  )ج/لخ  مم )x 1.1)  -4 10 الطور المائي: -

1,2-  العيذا  في  (DB18C6)ن الايثيـ  الخر يـ  )ج/ لخي  ميمي )x 1)-3 10:  الطور العضووي -

DCE 
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سخديص ور ا   ارل الا    وقيةا 30دمن ال    - K1313º 

 دلاى النسبا العئ)يا لاسخديص اي)ع البيوي)   (: دراي  الاي)ع الع) ث 3-5 اوج )

 

تاثير الايونات الموجبة

0

20

40

60

80

0 1 2 3 4

I.D /A

E
 %

 
 دلاى النسبا العئ)يا لاسخديص اي)ع البيوي)  (:  دراي  الاي)ع الع) ث 3-8شكل )

 ( اع اضرفـــا الاي)ةر  الع) با 3-8( والشكل) 3-5يخبين مــن الجاوج رقم )

ق لايي)ع البيويي)   يي  ييلعرو  لهر ديراي ا  مخبرينيا دلايى ةسيبا الخ)د) كلا)رياا  الانرص ( ف  الر)ر ا 

ر مرربةي M]+ [ق دزواو كلاعر كرع قر  الاي)ع الع) ث ييي   اع ةسبا الخ)د لةري  فجي)ل الايثي  الخير  ،  ر

+( والام)ةي) ) K+ ي  ل)   اع ادلاى ةسبا د)دع دك)ع مق الب)درسي) ) 
4NH) . 

ربةا الييى اسييخديص الاي)ةيير  الع) بييا والسييرلبا برسييخداا  لةييا اشييرر   اغلاييث الاراسيير  السيي

الايثيي ا  الخر يييا، إذ يكيي)ع الارمييل الاسيير  هيي) د)افيي  الحجيي)  بييين الاييي)ع الع) ييث وفجيي)ل الايثيي  

 .(28)الخر  

و رقييا الخعيييؤ لاييي)ع  Hydration Shellؤوي الييى دةلايييل غيييف الخعيييؤ ديياع اضييرفا الاميييح   

2دك)ين اصينرف ماةياا  لادضي)يا مثيل  من خيج Pd)+2(البيوي)  

4

PdCl  2او

4

PdOH   ذا  ةصي

قريي  كبييي  وذا  غيييف دعيييؤ وا ييي وهييذا يييؤوي الييى دةلايييل ذوبرةيييا الاييي)ع فيي  الريي)ر العييرو  وديييرول 

ر ماةيا خه ف ذوبرةي ميق الايثي  الخير    ار الر)ر الاض)ي معر يسردا دلاى اةخةرله الى الر)ر الاض)ي مك)ةير

E% I.D/ Aº Ions No 

55.77 1.2 Li 1 

66.87 1.45 Na 2 

75 2.66 K 3 

74.5 2.86 NH4 4 

50.6 2.96 Rb 5 

70 1.32 Mg 6 

45.1 1.98 Ca 7 

46.9 2.26 Sr 8 

59.7 2.7 Ba 9 

29.8 1.56 Ni 10 

52.5 1.94 Cd 11 

1 

2 3 4 

5 

6 

7 8 

9 

11 

10 

 

I.D / Aº 
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C.E] +[M  ويزيا دك)ين ماةا الخ اب  الاي)ة  معر يزيا من قيعا ةسبا الاسخديص(%E) (115,111,106) 

ذا يعكن فصل الاي)ةر  الع) با ب)سر ا ادخعيرو الةرديال الارميا كلاي)ع البيوي)  ف  الر)ر الاض)ي وه

 (120)ليةخةرويا

 

 ةص  قر  الاي)ع الع) ث    

 ج)ل الايث  الخر  ةص  قر  ف 

 

ر، إذ ييخم اسخضيرفا الايي)ع الع) يث   ي  يعكن ب)سر ا هذه الةردال فصل الاي)ةر  السيرلبا ايضير

ر الذي يعخلاك  جع ر مرربة ر لحجم  لاةا الايث  الخر   واخل ال ج)ل برةخةرويا درليا لهذا يصيبح م كيث الايثي   ر

ر بشييحنا م) بييا ييي دب  مييق اي)ةيير  ذا  شييحنا سيي رلبا لعارولييا الشييحنا الع) بييا واع قيي)ل الخيير   مشييح)ةر

 الاردبر  داخعا دلاى ة)ع الاي)ع و جعه.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 دراسة تاثير الايونات السالبة: 3-2-1-8
  

دلاى النسبا العئ)يا لاسيخديص  (  دراي  الاي)ةر  السرلبا3-9( والشكل )3-6الجاوج )يخبين من 

 اي)ع البيوي) 

  7دنا والا  رمضيا = (II)ن البيوي)  /لخ  م)جم )x 1.1)  -4 10 الطور المائي: -

1,2-  العيذا  في  (DB18C6)ن الايثيـ  الخر يـ  )ج/ لخي  ميمي )x 1)-3 10:  الطور العضووي -

DCE    

ور ا   ارل الاسخديص     وقيةا 30دمن ال    - K1313 

 

 ص اي)ع البيوي) دلاى النسبا العئ)يا لاسخدي (: دراي   الاي)ةر  السرلبا 3-6 اوج )
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

E% I.D/Aº Ions 

71.1 2.7 F 

75.5 3.6 Cl 

76.6 3.9 Br 

86.6 4.2 I 
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تاثير الايونات السالبة
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 دلاى النسبا العئ)يا لاسخديص اي)ع البيوي)  دراي  الاي)ةر  السرلبا  (:3-9)شكل 

اي)ةير   ( اع هنرك ديرول ف  ةسبا الاسيخديص ب) ي)و 3-9( والشكل )3-6يي   من الجاوج )

 سرلبا و سث الخ ديث الآد :

 I- > Br- > Cl- > F- 

 

وذلك لاع ديرول الحجم الع)ل  للاش  السرلث يؤوي الى ديرول ةسبا الاسيخديص اليذي ييؤوي اليى 

اةد رض  رقا الخعيؤ وديرول  رقا الخذاو  ف  الر)ر الاض)ي. كذلك فرع دنص  البيوي)  له ال ا كبيي ل 

 .(87)ا ببةيا الهرل) ينر ليدحرو مق الي)و مةررة

 

 

 DB18C6تعيين الدوال الثرموديناميكية لمعقدات البلاديوم باستخدام  3-2-2

  
 ( دييراي  اخييخيف ور يير  الحيي ارل وقيييم اليياواج الث م)وينرميكيييا3-10( والشييكل ) 3-7الجيياوج )يبييين 

 لاسخديص اي)ع البيوي)  
 

 7دنا والا  رمضيا = (II)وي)  ن البي)ج/ لخ  مم )x 1.1) -4 10 الطور المائي: -

1,2-   العيذا  في  (DB18C6)ن الايثيـ  الخر يـ  )ج/ لخي  ميم )x 1)-3 10:  الطور العضوي -

DCE 

 ور ر    ارل مدخلا ا               وقيةا 30دمن ال    -

 

 

   لاسخديص اي)ع البيوي) (: دراي  اخخيف ور ر  الح ارل وقيم الاواج الث م)وينرميكيا 3-7 اوج )

 

 

 

 

 

 

 

 
 

T/K 1-K4 10 X1/T  Ln D ΔHex. 
1-Kj.Mol 

ΔGex. 
1-Kj.Mol 

ΔSex. 
1-J..Mol 

283 35.30 0.66 69.50 -1.55 251.06 

288 34.70 1.17  -2.80 251.04 

293 34.10 1.95 -4.75 253.41 

298 33.50 2.08 -5.15 250.51 

303 33.00 2.22 -5.59 247.80 

308 32.40 2.77 -7.09 248.60 

313 31.90 3.95 -10.05 254.17 

1 2 3 

4 

 

I.D / Aº 
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 البلاديوم أيوناستخلاص على  (: تاثير اختلاف درجات الحرارة 3-10شكل )
 

د)صيي  اسييخة اريا العاةيياا  ال لازيييا ا م)وينرميكييير بالالييا الخ ييي ا  فيي  الاةخ وبيي  والاةثييرلب  

الاسخديص برلعذيث دخك)ع الاةي)اع العسخدلاصيا ةخيجيا للاخ رديل العصر ث لخك)ين العاةاا  ي ف   ةظر  

بين اي)ع ف  الر)ر العرو  واي)ع ماركم له برلشحنا ف  الري)ر الاضي)ي ي في   رليا ماةياا  الايثي ا  

 والذي يعكن ادخبرره دلاى اةه د ردل د)ادع.  Ion-Pairالخر يا يخك)ع دو  اي)ة  

  وبرسخاعرج مارولا فرةت ه)ف ايزوك)ر( 3-10( والشكل) 3-7ل)   مــن الجاوج)

Vant Hoff Isochor(104,103) 
 

 

)163.(..........
1

.. 


