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 مقدمة

جزءاً لا يتجزأ مف عمـ الكيمياء   (Analytical Chemistry)تعد الكيمياء التحميمية
 بكافة فروعو. وىي تيتـ بتحميؿ المواد المدروسة نوعاً وكماً .

في وقتنا الحاضر دوراً أساسياً في مجالات متعددة كالطب  ةالكيمياء التحميميتمعب 
 والعموـ والصيدلة والزراعة والجيولوجيا وبقية أنواع العموـ المختمفة .

ستمر في الإنتاج والسعي كما ازدادت أىمية الكيمياء التحميمية بسبب التزايد الم
الدائـ الى الوصوؿ لطرؽ تحميمية تقدـ سرعة عالية في التحميؿ بالإضافة إلى 
تخفيض التكمفة، ليذا تزداد طرائؽ التحميؿ وتتطور يوماً بعد يوـ نتيجة الحاجة 

 الماسة ليا. 

يشتمؿ ىذا الكتاب عمى المبادئ والأسس الضرورية لطرائؽ التحميؿ الحجمية التي 
تاجيا المحمؿ الكيميائي خلاؿ عممو، مف معمومات عامة عف الكيمياء التحميمية، يح

التراكيز، تحضير المحاليؿ، التفاعلات الكيميائية وكيفية استخداميا في التحميؿ 
الحجمي، معايرات التعديؿ، معايرات الأكسدة والإرجاع، معايرات الترسيب 

 ومعايرات التعقيد.

 والتطبيقات الواقعية مما يساعد عمى تبسيط المواضيع كما تـ عرض بعض الأمثمة 
 المطروقة ليتـ فيميا بشكؿ جيد.

 .وكؿ الشكر والتقدير لمف ساىـ في إنجاح ىذا المقرر 
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 الفصل الأول

 الكيمياء التحميمية

analytical chemistry 

ة )تحديد ىوي الكيمياء التحميمية عمـ يدرس نوعية المركبات المجيولة مف جية
ويدرس كمية )تركيز( المواد المجيولة مف جية أخرى  ويسمى التحميؿ النوعي أو الكيفيالعينة( 

ويسمى التحميؿ الكمي، وليذا يمكف تقسيـ الكيمياء التحميمية إلى قسميف رئيسيف ىما التحميؿ 
 النوعي والتحميؿ الكمي:

 Qualitative Analysis التحميل النوعي: -1-1

ومحتواىا مف المركبات  عي بالكشؼ عف مكونات العينة المدروسةيسمح التحميؿ النو 
 والعناصر المختمفة أي تحديد ىوية المادة.

 بعض الاختبارات المستخدمة في التحميل النوعي: -1-1-1

غالباً ما يتـ ىذا النوع مف التحميؿ بالاعتماد عمى لوف ما أو تشكؿ رواسب ما أو 
 ة.مف خلاؿ الخصائص الفيزيائية لمماد

تفيد بعض الخصائص الفيزيائية لممركب أو الشاردة في التعرؼ  :الخصائص الفيزيائية -1
عميو. مثلًا نستفيد مف الموف في التعرؼ عمى بعض الأملاح مثؿ أملاح النحاس جميعيا 

 (.1زرقاء، كما في الشكؿ رقـ )

 
 (. يوضح استخداـ الموف في التحميؿ النوعي1الشكؿ رقـ )
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بعض بالكشؼ عف ىوية  التالية الخصائص الفيزيائيةستفيد مف بعض كما يمكف أف ن
كثافة  -ناقمية محاليميا لمتيار الكيربائي  -درجة الانصيار  -المواد النقية: درجة الغمياف 

 المواد.

ىو طريقة تحميمية تستخدـ لمكشؼ عف وجود أيونات معدنية معينة عمى  اختبار الميب: -2
عند تسخيف المادة المدروسة فإف الكترونات المادة تكتسب طاقة أساس لوف الميب الناتج ف

، وعند عودة أعمى حرارية وبالتالي تثار وتنتقؿ مف سوية طاقية أدنى إلى سوية طاقية
الالكترونات المثارة إلى حالة الاستقرار تصدر الطاقة المكتسبة عمى ىيئة ضوء. ويختمؼ 

 .(2كما ىو واضح بالشكؿ رقـ )الضوء الصادر حسب الانتقالات في كؿ أيوف 

 
 .يوضح ألواف طيؼ الميب لبعض المعادف(2الشكؿ رقـ )

يتـ التعرؼ عمى المركب أوالشاردة المدروسة مف خلاؿ تشكيميا مع كاشؼ  تشكل راسب: -3
نوعي )انتقالي( راسباً لو خصائص معينة مثؿ )لوف محدد، شكؿ بموري محدد، يذوب بالأوساط 

، يشكؿ معقدات(، مثاؿ يتـ الكشؼ عف اليالوجينات مف خلاؿ ترسيبيا الحمضية أو أساسية
 .(3باستخداـ كاشؼ نترات الفضة كما يظير بالشكؿ رقـ )
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 رواسب اليالوجينات مع نترات الفضة (3الشكؿ رقـ )

 :أمثمة عن الاختبارات الكيفية بالكشف عن بعض المواد2-1-1-

الخلاصة النباتية يتـ الكشؼ عف وجود المواد  بعد الحصوؿ عمى :في عمم العقاقير -أولاً 
 الفعالة الموجودة فييا مف خلاؿ إجراء بعض الاختبارات الكيفية نذكر منيا:

توضع الخلاصة النباتية في أنبوب الاختبار ويضاؼ ليا : الكشؼ عف الفموفونيدات1- 
ثـ اختفائو  ظيور الموف الأصفر. كمية مف محموؿ الأمونيا ومحموؿ حمض الكبريت المركز

 دليؿ وجود الفموفونيدات.

توضع الخلاصة النباتية في أنبوب الاختبار ويضاؼ ليا : الكشؼ عف الغميكوزيدات 2-
كمية مف محموؿ حمض الخؿ الثمجي ونقطة مف محموؿ كموريد الحديد ثـ يضاؼ حمض 

 الكبريت المركز. تكوف حمقة ذو لوف بني دليؿ عمى وجود الغميكوزيدات.

توضع الخلاصة النباتية في أنبوب الاختبار ويضاؼ ليا  :عف الستروئيدات الكشؼ3- 
ظيور الموف الأزرؽ أو . محموؿ الخلات الصوديوـ اللامائية ثـ يضاؼ حمض الكبريت المركز

 الأخضر ثـ اختفاءه دليؿ عمى وجود الستروئيدات.

ويضاؼ ليا توضع الخلاصة النباتية في أنبوب الاختبار : الكشؼ عف التربينات 4-
تكوف طبقة بنية محمرة دليؿ عمى وجود . الكموروفورـ ثـ يضاؼ حمض الكبريت المركز

 التربينات.
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يتـ التحري عف وجود السموـ المعدنية في  :الكشف عن وجود بعض المعادن السامة -ثانياً 
المواد العضوية أو الغذائية ولكي نستطيع الكشؼ عف ىذه المعادف يجب تخريب المواد 

ضوية وتحرير المعدف منيا  مثلًا الزرنيخ يشكؿ مع البروتينات معقدات ثابتة وبالتالي لا الع
ويتـ التخريب عف طريؽ  .نستطيع الكشؼ عف الزرنيخ إلا بعد تخريبيا وتفكؾ ىذه المعقدات

أكسدة المادة العضوية المدروسة حيث يتـ تحرير المركبات غير العضوية مف معقداتيا مع 
 .تتـ الأكسدة باستخداـ مزيج مف حمض الكبريت المركز وحمض الآزوت المركزالبروتينات و 

 :الكشؼ عف الزرنيخ -1

تؤخذ الخلاصة المعدنية )السائمة ( الناتجة بعد الأكسدة ويضاؼ إلييا بضع  -أ
إف تشكؿ راسب أصفر مف كبريت  .قطرات مف حمض كمور الماء ثـ يضاؼ كبريت الصوديوـ

 .حة مميزة فيو دليؿ وجود الزرنيخذو رائAS2S3  الزرنيخ

الكشؼ عف الزرنيخ باستخداـ طريقة بوغو حيث تؤخذ الخلاصة المعدنية  -ب
مع  NaHPO2ويضاؼ إلييا كاشؼ بوغو )يحضر ىذا الكاشؼ مف ىيبوفوسفيت الصوديوـ 

حمض كمور الماء( ثـ يضاؼ قطرتيف مف محموؿ اليود ويوضع أنبوب الاختبار في حماـ 
 .مدة نصؼ ساعة ظيور عكر أو راسب أسمر دليؿ وجود الزرنيخمائي ساخف ل

 الكشؼ عف الزئبؽ: -2

تؤخذ الخلاصة المعدنية الناتجة بعد الأكسدة ويضاؼ إلييا بضع قطرات مف حمض كمور 
، إف تشكؿ راسب أسود مف كبريت الزئبؽ دليؿ وجود   .HgSالماء ثـ يضاؼ كبريت الصوديوـ

  الزئبؽ

خذ الخلاصة المعدنية ويضاؼ إلييا بضع قطرات مف محموؿ يود البوتاسيوـ تؤ : الطريقة الثانية
.  K2HgI4.يتشكؿ راسب أحمر مف اليود وزئبقات البوتاسيوـ   ينحؿ بزيادة مف يود البوتاسيوـ

 الكشؼ عف الرصاص: -3

قطرات مف حمض   تؤخذ الخلاصة المعدنية الناتجة بعد الأكسدة ويضاؼ إلييا بضع  -أ
 PbSثـ يضاؼ كبريت الصوديوـ إف تشكؿ راسب أصفر مف كبريت الرصاص  كمور الماء

 . فيو دليؿ وجود الرصاص
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يضاؼ لمخلاصة المعدنية الحاوية عمى الرصاص بضع قطرات مف يود البوتاسيوـ  -ب 
 .ينحؿ بزيادة مف يود البوتاسيوـPbI2. يتشكؿ راسب أصفر مف 

اسب أصفر ىو كرومات الرصاص لا يعطي الرصاص بوجود كرومات البوتاسيوـ ر  -جػ 
 .ينحؿ بحمض الخؿ

 :الكشؼ عف الباريوـ4 - 

تؤخذ الخلاصة المعدنية ويضاؼ إلييا بضع قطرات مف حمض كمور الماء ثـ يضاؼ  -أ 
  .كبريت الصوديوـ لا يتشكؿ أي راسب

تؤخذ الخلاصة المعدنية ويضاؼ إلييا بضع قطرات مف حمض الكبريت يتشكؿ راسب   -ب
 .و كبريتات الباريوـأبيض ى

تؤخذ الخلاصة المعدنية ويضاؼ إلييا بضع قطرات مف أوكزالات الصوديوـ يتشكؿ  -جػ 
 .راسب أبيض ىو أوكزالات الباريوـ

 .يعطي الباريوـ بوجود كرومات البوتاسيوـ راسب أصفر ىو كرومات الباريوـ -د 

 الكشف عن بعض المواد العضوية السامة: -ثالثاً 

 حمض الصفصاف: الكشف عن -1

يتـ الفحص الكيميائي السمي عمى حمض الصفصاؼ بشكؿ رئيسي بالمستحضرات الدوائية 
 والمواد الغذائية.

