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ניסוי מספר 10 – קומפלכסים וטיטרציה קומפלכסומטרית. 

מ ט ר ת     ה נ י ס ו י

בעזרת שורת ניסויים איכותיים נבחן מספר תכונות של קומפלכסים שהיון המרכזי בהם הוא יון מתכת  ואשר מהווים דוגמה לקומפלכסים   פ ו ל י ד נ ט ט י ם   מטיפוס צ'לטים (Chelates) המסיסים במים. הכרת תכונות אלה תאפשר לנו להדגים מספר עקרונות ותופעות שניתן לנצלן בביצוע אנליזה כמותית של יוני מתכות שונות. מרבית הניסוי מוקדש לחלק האיכותי, בחלק זה על התלמיד להסביר,  ב ג י ש ה  

ב ק ו ר ת י ת  , את המתרחש בכל ניסוי ומדוע.   

מ ה ל ך   ה נ י ס ו י

כ ל   ה כ ל י ם    ה מ ש מ ש י ם    ב נ י ס ו י    ח י י ב י ם    ל ה י ו ת    נ ק י י ם        

ו ש ט ו פ י ם   ב ת מ י ס ת     HNO3 1 M(אותה תכין במעבדה) ו א ח " כ   ה י ט ב  
 ב מ י ם   מ ז ו ק ק י ם.לאחר השטיפה יש להפוך את הכלים כדי להיפטר משאריות המים. 
להלן נתונים לגבי החומצה החנקתית המרוכזת: 70% משקלי וצפיפות 1.25 גרם\סמ"ק.
הניסוי מורכב משורה ארוכה של ניסויים קצרים כשבראש כל אחד מהם מצויינת התופעה אותה מדגים הניסוי. יש להתייחס לכל ניסוי כאל מחקר זוטא ולהסביר בדו"ח את המתרחש בניסוי ומה ניתן ללמוד ממנו. רשום תצפיותך בטבלאות. 
א.
אינדיקטור למתכת


אינדיקטור למתכת (בקיצור In) הינו אינדיקטור שנותן קומפלכס עם יון מתכת 


ולקומפלכס צבע שונה מזה של האינדיקטור החופשי. שימושו כאינדיקטור 
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בטיטרציה של יון מתכת ע"י EDTA  מבוסס על הריאקציה הבאה:


צבע האינדיקטור תלוי גם ב- pH התמיסה. 

בניסוי נשתמש באינדיקטורים הבאים: 


Eriochrome Black T אובקיצור Erio T שמעברי הצבע בו הם:
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  ורוד                          כחול                           ורוד                 
והידרוכסי-נפתול-כחול שב-   pHנמוך מ 12.93 וגבוה מ 6.44 צבעו כחול וב- pH נמוך מ 6.44 צבעו אדום-סגול.

 האינדיקטורים הנ"ל רגישים מאוד להפרעה ע"י קטיונים שונים. 


משום כך, המים והכלים המשמשים בניסויים איתם חייבים להיות חופשיים 


מעקבות קטיונים זרים (יש להשתמש במים שעברו דיוניזציה).   


אינדיקטור למתכת רגיש לשינוי היון המתכתי ה"חופשי" (היון המתכתי 


ה"חופשי" יכול כמובן, להימצא בצורת קומפלכסים כגון: אצטטי, כלורי, 


הידרטי וכו'). נבדוק את תלות צבעו של האינדיקטור Erio T   בריכוז יון 


המתכת וב- pH. כן נבחן באיזה תחום pH  נוצר  קומלפכס של יון מתכת עם 


האינדיקטור. 


הכן בארלנמאייר (100 מ"ל) תמיסה המכילה 90 מ"ל מים מוזקקים ו- 3 טיפות 


תמיסת Erio T (או מספר גרגירים של Erio T המעורבב עם NaCl). בחש ומזוג מן 


התמיסה 5 מ"ל לכל אחת מחמש מבחנות ממוספרות. 


למבחנה א/ 1 הוסף 0.5 מ"ל בופר pH 10 ובחש. רשום את צבע התמיסה.


למבחנה א/ 2 הוסף 0.5 מ"ל  1M HCl ובחש. רשום את צבע התמיסה.


למבחנה א/ 3 הוסף 0.5 מ''ל 1M NaOH ובחש. רשום את צבע התמיסה.