 C
TR

H
LnKex  

 

اع سيبث ذليك   Endothermicم) با ولالا دلاى اع الخ ردل ميرص للاحي ارل  )ex.HΔ(اع قيعا 

ةيعييا اع ال يايي)و الييى د)لييا درصيي  بييين الاييي)ع الع) ييث والييذرا  العرةحييا الاروييال ل جيي)ل الايثيي  الخيير   ي

( ةسييبا الييى  رقييا الخعيييؤ solvHΔ( دانيي  ديييرول قيعييا اةثرلبيييا )exHΔالع) بييا لاةثييرلب  الاسييخديص )

(hyd.HΔ) ( ع الع او اسخديصه(2ةخيجا لادالا الخعيؤ دن الاي+Pd)  (114) سث العارولا الآديا : 

 
)173..(.............  hydsolvex HHH  

 

ر( وو (  ي  دسهل ادالا قش ل الخعيؤ Solv.HΔلايل قيعا )دة راّ ف دلااث قربيا العذيث )الارليا ةسبير

 د من ق)ل الخ اب  بين الاي)ع الع) ث و لاةا الايث  الخر  .ياز معر دن الاي)ةر 

 

1 / T 104 K-1 
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العةرييم الث م)وينرميكيا دازد م)ويل اسخديص الايي)ع ال لايزي مين  يي  اةيه دعلاييا اةخ وبييا 

  .ΔHexن الةيعيا الع) بيا للاخ يي  في  الاةثييرلب  الع) بيا الكبيي ل ، اي اكبي  مي TΔSex رلعير دخ لايث قيعيا 

 لاعلايا الاسخديص .

داكيم امكرةييا  ياوت د يي ا  ( exSΔ) اع الةيعيا الارلييا ليةخ وبي   ( 7-3ل)   من الجياوج)

و ال العاةا العسخدلاص اكث  اسخة ارار   DB18C6( Conformational Changeف اغيا للااضيال )

ر  في  ق الىالعاى العسخدا  من ور ر  الح ارل، ضعن خهر دا  اسخة ار قيعي امر  (20 ,27)د ي  قيعخهر كعير

ر دلايى دكي)ين الادوا  الاي)ةييا  ، وياخةا دا  اةخظر  العاةياا  بيرخخيف ور يا الحي ارل اليذي ييؤا  سيلابير

 بين الر)رين. Pd)+2(ويازى سبث ذلك الى الررقا الح ل لاةخةرج 

 

  Free energy isotherm (107)سخاعرج مارولا ( وبر 7-3كذلك ل)   من الجاوج رقم)

 

.. .)183......(......  ex

o

ex DLnRTG  

 

معر يزيا من اسيخة اريا العاةيا العخكي)ع وذليك  بزيرول ور ا الح ارل )exGΔ(سرلبيا قيعا  ديرول

 مرء( و -دؤوي الى دكس  الاواص  بين ) الاي)ع ال لازي )exGΔ(لاع الةيعا السرلبا لـ 

دضيييال( فيي  الربةييا العرويييا، اييم دسييخدلاص الييى الريي)ر -دكيي)ع اصيي ل )فلاييز مييرء( ب)سيير ا -) الاضيييال

ادوا  اي)ةيا مق الايث  الخير  ، كيذلك لي)   دييرول اسيخة اريا العاةيا ميق ارد يرع ور يا  ئاالاض)ي بهي

 .)i.sGΔ(دك)ع اكب  من  )exGΔ(الح ارل وذلك لك)ع 
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المستخلصو  الوا الرومل الع وم   (II)تعيين التركيب المحتمل لمعقدات البلاديوم   3-2-3

 فمق البنفسجي  المرئي   باستخدا  تقني  الاشع 
 

تم تعيين التركيب المحتمل للمعقد  المتدتصلا الدل ال دلع العمدلخ لدن تدما اطدتعم ا  ر قد  

المرئيدد إ  ت تددم لت بعدد   دديم ولبنفتددةي  فددلا ا بلطدد    تقنيدد  ا  ددع  (Mole Ratio)الملليدد  النتددب 

لمد  التص ص المح ليل الح و   علل تركيز ث بت لن ا لن الفلدز وتركيدز لتريدر لدن العمدي ل وبد لع   

 إ122)109,( ع ي ف رل عن نتب  العمي ل والفلز عن ل    لن المعق  له صير  كيمي ئي  ث بته

 

( تعيين 11-3الش ل ) بين 
L

M

C

C
 بلط     ر ق  النتب المللي   طتصمص ا لن البمد لم 

 

 7عن  دال  ح لمي  =  (II)تراكيز لصتلف  لـن البمد لم الرمل المائي :  -

 DCE-1,2المذاب في  (DB18C6)لــن ا  ثـر الت جـي للا/ لتر  )x 1)-3 10:  الرمل الع م  -

دعج  حراعل ا طتصمص     د يق  30زلن الرج  - K1313 

تعيين (:  11-3)  ل 
L

M

C

C
 بلط     ر ق  النتب المللي   طتصمص ا لن البمد لم 

 

 

( تعيين 12-3الش ل ) بين 
M

L

C

C
 بلط     ر ق  النتب المللي   طتصمص ا لن البمد لم 

 

 

 عن  دال   (II)لـن البمد لم تر للا/ ل  )gμ) 100  10 x 1.1-4الرمل المائي :  -

 7ح لمي  =      

 المذاب في (DB18C6): تراكيز لصتلف  لــن ا  ثـر الت جـي الرمل الع م  -

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0 1 2 3 4 5

CM/CL

A
b

s

.
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    1,2-DCE 

دعج  حراعل ا طتصمص     د يق  30زلن الرج  - K1313 

 

 

تعيين (:  12-3  ل )
M

L

C

C
 تب المللي   طتصمص ا لن البمد لمبلط     ر ق  الن 

( وب طتص ام  ر ق  النتب المللي   طدتصمص البمد دلم 3-12( و ) 3-11لن لمحظ ا    ا)

(II)   حيث اوضحت النت ئج ان نتب ،
M

L

C

C
( و نتدب  5هــي )

L

M

C

C
(  علدل التدلالي عند  ال دلا 1هـدـي )

 إن نلليتر ((283الملجي 

 

تتف عدل لدج جز تد   م دن ان  DB18C6ان جدز تتين لدن   م ن ان نتتنتجالنت ئج هذه  لن تما

 Sandwich Structureلت دل ن المعقد اب بئيتد  ازواج ا لنيد  وان  د ل المعقد  هدل  Pd+2واحد ل لدن 

2وان المعقد  هدل  (2:1)وان النتب  هدي 

22

2 ][].[  ClECPd  2أو

42 ][].[  PdClECH n حيدث ،(C.E) 

 إ ، وان   ل المعق  للضح ادن ه  (DB18C6)هل 

 

 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

0 2 4 6 8 10

CL/CM
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b

s

.

 



 25 

 

 حيث : (123)كذلك  م ن ا ة د ث بت ع م ا طتقراع بلط    ال ر ق  ال يفي  

 
][].[2].[ 222 PdClECClECPd 


 

 

)203(..........
)/(

)]/(1[

)193.......(
].[

].[][

max

3

max

.

2

2

.








Cx
AA

AA
K

ECM

ECM
K

ins

ins

 

 

 إ(0.891)اعظم التص ص للمعق  في ال لع العملخ  max(A(حيث ان 

 (A) إ(0.798)تص صي  عن  نق   التق  ج لج المحلع الص دخ  عن  نق   الت  فؤ هي ا ل 

 
7

. 1039.1  xKins  

 

 لن العم   ا تي : satK م ن اطتصراج  يم  ث بت ا طتقراع   

)213...(..........
1

.


ins

sat
K

K  

 

 (  نتج:19-3في المع دل  اعمه ) ins.Kبتعل ض  يم   
6

. 1015.7 xKsat   

st.K تشير الل ا طتقراع   الع لي  للمعق اب المت لن  لج ا لن البمد لم في ال لع العملخإ 

 

 وعدد مرات الرج خدلاس  تاثير تغير حجم الرمل الع م 3-2-4
 

 

O
O

O

OO
O

O

O

O

O

O

O

Pd
2+

[ Cl2 ]
-2

+2
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علدددل النتدددب  المتل ددد   تريدددر حةدددم ال دددلع العمدددلخ تددد ثير (3-13( والشددد ل )3-8الةددد وا ) بدددين 

  طتصمص ا لن البمد لم 

 

 عن  دال  (II)لـن البمد لم للا/ لتر  )x 1.1)  -4 10 ئي:الرمل الما -

 7ح لمي  =      

 DCE-1,2المذاب في  (DB18C6)لــن ا  ثـر الت جـي للا/ لتر  )x 1)-3 10:  الرمل الع م  -

دعج  حراعل ا طتصمص     د يق  30زلن الرج  - K1313 

 

 علل النتب  المتل    طتصمص ا لن البمد لم  عملخترير حةم ال لع ال ت ثير (:3-8ج وا )

 

V ml E% 

10 89.89 

15 91.5 

20 96.23 

25 96.71 
 

 علل النتب  المتل    طتصمص ا لن البمد لم  ترير حةم ال لع العملخ  (: 3-13  ل )

 

ل دلع ( ان  يم  نتب  ا طدتصمص تدزداد بز د دل حةدم ا3-8( والة وا)3-13للحظ لن الش ل )

وهدذا تزداد بز  دل حةم ال لع العمدلخ  DB18C6 جز ت ب ا  ثر الت جيكمي   ل لن وتلك ،العملخ

(2)  ؤدخ الل اطتصمص ع د اكبر لن ا لند ب البمد دلم لللصدلا الدل ح لد  الت د فؤ بدين الفلدز واللي  ند  

Stichuometryإ 

 

علل النتب  المتل    طتصمص  رج( دعاط  ت ثير ع د لراب ال3-14( والش ل ) 3-9الة وا ) بين 

 ا لن البمد لم 

 

 عن  دال   (II)لـن البمد لم للا/ لتر  )x 1.1)  -4 10 الرمل المائي: -

 7ح لمي  =     

 DCE-1,2المذاب في  (DB18C6)لــن ا  ثـر الت جـي للا/ لتر  )x 1)-3 10:  الرمل الع م  -

