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٩١٩ 

 
مقايسه حلال پوشى کاتيون هاى قليايى خاکى با متانول، اتانول و پروپانول 

 در نيترومتان به روش رزونانس مغناطيسى هسته  
 و تعيين اعداد حلال پوشى

 
  دانشکده علوم دانشگاه گيلان:نينا عليزاده

 
 چکيده

 اثـر حـلال پوشـى کاتيون هاى قليايى           بـراى بررسى  ) HNMR1(روش رزونانس مغناطيسى هسته پروتون        

به عنوان حلال    ) NM(در نيترومتان ) OHPr(و پروپانول ) EtOH(، اتانول )MeOH(خاکى با متانول   

الکل بر حسب تابعى از نسبت مولى حلال به           بدين منظور فرکانس رزونانس پروتون هاى       . بى اثر بررسى شده است     

ميانگين اعداد حلال پوشى کاتيون ها،     . يون فلز با غلظت ثابت يون فلزى معين شده است         
−

n در هر نسبت مولى الکل ،

ولى رسم  به يون فلزى، بر اساس نتايج جابه جايى  شيميايى بر حسب نسبت مولى محاسبه و بر حسب مقادير نسبت م                       

از مقدار حد منحنى     . شده است 
−

n                       بر حسب نسبت مولى، اعداد حلال پوشى کاتيون هاى قليايى خاکى و تعيين شده 

 و در   +Sr2 تا   +Mg2با توجه به نتايج ارائه شده، در مورد هر يک از الکل ها، افزايشى در عدد حلال پوشى از                    . است

 در مورد حلال  هاى پروتيک، .ر عدد حلال پوشى از متانول تا پروپانول مشاهده مى شود  مورد هر يون فلزى کاهشى د     

نقش کاتيون، افزايش قدرت پيوند           . علاوه براثرات بار، تأثير پيوند هاى هيدروژنى هم مى تواند تأثيرگذار باشد                        

 . کم مى شود+Sr2ت  بسم+Mg2واسطه اثر تعاونى است که ترتيب افزايش پيوند هيدروژنى از ه هيدروژنى ب

 
 مـقدمه 

 يون  يا حلال پوشى يونى          -يـکى از مـفاهيم اساسى تأثير حـلال در محلول هاى الکتروليت، برهم کنش حلال               

پديده حلال پوشى به علت وجود نيرو هاى مختلف مابين حلال و حل شونده است و اين برهم کنش ها شامل                        . است

وقتى که حلال و جسم حل شونده         (  القايى، پيوند هيدروژنى    - دوقطبى - دوقطبى، دوقطبى  - دوقطبى، دوقطبى  -بار

 ].٢[،]١[و نيروهاى لندن مى باشند) به ترتيب دهنده و گيرنده اين نوع پيوند هستند

 حل شونده است، ليکن     -گرچه ثابت دى الکتريک و دوقطبى لحظه اى حلال، عوامل مهمى در برهم کنش حلال             

 عوامل . حلال پوشى يا برهم کنش بين مولکول هاى حلال و حل شونده را نشان دهندبه تنهايى نمى توانند قدرت 
 

 ، کاتيون هاى قليايى خاکى،متانول، اتانول، پروپانولحلال پوشى يونى، عدد حلال پوشى،   :واژه هاى کليدى
 نيترومتان، رزونانس مغناطيسى هسته 

 ١١/٩/٨٦پذيرش                    ١٠/٠٧/٨٥دريافت 
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 ٩٢٠

مهم مؤثر در حلال پوشى شامل خصوصيات حلال، قدرت دهندگى حلال، ماهيت آنيون همراه، نوع و اندازه                               

 باز سخت و نرم، ليگاند و يون هاى        -بر طبق نظريه اسيد   . يون ها يون ها و سختى و نرمى حلال و حل شونده است           

يون هاى فلزى  . ل آن ها در تشکيل پيوند است     فلزى به دو دسته تقسيم بندى شده اند که اين تقسيم بندى بر اساس تماي               

. شامل فلزات قليايى و قليايى خاکى، عناصر واسطه سبک با اعداد اکسايش بالا و يون هيدروژن است                       ) a(دسته

به طور کلى اسيدها و بازهاى       . يون هاى فلزات واسطه سنگين با اعداد اکسايش پايين را شامل مى شود                ) b(دسته

بر خلاف آن اسيدها و بازهاى نرم، داراى         . وچک بوده و داراى قطبش پذيرى کمى هستند        سخت از نظر اندازه ک     

 ]. ٤[،]٣[اندازه بزرگ و قطبش پذيرى زيادند

 حل شونده و تعيين عدد        -استفاده از طيف سنجى رزونانس مغناطيسى هسته براى بررسى برهم کنش حلال                  

 پژوهش هايى باز کرده و منجر به گردآورى قابل             ، دريچه جديدى را بر روى چنين         ١٩٦٠حلال پوشى در سال    

 ].٦[،]٥[ملاحظه اى از اطلاعات حلال پوشى شده است

به علت اهميت نقش کاتيون هاى قليايى و قليايى خاکى در شيمى، بيوشيمى، بيولوژى و صنعت، بررسى                                