למבחנה א/ 4 הוסף 0.5 מ"ל בופר pH 10 ובחש. רשום את צבע התמיסה.


עתה הוסף טיפה אחת של 0.1M Mg(NO3) 2. האם חל שינוי בצבע ובאיזו 


מהירות?


למבחנה א/ 5 הוסף 0.5 מ"ל בופר pH 10 בחש והוסף טיפה אחת של 

0.1M Zn(NO3) 2. השווה את הצבע לזה של מבחנה א/ 4. 


למבחנה א/ 2 הוסף טיפה אחת של 0.1M Zn(NO3) 2. האם חל שינוי בצבע?


הסבר מה מקור הצבעים ושינויי הצבע בכל אחד מהניסויים.


האם ומדוע יש להשתמש בתמיסות בופר בשימוש באינדיקטור מתכת?


האם קיימת תחרות בין יון המימן ויון המתכת להתקשרות עם האינדיקטור?


לצורך השוואת הצבעים שמור על המבחנות.
ב.
יצירת קומפלכסים של יוני מתכות עם EDTA

במולקולת ה- EDTA שהיא חומצה טטרה-בסיסית, לשני מימנים אופי חומצי 


חזק ולשני האחרים חומציות חלשה (מדוע?). בתמיסה כמעט ניוטרלית האניון 


השולט הוא לכן H2Y2-. בתהליך הקומפלכסציה עם יון דו-ערכי M2+ 


מתרחשת הריאקציה הבאה: 
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האם נוכל להיעזר במשוואה זו על-מנת לחשב את קבוע היציבות של 


הקומפלכס מתכת-EDTA  תוך הסתייעות במדידת שינויי pH בתהליך 


הקומפלכסציה? מה תהיה השפעת ה- pH על יציבות הקומפלכס? 


בניסוי זה נאשר נכונות המשוואה הנ"ל וכן נבחן שינויי צבע הנגרמים ע"י 


יצירת הקומפלכס מתכת-EDTA.


ב/ 1 - הכן בארלנמאייר קטן תמיסה המכילה: 20 מ"ל מים מזוקקים, 


2 מ"ל 0.1M Zn(NO3) 2  ו- 2 טיפות מתיל אורנג'. בארלנמאייר שני הכן תמיסה 


המכילה: 20 מ"ל מים מזוקקים, 2 מ"ל 0.1M EDTA  ו- 2 טיפות מתיל אורנג'. 


השווה את צבע שתי התמיסות (אם הצבע אינו זהה טפטף אמוניה מהולה 


כנדרש). מזוג בו זמנית את שתי התמיסות לכוסית. האם חל שינוי בצבע? 


ב/ 2 - חזור על הניסוי פעם נוספת אך הפעם ללא מתיל אורנג'. מה מקור שינוי 


הצבע בניסוי ב/ 1? 


ב/ 3 - הכן תמיסה המכילה: 10 מ"ל מים מזוקקים, 4 מ"ל בופר pH 5 


ו- 2 מ"ל 0.1M Ni(NO3) 2. חלק את התמיסה לשתי מבחנות. לאחת המבחנות 


הוסף 1 מ"ל 0.1M EDTA  ולשניה 1 מ"ל מים מזוקקים. השווה את הצבעים. 


מה מקורם? שמור על המבחנות להשוואת צבעים עם ניסוי ד'. 


ב/ 4  - במבחנה, הכן תמיסה המכילה: 5 מ"ל מים מזוקקים, 2 מ"ל בופר pH 5  


ו- 1 מ"ל 0.1M EDTA. לבסוף, הוסף 1 מ"ל 0.1M Ni(NO3) 2. השווה הצבע 


למבחנות מניסוי ב/ 3. האם יש חשיבות לסדר הוספת המגיבים? 

ג.
קומפלכסציה ואינדיקטור המתכת

בסדרת ניסויים זו נשווה כושר הקומפלכסציה של EDTA לעומת זה של Erio T 


עם הקטיון Mg2+. 


ג/ 1 - הכן תמיסה המכילה: 10 מ"ל מים מזוקקים, 1 מ"ל בופר pH 10  


ו- 0.5 מ"ל 0.1M Mg(NO3) 2. הוסף 1 מ"ל 0.1M EDTA. האם חל שינוי בצבע?


ג/ 2 - הכן תמיסה המכילה: 10 מ"ל מים מזוקקים, טיפת תמיסה Erio T (או 


מעט גרגרי מוצק). הוסף 1 מ"ל בופר pH 10. ערבב. השווה את הצבע ל- א/ 1. 