 يعطي لوف أزرؽ بنفسجي. Fe(ClO4)3يتفاعؿ حمض الصفصاؼ مع فوؽ كمور الحديد  -أ

 يتفاعؿ حمض الصفصاؼ مع حمض البروـ ويشكؿ عكر أبيض. -ب

 الكشف عن الكودئين: - 2

 ود أىمية الكودئيف السمية إلى استخدامو الواسع في المجاؿ الطبي ولإمكانية ظيور الإدماف.تع

 يضاؼ إلى كمية  قميمة مف الكودئيف محموؿ فوؽ كمور الحديد فيظير لوف أزرؽ. -أ

يضاؼ إلى الكودئيف قطرة واحدة مف كاشؼ فرويد )موليبدات الصوديوـ مع حمض  -ب 
 ئؿ للإخضرار يميؿ تدريجياً إلى الأزرؽ.الكبريت( يظير لوف بني ما
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 Quantitative Analysis:التحميل الكمي :2- -1

يسمح التحميؿ الكمي بمعرفة تراكيز مكونات العينة المدروسة، وىو ما سنركز عميو 
بدراستنا في ىذا الكتاب. عند دراسة تحميؿ عينة مجيولة غالباَ ما يسبؽ التحميؿ الكمي التحميؿ 

جة بعض التداخلات التي قد تحدث أثناء عممية التحميؿ الكمي. حيث إف تعييف النوعي، نتي
عنصر كمياً في محمًوؿ يحتوي فقط عمى عنصر وحيد ىو أمر سيؿ نسبياً مقارنة مع عينات 
تحتوي عمى عناصر متعددة، ويعتبر التحميؿ الكمي مف المواضيع اليامة و الواسعة الانتشار 

يميائي أف يتوخى الدقة المطموبة أثناء إجراء التحاليؿ اللازمة ويجب جداً لذلؾ عمى المحمؿ الك
عميو أف يختار الطريقة المناسبة في التحميؿ التي تؤدي إلى إعطاء نتائج دقيقة وصحيحة دوف 
تداخؿ مع مواد أخرى قد توجد مع العينة المدروسة والتي تعيؽ عممية التحميؿ، ليذا يجب عمى 

الأسباب واعتماد الطرائؽ التي تؤدي إلى إمكانية تكرار التجربة لإعطاء الكيميائي دراسة كافة 
قيـ متقاربة مف بعضيا بعضاً وقريبة مف القيمة الصحيحة المتوقعة لمتحميؿ ليذا لابد لمكيميائي 

 مف معرفة طرائؽ التحميؿ الكمي .

 : طرائق التحميل الكمي -1-3

ساسييف وىما طرائؽ تحميؿ كيميائية يمكف تقسيـ طرائؽ التحميؿ الكمي إلى قسميف أ
 وطرائؽ تحميؿ فيزيائية كيميائية .

 طرائق التحاليل الكيميائية: 1--1-3

تعتمد ىذه الطرائؽ عمى استخداـ تفاعلات كيميائية تشمؿ المركب المراد تحميمو أي 
تتميز ىذه الطرائؽ بالاعتماد عمى تفاعلات كيميائية محدودة بحيث يمكف تتبع التفاعؿ 

 لكيميائي فييا بغية معرفة تركيز المادة المجيولة المراد تحديدىا.ا

 ويمكف تقسيـ ىذا النوع مف الطرائؽ إلى قسميف وىما:

 التحميؿ الكمي الحجمي :-أ

يعتمد ىذا النوع مف التحميؿ عمى قياس الحجوـ أثناء التحميؿ بغية معرفة تركيز المادة 
 لا مف:المدروسة، ويشمؿ ىذا النوع مف التحميؿ ك

مثؿ معايرة حمض كمور الماء بمحموؿ الأساسية )معايرات التعديؿ(  –المعايرات الحمضية  -
.  قياسي مف ىيدروكسيد الصوديوـ
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→    NaCl +H2O                              NaOH + HCl 

بحمض  أو معايرة المواد الدوائية أدريناليف أو كودئيف )التي تممؾ صفة أساسية( معايرة لامائية
 فوؽ الكمور المنحؿ بحمض الخؿ.

HClO4  + CH3COOH  →     CH3COOH2
+ + ClO4

- 

ببرمنغنات   C)مثؿ معايرة حمض الاسكوربيؾ )فيتاميفمعايرات الأكسدة والإرجاع  -
 البوتاسيوـ.

مثؿ معايرة محموؿ الكموريد بمحموؿ عياري مف نترات الفضة حيث يتكوف معايرات الترسيب  -
 مف كموريد الفضة.راسب أبيض 

النوع مف المعايرات يتـ تشكيؿ معقد بإضافة الكاشؼ إلى المادة ومعايرات التعقيد في ىذا  -
حيث يشكؿ معقدات مخمبية مع العديد مف  EDTAالمجيولة ومف أشيرىا معايرات اؿ 

 حيث تعتمد جميع الطرائؽ السابقة عمى قياس حجـ العناصر المعدنية خاصة المعادف القموية.
المادة الكاشفة معمومة التركيز اللازمة حتى نقطة نياية المعايرة والتي تتحدد باستخداـ مشعر 
مناسب، ومف ثـ معرفة عدد مكافئات المادة الكاشفة التي يمكف منيا معرفة عدد مكافئات 

ولو المادة المجيولة وبالتالي تركيزىا وىذا ما يراد معرفتو، والتحميؿ الكمي الحجمي سوؼ يتـ تنا
 في مواضيع  ىذا الكتاب بشكؿ مفصؿ. 

 التحميؿ الكمي الوزني : -ب 

تعتمد ىذه الطريقة في التحميؿ عمى تقدير التركيب الكمي لممادة المدروسة عف 
طريؽ القياس المباشر لمكتمة وزناً حيث يتـ قياس الوزف، عندما يرتبط العنصر المدروس مف 

يائي، بحيث يمكف فصمو ووزنو وىو متحد معو، كما العينة كيميائياً مع عنصر أو مركب كيم
محددة بدقة تماماً. ومف وزف المركب الناتج يمكف معرفة  ينبغي أف تكوف صيغة المركب الناتج

التركيز الوزني لمعنصر أو المركب الأصمي المدروس حيث تفصؿ المواد بالكواشؼ )مرسبات( 
ىو BaSO4 يكوف مركب كبريتات الباريوـ  اللاعضوية والعضوية والترسيب الكيربائي.. فمثلاً 

 Mg2p2O7 ويكوف مركب بيروفوسفات المغنريوـ SO4-2  الشكؿ الوزني لأيوف الكبريتات
 +Mg2.الشكؿ الوزني لممغنزيوـ

مساؤى الطرائؽ الكيميائية: لا تصمح إلا لتحميؿ المواد ذات التركيز المرتفع مف العنصر 
 المدروس. 
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 الفيزيائية الكيميائية:طرائق التحاليل  2-3-1-
نما يعتمد عمى إحدى  إف مبدأ ىذه الطرائؽ لا يعتمد عمى تفاعؿ كيميائي ما، وا 

 عمؽ بتركيز المادة. فمثلاً  محموؿ مف البرمنغنات يزداد لونو بشكؿتالخواص الفيزيائية التي ت
في محموؿ  طردي مع زيادة التركيز. فإذا قيست شدة لونو بطريقة مناسبة أمكف تعييف تركيزه

 ما.