دراين . يندها کمک مى کند  اثرهاى حلال در واکنش هاى آن ها حائز اهميت است و به درک مکانيسم بسيارى از فرا               

حلال هاى متانول، اتانول و پروپانول در محلول هاى  حلال پوشى پرکلرات هاى منيزيم، کلسيم واسترانسيم با پروژه  

با استفاده ازتکنيک رزونانس مغناطيسى هسته پروتون بررسى شده  و اعداد                   ) به عنوان رقيق کننده     (نيترومتان

  . با حلال هاى فوق محاسبه شده است +Sr2و+Mg2+، Ca2حلال پوشى يون هاى

 
 تجربىخش ب

 مواد شيميايى

پرکل͜͜رات ه͜͜اى کلس͜͜يم، استرانس͜͜يم از انح͜͜لال کرب͜͜نات  آن ه͜͜ا در اس͜͜يد پرکل͜͜ريک و پرکل͜͜رات من͜͜يزيم از انح͜͜لال   

من͜يزيم  فل͜زى در اس͜يد پرکل͜ريک ته͜يه و مت͜بلور ش͜د و نم͜ک ه͜اى حاص͜ل چ͜ند ب͜ار با آب دو بار تقطير متبلور شد                            

 ٢٥٠ تا ٢٠٠س͜پس، نمون͜ه ه͜ا در دم͜اى     .  س͜اعت خش͜ک ش͜د   ٤٨ درج͜ه س͜انتى گ͜راد ب͜ه م͜دت          ١٥٠پس در دم͜اى     س͜ 

                                                                       .  ساعت در خلأ خشک شد٢٤درج͜ه سانتيگراد به مدت  

 Merck)(ا درجه خلوص بالا از شرکت مرک       ب͜  PrOH)( و پ͜روپانول   EtOH)( و ات͜انول   MeOH)(م͜تانول        

 ٧٠.  سانتى متر در فشار پايين تقطير شد ٨٠به طول ) vigrux(نيترومتان به کمک يک ستون ويگروکس     . ته͜يه شد  

 .درصد قسمت ميانى تقطير در آزمايش ها مورد استفاده قرار گرفت

 دستگاه

 AW-80 Brukerستفاده از طيف سنج با ا هسته پروتون اندازه گيرى رزونانس مغناطيسى : NMRدستگاه 

 .انجام گرفت ٧٩/١٨با ميدان 
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 ٩٢١

ب͜͜ه ع͜͜نوان اس͜͜تاندارد داخل͜͜ى   ) ppm36.4=δپ͜͜يک گ͜͜روه مت͜͜يل ( در تم͜͜ام آزم͜͜ايش ه͜͜ا از پ͜͜يک نيتروم͜͜تان  

 .استفاده شد

 روش
 شده و     ، نمک هاى پرکلرات در نيترومتان حل           NMRبراى تهيه محلول هاى لازم براى اندازه گيرى هاى               

M21000.2محلول مقادير مناسب وزنى الکل به طورى اضافه شد که               سپس به اين محلول ها     .  تهيه شد   ×−

 سه  حضوربه علت عدم انحلال پرکلرات باريم در نيترومتان حتى در                   . غلظت يون فلزى در آن ها ثابت بماند           

 . باريم انجام نگرفتبرابر نسبت مولى الکل، بررسى حلال پوشى در مورد پرکلرات

 
 نتايج و بحث

 به عنوان   NM)( در نيترومتان    MeOH)( با متانول    +Sr2و +Mg2+، Ca2براى بررسى حلال پوشى يون هاى    

 يک سرى از محلول هايى با غلظت هاى ثابت پرکلرات عناصر قليايى خاکى و                   NMRحلال بى اثر، طيف هاى        

نيترومتان با قدرت بازى     . شد بررسى   ،١٥ها به يون فلزى حدود       غلظت هاى مختلف الکل ها تا نسبت مولى الکل         

، در   ٦/٢عدد دهندگى گوتمن براى نيترومتان           . ضعيف يک عامل حلال پوشى ضعيف ترى از الکل ها است                  

البته نمى توان فرض کرد که       ]. ٨[ است ٨/١٩و  ٢/١٩،  ١/٩ اتانول و پروپانول به ترتيب         متانول، حالى که براى 

گونه تأثيرى بر روى تعادل حلال پوشى ندارد، ليکن منطقى به نظر مى رسد که در مقايسه با                                نيترومتان هيچ   

طور رضايت بخشى به عنوان يک      ه الکل ها، چون قدرت حلال پوشى آن بسيار کوچک است بتوان از نيترومتان ب            

 طيف  .کل ها استفاده کرد   در بررسى حلال پوشى کاتيون هاى قليايى خاکى با ال               ) اثر حلال نسبتاً بى   (رقيق کننده 

NMR                    مربوط به تغييرات ناشى از افزايش متانول با نسبت هاى مولى مختلف MeOH/Mg2+   براى پرکلرات

Mg2+ ،ارائه شده است١ در شکل . 
 