دعج  حراعل ا طتصمص     د يق  30زلن الرج  - K1313 

89
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 علل النتب  المتل    طتصمص ا لن البمد لم (: ت ثير ع د لراب الرج3-9ج وا )

 

n E% 

1 90.18 

2 93.46 

3 97.25 

 

 علل النتب  المتل    طتصمص ا لن البمد لم (: ت ثير ع د لراب الرج 3-14  ل )

 

لددن لددراب  (n) ا لع دلدد  حتدد ب عدد د ( وب طددتعم 3-14( والشدد ل )3-9لددلحظ لددن الةدد وا )

 :(2)ا طتصمص 

)223......( 













n

oo

n

VVD

V

m

m
 

 حيث:

)n(m   كتل  الم دل المتبقي  بع(n)  لن لراب ا طتصمص 

)o(m  كتل  الم دل ا صلي  المذاب  في ال لع الم ئي  ي  اجراء عملي  ا طتصمص 

)o(V  العملخحةم ال لع 

(V) حةم ال لع الم ئي 

(n) راب ا طتصمصع د ل 

 

لحصلا تلازن ب ان النتب  المتل   لمطتصمص تزداد عن  ز  دل ع د لراب ا طتصمص وتلك 

فددي كددل لددرل  ن عمليدد  الددرج تتدد ع  علددل ز دد دل المتدد ح  التدد حي  الفعليدد  بددين ال ددلع ن الددذ ن  ج  دد ل

 إ (110) صتلف ن ب لةئ  ال يمي ئي 

ص ام حةم لعين لن المذ ب العمدلخ لعد ل لدراب اجرء اطتصمص ب طتكذلك  م ن لمحظ  ان 

(  3-9)  الةد واوعند  الدرج لمد ل واحد ل  بد لحةم ا جمد ليتدؤدخ الدل ز د دل نتدب  ا طدتصمص لق عند  

هي افمدل لدن  ب طتص ام حةلم ث بته لراب الرج ز  دل نتتنتج ان وعليه  لضح ن تلك (3-14والش ل )

 إلمرل واح ه ز  دل حةم ال لع العملخ

 

 (DB24C8)استخلاص البلاديم  بمساط  الايثر التاجي  3-3
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 العمامل المؤثرة علا عملي  الاستخلاص: 3-3-1
 

 تأثير الدال  الحام ي : 3-3-1-1
 

( علددل النتددب  المتل دد   طددتصمص (pH(  تدد ثير اتددتمد ال الدد  الح لمددي  3-15الشدد ل ) بددين 

 البمد لمإ

( 12-1عنـدـ  دواا ح لمدي  لدن ) (II)البمد دلم  لدنلدلا/ لتدر x 1.1)  -4 10الرومل الموائي: -

 المصفف لمبط ال ال  الح لمي  للمحللا المق سإ  NaOHالمصفف و HClب طتص ام ح لض 

 المددذاب فددي (DB24C8)لـددـن ا  ثددـر الت جددـي لددلا/ لتددر  )x 1)-3 10:  الروومل الع ووم  -

(DCM)إ 

 

 

 
 

 البمد لمإ ل النتب  المتل    طتصمص( عل(pH(: ت ثير اتتمد ال ال  الح لمي   3-15  ل )

 

 طتصمص ا لن البمد لم بنتب   ليل  ضمنلآن ان هن ك ال  ني  (  تبي  3-15لن لمحظ  الش ل )

ن الصدنفو علد طبب تلك الل احتم ا ت ل    (pH =1-3) ل ى  2

4 )(.  PdClECH   ن لدج ال  نيد  ت دل

هلصنف لن ف   ؤدخ الل تقليل نتب  ا طتصمص    ClECH  إ.

 

 

ندد  هدديا صددن د المت ل   نعتقدد  بدد ن (pH  =4-9) الدد  ضددمن لــددـ ى  2

4 )(.  PdClECH او 

   ClECPd او    2.2  2

4

2 )(.  PdClECPdاو    ][.
2

2

2  OHECPd او   ][].[ OHECNa  او

    ][.
2

4

2  OHPdECPd   ن الصنف لج احتم ا ت ل][].[  OHECNa  وان اعلدل نتدب  اطدتصمص ،

 إ (pH = 4)ت لن عن  

فللحظ ان نتب  ا طتصمص تقدل بمقد اع ا دل لمد  هدل عليده  ( pH  =12-10) ل ن  ضمن ل ى

الع لي  و هل  Hpف لن ف  عن   يم صنن ( وتلك نتية  ت ل  9-5ضمن الم ى )   OHECNa  ند ف   .

التدددددددددددددددددددددددرابط ا  دددددددددددددددددددددددلني  لعقددددددددددددددددددددددد   2

4)(.
 OHPdECNa  او  2

2

2 )(.
 OHECPd  او

  2

4

2 ))((.  OHPdECPdإ 
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 تأثير زمن التماس: 3-3-1-2
 

( ت ثير اتتمد زلن التم س علل النتب  المتل    طتصمص ا دلن 3-16 لضح الش ل) 

 البمد لم

   4ح لمي  =             عن  دال   (II)د لم لـن البمللا/ لتر  )x 1.1)  -4 10 الرمل المائي: -

  المدذاب فدي        (DB24C8)لــن ا  ثدـر الت جدـي للا/ لتر  )x 1)-3 10:  الرمل الع م  -

(DCM)إ 
 

 م(: ت ثير اتتمد زلن التم س علل النتب  المتل    طتصمص ا لن البمد ل  3-16  ل )
 

    

 

 

د يقد   (30-45تئ  عند  )للل  يم  للنتب  المتل   لمطتصمص وثبتشير النت ئج الل اللصلا الل اع  

د لدد  علددل اللصددلا الددل ح لدد  ا تددزان  ن عمليدد  الددرج تز دد  لددن المتدد ح  التدد حي  الفعليدد  بددين 

 ( 110)ال لع ن الذ ن  صتلف ن ب لةئ  ال يمي ئي تبع ً  تتمد تراكيز الم لن ب المصتلف  بين ال دلع ن

 إ

تتدد ع  علددل التعةيددل فددي اللصددلا الددل ح لدد  ا تددزان وهددذا  ددؤدخ الددل تتدد وخ الةئدد   ان عمليدد  الددرج 

، وهددذا  ددؤدخ الددل احتم ليدد  حدد و  )106(ال يميدد ئي بددين ال ددلع ن عندد  ا طددتصمص الددل صددنف واحدد 

]..[: ا وا: هل اطر ا  لن ب الملجب  لن  بل فةلل ا  ثر الت جي وت دل ن الصدير  (65)انتق لين ECM n 

][ ددل ن المركددب المعقدد  تفيحدد   اتددتمد ب لةئدد  ال يميدد ئي لتددبب  mn

mPdCl  او][ mn

mCl   فددي ال ددلع

].][[ن المعق  العملخ وت ل   mn

m

n PdClECM   او]][.[ mn

m

n ClECM  

ي تلددك ت ددلن المعقدد  فددي ال ددلع الدد  ا نتقدد ا الثدد ني فئددل انتقدد ا ا  لندد ب الددل ال ددلع العمددلخ ثددم  لدد

 العملخ واللصلا الل ح ل  التلازنإ

طبب تلك الل ز  دل ال     الحركي  ولدن  ى( ، و عز52) ال  يق  بع  لان نتب  ا طتصمص تقنمحظ 

 إ(112)ن  للمعق  ثم ان ت عه ثم ز  دل ال     ا هتزاز   التي تتبب اطت  ل  الآصرل الم ل  
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 تاثير اختلاف قربي  المذيب: 3-3-1-3
(  لضح ن  ت ثير اتدتمد المدذ ب ب علدل النتدب  المتل د   طدتصمص  3-17( والش ل ) 3-10الة وا )

 ا لن البمد لم 

  4ح لمي  =     عن  دال   (II)لـن البمد لم للا/ لتر  )x 1.1)  -4 10 الرمل المائي: -

المدذاب فدي لدذ ب ب  (DB24C8)لــن ا  ثـر الت جـي / لتر للا )x 1)-3 10:  الرمل الع م  -

 لصتلف إ

دعج  حراعل ا طتصمص     د يق  30زلن الرج  - K1293º 

 

 (: ت ثير اتتمد المذ ب ب علل النتب  المتل    طتصمص ا لن البمد لم 3-10ج وا )

 

E% 1/Є Solvents No. 