وىناؾ طرائؽ عديدة .تدعى مثؿ ىذه الطرائؽ التحميمية بالطرائؽ الفيزيائية الكيميائية
 تندرج تحت ىذا النوع مف طرائؽ التحميؿ نذكر منيا التحميؿ الطيفي، التحميؿ الكيربائي،

 التحميؿ بطريقة مقياس الناقمية والتحميؿ الكروماتوغرفي وغير ذلؾ مف الطرائؽ... 
 ائق التحميمية:تصنيف الطر  4-1-

يمكف تصنيؼ الطرائؽ التحميمية المتبعة وذلؾ وفقاً لوزف العينة المدروسة أو حجميا 
 1):كما ىو موضح في الجدوؿ رقـ )

 : تصنيف الطرائق التحميمية تبعاً لوزن العينة أو حجميا1)الجدول رقم )
 

 

 

 

 

 

ما يمكف تسمية العنصر أو المكوف الموجود في المركب المدروس وفؽ وجود ك
ر وذلؾ كما ىو موضح في الجدوؿ نسبتو في المركب بعنصر رئيسي أو ثانوي أو بشكؿ أث

(2) . 
 (: تسمية المكون وفق نسبتو في المركب2الجدول )

 نسبة المكوف اسـ المكوف

 >%1 رئيسي

 %1 - %0.1 ثانوي

 < %0.1 أثر

 (µ l )حجـ العينة mg)وزف العينة ) اسـ طريقة التحميؿ

 W 1000 <V> 100 لتحميؿ الكبيرا

 W =10-100 V =100-1000 التحميؿ نصؼ الدقيؽ

 W=1-10 V =10-100 التحميؿ الدقيؽ

 W 10 >V< 1 التحميؿ فوؽ الدقيؽ
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 :تطبيقات الكيمياء التحميمية 5-1-

لقد قدـ التحميؿ الكمي خدمات كثيرة لمعموـ في شتى مجالات الحياة كما يقدـ 
 الكمي كؿ يوـ المزيد مف المعمومات عف منتجات جديدة في مجالات:التحميؿ 

الأغذية: مثؿ تحميؿ المكونات الأساسية والمموثات الكيميائية بالمواد الغذائية. وأيضاً تحديد  -1
 نقاوة وصلاحية المواد الغذائية والإضافات المرغوبة لتحسيف قواميا.

تركيز بعض الايونات حيث تساعد ىذه التحاليؿ  التحميؿ المخبري :مثؿ تحميؿ الدـ لتعيف -2
 .في تشخيص بعض الأمراض

 البيئة: تحديد المموثات الضارة وأثار نفايات المعامؿ الصناعية في التربة واليواء والمياه.  -3

الأدوية والعقاقير الطبية: مثؿ تحديد تراكيز المواد الدوائية عمى اختلاؼ أنواعيا والتحقؽ  -4
 ىا المذكورة في دساتير الأدوية وىذا ما يعرؼ بالمراقبة الدوائية.مف نسب وجود

الأرض: مثؿ تحديد نوعية التربة الموجودة في كوكبنا بما تحتويو مف عناصر و مركبات،  -5
 وفي كشؼ جميع الثروات الباطنية الموجودة فيو.
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 الفصل الثاني
 التراكيز والحسابات الستيكومترية

Concentrations and Stoichiometric Calculations 
 :مقدمة -1-2

تعبر عف نسب المواد الكيميائية المتفاعمة، لذلؾ عند التعامؿ مع  عداد الستيكومترية:الأ
المعادلات الكيميائية لابد مف معرفة النسب المتفاعمة بدقة والتي ىي في غاية الأىمية عند 

 . ة تركيز إلى أخرىإجراء الحسابات الضرورية والانتقاؿ مف واحد
ويعػرؼ التركيػز: عمى أنو كمية العنصر أو المادة الموجودة في حجـ أو وزف محدد 

 . مف العينة المدروسة

ويعبر عف التركيز بواحدات مختمفة تبعاً لنوع التحميؿ المدروس أو وفقاً لكمية العنصر 
 .ي الكيمياء التحميمية الموجود في العينة المدروسة . ولندرس أىـ الواحدات المستخدمة ف

 واحدات التركيز:2-2- 

يعبر عف التراكيز بواحدات مختمفة منيا النسبة المئوية الحجمية أو الوزنية، المولارية، 
إلى آخره مف  ..... النظامية، المولالية، الكسر الجزيئي، الجزء مف الألؼ والأجزاء مف المميوف 

 واحدات التركيز ولندرس أىـ ىذه الواحدات

 :التركيز كنسبة مئوية1-2-2- 

  ): )وزن / حجم %Vـ التركيز كنسبة مئوية حجمية1

 % V مؿ مف المحموؿ وغالباً ما يرمز ليا بػ 100وىو يمثؿ وزف المادة المنحمة في 
% كنسبة مئوية حجمية مف كموريد الصوديوـ يعني أف  10فالمحموؿ الذي يحوي عمى 

 . غ مف ممح كموريد الصوديوـ 10مؿ مف المحموؿ يحتوي عمى  100كؿ
 )وزن / وزن(:% W ـ التركيز كنسبة مئوية وزنية 2

 .% Wغ مف المحموؿ. وغالباً ما يرمز ليا بػ100ىو يمثؿ وزف المادة المنحمة في 
كنسبة مئوية  % W % = 3 لذلؾ العينة التي تحتوي عمى تركيز مف ممح كربونات الصوديوـ

 غ مف ممح كربونات الصوديوـ.3ة تحتوي عمىغ مف العين100وزنية تعني أف كؿ 



 د. تيسير العزام السنة الثانية 1مقرر الكيمياء التحليلية الصيدلانية

18 
 

وغالباً ما يتـ الانتقاؿ مف النسبة المئوية الوزنية إلى النسبة المئوية الحجمية 
وبالعكس، لإجراء مثؿ ىذا الانتقاؿ لابد مف إدخاؿ مفيوـ كثافة المحموؿ والذي يعبر عف وزف 

 واحدة الحجـ كما ىو موضح في العلاقة التالية :

 d    
 

 

 حيث تمثؿ كؿ مف:

 m وزف المادة المنحمة مقدرة بالغراـ = 

V حجـ المحموؿ مقدراً بالميمميتر = 

d كثافة المحموؿ مقدراً بواحدة غ / مؿ = 

ولتوضيح كيفية الانتقاؿ مف النسبة الوزنية إلى النسبة الحجمية عمينا ملاحظة المثاليف 
 التالييف: 

 ( 1 ): مثال

مؿ والمطموب /غ1.1حجماً وكثافتو %10لصوديوـ تركيزه محموؿ مف ىيدروكسيد ا
 حساب النسبة المئوية الوزنية لو.

 الحل:

 غ مف ىيدروكسيد الصوديوـ10مؿ مف المحموؿ يحتوي عمى100كؿ

 غ مف ىيدروكسيد الصوديوـ10مف المحموؿ يحتوي عمى غ (100 ×1.1)كؿ

 غ مف ىيدروكسيد الصوديوـXغ مف المحموؿ يحتوي عمى  100كؿ

X = W % = 9.09% 
 :((2مثال 

وزناً 20 % احسب النسبة المئوية الحجمية لمحموؿ مف كموريد الصوديوـ تركيزه 
 .غ /مؿ1.12وكثافتو 

 الحل :

 غ مف ممح كموريد الصوديوـ20غ مف المحموؿ يحتوي عمى100كؿ

   . كؿ

    
 غ مف ممح كموريد الصوديوـ20مؿ مف المحموؿ يحتوي عمى 
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 غ مف ممح كموريد الصوديوـXمحموؿ يحتوي عمى مؿ مف ال100كؿ

X = V % = 22.4 % 

 التركيز كنسبة مئوية حجمية / حجمية : )حجم / حجم(3-

وىي تمثؿ عدد الحجوـ ع مزيج مف الغازات. تستخدـ ىذه الواحدة عند التعامؿ م
 .حجـ مف الغاز 100 الموجودة في

اً كنسبة مئوية حجمية / حجمية، أوكسجين%  21فمثلاً  مزيج مف الغازات يحتوي عمى 
 حجـ مف الأوكسجيف. 21 حجـ مف ىذا الغاز عمى100 أي يحوي كؿ 

 .ولاتستخدـ ىذه الواحدة في المحاليؿ أثناء إجراء التحميؿ الكمي

 : (C)التركيز الغرامي  2-2-2-

 يُعرؼ بأنو عدد الغرامات مف المادة المنحمّة في ليتر مف المحموؿ، وواحدتو الأساسية
 :لممحموؿ بتطبيؽ العلاقة(C) ويُحسب التركيز الغرامي  (g/L) ىي

          
    

    
       

 .حجـ المحموؿ مقدراً بالميتر (V) كتمة المادة المنحمّة ويُمثِّؿ m حيث تُمثِّؿ

 :القانوف يصبح mL في حاؿ أعطي الحجـ بػ

          
      

     
   

 :1مثال

 ض كمور الماء مقدراً بالغراـ عمى الميتر إذا عممت أنو تـ إذابة حماحسب تركيز محموؿ 
5gr 500مف الحمض فيmL مف الماء المقطر. 

 :الحل
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  (M): التركيز مقدراً بالمولارية 3-2-2-

بأنو أو المولية  Molarity يةيُعرؼ التركيز الجزيئي الحجمي باسـ الجزيئية أو المولار 
عدد الجزيئات الغرامية )عدد المولات( مف المادة المنحمّة في ليتر مف المحموؿ، لذلؾ واحدتو 

ويمكف تعريؼ المولارية بشكؿ آخر عمى أنيا تمثؿ وزف  ،(mol/L)ليتر / الأساسية ىي الموؿ
 زيئية لممادة المنحمة وبالتالي :( ليتر مف المحموؿ مقسومة عمى الكتمة الج1المادة المنحمة في )

   
عدد الجزيئات الغرامية مف المادة المنحمة  

 عدد الميترات
   

وزف المادة المنحمة في     ليتر مف المحموؿ 
  الوزف  الجزيئي لممادة المنحمة

     

مقدرة  (m)ويُحسب التركيز الجزيئي الحجمي مف حاصؿ قسمة كتمة المادة المنحمة 
مؿ ولو رمزنا إلى  مقدرة غ/ Mw (Molecular weight) مقسومة عمى الكتمة الجزيئية بالغراـ

بالتالي تصبح العلاقة السابقة كما  (C)( ليتر مف المحموؿ بالرمز1وزف المادة المنحمة في )
 يمي:

            
    

       
    

      

         
 

كتمة المادة (m) وتمثِّؿ   (g/mol)الجزيئية لممادة المنحمّة الكتمة Mw حيث تُمثِّؿ
 . بالغراـالمنحمّة 

 :القانوف يصبحmL عندما يعطى الحجـ بػ 

            
      

           
 