 

 

 متانول پروتون گروه هيدروکسيل NMR طيف.١شکل
 در   +MeOH/Mg2مولى مختلف  درنسبت هاى
 نيترومتان   محلول هاى
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 ٩٢٢

م طيف هاى رزونانس مغناطيسى هسته به دست آمده، سيگنال پروتون نيترومتان و الکل ها به اندازه                         در تما 

الکل ها به يون   درنسبت مولى   با افزايش   . کافى از هم مجزا مى باشند که بتوان طيف پروتون الکل ها را دنبال کرد              

از آنجا  . جا مى شود ه   هاى بالاتر جاب  فلزى، فرکانس رزونانس پروتون گروه هيدروکسيل الکل ها به طرف ميدان             

که قدرت يونى محلول، به علت ثابت بودن غلظت يونى ثابت است و تغييرات ويسکوزيته محلول نيز به علت                              

در جابه جايى  شيميايى پروتون گروه هاى                 تغييرى نيترومتان ناچيز است، هر       نسبت به      الکل ها    غلظت کم  

با به دست آوردن طيف غلظت هاى مختلفى       .  کنش آن با يون فلزى نسبت داد        هيدروکسيل الکل ها را مى توان به بر     

از الکل ها در نيترومتان در غياب کاتيون هاى مورد بررسى، تغيير قابل ملاحظه اى در جابه جايى  شيميايى                                 

 .دشمشاهده ن

 منيزيم، کلسيم و      تأثير تغييرات نسبت مولى متانول به يون فلزى در جابه جايى  شيميايى براى کاتيون هاى                       

    . ارائه شده است١و نتايج استخراج شده از آن ها در جدول٢استرانسيم در شکل

 
 نسبت هاى مولىمتانول در ) CS( جابه جايى  شيميايى مشاهده شده.١جدول 

 . محلول هاى نيترومتاندرMeOH/M2+(MR) متانول به يون فلزى

)M2-10×1.82(2+Mg 

MR     CS

)M2-10×1.92(2+Ca 

MR      CS 

)M2-10×1.82(2+Sr 

MR        CS 

٠١/٢٥٥  ٠٦/١ ٠٠/٢١٤ ٠٤/١ ٥٠/٢٣٢ ٠١/١ 

٩٠/٢٦٠  ٠٢/٢ ٧٠/٢١٦ ١٨/٢ ٠٠/٢٣٤ ٩٨/١ 

٩٠/٢٥٥   ٠٠/٣ ٧٠/٢١٣ ١٢/٣ ٠٠/٢٣٣ ٠٣/٣ 

٣٠/٢٥٤  ٠٤/٤ ٩٠/٢١٠ ٠٣/٥ ٧٠/٢٢٦ ٠٠/٥ 

٩٠/٢٠٦ ٠٦/٧ ١٠/٢٢٣ ٠١/٧ ٠٠/٢٥٠   ٠٠/٥ 

٣٠/٢٤٢ ٢٣/٦ ١٠/٢٠٣ ١٠/٩ ١٠/٢١٩ ٠١/٩ 

٠٠/٢٣٥ ٠١/٧ ٩٠/١٩٩ ٠٦/١٠ ٨٠/٢١٦ ٠٦/١٠ 

٨٠/٢٣٤ ٠١/٨ ٢٠/١٩٩ ٠٦/١١ ٤٢/٢١٤ ٠٦/١١ 

٨٠/٢٣١ ٠٠/٩ ٤٠/١٩٧ ٦٠/١٢ ٥١/٢١٢ ١١/١٢ 

٨٣/٢٢٣ ٩٢/٩ ٨٣/١٩٥ ٣٢/١٣ ٩٢/٢١١ ٠٢/١٣ 

٠٧/٢١٧ ٢٧/١١ ٥٨/١٩٤ ١٥/١٤ ١٨/٢٠٨ ٢٢/١٤ 

٨٢/١٧٦ ٩٥/١٢ ٦٨/١٨٩ ٥٦/١٦ ٠٥/٢٠٦ ١٢/١٦ 

يعنى اختلاف بين جا  (همان طور که از جابه جايى شيميايى اوليه پروتون هاى متانول و دامنه تغييرات شيميايى              

مشاهده مى شود، ترتيب کاهش اين تغييرات  بصورت        ) +MeOH/M2(بجاي͜ى ش͜يميايى در نس͜بت مولى کم و زياد          

Sr2+<Ca2+<Mg2+  ايش چگالى بار در مجموعه ياد      اي͜ن رف͜تار ي͜ک اف͜زايش ان͜رژى حلال پوشى را با افز              . اس͜ت

 -منجر به برقرارى پيوند  قوى تر يون +Mg2 بار نسبتاً زياد در يون کوچک و سخت ]. ٨[،]٧[شده نشان مى دهد

 .مى گردد+Sr2 دو قطبى نسبت به يون بزرگ تر و نرم
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 ٩٢٣

 

 متانول) CS(جابه جايى  شيميايى مشاهده شده. ٢کلش
 .MeOH/M2+(MR) نسبت هاى مولى بر حسب

 

 

 

 