87 0.094 DCE 1 

96 0.1 DCM 2 

66 0.43 B 3 

75 0.02 N.B 4 

67 0.17 C.B 5 

19 0.41 T 6 

69 0.083 N.B+T (30 + 70) 7 

59 0.052 N.B+T (50 + 50) 8 
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تاثير اختلاف المذيبات

0

50

100

150

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

E
 %

 
 (: ت ثير اتتمد المذ ب ب علل النتب  المتل    طتصمص ا لن البمد لم 3-17  ل )

 

مذ ب المتتص م الد وع الفعد ا للمدذ ب المتدتص م ( ان لل3-17( والش ل)3-10للحظ لن الة وا)  

ً عن  ر ق ت ل نه  ازواجد  Tightاو لتم طد   للمعقد اب المت لند   Loose ion pairا لنيد  لفصدلل    

ion pair إ(111)في ال لع العملخ 

و لقلدلب ث بدت  [E%]بدين  (114)للحظ ع م الحصلا علل عم د  ت يد  عند  عطدم العم د  كم  

لقلددلب ث بددت العددزا للمددذ ب  لددج ( Dللغدد ع تم نتددب  التلز ددج ) ، بدد  ً لددنمتددتص مالعددزا للمددذ ب ال

طدبب تلدك ل دلن المعقد   ىإ وهذا   ا علدل عد م الدتح م بئد  عدن  ر دق ث بدت العدزا، و عدز(3)المتتص م

ً المتتصلا لصلبي  غير لشحلنإ  

 ب  ( لددلحظ ان افمددل نتددب  اطددتصمص ك نددت لددج المددذ ب 3-10كددذلك لددن لمحظدد  الةدد وا )

(DCMو ) (DCE لم    ا علل ع م اعتم د نتب  ا طدتصمص علدل ث بدت العدزا للمدذ ب المتدتص م  )

وانم   عتم  علل عد  ل علالدل لنئد  توب نيد  المعقد  والتركيدب الفراغدي للمدذ ب المتدتص م وال   د  الحدرل 

  نتق ا ا  لن ب لن ال لع الم ئي الل ال لع العملخإ

ا  لني فدي المدذ ب ب العمدل   المصتلفد  تدتح م بئد  ال   د  الحدرل  ان اطتصمص لعق اب الزوج

(  لبدلعن 4-3والتي تحتب لدن لع دلد ) ]isGΔ[ نتق ا ا  لن ب لن ال لع الم ئي الل ال لع العملخ 

Born equation   (113,112)إ 

 

لم لند ب  Hydration Shellتلعب   بيد  المدذ ب المتدتص م دوعاً اط طد ً فدي تح ديم غدمد التميدؤ 

الفلز   الملجب ، حيث تقلل لن توب ني  هذه ا  لند ب فدي اللطدط المد ئي وب لتد لي ز د دل اطدتيع ب ال دلع 

 العملخ للمعق  المتتصلا الق بيإ

 وطرعته علل:  هان أخ تف عل ا لني  عتم  اتة ه

   بي  المذ ب  -1

 اصن د ا  لن ب المتتص ل  -5
  

 :(111,21)م  علل الت عج الآتي هذا وان فع لي  هذه ا صن د تعت

 

Free ion > Solvent separated ion pair > contact ion pair. 
 

ت لن ع لي  ج اً ولئذا نة  ان  (Nake ion)   لن ب الع ع   بان فع لي  ا  لن ب الحرل المتم ل 

  بي  المذ ب العملخ تشترك لج العلالل ا ترى في ت ل ن صنف المعق  ا  لني المتتصلا، وكذلك 

1 / Є 

 

1 
2 

3 

4 

8 

7 

5 
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 Tight ion)او ا دلن لدزدوج ا دلني لتم طدك  (Loose ion pair)ف ن ت ل ن لزدوج ا لني لفصلا 

pair) لصتلف ج بتبب تركيب ب فراغي  الذخ  ؤثر علل  يم نتب التلز  

 

 

 
 

 الاستخلاص من المسط الحام ي: 3-3-1-4

 
 طدتصمص  نتدب  التلز دجعلل  اتتمد اللطط الح لميت ثير(  3-18( والش ل ) 3-11الة وا ) بين 

 ا لن البمد لم 

  عن  دواا  (II)لـن البمد لم للا/ لتر  )x 1.1)  -4 10 الرمل المائي: -

 ح لمي  لصتلف إ                      

   (DB24C8)لــن ا  ثـر الت جـي للا/ لتر  )x 1)-3 10:  الرمل الع م  -

 (DCM) المذاب في                         

دعج  حراعل ا طتصمص     د يق  30زلن الرج          K1293 

 

 لم  طتصمص ا لن البمد  نتب  التلز جعلل  (: اتتمد اللطط الح لمي3-11ج وا )

 

Log C 
Log D 

H2SO4 HNO3 HCl 

-2 0.24 -0.13 -0.08 

-1 -0.04 -0.02 -0.03 

-0.3 -0.06 -0.01 -0.31 

0 -0.12 0.05 -0.37 

0.17 -0.63 0.11 -0.42 

0.3 -0.64 0.06 -0.48 

0.39 -0.85 -0.02 -0.54 

0.47 -0.85 -0.04 -0.69 

 

 

-1

-0.8

-0.6
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-0.2

0

0.2

0.4

-2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1

Log C

L
o

g
 D

H2SO4

HNO3

HCL

 
  طتصمص ا لن البمد لم نتب  التلز جعلل  دعاط   اتتمد اللطط الح لمي(:  3-18  ل )

 

H2SO4 

HNO3 

HCl 
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  ددلن البمد ددلم بددين ال ددلع  (D)ج  دد( ان نتددب  التلز3-18( والشدد ل) 3-11الةدد وا )ن نمحددظ لددن 

وال لع الم ئي تزداد بز  دل تركيدز حد لض الئيد عوكللع ك  (DCM)المذاب في  DB24C8العملخ 

HCl ثددم تقدل النتدب  بز دد دل  1-( لــدـلاإ لتدر0.1مد ئي الددل ان تصدل تعوتئد  عندد  التركيدز )فدي ال دلع ال

الدل فةدلل ا  ثدر التد جي نتيةد  لت دلن  O3[H+[ل تلا ا دلن الئيد عوجين  ىالتركيز، ان طبب تلك  عز

بددين تعاب ا وكتددةين الثم نيدد  فددي حلقدد  ا  ثددر التدد جي وا ددلن الئيدد عوجين  (51)اواصددر هي عوجينيدد  

]+O3[H   للحدد  الددذخ ت ددلن فيدده المتدد ف ب فع لدد   فمددل دعجدد  لـددـن التددلثراب وت ددل ن صددنف   بددل

)](.][)([لمطتصمص هـــل 2

3

x

xn ClPdECOH .   

لدلحظ ف  1-لدلاإ لتدر0.1فــي ال دلع المد ئي الدل اكثدر لدن  O3[H+[ز  دل تركيز ا لن ال  عن      

 Cl)- (طتب اا بتبب ز  دل تركيز ا لن ب ال للعا   ج وتلك لح و  تف عمب ا  انصف ض  يم  نتب  التلز

][فدددي ال دددلع المددد ئي التدددي تحدددل لحدددل ا لنددد ب   2

4

ClPd   وت دددل ن صدددنف   بدددل لمطدددتصمص هدددل

]][.[ 3

 ClECOH إ 

ج  دفللحظ انصف ض  يم  نتب  التلز 4SO2[H[ير تركيز ح لض ال بر تيك يل  ب لنتب  لت ثير ترأ

  دل تركيز الح لض بحتب الص لاب ا تي :لج ز 

)233........(2]2...[2. 34

2

42

2

..
2   OHHSOECPdSOHPdEC
OH

aqorg
 

 او

 

)243........(]...[. 3

2

4

2

42

2

..
2   OHSOECPdSOHPdEC
OH

aqorg
 

 

ج تقدل نتيةد  لحد و  تفد عمب ا طدتب اا او التند ف  والتدي  دال  بز  دل التركيدز فد ن نتدب  التلز

 وبحتب المع د ب ا تي :  (51)لن ا   ا ا طتصمص التن فتي  تعتبر   مً 

 

)263....(]...[]..[

)253....(]...[2]2..[

4

2

43

2

43

2

4

2

443

2

4.34

2

















SOPdSOECOHSOnOnHSOECPd

SOPdHSOECOHSOnOnHHSOECPd

n

naq
 

 

ج تدزداد  ديمحظ ان  ديم نتدب  التلزفدالدل ال دلع المد ئي   HNO]3[ل  ب لنتب  لحد لض النتر دك 

ج نتيةد  تفد عمب  دثدم تدنصفض  يمد  نتدب  التلز  1-( لدلاإ لتدر1.5بز  دل تركيز ح لض  الدل الحد ود  )

 ا طتب اا وبحتب المع د ب الآتي :

 

         )273........(2])(...[2. 323

2

3

2

..
2    OHNOECPdHNOPdEC
OH

aqorg 

 او

)283........(]))((...[. 3

2

4333

2

..
2    OyHNOPdECOHyHNOPdEC n

OH

aqorg  

 

 ال  تف عمب ا طتب اا فتح   حتب التف عمب ا تي :

 

)303....()(])(...[]))((..)[(

)293....()(])(...[])(..[

233333

2

2433

23333.323

2

















NOPdNOECOHNOnOnHNOPdECOH

or

NOPdNOECOHnNOOnHNOECPd

nnn

nnaq

 

ان للد ددل تلافددق الحةددلم    م ددن ت بيقدده فددي ح لدد  ا طددتصمص لددن اللطددط الح لمددي، حيددث 

، وهدذا  Å(0.48  (28)(لقد اعه  الدذخ لده   در ا دلني H)+(  لن ا  لن الملجب هل ا دلن الئيد عوجين 

 ع د  عدد م ت دد بق للد ددل تلافددق الحةددلم لددج لنظللدد  ا طددتصمص لددن المحدديط الح لمددي وانمدد  عدد د 

 ا واصر الئي عوجيني  الذعاب الم نح  داتل حلق  ا  ثر الت جيإ
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 الاستخلاص من المسط القاعد : 3-3-1-5

 
 طدتصمص ا دلن  نتدب  التلز دج علدل (  اتتمد اللطط الق عد خ3-19( والش ل ) 3-12الة وا ) بين 

 البمد لم 

 ح لمي    عن  دواا  (II)لـن البمد لم للا/ لتر  )x 1.1)  -4 10 الرمل المائي: -

              لصتلف إ                        

 (DB24C8)لــن ا  ثـر الت جـي للا/ لتر )x 1)-3 10:  الرمل الع م  -

  (DCM)  مذاب فيال                               

دعج  حراعل ا طتصمص     د يق  30زلن الرج  - K1293º 

 