 مع العمـ أف:. مف كربونات الصوديوـgr 6 .10 احسب التركيز المولاري لػ (1):  مثال
Mw=106 gr/mol 

 :الحل

           
 

          
 

    

        
            

 mL 100: احسب وزف ممح كموريد الصوديوـ اللازـ لتحضير محموؿ منو بحجـ (2)مثال
  MNa= 23, MCl=35.5:. مع العمـ أف 0.1Mوتركيز مقداره

 :الحل
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ويتمـ الحجـ بالماء المقطر حتى  mL 100 تُوضع الوزنة السابقة في دورؽ حجمي سعة
 .الإشارة

 (N) : التركيز مقدراً بالنظامية 4-2-2-

) أو عدد الأوزاف  بأنيا عدد المكافئات الغرامية  Normalityتعرؼ النظامية أو العيارية
لمنحمّة في ليتر مف المحموؿ، لذلؾ واحدة النظامية الأساسية ىي مكافئ المكافئة( مف المادة ا

كما يمكف تعريؼ النظامية بشكؿ آخر عمى أنيا تمثؿ وزف المادة   ( eq.g /L).غرامي/ ليتر
( ليتر مف المحموؿ مقسومة عمى الوزف المكافئ لممادة المنحمة. وبالتالي يمكف 1المنحمة في )

 مية بالعلاقة التالية: التعبير عف تعريؼ النظا

   
عدد المكافئات الغرامية لممادة المنحمة  

 عدد الميترات
   

وزف المادة المنحمة في     ليتر مف المحموؿ 
  الوزف  المكافئ لممادة المنحمة

     

المكافئات الغرامية لممادة المنحمة مف حاصؿ قسمة كتمة المادة  يث تحسب عددح
 Ew ( equivalent weight)ئ لمكافمنحمة عمى وزنيا اال

           
    

 
  

      

           
 

 ( ليتر مف المحموؿ مقدرة بالغراـ.1تمثؿ وزف المادة المنحمة في ) Cحيث 
دائماً، وليذا  ئالوزف المكاف افقيالذلؾ مف الملاحظ أنو دائماً عند التحدث عف النظامية ير 

 لمركب ما. ئ معرفة كيفية حساب الوزف المكاف جبالسبب ي

لمركب ما يتـ عادة مف حاصؿ قسمة الكتمة الجزيئية ئ إف طريقة حساب الوزف المكاف
Mw  عمى عدد المتبادلات (n) أو عدد الوحدات مف المواد المتفاعمةreacting units) في )

 :التفاعؿ الحاصؿ

          
  

         

           
 

 لمادة ما: (n) ولندرس كيفية حساب
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 إذا كانت المادة حمضية :1- 

تمثؿ عدد البروتونات الموجودة في الصيغة الكيميائية فالوزف الجزيئي   nفإف قيمة
 غ/ موؿ ىو: 36.5لحمض كمور الماء ذو الوزف الجزيئي 

          
  

    

  
 = 36.5        

 غ / موؿ ىو يمثؿ وزنو 98 لمكافئ لحمض الكبريت ذو الوزف الجزيئيوالوزف ا
 ( لأنو يحتوي عمى وظيفتيف حمضيتيف:2الجزيئي مقسوماً  عمى )

            
  

 
 = 49        

 وبالتالي الوزف المكافئ لمادة حمضية ىي تمثؿ الوزف الجزيئي مقسوماً عمى عدد
 ي ىذا الحمض والتي تدخؿ في التفاعؿ فقط .البروتونات المتواجدة ف

𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒 + 𝟑𝑵𝒂𝑶𝑯 ⇄ 𝑵𝒂𝟑𝑷𝑶𝟒 + 𝟑𝑯𝟐𝑶     
 

 
  

  

 
 32.67        

 :أما في التفاعؿ الآتي

𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒 + 𝑵𝒂𝑶𝑯 ⇄ 𝑵𝒂𝑯𝟐𝑷𝑶𝟒 + 𝑯𝟐𝑶         
 

 
           

يكوف مكافئو الغرامي في  وبالتالي  (n=1 )حد فقطفإف حمض الفوسفور يشترؾ بييدروجيف وا
 g .98 g/eqىذا التفاعؿً مساوياً لكتمتو الجزيئية، أي 

 إذا كانت المادة قاعدية:2- 

            فالوزف المكافئ ليا يحسب بالعلاقة 
         

           
  

لمكافئ لييدروكسيد عدد أيونات الييدروكسيؿ وبالتالي الوزف ا  nحيث يمثؿ 

الجزيئي مقسوماً عمى واحد . بينما الوزف المكافئ  الصوديوـ يكوف مساوياً إلى وزنو

 (2).لييدروكسيد الكالسيوـ يساوي إلى وزف الجزيئيي مقسوماً عمى

 :إذا كانت المادة تخضع لعممية الأكسدة والإرجاع3- 

 لإرجاع تمثؿ كتمتيا الجزيئيةلعممية الأكسدة أو ا فإف الوزف المكافئ لمادة ما تخضع
 مقسومة عمى التغير في رقـ الأكسدة.
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 فمثلاً  برمنغنات البوتاسيوـ في الوسط الحمضي تتحوؿ كما يمي :

Mn𝑶4
− + 8𝑯+ + 5𝒆− ⇄ Mn2+ + 4𝑯𝟐𝑶 

لذلؾ فإف الوزف المكافئ لبرمنغنات البوتاسيوـ يساوي إلى وزنيا الجزيئيي مقسوماً 
  خمسة: عمى

            
      

 
 = 31.61        

 الوزن المكافئ لممح ما :4- 

تحسب الأوزاف المكافئة  للأملاح المنحمة بالماء وذلؾ بتقسيـ أوزانيا الجزيئية عمى عدد 
 ذرات المعدف مضروباً بتكافئو :

    
الوزف الجزيئي لمممح

عدد ذرات المعدف تكافؤه
  

 غ/موؿ يحسب كما يمي: 106بونات الصوديوـ ذو الوزف الجزيئيفالوزف الجزيئي لممح كر 

    
   

   
 = 53        

في المساىمة عند الانتقاؿ مف واحدة المولارية إلى النظامية  n  وتفيد عدد المتبادلات
 أو بالعكس كما ىو موضح فيما يمي :

   
وزف المادة المنحمة في     ليتر  

  الوزف  المكافئ 
 

     
      

           
 

      

    
 

      
 

  
 

M    وبما أف الجزيئية )المولارية( تساوي :  

  
 

                    N= n.Mوبالتالي تصبح العلاقة :

  .أي بمعرفة عدد المتبادلات يمكف الانتقاؿ مابيف النظامية والمولية

 . mL 250مف حمض الكبريت في  gr 10 مية لمحموؿ يحوياحسب النظا (1):مثاؿ

 :الحؿ
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 (
  

 
)    

        

          
   

         

  
 

    
          

 0.1Nمف محموؿ كبريتات الصوديوـ تركيزه  mL 500احسب عدد الغرامات في  (2) :مثاؿ
 الحؿ:

           
        

          
 

    
              

    
  

      
   
 

      

    
        

كما تفيد النظامية  في اشتقاؽ قانوف المعايرة العاـ الذي ىو يعتبر أساس أي معايرة حجمية، 

 قو كما يمي:ويمكف اشتقا

 مف المعروؼ أنو وفي أي تفاعؿ كيميائي يحصؿ بيف مادتيف يكوف محققاً فيو دائما :
 (2( = عدد مكافئات المادة )1عدد مكافئات المادة )

 ومف تعريؼ النظامية يمكف حساب عدد المكافئات

N = 
عدد المكافئات

 
 

 وبتعويض ىذه القيمة  في المساواة السابقة نجد :  NVعدد المكافئات = 

N1.V1 = N2.V2 

 وىو يعرؼ بقانوف المعايرة العاـ، حيث يستخدـ أثناء المعايرة الحجمية  لذلؾ يسمى

 .ف المعايرة الحجمية )أو قانوف مور( . كما يستخدـ أيضاً  أثناء تمديد المحاليؿبقانو 

 : (L) التركيز مقدراً بالمولالية5-2-2- 
أيضاً بالتركيز الجزيئي الوزني وىي تمثؿ عدد الجزيئات Molality (L) تسمى المولالية 

لمنحمة في واحد كيمو غراـ مف الغرامية الموجودة في كيموغراـ واحد مف المذيب. أو وزف المادة ا
 المادة المذيبة مقسومة عمى الوزف الجزيئي :
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عدد الجزيئات الغرامية

 
  

  ́
(

 
  

)

  
(

 
  

  )
 
 

 وزف المادة مقدرة بالغراـ المنحمة في كيمو غراـ واحد مف المذيب     حيث تمثؿ

W تمثؿ وزف المذيب مقدراً بالكيموغراـ 

 (mol / Kg)لذلؾ واحدة المولالية ىي موؿ / كغ 

 : 1مثال

احسب التركيز مقدراً بالمولالية  ) التركيز الجزيئي الوزني ( لمحموؿ مف كموريد الصوديوـ تركيزه 
 وزناً  2%

 الحل :

 :وزناً يعني أف  %2إف تركيز محموؿ كموريد الصوديوـ

 صوديوـغ مف ممح كموريد ال2غ مف المحموؿ يحتوي عمى100كؿ 

 غ مف ممح كموريد الصوديوـ2غ مف المذيب يذوب فييا 98أي كؿ

 غ مف ممح كموريد الصوديوـ   غ مف المذيب يذوب فييا1000وكؿ 

       

  
        =    

 وبالتالي إف التركيز الجزيئي الوزني )المولالية( تحسب كما يمي :

    
  

   
 

     

    
        mol / Kg 

 غ/موؿ58.5الوزف الجزيئي لممح كموريد الصوديوـ  ثحي

 :2مثال 

 غ/مؿ والمطموب1.08وكثافتو (2L) محموؿ مف كموريد الصوديوـ تركيزه الجزيئي الوزني 
 حساب المولارية  ليذا المحموؿ:

 الحل :



 د. تيسير العزام السنة الثانية 1مقرر الكيمياء التحليلية الصيدلانية

26 
 

    
  

   
         

   = 2 ×58.5 = 117 g  

 يساوي:  (m)ع وزني المذيب والمذاب معاً وبالتالي وزف المحموؿ إف وزف المحموؿ ىو مجمو 

m = 1000+117 = 1117 g 

 ذا المحموؿ بتطبيؽ قانوف الكثافة :ىوبالتالي يمكف حساب حجـ 

d = 
 

 
 

V   
 
 =    

    
= 1034. 4 ml 

 غ مف ممح كموريد الصوديوـ117مؿ يمثؿ محموؿ يحوي1034.4إف كؿ

 غ مف ممح كموريد الصوديوـ C مؿ يمثؿ محموؿ 1000بالتالي كؿ 

C =           

      
  C 113. 12 g / L 

 وبالتالي يكوف التركيز الجزيئي الحجمي ) المولارية( لممحموؿ :

M   

  
         

    
 = 1.93 mol/L 

 :3مثال 

 .غ/مؿ  1.1وكثافتو 2Mركيزاحسب التركيز الجزيئي الوزني لمحموؿ مف حمض كمور الماء ت
 الحل :

 بتطبيؽ قانوف الكثافة يمكف حساب وزف ليتر مف المحوؿ الحمضي :

d =     

    
  m = d.v =1.1× 1000 =1100 g 

 ويمكف حساب وزف حمض كمور الماء الموجود في ليتر مف المحموؿ كما يمي:

M   

  
  C = M.Mw  =2× 36.5 = 73 g/L 

 فإف وزف المحؿ )المذيب( يساوي : وبالتالي

1100 – 73 = 1027 g 
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 أي يمكف كتابة :

 غ مف حمض كمور الماء 73غ مف المذيب مضاؼ ليا1027كؿ
 غ مف حمض كمور الماء    غ مف المذيب مضاؼ ليا1000كؿ 

  
       

    
        =    

    
  

   
 
     

    
                

 :سر الجزيئي )الكسر المولي(الك6-2-2- 

لأحد مكوِّ نات المحموؿ حاصؿ قسمة عدد جزيئاتو  (𝑿𝒊)يُمثؿ الكسر الجزيئي 
 عمى مجموع أعداد الجزيئات الغرامية لمختمؼ مكوناتو )مادة منحمة ومحؿ( 𝒏𝒊الغرامية 

. ∑    
    

 :ويعطى بالعلاقة الآتية

    =   

∑   
 
   

 

فمو كاف لدينا محموؿ  يحتوي عمى مكوف واحد فإف الكسر الجزيئي لممادة المنحمة يعطى 
 بالعلاقة التالية:

    = 
  

     
 

 حيث يمثؿ كؿ مف

:x1                     الكسر الجزيئي لممادة المنحمةn1 عدد الجزيئات الغرامية لممادة :
 رامية لممحؿ . : عدد الجزيئات الغn2المنحمة . 

 كما يعطى الكسر الجزيئي لممحؿ بالعلاقة التالية :

    = 
  

     
 

 الكسر الجزيئي لممحؿ .x2  حيث يمثؿ

ف مجموع  الكسور الجزيئية لمكونات  والكسر الجزيئي عبارة عف عدد ليس لو واحدة. وا 
 :المحموؿ يجب أف يساوي دائماً الواحد، أي
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∑      

 

   

 

 %15احسب الكسور الجزيئية لكافة مكونات محموؿ ىيدروكسيد الصوديوـ تركيزه  مثال:
 كنسبة مئوية وزنية.

 الحل:

غ مف المحموؿ.  100مف تعريؼ النسبة المئوية الوزنية والتي تمثؿ وزف المادة المنحمة في 
 يمكف حساب وزف ىيدروكسيد الصوديوـ ووزف الماء.

غ مف  85غ مف ىيدروكسيد الصوديوـ و 15موؿ يحتوي عمى غ مف المح 100حيث أف كؿ 
 الماء. وبالتالي يمكف حساب عدد الجزيئات الغرامية لكؿ مف ىيدروكسيد الصوديوـ والماء.

وزف المادة
وزنيا الجزيئي

=     

          
 n= 

 nNaOH =   

  
 = 0.375 mol 

nH2O =   

  
 = 4.722 mol 

 لجزئية لمكونات المحموؿ تحسب كما يمي:أما الكسور ا

xNaOH =      

          
 

xNaOH =      

          
 = 0.074 ,   xH2O =      

          
 = 0.926 

 ومف الملاحظ أف مجموع الكسور الجزيئية يجب أف تساوي الواحد في أي محموؿ ما.

xNaOH + xH2O= 0.074 +0.926 =1 

 تركيز بأجزاء من الألف وأجزاء من المميون :ال2 -7-2- 

  Parts per thousand :pptالتركيز بأجزاء من الألف -

ىو التركيز في الميمي غراـ لكؿ غراـ أي يعبر عف وجود جزء وزني واحد في كؿ 
 ألؼ جزء وزني مف المادة ) مغ / غ (.
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 ppm parts per million: جزاء من المميونالأالتركيز ب- 

التركيز في الميمي غراـ لكؿ كيمو غراـ أي )مغ/كغ(  أي يعبر عف وجود جزء  ىو
 ٓوزني  واحد في كؿ مميوف جزء وزني مف المادة

 يعني أف السبيكة تحتوي عمى ppt 5فعنما يقاؿ عف تركيز الذىب في سبيكة ما 
 خمسة أجزاء مف الذىب  في كؿ ألؼ جزء وزني في السبيكة .

يعني أف ppm 120 أيونات الكالسيوـ في مياه الشرب ىو  وعندما يقاؿ إف تركيز
ممغ في واحد كيمو غراـ مف الماء. وبما أف كثافة الماء النقي  120تركيز أيونات الكالسيوـ 

ممغ / ليتر .  120تساوي الواحد. بالتالي يقاؿ إف تركيز أيوف الكالسيوـ في مياه الشرب ىو 
مثؿ وزف المادة المنحمة مقدرة بالميمي غراـ في ليتر ت ppmػ أي بتقريب أولي تصبح واحدة ال

 :واحد مف المحموؿ أي واحدتيا مغ/ليتر وبالتالي يمكف أف نكتب

𝑝𝑝  =    /   = 𝜇  /    

 :مثال

 :يحسب كما يأتي  ppmفإف تركيزه بوحدة   0.01Nتركيزه  NaOHمحموؿ مف 
  ( / ) = 𝑁(  / ) ×  w ( /  ) 

  ( / ) = 0.01(  / ) × 40( /  ) = 0.4  /  

𝑝𝑝  = 0.4  /  × 1000 = 400   /  = 400  /𝑘  

 عند التعبير عف ترا كيز المواد المنخفضة في المحاليؿ . ppm و pptوتستخدـ وحدتا القياس 

 التركيز بطريقة التصالب :8-2-2-

ؾ عندما يوجد محمولاف بتراكيز مختمفة ىناؾ طريقة تطبؽ لتحضير محموؿ ما، وذل
 ويراد تحضير محموؿ جديد تركيزه يقع بينيما. تطبؽ في ىذه الحالة طريقة التصالب في

حساب الحجوـ الواجب أخذىا مف المحموليف لتحضير المحموؿ الجديد ولنأخذ المثاؿ التالي 
 .الذي يوضح مبدأ ىذه الطريقة

 مثاؿ :
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مف مزيج محموليف لممح كموريد  4Nالصوديوـ تركيز حضر محمولًا مف ممح كموريد 
 1Nوالثاني تركيزه   6Nالصوديوـ تركيز الأوؿ 

  لحؿ ىذه المسألة نتبع طريقة التصالب وذلؾ كما يمي : الحؿ :

 و 6Nنضع تراكيز المحاليؿ الموجودة عمى الجية اليسرى فوؽ بعضيا بعضاً، وىما 
 1N4لمراد تحضيره وعمى اليميف المحموؿ ا ونصع بينيماN ويتـ الوصؿ بشكؿ تصالبي بيف 

 ىذه المقادير كما يمي:

6N 

4N                            

1N 

 ثـ نقوـ بعممية الطرح بشكؿ تصالبي ) التركيز الكبير مطروحاً مف التركيز الصغير ( 
 لكي تكوف القيمة موجبة دائماً، أي أف :

6 – 4 = 2 

4 – 1 = 3 

 طرح باتجاه الأسيـ أي بالشكؿ التالي :ويتـ وضح نتائج ال

  3                     6N 

4N                                  

1N                            2                  

أجزاء بينما الحجـ المأخوذ  3ىو6N ي أف الحجـ المأخوذ مف المحموؿ ذي التركيزأ
ف . تمزج ىذه الأجزاء مع بعضيا فيتـ تحضير محموؿ ىو جزئي 1Nمف المحموؿ ذي التركيز 

 (1N) إلى المحموؿ الثاني (6N)أي نسبة المحموؿ الأوؿ  4Nمف ممح كموريد الصوديوـ تركيزه
 عمى الترتيب. 2إلى3 في المزيج ىي نسبة 

مؿ 1000 وحجمو  4Nه لذلؾ عند تحضير محموؿ مف ممح كموريد الصوديوـ تركيز 
، حيث مف خلاؿ طريقة ال يتـ تصالب السابقة حساب الأجزاء ومف ثـ يتـ حساب الحجوـ
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تحضيره عمى عدد الأجزاء  يحسب مقدار الجزء الواحد الواجب أخذه بتقسيـ الحجـ الكمي المراد
 كما يمي: الكمية

1000/5=200ml 

ىو يمثؿ حجـ الجزء 6N بالتالي الحجـ الواجب أخذه مرف المحموؿ الأوؿ ذي التركيز
 :اً بعدد الأجزاء الواجب أخذىا منو وبالتالي ىو مساوالواحد مضروب

200 x 3 = 600 ml 

 ىو :1Nأما الحجـ الواجب أخذه مف المحموؿ الثاني ذي التركيز 

200 x 2 = 400 ml 

 مثال :

 2Nوالمطوب تحضير محموؿ منو تركيزه  6Nمحموؿ مف حمض الآزوت تركيزه 
 .مؿ 600وحجمو 

 الحل :

الب في تحضير محموؿ ىذا الحمض عمى اعتبار أف تركيز يمكف تطبيؽ قاعدة التص
 الحمض في الماء المقطر مساوياً لمصفر

  2                           6N                    

 2N          

0                          4                                 

حجـ(  2جزء ) 2نأخذ  2Nتركيزبالتالي لتحضير حجـ معيف مف حمض الآزوت ذي ال
حجوـ ( مف الماء فيتـ تحضير  4ويمزج مع أربعة أجزاء ) 6Nمف الحمض ذي التركيز

 المحموؿ المطموب .