شکستى در   . نشان داده شده است    ٢از ترسيم منحنى هاى جابه جايى شيميايى بر حسب نسبت مولى که در شکل            

بنا بر اين، از نتايج به دست آمده از          . منحنى، که بتوان از آن عدد حلال پوشى را به دست آورد، مشاهده نمى شود               

(شىرزونانس مغناطيسى هسته براى محاسبه ميانگين عدد حلال پو        
−

n (    در هرغلظتى ازMeOH)   در نسبت هاى

براى همه محلول ها، حتى در نسبت هاى مولى زياد                    .  به صورت زير استفاده شد              +MeOH/M2)مختلف   

MeOH/M2+      بنا بر اين، جابه جايى  شيميايى پروتون هاى       . تنها يک علامت متانول مشاهده شدMeOH مشاهده 

)شده )obsδ               يعنى(، ميانگين فراوانى جابه جايى شيميايى در دو محيط مختلفMeOH         در توده محلول و در 

 :جابه جايى شيميايى مشاهده شده را مى توان به صورت زير بيان کرد. را نشان مى دهد) لايه حلال پوشى

)١(                                                               ffbbobs XX δ+δ=δ 

 MeOH به ترتيب جابه جايى  شيميايى مولکول         bδ و fδ مول هاى جزيى و     bX و   fXدر اين معادله    

          : از آنجا که. آزاد و پيوند شده است

)٢(                                                          1=+ fb XX            

 :صورت زير نوشته  را مى توان ب) ١(رابطه 

δ obs = Xi δi = (1 - Xb ) δf + Xb δb                                                                                                                     )٣(    

 :، معادله زير به دست مى آيد)٣(با نو آرايى رابطه 

)٤  (                                                                                              
fb

fobs
bX

δδ
δδ

−
−

= 

 را مى توان      +MeOH/M2 ، در هر نسبت مولى از                MeOHميانگين عدد حلال پوشى يون هاى فلزى با                   

 :صورت زير نمايش داده ب

)٥ (       

 يا

)٦                                                        (                                        
t

b

M
MeOHn

][
][

= 

 

t

ft

M
MeOHMeOH

n
][

][][ −
=
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 ٩٢٤

tfb

tfobs

M
MeOH

n
])[(

])[(
δδ

δδ

−

−
=

−

)٧ (         

tM و ][tMeOH در روابط فوق، .  و غلظت کل يون فلزى است MeOHبه ترتيب غلظت کل ][

bMeOH][ وfMeOH][  ٦( در رابطه)٣(با جاى گزينى رابطه. غلظت پيوند شده و غلظت آزاد متانول است( ، 

 : نتيجه مى شود)٨(رابطه

)٨( 

 

از fδ. محاسبه مى گردد   )٨(ابطهاز ر +MeOH/M2 ميانگين عدد حلال پوشى براى هر نسبت مولى از                 

همان طور که قبلاً اشاره شد در غياب             . در محلول نيترومتان به دست مى آيد           MeOH  پروتون   NMRطيف

 در مجاورت    bδ.کاتيون هاى فلزى، غلظت متانول تأثير قابل ملاحظه اى در محل اين پيک ها نشان نمى دهد                      

 در  +MeOH/M2 منحنى جابه جايى شيميايى بر حسب نسبت مولى            ماکزيمم جذب ک از يون هاى فلزى از         هري

 ،  +Mg2   به يون فلزى براى يون هاى      MeOH بر حسب نسبت مولى         مقدار. نسبت مولى صفر به دست مى آيد     

Ca2+ و Sr2+ارائه شده است٣ آورده شده و منحنى ها در شکل٢ محاسبه و نتايج در جدول . 
 

 مقادير محاسبه شده.٢جدول 
−

n  به يون فلزى  نسبت هاى مولى مختلف متانولدر 
MeOH/M2+(MR)محلول هاى نيترومتان  در . 