  طتصمص ا لن البمد لم  نتب  التلز جعلل  (: اتتمد اللطط الق ع خ3-12ج وا )

 

Log C 
Log D 

NaOH KOH 

-2 0.54 0.57 

-1 0.05 0.86 

-0.3 -0.08 -0.1 

0 -0.14 -0.521 

0.17 -0.3 -0.529 

0.3 -0.6 -0.68 

0.39 -0.7 -1.02 

0.47 -0.77 -1.33 
 

-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1

-2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1

Log C

L
o

g
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  طتصمص ا لن البمد لم نتب  التلز جعلل  اتتمد اللطط الق ع خ  (: 3-19  ل )

  

( الد وع ال بيدر الدذخ  لعبده الشدق الملجدب 3-19( والشد ل ع دم ) 3-12للحظ لن الة وا ع م )

ج   لن البمد دلم بدين ال دلع العمدلخ والمد ئي، تصدل الدل   ل المتتعمل ، حيث ان نتب  التلزلن الق ع

لق عن  ب طتص ام   ع ل  KOH)) لق ع ل اعلل  يم  لئ  عن  اطتصمص ا لن البمد لم لن اللطط الق ع خ

(NaOH) الدددل للد دددل تلافدددق الحةدددم لدددج فةدددلل ا  ثدددر التددد جي  ك بصدددلعل ضدددتيل و عدددزى طدددبب تلددد

DB24C8  حيددث   ددلن   ددر فةددلل ا  ثددر التدد جي(3.6 -4 Ǻ)  هددل اكبددر ب ثيددر لددن الق ددر ا  ددلني

، كمد  ا د عب ال عاطد ب الدل ان اطدتصمص المعقد  1.45) (Ǻ و الصـــدـلد لم     2.66)Ǻ(للبلت طيلم 
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]...[
 AnionECK   اكثر طئلل  لن المعق]...[

 AnionECNa    د  التدلثر وتلك بتبب اتدتمد 

ج بلجددلد البلت طدديلم عنئدد  بلجددلد  ددبددين ل لندد ب التركيددب اعددمه، وهددذا  فتددر ازد دد د  يمدد  نتددب  التلز

 إ(119)الصلد لم 

الل كبر الحةم المدللي ى ج ل ى اطتص ام البلت طيلم لق عن  ب لصلد لم  عز ان ز  دل نتب  التلز

لتميؤ وز  دل ال     الحرل للتذاوب في ال لع لم لن الملجب الذخ  ؤدخ الل انصف ض  يم ال     الحرل ل

 العملخإ

-3( و)10-3( و)9-3هذا وان اطتصمص البمد لم لــن اللطط الق ع خ  تم بحتدب المعد د ب)

ج  ل ن عن  ز  دل تركيز الق ع ل المتتعمل  للحظ نقص ن نتب  التلز ،((DB24C8 = C.E( ، حيث 11

-3)               لتددددرابط ا  ددددلني والمتمثلدددد  ب لمع دلدددد  وتلددددك لحصددددلا تفدددد عمب ا طددددتب اا لمعقدددد  ا

ن صدنف ج  د    بدل لمطدتصمص   دلن هدل التد ئ  فدي التراكيدز ( وت دل  (DB24C8 = C.E(،حيث12

 الع لي  لن الق ع ل المتتعمل إ

عندـ  ز د دل تركيدز الق عد ل د لدـ  علدل ترطدب هي عوكتدي    ( 19)ن عاطدب بندي لحمدر كدذلك لدلحظ ت دل  

 (إ(DB24C8 = C.E(، حيث 12-3د لم وحصلا تف عل اطتب اا كم  فــي المع دل  )البم

 

 

 

 الاستخلاص من المسط المتعادل ) الاملاح(: 3-3-1-6
 

 نتدددب  التلز دددجعلدددل  ( اتدددتمد اللطدددط المتعددد دا  3-20(و الشددد ل ) 3-13الةددد وا )يبوووين  

  طتصمص ا لن البمد لم 

 عن  دال   (II)لـن البمد لم / لتر للا )x 1.1)  -4 10 الرمل المائي: -

  4ح لمي  =                        

  (DB24C8)لــن ا  ثـر الت جـي للا/ لتر  )x 1)-3 10:  الرمل الع م  -

 (DCM)في  المذاب                        

دعج  حراعل ا طتصمص     د يق  30زلن الرج  - K1293 

 

  طتصمص ا لن البمد لم نتب  التلز ج علل  دعاط  اتتمد اللطط المتع دا (: 3-13ج وا )

 

Log C 
Log D 

NH4Cl KCl NaCl 

-4 0.39 -0.24 -0.38 

-3.3 0.64 -0.1 -0.31 

-3 0.6 0.0085 -0.26 

-2.3 0.29 0.2 -0.20 

-2 0.24 0.4 -0.18 

-1 0.025 0.24 0.066 

-0.3 -0.05 -0.43 -0.15 

0 -0.13 -0.54 -0.2 

0.17 -0.17 -0.54 -0.58 

0.3 -0.18 -0.6 -0.62 
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تاثير الملاح
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  طتصمص ا لن البمد لم نتب  التلز جعلل  دعاط   اتتمد اللطط المتع دا(: 3-20  ل )

 

عمليددد  ا طدددتصمص لدددن اللطدددط المتعددد دا ان ( 3-13( والةددد وا) 3-20لدددلحظ لدددن الشددد ل )

 ش به الل ح  ل  عملي  ا طتصمص لن اللطط الق ع خ حيث تتبج الص لاب ا تي : وا لمح ت
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ج   لن البمد لم تبلد  ا صد ه  عند  اطدتص ام للدح كللع د  ا للنيدلم  كذلك للحظ ان نتب  التلز

Cl)4(NH  وكللع   البلت طيلم(KCl) لق عند  بملدح كللع د   وتلك ل بر حةم الشق الملجب لئدذا الملدح

 ,NaCl)ج تقدل بز د دل تركيدز ا لدمح المتدتص ل   دا صدرر، هدذا وان نتدب  التلز (NaCl)الصلد لم 

Cl)4KCl, NH  للجدددلد لةددد ليج البندددز ن التددد حب  لمل ترونددد ب والمرتب ددد  بحلقددد  ا  ثدددر التددد جي

(DB24C8)   لتددحب ا ل تروندد ب والتددي تددؤدخ الددل تقليددل   ع  دد  تعاب ا وكتددةين الحلقيدد  نتيةدد

وب لت لي تقلل لن  لل الترابط لج ا  لن الملجب، كذلك  حتمل ان ت لن   بلي  المعق  المت لن للذوب ن في 

ال دلع لعمددلخ  ليلدد  وب لتد لي نقصدد ن فع ليدد  ا  ثددر علدل ا طددتصمص عندد  التراكيدز الع ليدد  لددن الملددح 

 كيز     علد الل تف عمب ا طتب ااإج بز  دل التر كذلك ف ن نقص ن نتب  التلزم، المتتص 
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 : الممجب اتدلاس  تاثير الايمن 3-3-1-7
  

علددل النتددب  المتل دد   طددتصمص ا ددلن  ( تدد ثير ا  ددلن الملجددب3-21( والشدد ل )3-14الةدد وا ) بددين 

 البمد لم

  5= عن  دال  ح لمي  (II)لـن البمد لم للا/لتر )x 1.1)  -4 10 الرمل المائي: -

 المذاب (DB24C8)لــن ا  ثـر الت جـي للا/ لتر  )x 1)-3 10:  الرمل الع م  -

 (DCM)في                          

دعج  حراعل ا طتصمص     د يق  30زلن الرج      K1293º 

  لم علل النتب  المتل    طتصمص ا لن البمد (:  ت ثير ا  لن الملجب 3-14ج وا )

 

E% ºI.D/ A Ions  

99 1.2 Li 1 

65 1.45 Na 2 

74 2.66 K 3 

79 2.96 Rb 4 

86 2.86 NH4 5 

28 1.32 Mg 6 

44 1.98 Ca 7 

55 2.26 Sr 8 

59 2.7 Ba 9 

67 1.56 Ni 10 

52 1.94 Cd 11 

تاثير الايونات الموجبة
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120
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E
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     طتصمص ا لن البمد لمعلل النتب  المتل  الملجب  بت ثير ا  لن  (:  3-21  ل )

 ( ان اض ف  ا  لن ب الملجب  3-21) ( والش ل3-14 ظئر لن تما الة وا ع م )

ج   دلن البمد دلم حيدث  د) كللع  اب العن صر( في ال لع الم ئي لئ  تد ثيراب لتب  ند  علدل نتدب  التلز 

وبحتددب الق عدد ل الع لدد   اً ركبيدد M]+ [ محددظ ان نتددب  التددلزد تددزداد كلمدد  كدد ن   ددر ا  ددلن الملجددب 

 (120)لمنتق ئي 

 نصف   ر ا  لن الملجب      

1 

2   10 

6 

11 

7 

8 9 

3 

4 

5 

 

I.D / Aº 



 55 

 نصف   ر فةلل ا  ثر الت جي   

 

 حيث كلم  ك نت النتب   ر ب  لن اللاح  الصحيح كلم  ك نت نتب  ا طتصمص اكبر وافملإ

  دلن البمد دلم و   د  التميدؤ  Hydration Shellان ف ئد ل اضد ف  ا لدمح هدي  لتقليدل غدمد التميدؤ 

)+2(Pd  لددن تددما ت ددل ن اصددن د لعقدد اب  عمددل   لثددلx

xPdCl 2  اوx

xPdOH 2  تاب نصددف   ددر

كبير وتاب غمد تميؤ وا د  وهدذا  دؤدخ الدل تقليدل توب نيد  ا  دلن فدي ال دلع المد ئي وز د دل توب نيد  