הוסף 1 מ"ל 0.1 EDTA. האם חל שינוי בצבע? 


ג/ 3 - ל- 10 מ"ל מים מזוקקים הוסף טיפת Erio T. הוסף 1 מ"ל בופר pH 10, 


ערבב. עתה הוסף 0.5 מ"ל 0.1M Mg(NO3) 2. רשום את הצבע המתפתח (השווה 


ל- א/ 4). הוסף בטפטוף 0.1M EDTA עד שתגיע לעודף קל של EDTA. הבחן 


בשינוי הצבע ובמהירות השינוי. חזור וטפטף 0.1M Mg(NO3) 2 עד לקבלת הצבע 


הראשוני. לאילו תרכובות ניתן לייחס הצבעים השונים? מהו הבסיס החזותי 


לקביעת נקודת סיום בטיטרציה בעזרת EDTA כשאינדיקטור משמש Erio T? 

ד.
יציבות הקומפלכסים

נבחן את היציבות היחסית של קומפלכסי EDTA  עם הקטיונים Ni2+ ו- Bi3+ וכן 


נעמוד על ההבדל שבין מהירות ריאקציה לבין קבוע שיווי משקל או במילים
        אחרות קבוע היציבות. 


ד/ 1 - בארלנמאייר קטן הכן תמיסה המכילה 25 מ"ל מים מזוקקים


ו- 5 מ"ל 0.1M Bi(NO3) 3. הוסף 5 מ"ל 0.1M EDTA. לבסוף הוסף 10 מ"ל בופר 

pH 5. רשום את צבע התמיסה. מה המסקנה? הוסף 5 מ"ל 0.1M Ni(NO3) 2. מה 


הצבע המתקבל? השווה ל- ב/ 3. איזה קומפלכס יציב יותר? 


ד/ 2 - ל- 20 מ"ל מים מזוקקים הוסף מעט Erio T, 1 מ"ל בופר pH 10 ולבסוף 


טיפת 0.1M Ni(NO3) 2. מה מקור הצבע? הוסף בטפטוף 0.1M EDTA עד לעודף 


ניכר (כ- 5 טיפות). חלק את התמיסה ל- 2 מנות, השאר חלק אחד בטמפ' החדר 


למשך כמחצית השעה, עקוב אחר שינוי הצבע. חמם את החלק השני ל- 700 


במשך כ- 3-4 דקות. ניסוי זה מהווה דוגמה ל"חסימה" (blocking) של 


אינדיקטור. דון בהבדל שבין קבוע יציבות לבין מהירות ריאקציה.  


ד/ 3 - הוסף 1 מ"ל בופר pH 10  ל- 20 מ"ל מים מזוקקים. הוסף: טיפת 

0.1M EDTA. הוסף טיפת 0.1M  Ni(NO3) 2. עתה הוסף מעט Erio T. מהו מקור 


הצבע המתקבל? השווה לניסוי ב/ 3-4. ציין סדר היציבות של קומפלכסי הניקל 


שבדקת. 

ה.
מהירות הקומפלכסציה

בדרך כלל קומפלכסי ה- EDTA עם יוני מתכות שונות נוצרים מיד עם חשיפת
        יוני המתכת ל EDTA  . אך יש גם יוצאים מן הכלל כגון יוני Cr3+ ו-Co3+ (יונים
        אלה ידועים כמחליפי ליגנדים איטיים). 
        שינויים בסביבה כגון שינוי pH התמיסה  או שיוני  הטמפ' יכולים להשפיע על
        מהירות הקומפלכסציה. 


ה/ 1 –השפעת הטמפ' על קצב החלפת ליגנדים
        הכן תמיסה המכילה 95 מ"ל מים מזוקקים, 5 מ"ל בופר pH 3 


ו- 1 מ"ל 0.1M Cr(NO3) 3. חלק לשני ארלנמאיירים קטנים. הוסף לכל תמיסה 


1 מ"ל 0.1M EDTA. חמם אחת התמיסות בתוך כוס המכילה מים עד 
        למחציתה על פלטה חשמלית. השווה את הצבעים. הסבר את ההבדל.

         ה-2 השפעת ה pH על קצב החלפת הליגנדים.
            הכן שלוש מבחנות:

למבחנה א'  הכנס 2 מ"ל תמיסת Co(NH3)6Cl3  בריכוז 0.1 מולר.