 2+Mg 

−

n     MR

                         2+Ca                   

−

n     MR     

                               2+Sr                 

−

n              MR 

٠٦/١  ٠٥/١ ٠۵/٠٤/١ ٩٨/٠ ٠١/١ ١

٠٢/٢  ١٢/٢ ١٨/٢ ١٨/٢ ٩٨/١ ٩٨/١

٠٠/٣   ٠٠/٣ ١٢/٣ ٨٩/٢ ٠٣/٣ ٨٥/٢

٠٤/٤  ٩٧/٣ ٠٣/٥ ٤٩/٤ ٠٠/٥ ١٨/٤

٠٠/٥  ٦٨/٤ ٠٦/٧ ٨٠/٥ ٠١/٧ ٥٣/٥

٢٣/٦ ٣٣/٥ ١٠/٩ ٨٤/٦ ٠١/٩ ٦٥/٦

٠١/٧ ٤٥/٥ ٠٦/١٠ ٦٥/٧ ٠٦/١٠ ١٣/٧

٠١/٨ ٢٠/٦ ٠٦/١١ ٥٣/٧ ٠٦/١١ ٥٠/٧

٠٠/٩ ٦٩/٦ ٦٠/١٢ ٤٠/٨ ١١/١٢ ٥٧/٦

٩٢/٩ ٥٤/٦ ٣٢/١٣ ٥٠/٨ ٠٢/١٣ ٩٨/٧

٢٧/١١ ٦٢/٦ ١٥/١٤ ٤٥/٨ ٢٢/١٤ ٥٠/٨

٩٥/١٢ ٣٥/٦ ٥٦/١٦ ٤١/٨ ١٢/١٦ ٢٩/٨

همان طور که از منحنى ها مشاهده مى شود، مقدار      
−

n     با افزايش نسبت مولى  MeOH        به يون فلزى  تا حدى از 

نسبت مولى افزايش مى يابد و پس از آن تغيير محسوسى در           
−

n  مقدار  .  مشاهده نمى شود
−

n   دد حلال پوشى    حد يا ع

t

b

M
XtMeOHn

][
.][

=

n
−
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 ٩٢٥

جالب توجه است که      .  به دست آمده است      ٥/٨حدود  +Sr2  و +Ca2 و براى      ٧درمتانول برابر  +Mg2 يون فلزى 

سرعت به حد رسيدن منحنى    
−

n       بر حسب نسبت مولى MeOH      به يون فلزى در مورد Mg2+    به مراتب بيشتر از 

Sr2+             بوده و روند اين تغييرات به صورتMg2+<Ca2+<Sr2+ اين روند، کاهش انرژى حلال پوشى با         . است

  .]٩[،]٨[نشان مى دهد+Sr2 تا +Mg2 کاهش چگالى بار را از 

 

 
مقادير محاسبه شده کردار .٣شکل

−

n بر حسب 
 .MeOH/M2+(MR)نسبت هاى مولى 

 

 

 

 

شيميايى براى کاتيون هاى منيزيم،       جايى جابه ه يون فلزى در     ب) EtOH(تأثير تغييرات نسبت مولى اتانول       

 .  ارائه شده است٣ آورده شده و نتايج استخراج شده از آن ها در جدول٤کلسيم و استرانسيم در شکل
 

 
 اتانول) CS( جابه جايى  شيميايى مشاهده شده.۴شکل

 EtOH/M2+(MR)   مختلفمولى   نسبت هاى بر حسب
 

 
 
 
 

 

 درEtOH/M2+(MR) نسبت هاى مولياتانول به يون فلزىاتانول در ) CS(ه جايى  شيميايى مشاهده شدهجاب. ٣جدول 
 .محلول هاى نيترومتان

Mg2+(1.93×10-2M) 

 MR     CS  

Ca2+(1.91×10-2M) 

     MR      CS  

Sr2+(1.87×10-2M) 

     MR        CS 
٠٦/١   ٥٠/٢٧٠  ٩٨/٢  ٨٠/٢٢٩  ١٠/١  ٥٠/٢٢٥  

٠٠/٢   ٥٠/٢٧٦  ٢٢/٤  ٩٠/٢٢٩  ٠٢/٢  ٤٠/٢٢٤  

٠٠/٣    ٥٠/٢٧٨  ٠٢/٥  ٧٠/٢٢٩  ٠١/٣  ٧٠/٢٢٣  

٩٦/٦   ٧٠/٢٥٤  ٩٩/٦  ٩٠/٢٢٥  ٢١/٥  ٦٠/٢١٩  

٤٤/٩  ٨٠/٢٣٦  ٠٧/٩  ٠٠/٢٢٢  ٠٤/٧  ٣٠/٢١٧  

٠٨/١٠       ٣٠/٢٣٤  ٠٢/١١  ٢٠/٢١٩  ٠٢/٩  ٨٠/٢١٤  

٩٧/١٠  ٨٠/٢٢٧  ٠١/١٣  ٩٠/٢١٢  ٠٠/١٠  ٥٠/٢١٣  

٠٥/١٣  ٩٧/٢١٩  ٠٠/١٥  ٤٣/٢٠٤  ٥٨/١١  ٠٠/٢١١  
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 ٩٢٦

مش͜ابه ب͜ا حال͜ت ق͜بل، از جاب͜ه جاي͜ى  ش͜يميايى اول͜يه پروتون گروه هيدروکسيل اتانول و دامنه تغييرات جابه جايى                            

در اي͜ن ارتباط، حلال پوشى کاتيون هاى       .  مش͜اهده م͜ى ش͜ود      +Sr2+<Ca2+<Mg2ش͜يميايى ترتي͜ب ک͜اهش بص͜ورت         

 .قليايى خاکى با اتانول نيز مشابه متانول است

مق͜دار     
−

n       محاس͜به ش͜ده ب͜ر حس͜ب نس͜بت مول͜ى براى يون هاى Mg2+،  Ca2+و Sr2+ و منحنى هاى ٤-رجدول د 

 .  ورده شده  است٥مربوطه در شکل 

 

مقادير محاسبه شدهکردار . ۵شکل 
−

n بر حسب  
 .EtOH/M2+(MR)نسبت هاى مولى 

 

 

 