        M]+ لج ا  ثدر التد جي  اً ل لع العملخ ل لن ً لعق ال لع العملخ لم   ت ع  علل انتق له الل ا

C.E] و ز   ت ل ن لعق  الترابط ا  دلني لمد   ز د  لدن  يمد  نتدب  ا طدتصمص       (E   (115,111,106)

   لن البمد لم في ال لع العملخإ (%

قلل د   الترابيد  لن تما النت ئج  تمح ان نتب  التلزد لعنصر البمد دلم لدن لحديط ا  لند ب ال

ؤدخ الدل  د لمد هي ا ل لن لحيط ا  لن ب القلل   وتلك ل لن نتب  الشحن  الل نصف الق در ت دلن ا دل 

 ز  دل ال     الحرل للتميؤإ

علدل الدرغم لدن كدلن   دره  Li)+(كم  ان اعلل نتب  لمطتصمص ك ندت بلجدلد ا دلن الليثيدلم 

حدلا arround) (Rapping  (104,103)لد  ا لتفد دالل حصدلا ح  ى، ان طبب تلك  عزاً ا  لني صرير

بحيث  تتلعب ا لني ليثيدلم ضدمن فةلتده لمد   عدزز  (DB24C8)ا لن الليثيلم لن  بل ا  ثر الت جي 

 Conformational              عمليدد  ا طددتصمص بلجددلد هددذا ا  ددلن، كمدد  ان التريددراب الفراغيدد 

Changes كيدب الفراغدي للمعقد  فددي ال دلع العمدلخ، وكثدرل لراكددز تلعدب دوعا  لئمد ً فدي اعطدد ء التر

 المنح ل ى ا  ثر الت جي تؤدخ الل ز  دل اطتقراع   المعق اب التي   لنئ إ
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 دراسة تاثير الايونات السالبة: 3-3-1-8
  

علييا البةييب  الة اييي  وايين    ايييا   (  تيييرنا اوياتيييس الةييلب 3-22(  الشيي )  3-15الجييل )  يبين  

 الب ديام

   4=عبل دال  حيمضن  (II)مـ  الب ديام ما)/ لنا  )x 1.1)  -4 10 الطور المائي: -

 الةذاب (DB24C8)اويثـا النيجـي  مــ ما)/ لنا  )x 1)-3 10:  الطور العضوي -

 (DCM في                           

درج  حاارة اوان        دقنق  30زم  الاج   K1293 

 

 علا البةب  الة اي  وان    ايا  الب ديام (: تيرنا  اوياتيس الةيلب  3-15جل )  

 

E% ºI.D / A Ions 

55 2.7 F 

74 3.6 Cl 

89 3.9 Br 

97 4.2 I 
 

 

 علا البةب  الة اي  وان    ايا  الب ديام تيرنا اوياتيس الةيلب   (: 3-22 ش ) 

 

 

 

 

( ا  هبيك زييدة في تةب  اوان    باجاد اياتيس اييلب   3-22(  الش )  3-15ي حظ م  الجل )  

  حةب الناتنب الآتي:

 I- > Br- > Cl- > F- 

 

 يعاد الا:

           حجيي   اوييياتي للشييل الةيييلب اييا  يييةدن الييا زييييدة تةييب  اوايين    الييذن يييةدن كبييا ال -7

 ات فيض طيق  النةنة  زييدة طيق  النذا ب في الطار العضان.  الا 

0
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80

100

120

0 1 2 3 4 5

I.D /Aº

% E
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ا   جاد ال نا لنت بناكنز معن  اا  ي فض فعيلن  الةيء الحا  علني  يحيلف فقيلا  ال ي    -7

يب فض ريبت العز) للطار الةيئي  م  ر  تزداد فاصي  ، حنث Pd)2+(الةيئي ل يا  الةاجب 

 .(8)ت اي  اوز اج اوياتن  

 

 DB24C8تعيين الدوال الثرموديناميكية لمعقدات البلاديوم باستخدام  3-3-2
  
 ( تيييرنا الايين   درجيييس الحيياارة  قيين  الييل ا) الثاماديبيمن نيي 3-23(  الشيي )   3-16الجييل )  يبيين  

 ديام وان    ايا  الب 

  4عبل دال  حيمضن  = (II)ـ  الب ديام ا)/ لنا مم )x 1.1)  -4 10 الطور المائي: -

 الةذاب (DB24C8)ــ  اويثـا النيجـي ا)/ لنا مم )x 1)-3 10:  الطور العضوي -

  (DCM  في                         

 درجيس حاارة م نلف                دقنق  30 زم  الاج  

 

 وان    ايا  الب ديام : الان   درجيس الحاارة  قن  الل ا) الثاماديبيمن ن ( 3-16جل )  

  

exSΔ 
1-J.Mol 

exGΔ 
1-KJ.Mol 

exHΔ 
1-KJ.Mol 

Ln D 1-K 41/T x 10 T/K 

-185.1 -5.17 -58.45 2.16 34.7 288 

-180.4 -5.60  2.13 34.1 293 

-183.7 -3.71  1.58 33.5 298 

-183.0 -3.02  1.20 33.0 303 

-183.8 -1.86  0.73 32.4 308 

-183.9 -0.91  0.35 31.9 313 

-183.9 -0.02  0.01 31.4 318 

 

 تيرنا الان   درجيس الحاارة وان    ايا  الب ديام(: 3-23 ش ) 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

31 32 33 34 35

L
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              (  بيانعةي) معيدل  فيتت ها  ايز كيار3-23(  الش ) 3-16لاحظ مــ  الجل ) 

sochor Vant Hoff I 104,103) 

 

)143.(..........
1

.. 


 C
TR

H
LnKex  

 

  ذلي  و  النفيعي) Exothermicايلب  دول  علا ا  النفيع) بيعث للحاارة  )ex.HΔ(ا  قنة  

 . DB24C8تةنةه مع العضنلة  غ  ي ا  بن  اويا  الةاجب الفيقل 

   ex HΔقنة هي عةلن  اتثيلبن   ذل  و   DB24C8ا  عةلن  اان    الب ديام باااط  

 )-ex SΔT-> exHΔ( الةيلب  ان ا  exSΔT   الةيلب  هي اكبا م  قنة 

( ضيية  الةييلم الةةيين لم ميي  درجيييس exSΔ( عييلم اايينقاار قنةيي    16-3ليياحظ ميي  الجييل ) 

،  يعنقل عيلم اتناييم الةعقيلاس بييلان   درجي  الحياارة  (121,116)الحاارة، حنث لاحظ ت نا قنةنهي كةني  

بين   Pd)+2(بني  علا ت اي  اوز اج اوياتن   يعزم ايبب ذلي  اليا الطيقي  الحياة وتنقيي) الذن يةرا ال

                 الطيييياري   يعيييياد ذليييي  الييييا الطيقيييي  الحيييياة  وتنقييييي) الب ديييييام  بيييين  الطيييياري   بيايييينعةي) معيدليييي 

Free energy isotherm (107)    3-16بحةب معيدل.) 

مةيي يقلي) مي  ااينقااري  الةعقيل الةن يا    )exGΔ(ق) اييلبن  قنةي  إذ إ  بزييدة درج  الحاارة ت

ميء( في الطبق  الةيئن    -عبل درجيس الحاارة العيلن    ذل  لصعاب  ت ةا او اصا بن    اويا  الفلزن

 از اج اياتن  مع اويثا النيجي، مةي   عضنلة( في الطار العضان بهن-  ت ا  اصاة  فلز

لييذا ي ييا  الةعقييل  )i.sGΔ(اقيي) ميي   )exGΔ(الحيياارة العيلنيي  ت ييا  قنةيي  يةكييل اتيي  فييي درجيييس 

 في درجيس الحاارة الااط  . ا  مةنقا
 

المستخلصةة الةا الطةور العضةوي  (II)تعيين التركيب المحتمل لمعقدات البلاديوم  3-3-3

 المرئية وفوق البنفسجية  باستخدام تقنية الاشعة
 

الةةيين لا الييا الطييار العضييان  بيايين لام طايقيي  البةييب تيي  تعنيين  الناكنييب الةحنةيي) للةعقييل 

بااييط  تقبني  اوشيع  الةائني   فيان الببفةيجن .  مي   منيبعي  قين  امنصيي   (Mole Ratio)الةالني  

الةحيلن) الحي ي  علا تاكنز ريبت م  ايا  الفلز  تاكنز من نا م  العضنلة  بيلع س يعطيي ف ياة عي  

 (122)  الةعقل ل  صن   كنةنيئن  ريبن تةب  العضنلة  الفلز عبلمي ي ا

 

( تعنن  24-3الش )  يبن  
L

M

C

C
 باايط  طايق  البةب الةالن  وان    ايا  الب ديام 

 4عبل دال  حيمضن  = (II)تااكنز م نلف  مـ  الب ديام الطور المائي :  -

  (DB24C8)ـي مــ  اويثـا النيجما)/لنا  )x 1)-3 10:  الطور العضوي -

 (DCM الةذاب في                        

درج  حاارة اوان              دقنق  30زم  الاج                     K1293 
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تاثير تغير تركيز الفلز
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تعنن  (:  24-3 الش ) 
L

M

C

C
 ايا  الب ديام باايط  طايق  البةب الةالن  وان    

تعنن   ام يتن  (25-3الش )  كةي ياضح 
M

L

C

C
باايط  طايق  البةب الةالن  وان    اييا   

 الب ديام

 