 = 600/6 ىو:أي أف مجموع الأجزاء ىي ستة أجزاء بالتالي مقدار الجزء الواحد 
100 ml 

 ml 200 = 2× 100والحجـ المطموب أخذه مف المحموؿ الحمضي الأوؿ ىو : 
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 ml 400 = 4 × 100أما حجـ الحمض الواجب أخذه مف الماء المقطر ىو : 

مؿ مف محموؿ  200مؿ يتـ أخذ  600وحجمو 2N أي لتحضير محموؿ تركيزه 
مؿ مف الماء المقطر ويمزج  بشكؿ جيد فيكوف   400ويوضع فوقو  6Nالحمض ذي التركيز

 قد تـ تحضير المحموؿ المطموب.

 مثال :

حجماً مف مزيج محموليف   50 %مف ىيدروكسيد الصوديوـ تركيزه حضر محمولاً 
 20%والآخر %   60تركيز أحدىما

 بتطبيؽ قاعدة التصالب نجد : الحل:

        30    60%     

50                              

20%                               10              

مؿ مف المحموؿ  10( مع 60 % تركيزه   (وؿمؿ مف المحموؿ الأ30 لذلؾ يتـ مزج 
 .( يكوف قد تـ تحضير المحموؿ المطموب20%الثاني )تركيزه 

 مثال :

 35%احسب الوزنيف الواجب أخذىما مف محموليف لحمض كمور الماء الأوؿ تركيزه 
 وزناً ووزنو20% وزناً لتحضير محموؿ مف حمض كمور الماء تركيزه  15%وزناً والثاني تركيزه 

 .كغ1

 :الحل 

  يتـ الحؿ باستخداـ طريقة التصالب :

 5           35% 

20                            

15%                            15                
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 غ15غ  وتمزج مع 5ىا وزنو قدر  35%ي يتـ أخذ مف المحموؿ الأوؿ ذي التركيزأ
 غ. 20وزنو تـ تحضير محموؿ فيكوف قد15% مف المحموؿ الثاني ذي التركيز

 كما يمي :ع  غ نتب 1وزنو ولتحضير محموؿ
 20=15+5إف مجموع الأجزاء الواجب أخذىا ىي عشروف جزءاً: 

 بالتالي نسبة الجزء الواحد ىي :

1000/20=50 g 

  x 5 = 250 g 50ىو :35% مف المحموؿ الأوؿ ذي التركيز  بالتالي الوزف المأخوذ

  x 15 = 750 g 50ىي :15% المحموؿ الثاني ذي التركيزوالكمية المأخوذة مف 
الأوؿ  غ مف المحموؿ250مف المحموؿ المطموب يمزج   1Kgليذا عند تحضير محموؿ وزنو

 المطموب. فيكوف قد تـ15% غ مف المحموؿ الثاني ذي التركيز750مع  35%ذي التركيز 
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 الفصل الثالث

 تحضير المحاليل

Preparation of Solutions 

 مقدمة: 1-3-

مفً الميـ جداً قبؿ البدء في أي عممية تحميؿ أف يتـ تحضير المحاليؿ اللازمة لإجراء 
 ث تتـ أحياناً عممية تحضير المحاليؿ بالشكؿ غيرحي عممية تحضير المحاليؿ بشكؿ صحيح

اد المستخدـ غير المطموب لعدـ انتباه المحمؿ إلى رطوبة المادة المراد وزنيا أو أف الماء المر 
لذلؾ لابد أثناء تحضير ىذه المحاليؿ مف .مقطر أو أف طريقة الوزف قد تكوف غير دقيقة

الانتباه إلى نوعية المادة المأخوذة والى المحؿ المستخدـ والى الشوائب التي قد توجد بشكؿ 
بشكؿ كامؿ غير مرغوب فيو أثناء عممية التحميؿ والتي تؤدي أحياناً إلى فشؿ عممية التحميؿ 

رغـ أف طريقة التحميؿ المستخدمة  تكوف قد  نفذت بشكؿ صحيح، كؿ ذلؾ يجعؿ مف موضوع  
 تحضير المحاليؿ موضوعاً ميماً.

 طريقة أخذ العينات :2-3- 

تعد طريقة أخذ العينات خطوة ىامة مف خطوات التحميؿ، فعندما تكوف العينة المأخوذة 
نتيجة التحميؿ ستكوف حتماً خاطئة، وليذا يجب الانتباه عند لا تمثؿ المادة المراد تحميميا فإف 

أخذ العينة لمتحميؿ إلى كونيا تمثؿ بشكؿ فعمي المادة كميا، أي أف تركيب العينة المأخوذة 
يجب أف يمثؿ تماماً عدد مكونات العينة الأصمية. كما أف المتطمبات الإحصائية تتطمب 

ة لوجودىا في العينة المدروسة، ويتـ ذلؾ بأف تؤخذ إعطاء جميع مكونات العينة فرصة متساوي
ويعاد أخذ العينة مرة ع ىذه الكميات وتمزج كميات مف كؿ قسـ مف العينة الأصمية، ثـ تجم

 أخرى حتى نحصؿ عمى عينة مناسبة 

لى  إعطاء أما لو تـ أخذ عينة عشوائية فيذا يؤدي أحياناً إلى حدوث أخطاء كبيرة وا 
مثؿ الواقع الأصمي لمعينة المدروسة . ليذا توجد عدة طرائؽ لأخذ العينات نتائج تحميمية لا ت

 إذا كانت صمبة أو سائمة أو غازية.
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 طريقة أخذ العينات الصمبة : 1-2-3-

إف طريقة أخذ العينات الصمبة ىي أكثر صعوبة مف غيرىا نتيجة عدـ إمكانية خمطيا 
ييا عممية الانتشار التي تؤدي إلى عممية مثؿ العينات السائمة أو الغازية. كما لا تحدث ف

 المزج.

وغالباً ما يتطمب التحميؿ الحجمي أخذ كمية قميمة جداً مف المادة الصمبة  المدروسة  
الأطناف  غ تقريباً، في الوقت الذي ينتج غالباً في المصنع مئات أو آلاؼ1مقدارىا لا يتجاوز 

مف المادة المراد تحميميا ونحف عمى يقيف  اماً مف ىذه المادة. فكيؼ نأخذ مف آلاؼ الأطناف غر 
تاـ مف أف تركيب العينة المأخوذة لا يختمؼ عف التركيب الوسطي لمكمية الكمية. لمحصوؿ 
عمى عينة صغيرة تمثؿ في تركيبيا أعمى نسبة تشابو مع الكمية الكمية نتبع الخطوات التالية 

 .عند اختيار العينة

 التحضير الأولي لمعينة: - 1

 تـ التحضير الأولي لمعينة بحيث تؤخذ عينات مف أماكف مختمفة مف الكمية الكميةي
 بعضيا بعضاً وبذلؾ.أغمبية مناطؽ ىذه الكمية. مف ثـ تخمط ىذه العينات معحيث تمثؿ ب

 نحصؿ عمى كمية كبيرة مف العينة لذلؾ لابد مف تخفيض كميتيا.

 تخفيض الكمية:2- 

مف التحضير الأولي لمعينة تستخدـ عادة طريقة لتخفيض الكمية المحصوؿ عمييا 
ثـ  الأرباع ليذا الغرض بحيث تجمع العينة المأخوذة في كومة غير مرتفعة ومستطيمة الشكؿ

القسماف المتبقياف في ع القسماف المتقابلاف ويجم تقسـ قطرياً إلى أربعة أقساـ، يطرح جانباً 
إلى أربعة أقساـ يطرح جانباً القسماف  كومة مستطيمة الشكؿ مرة آخرى، ثـ تقسـ مف جديد

المتقابلاف ويجمع القسماف المتبقياف مف جديد وىكذا تكرر العممية عدة مرات إلى أف تنخفض 
 كمية العينة إلى الكمية المطموبة.

 طحن العينة: 3-

تطحف العينة المأخوذة حسب الحاجة مع التحريؾ حتى يصبح تجانس بيف جميع جزيئات 
بعد ذلؾ تحفظ العينة في عبوة يكتب عمييا اسـ المادة وتاريخ تحضيرىا إلى ما  المادة الصمبة

 العينات الأخرى. ىناؾ مف عنونة أخرى يمكف أف تميز بيا ىذه العينة عف غيرىا مف
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 تجفيف العينة :4- 

يكوف لممساحيؽ الناتجة عف طحف العينة سطح نوعي كبير وىذا ما يؤدي إلى امتصاص 
 الرطوبة قبؿ وزف العينة. ر، لذلؾ يجب التخمص مفالرطوبة بشكؿ أكب

ولمدة ساعة عمى 0C   105لتجفيؼ العينة يتـ وضعيا في فرف درجة حرارتو أعمى مف
الأقؿ، وبعد ذلؾ تنقؿ إلى مجفؼ يحوي مادة مجففة مثؿ كموريد البوتاسيوـ وتترؾ العينة في 

 المجفؼ حتى تبرد، مف ثـ يتـ تحضير المادة لعممية الوزف.