مقادير محاسبه شده. ٤جدول 
−

n  نسبت هاى مولى مختلف اتانول بهدر 
 . محلول هاى نيترومتاندرEtOH/M2+(MR) يون فلزى

 2+Mg   

−

n             MR
 

                  2+Ca                                   

−

n      MR   

                       2+Sr                             
−

n             
 MR 

٠٦/١  ٩٨/٠ ١٠/١ ١٠/١ ١٥/١ ٠١/١ 

٠٠/٢  ٩٦/١ ٠٢/٢ ٩٩/١ ٠٥/٢ ٧٢/١ 

٠٠/٣   ٠٠/٣ ٠١/٣ ٩٣/٢ ٩٨/٢ ٠٥/٢ 

٩٩/٤  ٦٣/٤ ٢١/٥ ٦٦/٤ ٢٢/٤ ٢٣/٣ 

٩٦/٦  ٣٩/٥ ٠٤/٧ ٩٩/٥ ٠٢/٥ ٤٥/٣ 

٤٤/٩ ٧٠/٥ ٠٢/٩ ٢٤/٧ ٩٩/٦ ٤٨/٤ 

٠٨/١٠ ٨٥/٥ ٠٠/١٠ ٧٧/٧ ٠٧/٩ ٣٨/٥ 

٩٧/١٠ ٦٩/٥ ٥٨/١١ ٢٥/٧ ٠٢/١١ ١٦/٦ 

٠٠/١٢ ٧٥/٥ ٠٤/١٢ ٦٦/٧ ٠١/١٣ ٢٨/٦ 

٠٠/١٤ ٩٠/٥ ٠٢/١٣ ٧٦/٧ ٠٠/١٥ ٥٠/٦ 

٠٠/١٦ ٣٥/٥ ٩٨/١٣ ٧٣/٧ ٠/١٦ ٦٦/٦ 

طورکه در منحنى ها مشاهده مى شود، مقدار           همان
−

n        با افزايش نسبت مولى  EtOH/M2+       تا يک حدى از

نسبت مولى افزايش يافته و پس از آن تغيير محسوسى در              
−

n  مقدار.  مشاهده نمى شود
−

n       حد يا عدد حلال پوشى 

 . به دست آمد٥/٧، +Sr2 و در مورد ٥/٦، +Ca2 و براى ٦، +Mg2راى يون فلزى ب

به يون فلزى در جابه جايى شيميايى براى کاتيون هاى منيزيم،     ) OHPr(تأثير تغييرات نسبت مولى پروپانول    

 . شده است ارائه٥ آورده شده و نتايج  استخراج شده از آن ها در جدول٦کلسيم و استرانسيم در شکل
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 ٩٢٧

 
 ) CS(جابه جايى  شيميايى مشاهده شده .۶شکل

 .PrOH/M2+(MR)نسبت هاى مولىپروپانول برحسب 
 
 
 

 
 

 نسبت هاى مولىپروپانول در ) CS( جابه جايى  شيميايى مشاهده شده.٥جدول 
 . محلول هاى نيترومتان درPrOH/M2+(MR) پروپانول به يون فلزى

)M2-10×1.28(2+Mg 

 MR     CS 

)M2-10×1.71(2+Ca 

     MR      CS 

)M2-10×2.16(2+Sr 

     MR        CS

٢٠/٢٦٢  ٠٠/١ ٣٠/٢٣٣ ٩٩/٠ ٧٠/٢١٩ ٩٩/٠

٤٠/٢٥٩  ٠١/٢ ٥٠/٢٣٣ ٠١/٢ ٨٠/٢١٥ ٠٣/٢

٢٠/٢٥٥   ٩٩/٢ ٥٠/٢٣٠ ٩٣/٢ ١٠/٢١٣ ٥٦/٣

٢٠/٢٤٧  ٩٨/٤ ٢٠/٢٢٧ ٩٧/٤ ٤٠/٢١٠ ٠٣/٥

٦٩/٢٣٩ ١٤/٧ ٥٠/٢٢٦ ٠٠/٦ ٩٠/٢٠٠ ٤٦/٧

١٥/٢٢٨     ٩٨/٨ ٠٠/٢١٥ ٠٠/٧ ٥٠/١٩٦ ٠٧/٩

٩٠/٢٢١ ٠٢/١٠ ٠٠/٢١١ ٩٦/٩ ٢٠/١٩٥ ٩٨/٩

٧٢/٢١٣ ٢٨/١١ ٠٠/٢٠٩ ٠١/١١ ٧٤/١٩٢ ٩٧/١٠

٧٢/٢٠٩ ٩٧/١٢ ٠٠/٢٠٥ ١٣/١٢ ٨٤/١٨٩ ٠٨/١٢

٢٨/٢٠٢ ٠٠/١٤ ٠٠/٢٠٠ ٠٦/١٣ ٦٦/١٨٩ ١٢/١٣

٣٤/١٩٨ ٠٠/١٦ ٠٠/١٩٥ ٠٠/١٥ ٨٠/١٨٣ ٠٠/١٦

٠٢/١٩٢ ٣٤/١٩ ٠٠/١٩٠ ٠٠/١٧ ٨٠/١٧٩ ٠٠/٢٠

͜͜دار مق
−

n     ͜͜راى يونه͜͜اى ͜͜ى ب ͜͜ر حس͜͜ب نس͜͜بت مول ͜͜ى ه͜͜اى  ٦در ج͜͜دول +Sr2و+Mg2+،Ca2 محاس͜͜به ش͜͜ده ب  و منحن