למבחנה ב'  הכנס 2 מ"ל תמיסת Co(NH3)6Cl3  בריכוז 0.1 מולר ו 4 מ"ל תמיסת EDTA בריכוז 0.1 מולר.

למבחנה ג'  הכנס 2 מ"ל תמיסת Co(NH3)6Cl3  בריכוז 0.1 מולר ,4 מ"ל תמיסת EDTA בריכוז 0.1 מולר ו 3 טיפות של תמיסת NaOH 50%.
הנח את שלושת המבחנות בתוך כוס מים חמים המונחת על פלטת חימום –טמפ' המים צריכה להיות   70-750c .

לאחר מספר דקות צריך הצבע במבחנה ג' להשתנות לסגול.

כדאי להניח נייר לקמוס אדום רטוב במים מעל פתח המבחנה כדי לוודא שחרור של אמוניה ממנה.

הסבר המתרחש:

הוספת יוני הידרוקסיד למבחנה ג' גורמת לדפרוטונציה של האמוניה הקשורה ל  Co3+.

יצירת NH2- (במקום NH3) מזרזת את חילוף הליגנד המצוי בעמדת טרנס לו.

[CoIII(NH3)6]Cl3+NaOH→[CoIII(NH3)5(NH2-)]Cl2+H2O+NaCl         

[CoIII(NH3)5(NH2-)]Cl2+EDTA2-→[CoIII(EDTA)]-+ H++2Cl-+6NH3
ו.
חימצון-חיזור וקומפלכסציה

במקרים בהם מתכת מתקיימת בשתי דרגות חימצון שונות והקומפלכסים של 


שני היונים עם אותו גורם קומפלכסציה נבדלים זה מזה ביציבות במידה 


מספקת, יחול שינוי ניכר בפוטנציאל חימצון-חיזור של המערכת כשנוסף לה 


את גורם הקומפלכסציה. נדגים זאת ע"י בחינת השפעת EDTA  על הצמד 

Fe3+/Fe2+. 

E0(Fe3+/Fe2+) = 0.770V
E0(FeY-/FeY2-) = 0.117V

על מה מצביע ההבדל בפוטנציאל החימצון-חיזור? השינוי בפוטנציאלי
        החימזור מראה כי "קל" יותר לחמצן את FeY2- ולהופכו ל FeY- מאשר 
         לחמצן את Fe2+ והופכו ל Fe3+.התוצאות המתקבלות בניסוי אמורות לאשר כי 
         יצירת הקומפלקסים בין יוני הברזל לEDTA אכן משנה את פוטנציאלי
        החימזור של הצמדים לעיל. 

ניסוי זה יש לבצע   ב מ ה י ר ו ת   אחרת יתחמצן ה- Fe(II) , ע"י החמצן 


שבאוויר. חלק ל- 3 ארלנמאיירים תמיסה המכילה 60 מ"ל מים, 15 מ"ל 
בופר pH 3 ו- 9 מ"ל 0.1 FeCl3. לארלנמאייר ראשון הוסף 20 מ"ל מים 


מזוקקים ו- 5 מ"ל 0.1M EDTA. תמיסה זו מהווה צבע השוואה. לארלנמאייר 


השני הוסף 5 מ"ל 0.1M EDTA. לארלנמאייר השלישי הוסף 20 מ"ל 15% KI. 


מהו מקור הצבע המתקבל? הוסף  מ י ד  5 מ"ל 0.1M EDTA. האם חל שינוי 


בצבע ומדוע? הוסף לארלנמאייר השני 20 מ"ל 15% KI. האם חל שינוי בצבע? 


איזה יון של ברזל (דו ערכי או תלת ערכי ) מיוצב יותר הודות ליצירת
        הקומפלקס עם - EDTA?

ז.
קומפלכסציה ושיקוע
    
נבחן מסוך (masking) של מגיב שיקוע באמצעות גורם קומלפכסציה. ריכוז יון 


המתכת "החופשי" בתמיסה המכילה גורם קומלפכסציה נקבע ע"י קבוע 


היציבות של הקומפלכס הנוצר. אם נוסיף לתמיסה מגיב שיקוע ליון ה"חופשי" 


יתחיל להופיע המשקע רק לאחר שמכפלת הריכוזים (של היון ה"חופשי" ומגיב 


השיקוע) תגיע לערך גבוה ממכפלת המסיסות של התוצר קשה התמס (ראה 


ערך מספרי לגבי BaSO4 בספרות). 