 طريقة أخذ العينات السائمة:2-2-3-

عندما تكوف العينة الأصمية سائمة ومتجانسة كيميائياً في ىذه الحالة  يمكف أخذ الكمية 
 المطموبة حجماً أو وزناً وذلؾ بعد مزج العينة الكمية الأصمية بشكؿ جيد.

ذ أما إذا كانت العينة الأصمية بشكؿ سائؿ مستحمب أو معمؽ فيناؾ صعوبة  في أخ
العينة المطموبة. وبشكؿ عاـ في ىذه الحالة يجب المزج القوي لمعينة الأصمية، مف ثـ تؤخذ 
العينة مف أماكف مختمفة وىذه العينات يمكف أف تحمؿ بشكؿ منفصؿ أو مجتمعة، بحيث تصبح 

 مركبة تمثؿ العينة الأصمية.

 طريقة أخذ العينات الغازية:3-2-3- 

داً حيث انتشار الغاز العشوائي في الحيز يعطيو  إمكانية إف مزج العينات الغازية سيؿ ج
المزج السيؿ لو. لذلؾ عند أخذ العينة الغازية المطموبة بواسطة محقنة أو إبرة  حقف )مخصصة 
لأخذ الغازات وىي تحتوي عمى صماـ يمكف إغلاقو بعد أخذ الحجـ اللازـ مف العينة الغازية ( 

ؼ يحقف الغاز فيو مف إبرة الحقف بأنو خاؿ مف التسرب والا يجب الانتباه إلى الجياز الذي سو 
 فنتائج التحميؿ ستكوف خاطئة.

 المواد القياسية الأولية: 3-3-

 مف المعروؼ أنو ليست جميع المركبات الموجودة في مخبر ما يمكف اعتبارىا مواد
 ىي:قياسية أولية لذلؾ ىناؾ متطمبات يجب أف تحققيا المواد القياسية الأولية و 

 يجب أف تتوفر المادة القياسية الأولية في حالة نقية تحميمياً 1-

يجب أف يكوف ليا وزف مكافئ مرتفع لمتقميؿ مف تأثير أخطاء وزف كميات صغيرة أثناء 2- 
 تحضير محاليؿ منخفضة التركيز.
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 يجب أف لا يطرأ عمييا أي تغيير أو تبديؿ مع الزمف إذا كانت محكمة الإغلاؽ. 3-

أف تكوف سيمة الانحلاؿ في الشروط التي تجري فييا عممية التحميؿ فيمكف عندئذ  يجب 4-
 إجراء المعايرة فوراً وعمى البارد.

 .يجب ألا يحصؿ عمى أي ناتج أثناء المعايرة قادر عمى التداخؿ5-

يجب أف تكوف المادة القياسية الأولية عديمة الموف قبؿ المعايرة وبعدىا حتى لا يحصؿ  6-
 مف لونيا مع تغير لوف المشعر. تداخؿ

كما يفضؿ أف تكوف المادة القياسية الأولية  صمبة . ليذا لا تحقؽ كافة المواد المقبولة 
 المتطمبات السابقة دوماً، لذلؾ يجب التنويو إلى أف المواد التي تحقؽ ىذهجميع كمواد أولية 

 المتطمبات كميا يمكف اعتبارىا مواد قياسية مثالية.

 محاليل القياسية:ال -4-3

تعرؼ المحاليؿ القياسية عمى أنيا محاليؿ تكوف تراكيزىا معمومة. أي بتعبير آخر 
 المحموؿ القياسي ىو محموؿ معموـ التركيز.

وتدعى العممية التي يتـ بواسطتيا تعييف تركيز المحموؿ القياسي بعممية التقييس، حيث لا 
أمراً ضرورياً بسبب توفر مواد تدعى المواد يكوف تقييس المحموؿ في العديد مف الحالات  

القياسية الأولية. حيث ىي مواد نقية تحميمياً يحضر منيا محموؿ قياسي بإذابة كمية موزونة 
 .بدقة في كمية مف المحؿ المناسب ومف ثـ يكمؿ المحموؿ بالمحؿ إلى الحجـ المحدد

اسية عمى زجاجة ساعة، وبصورة عامة لتحضير المحموؿ القياسي. يتـ وزف المادة القي
مف ثـ تنقؿ إلى قمع ترشيح موضوع عمى عنؽ الدورؽ الحجمي، وبمساعدة كمية مف المذيب 

الحجمي  تشطؼ زجاجة الساعة مع القمع بحيث تصبح جميع بقايا المادة الموزونة في الدورؽ
ديدة ويغسؿ الجدار الداخمي لعنؽ الدورؽ الحجمي أيضاً، مف ثـ يحرؾ المزيج بخضو مرات ع
 حتى يتـ انحلاؿ المادة الصمبة مف ثـ تضاؼ كمية المحؿ اللازمة حتى الحجـ المطموب.

يتـ الحصوؿ عمى وزف المادة بالفرؽ ما بيف وزف زجاجة الوزف قبؿ نقؿ ىذه المادة إلى 
وزف المواد الماصة لمرطوبة والتي لا تكوف  تتبع ىذه الطريقة في حالة الحوجمة المدرجة وبعده

اد قياسية أولية. ىذا وىناؾ الكثير مف المركبات التي لا تنحؿ إلا بصعوبة ويكوف عادة مو 
التسخيف عندئذ ضرورياً لمحصوؿ عمى الانحلاؿ. فيجب في ىذه الحالة أف توضع المادة في 
بيشر ويضاؼ إلييا المذيب، ويتـ الاستعانة بالتسخيف حتى تماـ الانحلاؿ وينتظر بعد ذلؾ إلى 
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ؿ تماماً ثـ ينقؿ بصورة كمية إلى الحوجمة أو الدورؽ الحجمي حتى يضبط أف يبرد المحمو 
 الحجـ إلى علامة التدريج.

إذا كاف انحلاؿ المركب مترافقاً بانتشار حرارة أو امتصاصيا، يفضؿ عندئذ إجراء التمديد 
 جزئياً في وعاء آخر في البداية حتى تصبح درجة حرارتو مساوية لدرجة حرارة الغرفة مف ثـ

 ينقؿ إلى الدورؽ الحجمي المناسب ويكمؿ بالمحؿ إلى الحجـ المطموب.

 المحاليل القياسية الأولية:1-4-3-

المحموؿ القياسي الأولي ىو المحموؿ المحضر مف مادة قياسية أولية بتركيز معموـ. وىذا 
المحموؿ ليس بحاجة إلى تقييس )ضبط تركيزه( لأنو بالأصؿ محضر مف مادة تتمتع 

 مف ىذا الفصؿ.3-3 ات المادة القياسية الأولية التي تمت دراستيا في الفقرة بمواصف

ومف المواد القياسية الأولية اليامة التي سوؼ يتـ استخداميا في التحميؿ الحجمي بكثرة 
 ، أوكسالات الصوديوـNaCl، كموريد الصوديوـ Na2CO3ىي كربونات الصوديوـ 

Na2C2O4  ، مض الأوكساليؾ H2C2O4 بمواصفات المواد ناؾ مواد أخرى عديدة تتمتعوى 
 القياسية الأولية.

 .ولنأخذ بعض الأمثمة التي توضح طريقة تحضير بعض ىذه المحاليؿ القياسية الأولية

 :1)مثاؿ )

مؿ  500وحجمو  0.1Mحضر محمولًا قياسياً أولياً مف كربونات الصوديوـ تركيزه 
 مؿ.200 حجمو N 0.2ومحمولًا آخر تركيزه 

 الحؿ :

قبؿ البدء بعممية الوزف، يجب اختيار مادة كربونات الصوديوـ التي تتمتع بنقاوة عالية 
ولمدة   0C 105. مف ثـ تجفؼ ىذه المادة في فرف درجة حرارتو أعمى مف99%أكثر مف 

أخذ الوزنة  لاتقؿ عف الساعة، بعد ذلؾ توضع المادة في مجفؼ زجاجي حتى تبرد تماماً ويتـ
 حضير المحموؿ المطموب.اللازمة لت

 مؿ: 500 وحجمو 0.1M تحضير محموؿ تركيزه -أ 

لحساب الوزف اللازـ مف كربونات الصوديوـ لتحضير المحموؿ يتـ الاستعانة بتعريؼ 
 المولارية التي تمت دراستيا سابقاً:
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عدد الجزيئات الغرامية   

 
  

    

    
 

 ذىا مف كربونات الصوديوـبالتالي يمكف حساب الكمية الواجب أخ

m = M.V.Mw (1) 

 : وزف كربونات الصوديوـ الواجب أخذىاm حيث تمثؿ

Mالمولارية المراد تحضيرىا : 

Vحجـ المحموؿ المطموب تحضيره مقدراً بالميتر : 

Mwغ/موؿ 106: الكتمة الجزيئية لكربونات الصوديوـ وىي تساوي 

m = 0.1 x (500/1000) x 106 = 5.3 g 

مؿ يتـ 500وحجمو0.1M تحضير محموؿ مف كربونات الصوديوـ تركيزه إذاً ل
غ مف كربونات الصوديوـ وتحؿ في كمية قميمة مف الماء ثـ يكمؿ الحجـ كمياً في 5.3أخذ

 مؿ بالماء المقطر. 500دورؽ حجمي إلى 

 في حساب كمية المادة المراد وزنيا لتحضير أي محموؿ مف 1)ملاحظة: تفيد العلاقة رقـ )
 ادة صمبة عمـ حجمو ومولاريتو.م

 مل:200  وحجمو0.2N تحضير محمول تركيزه – ب

لحساب الوزف اللازـ مف كربونات الصوديوـ لتحضير ىذا المحموؿ يتـ الاستعانة 
 :بتعريؼ النظامية التي درست سابقاً 

   
عدد المكافئات الغرامية   

 
  

    

 
 

 أخذىا مف كربونات الصوديوـ بالعلاقة التاليةبالتالي يمكف حساب الكمية الواجب 

m = N.V.Ew (2) 

 :: الوزف المكافئ لكربونات الصوديوـ وىو يساوي إلى Ewثحي
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عدد ذرات المعدف تكافؤه
 = 

   

 
  53 g/eq.g 

 وبتعويض القيـ في العلاقة السابقة نجد :

m = 0.2 x (200/1000) x 53 = 2.12 g 

 مؿ  بأخذ200وحجمو 0,2Nر محموؿ مف كربونات الصوديوـ تركيزه وبالتالي لتحضي
غ  مف كربونات الصوديوـ وتذوب في كمية قميمة مف الماء المقطر ثـ يكمؿ الحجـ  2,12

 مؿ.200 كمياً في دورؽ حجمي )بالوف معاير( بالماء المقطر إلى

لتحضير أي محموؿ مف  في حساب كمية المادة المراد وزنيا 2)ملاحظػة: تفيد العلاقة رقـ ) 
 المواد الصمبة عمـ حجمو ونظاميتو.