مق͜دار .  آورده ش͜ده اس͜ت     ٧م͜ربوطه در ش͜کل    
−

n        ب͜ا اف͜زايش نس͜بت مول͜ى PrOH/M2+    ت͜ا ي͜ک حدى از نسبت مولى 

 و پس از آن تغيير محسوسى در     افزايش يافته 
−

nمقدار.  مشاهده نمى شود
−

nحد يا عدد حلال پوشى يون فلزى براى 

Mg2+ ، و براى ٦/٥  Ca2+ و در مورد٥/٦برابر Sr2+ ،است٢/٧  . 

 
 

مقادير محاسبه شده کردار. ٧شکل
−

n ى مولىنسبت ها بر حسب 
PrOH/M2+(MR). 
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 ٩٢٨

 مقادير محاسبه شده.٦جدول 
−

n  نسبت هاى مولى مختلف پروپانولدر 
 . محلول هاى نيترومتاندرPrOH/M2+(MR) به يون فلزى

 2+Mg
−

n             MR

                       2+Ca                            

−

n       MR  
    

                       2+Sr           

−

n              MR 
 

٠٠/١  ٠٠/١ ٩٩/٠ ٩٩/٠ ٩٩/٠ ٩٩/٠

٠١/٢  ٩٥/١ ٠٣/٢ ٨٨/١ ٠١/٢ ١٠/٢

٩٩/٢   ٦٨/٢ ٥٢/٣ ١٠/٣ ٩٧/٢ ٩٧/٢

٩٨/٤  ٢١/٤ ٠٣/٥ ١٨/٤ ٩٧/٤ ٣٠/٤

١٤/٧  ٥٠/٥ ٤٦/٧ ٧٥/٥ ٠٠/٦ ٢٠/٥

٩٨/٨ ٨٦/٥ ٠٧/٩ ٦٥/٦ ٠٠/٧ ٠٠/٦

٠٢/١٠ ٩٠/٥ ٩٨/٩ ١٩/٧ ٣٧/٩ ٨١/٦

٢٨/١٠ ٧٠/٥ ٩٧/١٠ ٣٨/٧ ٩٦/٩ ٦٥/٦

٩٧/١١ ٥٦/٥ ٠٨/١٢ ٢٩/٧ ٠١/١١ ٨٤/٦

٩٦/١٢ ٧٩/٥ ١٢/١٣ ٨٦/٧ ١٣/١٢ ٣٧/٦

٠٠/١٤ ٥٥/٥ ٠١/١٤ ٢١/٧ ١٠/١٣ ٩٧/٦

٠٠/١٦ ٥٨/٥ ٠٠/١٦ ٤٠/٧ ٠٠/١٥ ٩٩/٦

دراين ارتباط،  . ]٧[تواند مطرح باشد   حلال هاى پروتيک، علاوه براثرات  بار پيوند هيدروژنى هم مى           درمورد

 .حلال پوشى کاتيون هاى قليايى با متانول به صورت زير نشان داده شده است

 

      Me      

  اکسيژن متانول است، که به دليل ايجاد  نشان دهنده حلال پوشى يون فلزى با اتم M+…O –H   واحد

Me       Me     Me                                                                                 

 .درمحلول وجود دارد  M+…O -H…O-H…O-H پيوندهيدروژنى با مولکول ديگرى از متانول به شکل          

نقش کاتيون، افزايش قدرت پيوند هيدروژنى به           . جابه جايى  است     صلى  در اين واحد، پيوند هيدروژنى علت ا          

در متانول خالص، واحد ساختارى اصلى شامل پليمرهاى               .  است  (Cooperative effect)واسطه اثر تعاونى    

 .خطى به صورت زيراست
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 ٩٢٩

      Me  

 د ضعيفى بر قدرت پيوند هيدروژنى دارريثتأ، )کاتيون قليايى (M + به وسيله O-H…جاى گزينى واحد  

ترى بر   بيش ، تأثير ه، ک͜ه در اين طرح بررسى شد       )کات͜يون ه͜اى قلياي͜ى خاک͜ى       (  +M2 ليک͜ن در م͜ورد       ].١١[،]١٠[

 . است +Mg2+>Ca2+>Sr2قدرت پيوند هيدروژنى دارد و ترتيب افزايش قدرت پيوند هيدروژنى به صورت

روتون͜ى نظ͜ير الک͜ل ه͜ا ح͜لال پوش͜ى آن͜يون ها عمدتا از طريق پيوند            ب͜ايد توج͜ه داش͜ت، اگ͜ر چ͜ه در ح͜لال ه͜اى پ               

در واقع پيوند هيدروژنى . هيدروژن͜ى ص͜ورت م͜ى گيرد، ليکن حلال پوشى آنيون پرکلرات با متانول ضعيف است      