הכן תמיסה המכילה 85 מ"ל מים מזוקקים, 5 מ"ל  0.1M BaCl2 ו- 10 מ"ל 


בופר    pH 10. חלק ל- 2 חלקים שווים. 


ז/ 1 - לחלק הראשון הוסף 2 טיפות 10% (NH4) 2SO4. הבחן בעכירות, השאר 


לעמוד. 


ז/ 2 - לחלק השני הוסף 5 מ"ל 0.1M EDTA. בחש והוסף 2 טיפות 

10% (NH4) 2SO4. האם יש עכירות? השאר לעמוד. עתה הוסף לתמיסה העכורה 


מסעיף ז/ 1   5 מ"ל 0.1M EDTA. בחש לפרקים במשך כ- 5 דקות. האם
        העכירות נעלמה? מדוע? 


ז/ 3 - הכן תמיסה המכילה 40 מ"ל מים מזוקקים, 2.5 מ"ל 0.1M BaCl2 


ו- 5 מ"ל בופר pH 5. הוסף 5 מ"ל 0.1M EDTA ובחש. טפטף 2 טיפות


 10% (NH4) 2SO4. השאר לעמוד. השווה ל- ז/ 2. מה מקור ההבדל? דון 


בהשפעת ה- pH על יציבות הקומפלכסים עם EDTA. 

ח.
טיטרציה קומפלכסומטרית – קביעת סידן ומגנזיום בתערובת

טיטרציה, בעזרת EDTA, של סידן ומגנזיום בבופר pH 10 תתן את הכמות  


הכללית של יוני סידן ומגנזיום  שבתערובת. לעומת זאת, אם נבצע "מסוך" של 


יוני ה- Mg2+ ע"י שיקועם כ- Mg(OH)2 ב- pH 12.5 נוכל לבצע טיטרציה של יוני 


הסידן בלבד.  ע"י ההפרש בין שתי הטיטרציות נקבע את המגנזיום. 


כמחוון נשתמש בטיטרציה האחרונה ב-הידרוכסי נפתיל כחול ובו מעבר הצבע 


יהיה מורוד לכחול. לא נוכל להשתמש ב- Erio T בגלל העובדה שב- pH הגבוה 


האינדיקטור עצמו יהיה בעל צבע זהה לצבע הקומפלכס שלו עם המתכת. 


ח/ 1 - קביעת סידן + מגנזיום


מהל בקבוק המדידה שקיבלת מהטכנאית ל- 100 מ"ל. העבר במדויק(בפיפטה) 
        10 מ"ל מן התערובת לארלנמאייר נקי והוסף כ- 50 מ"ל מים מזוקקים. הוסף
        5 מ"ל בופר pH 10. חמם ל- 50-600. הוסף מעט Erio T וטטר בעזרת
 0.1M EDTA          עד שצבע המחוון משתנה לכחול טהור (ללא גוון ורוד).


ח/ 2 - קביעת הסידן

העבר במדויק 10 מ"ל מן התערובת לארלנמאייר. הוסף כ- 50 מ"ל מים 


מזוקקים (במשורה). טפטף 0.7 מ"ל 50% NaOH (14 טיפות), חמם ל- 60-700.
        הוסף 2 טיפות תמיסת הידרוכסי נפתיל כחול וטטר במהירות עם 0.1M EDTA  
        עד לקבלת צבע כחול.


חשב את כמויות הסידן והמגנזיום ובטא אותן ביחידות הבאות: מול/ליטר, 


גרם/ליטר, גרם בנפח בקבוק המדידה שקיבלת, חל"מ (ppm- חלקים למליון).


חזור על האנליזות פעם נוספת.
רצוי לעיין במאמרים הבאים לפני הגעתכם למעבדה (המדריכים יוכלו לעזור לכם למצוא אותם):

1) Chelon Approach to Analysis (II) illustrative Experiments. Charles N. Reilley, R.W. Schmid and Fawzy S.Sadek. Journal of Chemical Education, vol 36 #12, December 1959.

2) EDTA and complex formation. M.B. Johnson,A.J.Barnard, H.A. Flaschka. Journal of Chemical Education, vol.35 #12 December 1958. 
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