  4عبل دال  حيمضن  = (II)مـ  الب ديام ما)/ لنا )x 1.1)  -4 10الطور المائي :  -

 الةذاب في (DB24C8): تااكنز م نلف  مــ  اويثـا النيجـي الطور العضوي -

- (DCM)   

درج  حاارة اوان        دقنق  30زم  الاج  - K1293 

 

 

اثير تغير تركيز الليكاند
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تعنن  (:  25-3ش )  
M

L

C

C
 باايط  طايق  البةب الةالن  وان    ايا  الب ديام 

 

 لام طايقييي   البةيييب الةالنييي  واييين    (   بياييين3-25(    3-24مييي  م حاييي  اوشييي ي) 

(  عليا 7هـيـي   L/ CMC(   تةيب  7هـيـي   M/ CLC، حنث ا ضيحت البنييئا ا  تةيب   (II)الب ديام 

 .تيتامننا ((301الناالي عبل الطا) الةاجي 

لن ايــيـ   2Pd+تنفيعي) مـيـع جيزي نن  مــيـ   DB24C8مــ  لا ) البنيئا تبين  ا  ري ف جزي ييس مي  

 قلاس بهن ــ  از اج اياتن   ا  ش ) الةعقل هــا الةع

Club Sandwich Structure  ا  الةعقييييييل الةقنييييييا  هييييييا  (3:2) ا  البةييييييب  هييييييي  
2

43

2 ][].[  ClPdECPd  حنث ،(C.E)  ها(DB24C8)  ا  ش ) الةعقل الةقنا  ماضح ادتيه  ،. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ريبييييييييييييت عييييييييييييلم  كييذل  ية يي  ايجيييد 

الطايقيييي  الطنفنيييي     اوانقاار باايط
 حنث : (123)

 

][2].[3].[ 243 PdClECClPdECPd 


 

 

)333(..........
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)]/(1[
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 حنث ا :

 )max(A  (1.291)اعا  امنصي  للةعقل في الطار العضان. 

 A)     0.90) (هي اومنصيصن  عبل تقط  النقيطع مع الةحار الصيدن  عبل تقط  الن يفة 

(C)      تاكنز الب ديام الةةن لمx 1.1 M) 4-(10. 

 
7

. 1003.4  xKins  
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 يبنا: 19)-(3م  الع ق   satKية   اان ااج قنة  ريبت اوانقااري  

 
6

. 1048.2 xK sat   
 

 

 وعدد مرات الرج ندراسة تاثير تغير حجم الطور العضو 3-3-4
 

لة اي  وان    علا البةب  ا ت نا حج  الطار العضانتيرنا ( 3-26(  الش )  3-17الجل )  يبن  

 ايا  الب ديام 

 عبل دال   (II)ـ  الب ديام ا)/ لنامم )x 1.1)  -4 10 الطور المائي: -

 4 =حيمضن                        

 (DB24C8)ــ  اويثـا النيجـي ا)/ لنا مم )x 1)-3 10:  الطور العضوي -

 (DCM الةذاب في                       

  حاارة اوان    درج   دقنق  30زم  الاج   - K1293 

 

 علا البةب  الة اي  وان    ايا  الب ديام  (: ت نا حج  الطار العضان3-17جل )  

 

E% V/ml 

86 10 

89 15 

90 20 

92 25 

 (: تغير حجم الطور العضوي  علا النسبة المئوية لاستخلاص ايون البلاديوم 3-26شكل )

 

 

 

( ا  قنةيي  تةييب  اوايين    تييزداد بزييييدة حجيي   3-17(  الجييل )  3-26  ليياحظ ميي  الشيي )

جزي يييس اويثييا النيييجي  عييلدزداد ييي اييا  بزييييدة حجيي  الطييار العضييانلأ  الطييار العضييان  ذليي  

DB24C8  هذا يةدن الا زييدة اان    اياتيس الب ديام  تننج  واننعيب اكبيا عيلد مي  اوياتييس 

 .(2)بن  اياتيس الفلز  جزي يس اويثا النيجي (Stichuometry)اار للاصا) الا حيل  اوانق

85

86

87

88

89
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91

92

93
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علييا البةييب  الة اييي   ( تيييرنا عييلد مييااس اليياج 3-27(  الشيي )  3-18الجييل )  كةييي  يبيين  

 وان    ايا  الب ديام 

 عبل دال   (II)ـ  الب ديام ا)/ لنامم )x 1.1)  -4 10 الطور المائي: -

  4ضن  =حيم                      

  (DB24C8)ــ  اويثـا النيجـي ا)/ لنا مم )x 1)-3 10:  الطور العضوي -

 (DCM الةذاب في                     

درج  حاارة اوان        دقنق  30زم  الاج  - K1293 

 

 علا البةب  الة اي  وان    ايا  الب ديام  (: تيرنا علد مااس الاج 3-18جل )  

 

n E% 

1 86 

2 93 

3 94 

 

 علا البةب  الة اي  وان    ايا  الب ديام تيرنا علد مااس الاج(:  3-27ش )  

 

مي   (n)(  لحةييب عيلد 22-3(  بياينعةي) معيدلي  3-27(  الشي )  3-18لاحظ م  الجيل )  

اين     ذلي  ا  البةب  الة ايي  ل اين    تيزداد عبيل زيييدة عيلد ميااس او (2)مااس اوان    

و  عةلني  الياج تةييعل عليا زيييدة الةةييح  الةيطحن  الفعلني  بين   لحصا) تاازتيس جليلة في ك) ماة

 . (110)الطاري  الذي  ي نلفي  بيلجهل ال نةنيئي  الاصا) الا حيل  اوتزا  

مي  الةيذيب العضيان تيةدن اليا  للحجي  تفةي كذل  ية ي  م حاي  ا  زيييدة عيلد ميااس الياج 

-27(  الش )   3-18عبل الاج لةلة  احلة كةي في الجل )  للحج  تفة تةب  اوان    مقيرت  زييدة 

 ( لذل  تةنبنا ا  علد مااس الاج هي افض) م  زييدة حج  الطار العضان. 3
 

 

 

 DB24C8و  DB18C6مقارنة استخلاص البلاديوم بوساطة  3-4

  

85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95

0 1 2 3 4

n

 

% E 
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 DB18C6   DB24C8ط  ( يبن  مقيرت  اان    الب ديام بااي3-19جل )  

 DB18C6 DB24C8 ميدة الةقيرت  س

( 6-10يعة) ضة  الةلم   اللال  الحيمضن  1

 (7 افض) دال  هي  

( 4-9يعة) ضة  الةلم  

 (4 افض) دال  هي  

افض) زم  تةيس ي ا  بن   زم  النةيس 2

 ( دقنق 50-25 

افض) زم  تةيس ي ا  بن  

 ( دقنق 45-30 

 افض) مذيب مةن لم ها متاع الةذيب الةةن ل 3

  (1,2-DCE  Benzen) 

 افض) مذيب مةن لم ها

 DCM  )[DCE] 

افض) تةب  اان    كيتت  الااط الحيمضي 4

 عبل اان لام حيمض ال باينن 

عبل تاكنز % ( 60.18   هي

 7-( ما). لنا2 

افض) تةب  اان    كيتت عبل 

اان لام حيمض ال باينن  

عبل تاكنز  % (72.89  هي

 7-( ما). لنا010. 

افض) تةب  اان    كيتت  الااط القيعلن 5

 (KOH)عبل اان لام قيعلة  

 عبل تاكنز% ( 88.2هي  

 7-( ما). لنا0.01 

افض) تةب  اان    كيتت عبل 

هـي  (KOH)اان لام قيعلة  

( 0.1عبل تاكنز  % ( 91.76 

 7-ما). لنا

يتت افض) تةب  اان    ك الااط الةنعيد)  اوم   6

 Cl)4(NHعبل اان لام ملح  

عبل تاكنز  %( 91.00هـي  

 7-( ما). لنا0.1 

افض) تةب  اان    كيتت عبل 

هـي  Cl)4(NHاان لام ملح  

 5xعبل تاكنز   %( 87.05 
 7-(ما). لنا4-10

تيرنا اويا  الةاجب عبل  7

 7-ما). لنا (0.1)تاكنز 

افض) تةب  اان    كيتت 

 هـي K)+(باجاد ايا    

 لنطيبل الحجام  % (75 

افض) تةب  اان    كيتت 

 هـي Li)+(باجاد ايا    

 ذل  واننعيب   % (99.0 

ال اا   اياتي لنثنام  ت اي  مي 

   يةةا حيل  اولنفي 

Rapping arround 

تيرنا اويا  الةيلب  عبل  8

 7-ما). لنا (0.1)تاكنز 

افض) تةب  اان    كيتت 

 هـي I)-(باجاد ايا    

 86.6)% 

افض) تةب  اان    كيتت 

 هـي I)-(باجاد ايا    

 97.23 )% 

ماجب  أن النفيع)  (ΔH) الل ا) الثاماديبيمن ن  9

 مي  للحاارة

(ΔG)  ايلب  تزداد بيلةيلب مع

ارتفيع درجيس الحاارة لنصبح 

 الةعقل اكثا اانقاارا  

(ΔS)  ماجب 

(ΔH)  ايلب  أن النفيع) بيعث

 للحاارة

(ΔG) تق)  بيلةيلب مع ايلب  

درجيس الحاارة لنصبح  ارتفيع

 اانقاارا   ق)الةعقل ا

(ΔS)  ايلب 

 تةب  الفلز الا العضنلة هي تةب  الفلز الا العضنلة 10

( أن ا  الةعقل الةن ا  2:1 

 Sandwichي ا  بش ) 