پيوند هيدروژنى قوى   (بي͜ن م͜تانول و پرکلرات به مراتب ضعيف تر از پيوند هيدروژنى بين متانول و متانول است                 

٢طورکه در شکل   همان). پرکلرات شکسته نمى شود    - مولک͜ول ه͜اى م͜تانول ب͜راى ايج͜اد پ͜يوند ض͜عيف م͜تانول                بي͜ن 

، ک͜ه مقدارم͜تانول نس͜بت ب͜ه ي͜ون فل͜زى ک͜م است، وجود        +MeOH/M2مش͜اهده م͜ى ش͜ود، در نس͜بت ه͜اى مول͜ى ک͜م         

 درم͜͜يدان ه͜͜اى پايي͜͜ن جاب͜͜ه جاي͜͜ى ش͜͜يميايىباع͜͜ث اف͜͜زايش ق͜͜درت پ͜͜يوند هيدروژن͜͜ى م͜͜ى ش͜͜ود ودرنت͜͜يجه    +M2کات͜͜يون

، که در محلول مولکول هاى متانول بيشترى    +MeOH/M2در نسبت هاى مولى زياد    . اتف͜اق م͜ى افتد    ) ف͜رکانس ب͜الا   (

وج͜ود دارن͜د، اح͜تمال تش͜کيل پ͜يوند هيدروژن͜ى مولک͜ول ه͜اى م͜تانول اف͜زايش م͜ى ي͜ابد ودر نت͜يجه پ͜يوند هيدروژنى                           

از قدرت پيوند هيدروژنى کاسته  +M2تر کاتيون هاى  کت کم ب͜ه ع͜بارت ديگ͜ر، ب͜ه عل͜ت مشار          . ت͜ر م͜ى ش͜ود      ض͜عيف 

) ت͜͜ر ف͜͜رکانس پايي͜͜ن(ب͜͜نا ب͜͜ر اي͜͜ن، در اي͜͜ن حال͜͜ت پ͜͜روتون گ͜͜روه هيدروکس͜͜يل الک͜͜ل ه͜͜ا در م͜͜يدان بالات͜͜رى     . م͜͜ى ش͜͜ود

  .رزونانس مى کند

به منظور مقايسه مقادير   
−

n         تانول، اتانول و پروپانول نتايج در       محاسبه شده براى کاتيون هاى قليايى خاکى در م

 . ارائه شده است٧جدول

تا +Mg2 ب͜ا توج͜ه ب͜ه ن͜تايج ارائ͜ه شده از جدول در مورد هر يک از الکل ها، افزايشى در عدد حلال پوشى از      

Sr2+      ب͜ا اف͜زايش ان͜دازه کات͜يون م͜يزان ح͜لال پوش͜ى و در نتيجه عدد حلال پوشى نسبتاً افزايش        . مش͜اهده م͜ى ش͜ود

 .يابدمى 

در م͜ورد هر يون فلزى کاهشى در عدد حلال پوشى از متانول تا پروپانول مشاهده  مى شود، در مورد متانول                       

صلابت ساختمانى به علت کوتاه بودن زنجير هيدروکربن، بيشتر از اتانول و پروپانول است در نتيجه کاتيون هاى              

به علت   +Sr2در مورد کاتيون  . بلندتر نفوذ مى نمايند   بزرگ͜تر ب͜ه م͜يزان کمترى در حلال هاى با زنجير هيدروکربن              

، م͜يزان ح͜لال پوش͜ى و در نت͜يجه ع͜دد ح͜لال پوشى نسبتاً                 +Mg2و  +Ca2ب͜زرگ ت͜ر ب͜ودن ان͜دازه کات͜يون نس͜بت ب͜ه               

 .کاهش مى يابد

 در مقايس͜͜͜ه ح͜͜͜لال پوش͜͜͜ى .]١٣[،]١٢[نق͜͜͜ش ثاب͜͜͜ت دى الک͜͜͜تريک ح͜͜͜لال در ح͜͜͜لال پوش͜͜͜ى حائ͜͜͜ز اهمي͜͜͜ت اس͜͜͜ت 

ي͜ى خاک͜ى ي͜ا م͜تانول، ات͜انول و پ͜روپانول ب͜ا ک͜اهش ثاب͜ت دى الک͜تريک از م͜تانول ت͜ا پ͜روپانول، به                             کات͜يون ه͜اى قليا    

 . ترتيب اندرکنش الکترواستاتيکى حلال هاى مذکور با کاتيون هاى قليايى خاکى کاهش مى يابد
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 ٩٣٠

.  ٧جدول 
−

nنول و پروپانول محاسبه شده براى کاتيون هاى قليايى خاکى درمتانول، اتا 

 يون فلزى
 

−

n   متانول      
−

nاتانول    
−

nپروپانول   
Mg2+  ٦/٥ ٦ ٧ 
Ca2+   ٤/٦ ٥/٦ ٥/٨ 
Sr2+   ٢/٧ ٥/٧ ٥/٨ 
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