Structure 

تبلغ قنة  ريبت اوانقااري  هي 
67.15 x 10= .staK 

 هي تةب  الفلز الا العضنلة

( أن ا  الةعقل الةن ا  3:2 

 Club Sandwichي ا  بش ) 

Structure 

تبلغ قنة  ريبت اوانقااري  هي 
62.48 x 10= .staK 
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 دراا  ت اي  الةعقلاس 7-7
قلاس باااط  تقبن  الأشع  الةائن   فان الببفةيجن  حنيث يةثي) الشي ) تةت دراا  تأكنل ت اي  الةع      

 . DCE-1,2الةذاب في  DB18C6( طنف 28-3 

 

فييي  ( الةذابيي  DB18C6( طنييف امنصييي  الأشييع  الةائنيي   فييان الببفةييجن  للعضيينلة  3-28شيي )  

 1,2-DCE) 

 

  DCMالةذاب  في  DB24C8( ياضح طنف العضنلة 3-29أمي الش )  

( تييتامننا للعضينلة 271( أ  الحزمي  الةةنيزة عبيل الطيا) الةياجي  3-30ت حظ مي  الشي )  

Abs )nm( 

0.62 184 

1.85 214 

1.85 237 

2.27 271 

Abs )nm( 

0.76 186 

2.08 218 

2.23 240 

2.50 265 

  DCMالةذاب  في  DB24C8( ياضح طنف العضنلة 3-29الش )  
 



 78 

DB18C6  الةذابيي  فيييDCE-1,2   2قييل عيتييت اتزيييي  احةييا باجيياد الب ديييام+Pd  أعطييت حزميي  )

 ( تيتامننا.281مةنزة عبل الطا) الةاجي  

 
( ميييع العضييينلة Pd+2( طنيييف امنصيييي  الأشيييع  الةائنييي   فيييان الببفةيييجن  للب دييييام  30-3شييي )  

DB18C6  1,2في-DCE. 

 

( تيتامننا للعضنلة 265( ياضح اتزيي  الحزم  الةةنزة عبل الطا) الةاجي  3-31لش )  أمي ا

DB24C8  الةذاب  فيDCM   2قل عيتت اتزييي  احةيا باجياد الب دييام+Pd أعطيت حزمي  مةنيزة  )

 ( تيتامننا.301عبل الطا) الةاجي  

 

 
 

 

 

  امننا بيلبةييب  للعضيينلة ( تيييت271( أ  الحييزم عبييل  3-29(    3-28ينبيين  ميي  الأشيي ي)  

DB18C6   265 تيتامننا بيلبةب  للعضنلة )DB24C8   قل عيتني اتزيي  احةا باجاد الب ديام  ذل

( فيرغ حنث يةحب ال ثيف  الإل نا تن  تحاه مةيي ييةدن إليا اتزييي  احةيا dومن ك الب ديام ا ربني)  

( تييتامننا بيلبةيب  283اومنصيي  عبيل   في طنف الأشع  الةائن   فان الببفةجن  بحيث يصيبح ماقيع

 .  DB24C8( تيتامننا بيلبةب  للب ديام مع العضنلة DB18C6    301للب ديام مع العضنلة 
 

 

 

Abs )nm( 

0.37 186 

0.03 222 

0.04 239 

0.91 283 

Abs )nm( 

0.51 196 

0.73 267 

0.94 301 

( مع العضنلة Pd+2ةائن   فان الببفةجن  للب ديام  ( طنف امنصي  الأشع  ال31-3ش )  

DB24C8  فيDCM. 
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 التطبيقات 3-6
( تي  الناصي) IIم  لا ) مجة) البنيئا الني اانحصلت م  النجيرب الني اجايت علا اييا  الب دييام  

 معنب . (Matrixes)ياه في ا ايط الا تببي طايق  قنيان  لنقل

( جيزء بييلةلنا  بةيي ي ييف  77.7-7.77  بياين لام ( في عنب  IIحنث ية   اان    ايا  الب ديام  

 10 x 1.566-5 –10 x 1.566 -4( ملنلنا م  محلا) العضنلة  78بيضيف    7-( ما).لناDB18C6 )

حنيث   7-( ميا).لناx 1-3 10نيز  ( بناكDCM( الةيذاب فيي  DCE-1,2   )DB24C8الةيذاب فيي  

 = pH( عبل دالي  حيمضين   %77( هي  DB18C6كيتت افض) تةب  اان    بيان لام العضنلة  

( عبيل دالي  حيمضين  %95( ف يتيت افضي) تةيب  ااين    هيي  DB24C8( امي بيلبةيب  للعضينلة  7

 pH = 4 ).   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 الاستنتاجات 3-6
 

( ها اكثا اانقاار مب  مع العضنلة DB18C6( مع العضنلة  IIديام   جل ا  معقل الب  -7

 DB24C8  ذل  تننج  ل با فجاة العضنلة  )DB24C8  علم تاافقهي مع حج  ايا  )

(  هذا مي اشير الن  ريبت اوانقااري  للةعقلاس DB18C6( مقيرت  مع العضنلة  IIالب ديام  

 قنل اللراا .

الفلز بيان لام طايق  البةب الةالن   تقبن  اوشع  فان الببفةجن    جل ا  تةب  العضنلة الا -7

 Sandwich الش ) الفااغي للةعقل            DB18C6( مع العضنلة 1:2:1 الةائن  هي  

Stricture  امي بيلبةب  للعضنلة )DB24C8   (  ش ) الةعقل  2:3:2هيClub Sandwich 

Stricture.) 

عبل  DB18C6مع العضنلة  2Cl2.(C.E)2+[Pd.-[( بهن   II تةن لا معقلاس الب ديام  -7

في  الةعقل  DB24C8( دقنق  امي عبل اان لام العضنلة 78(  زم  تةيس  1اللال  الحيمضن   

(  زم  تةيس 7عبل دال  حيمضن    PdCl3.(C.E)2+[Pd).4(2-[الةةن لا ي ا  بهن   

 78.) 

-1,2ها   DB18C6( مع العضنلة IIدي    جل ا  افض) مذيب لعةلن  اان    ايا  الب  -7

Dichloroethane امي مع العضنلة )DB24C8   هاDichloromethane.) 
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ها مي   DB18C6( مع العضنلة II جل م  اللراا  الثاماديبيمن ن  ا  معقل الب ديام   -7

ها بيعث للحاارة  DB24C8( ماجب  امي الةعقل الةن ا  مع العضنلة exHΔللحاارة  

 exHΔ )  ايلب ،  هذا مييةكل قاة ارتبيط ايا  الب ديامII (مع الذراس الةيتح  الةاجادة دالا )

 فجاة العضنلة   اويثا النيجي (.

 طنف اوشع  فان الببفةجن   الةائن  يةكل ت اي  الةعقلاس.  -7
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Abstract 

 
 This study involves the extraction of Palladium (II) acidic, basic, and 

salt’s solutions by use dibenzo-18-crown-6 (DB18C6) and dibezo-24-crown-8 

(DB24C8) which dissolved in 1,2-dichloroethane (1,2-DCE) and 

dichloromethane (DCM) respectively. 

 The effect of various coditions on the extraction process such as the 

acidity function (pH), type of solvent, shaking time, temperature have been 

studied. 

 The effect of  ( HCl, H2SO4, HNO3 ) concentration in aqueous phase on 

the extraction of Palladium (II) by use DB18C6 and DB24C8 has been 

investigated, and the optimum percent of extraction ( E% ) of Pd2+ by DB18C6 

and DB24C8 it’s found to be ( 60.18 %) at (2 mol.l-1 ) and (72.82 %) at         

(0.01 mol.l-1 ) H2SO4 respectively. 

 Palladium (II) was extracted from different concentration of basic 

solutions (NaOH and KOH ), the highest percent of extraction was ( 88.20 % ) 

at (0.01 mol.l-1) KOH by use DB18C6 and (91.76 % ) at (0.01 mol.l-1 ) KOH 

by use DB24C8. 

 As well as Palladium (II) was extracted from salt,s media ( KCl, NH4Cl 

and NaCl ), the percent of extraction was ( 91.00 % ) at ( 0.01 mol.l-1) NH4Cl 

with DB18C6, and ( 87.05 % ) at ( 0.1 mol.L-1) NH4Cl with DB24C8. 

It was found the percent of extraction ( E% ) increased with increasing 

of the pH in the aqueous phase in the range ( 7-11 ) and (4-9) by use DB18C6 

and DB24C8 respectively, and the optimum shaking time for the extraction of 

Pd2+with DB18C6  is between ( 25-50 ) min. and with DB24C8 is ( 30-45 ) 

min. 

The effect of temperature on the percent of extraction was studied in the 

range (283 K-313 K) , (288 K-318 K) with DB18C6 and DB24C8 respectively 

it was found the best temperature is (313 K) , (293 K) with DB18C6 and 

DB24C8 . 

The detection limit was 1.8 x 10-5 g/L and RSD was 0.032 %.    

The estimation of the structure of the extraction complex was carried out 

by using the method of mole ratio and found to be 1:2:1 and sandwich structure 

with DB18C6, and 2:3:2 and club sandwich structure with DB24C8. 

The work include the calculation of thermodynamics parameters, Gex , 

Sex , Hex for the extraction process, the results were indicated the Hex has a 

positive value ( endothermic process ) with DB18C6, and negative value          

( exothermic process ) with DB24C8, this may reflects the extant bonding 

between cation and donar atoms of crown ether cavity in addition to the overall 

solvation energy changes. 
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