  2 ):مثال )

ليتر ومحمولًا آخر منو 1وحجمو  0,1Mحضر محمولًا مف أوكسالات الصوديوـ تركيزه 
مؿ وذلؾ لممعايرة بطريقة الأكسدة  والإرجاع في وسط 500وحجمو  0.1Nبتركيز قدره 

 حمضي.

 ليتر.1  وحجمو0.1M تحضير المحمول الأول ذي التركيز - أ

( عمماً أف 1لحساب كمية أوكسالات الصوديوـ الواجب وزنيا نطبؽ العلاقة رقـ )
 غ /موؿ.134ووزنيا الجزيئي ىو Na2C2O4 صيغة أوكسالات الصوديوـ ىي

m = M.V.Mw = 0.1 x 1 x 134 = 13.4 g 

كمية غ مف أوكسالات الصوديوـ التي تحؿ ب 13.4إذاً لتحضير ىذا المحموؿ يتـ وزف
ليتر وتكمؿ بالماء المقطر حتى  1قميمة مف الماء المقطر ثـ ننقؿ كمياً إلى دورؽ حجمي سعة 

 التدريجة المناسبة .

 .مؿ 500 وحجمو 0.1N تحضير محموؿ آخر مف أوكسالات الصوديوـ بتركيز–ب

 نجد :(2)  لتحضير ىذا المحموؿ يتـ الاستعانة بالعلاقة  رقـ 

m = N.V.Ew 
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الوزف المكافئ لأوكسالات الصوديوـ حتى يتـ تحضير ىذا المحموؿ والذي يجب أف نعرؼ 
 يحسب كما يمي:

Ew = (Mw/n) = 134 / 2 = 67 g/eq.g 

 الكتروف :2 عدد الالكترونات المتبادلة ىي  ثحي

C2O4
2-           2CO2+2e- 

m = 0.1 x (500/1000) x 67 = 3.35 g 

غ مف أوكسالات الصوديوـ وتحؿ بكمية 3.35وىكذا لتحضير ىذا المحموؿ يتـ أخذ 
مؿ حتى التدريجة  500قميمة مف الماء المقطر ثـ يكمؿ الحجـ كمياً في دورؽ حجمي سعتو 

 بالماء المقطر.

 المحاليل القياسية الثانوية :2-4-3- 

المحموؿ القياسي الثانوي ىو محموؿ معموـ التركيز تـ تقييسو ) ضبط تركيزه( بمحموؿ 
حيث لا يمكف تحضير محموؿ قياسي أولي مف ىذا المحموؿ بسبب عدـ توفر قياسي أولي. 

 شروط المادة القياسية الأولية  لو.

وفي الكيمياء التحميمية غالباً ما يمجأ إلى تقييس المحاليؿ كؿ فترة مف الزمف خوفاً مف 
 تغيير تراكيزىا وبخاصة المحاليؿ التي يحتمؿ أف تكوف غير ثابتة مع الزمف .

 : مثال

 %35زجاجة مف حمض كمور الماء  وجدت  في المخبر كتب عمييا تركيز الحمض 
وحجمو  1M/ مؿ والمطموب  تحضير محموؿ مف ىذا الحمض تركيزه  غ1.17وزناً وكثافتو 

 مؿ. 500وحجمو   0.1Nمؿ ومحموؿ آخر تركيزه  100

 الحل :

  .Mراً بالمولاريةلتحضير المحاليؿ المطموبة  يجب معرفة تركيز الحمض الأصمي مقد

 مف تعريؼ النسبة المئوية الوزنية يمكف كتابة مايمي :

غ مف حمض كمور الماء النقي وبالتالي يمكف 35غ مف المحموؿ تحوي عمى100كؿ
 d = (m/V)غ  مف المحموؿ إلى حجـ بتطبيؽ قانوف الكثافة  100تحويؿ وزف الػ  
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 :كثافة المحموؿ .dحيث 

Vميميمتر: حجـ المحموؿ مقدراً بال 

V= m/d = 100/1.17 ml 

 غ مف حمض كمور الماء النقي .35غ مف المحموؿ يحتوي عمى100أي بما أف كؿ

 غ مف حمض كمور الماء النقي .35مؿ مف المحموؿ يحتوي عمى(100/1.17)بالتالي كؿ

 غ مف حمض كمور الماء النقي.  Cعمى مؿ مف المحموؿ يحتوي 1000 أي أف كؿ

C = 35 × 1000 × 1.17 /100 = 409.5 g/L 

 :وبالتالي تركيز الحمض الأصمي ىو

M = C / Mw = 409.5 / 36.5 = 11.2 mol / L 

مؿ نطبؽ قانوف التمديد  100وحجمو  1Mلتحضير محموؿ مف حمض كمور الماء تركزه و 
 M1V1= M2V2 العاـ:

 يمثؿ الحمض الأصمي1) حيث : الدليؿ )

 يمثؿ الحمض المراد تحضيره 2)الدليؿ ):

11.2 x V1= 1 x 100 

V1 = 8.9 ml  

مؿ مف حمض كمور الماء الموجود في  8.9أي لتحضير ىذا المحموؿ يجب قياس 
مؿ ثـ يكمؿ بالماء المقطر حتى  100 الزجاجة الأصمية ويوضع في دورؽ حجمي سعتو

 الحجـ.

مؿ يجب 500 وحجمو  0.1Nأما لتحضير محموؿ مف حمض كمور الماء تركيزه 
 كيز الحمض الأصمي مقدراً بالنظامية:بداية معرفة  تر 

N=C / Ew 

 وبما أف حمض كمور الماء أحادي الوظيفة بالتالي الوزف المكافئ لو :
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 Ew = Mw / 1 = 36.5 /1 = 36.5 g/eq.g 

N= 409.5/36.5 = 11.2 eq.g/L 

 ومف ثـ نطبؽ قانوف التمديد العاـ :

N1V1=  N2V2 

 يمثؿ الحمض الأصمي1) حيث : الدليؿ )

 يمثؿ الحمض المراد تحضيره 2)الدليؿ )و :

11.2 x V1= 0.1 x 500 

V1 = 4.46 ml 

مؿ  4.46أي لتحضير ىذا المحموؿ يجب أخذ حجـ مف محموؿ الحمض الأصمي قدره 
 مؿ .500مقاساً  بدقة ويوضع بدقة في دورؽ حجمي ثـ يكمؿ الحجـ بالماء المقطر حتى 

لا يمكف تحضير محموؿ قياسي أولي  مف الجدير بالذكر أف محموؿ حمض كمور الماء
 منو، لأف محاليمو المركزة غير ثابتة مع الزمف، لذلؾ ينصح دائماً عند تحضير محاليؿ مف
، وبالتالي  حمض كمور الماء أف تقيس بواسطة محموؿ قياسي أولي مف كربونات الصوديوـ

حموض المحضرة تصحح تراكيز محاليؿ حمض كمور الماء المحضرة، في ىذه الحالة  تسمى ال
 محاليؿ قياسية  ثانوية.

 ( :2مثاؿ) 

غ/ مؿ والمطموب  1.81وزناً وكثافتو 97% محموؿ مف حمض الكبريت المركز تركيزه 
ه مؿ وتركيز  500ومحموؿ آخر حجمو  0.2Mمؿ وتركيزه400 تحضير محموؿ منو حجمو 

0.3N 

 الحؿ :

 مؿ : 400 وحجمو  0.2M التركيز تحضير المحموؿ ذي1- 

 غ مف حمض الكبريت النقي. 97غ  مف المحموؿ يحتوي عمى100كؿ 

 غ مف حمض الكبريت النقي.  97مؿ مف المحموؿ يحتوي عمى  (100/1.81)بالتالي كؿ
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 غ مف حمض الكبريت النقي.  Cمؿ مف المحموؿ يحتوي عمى 1000 أي أف كؿ

C= 1755.7 g/L 

 وبالتالي تركيز الحمض الأصمي ىو

M = C / Mw = 1755.7/ 98 = 17.9 mol / L 

 وبتطبيؽ قانوف التمديد العاـ:

M1V1= M2 V2 

 .( يمثؿ الحمض الأصمي1الدليؿ ):ثحي

  ( يمثؿ الحمض المراد تحضيره .2الدليؿ )

17.9× V1 = 0.2 x 400 

V1 = 4.47 ml 

مؿ مف حمض الكبريت الأصمي ويمدد ببطء بالماء 4.47 أي يتـ أخذ حجـ قدره 
ينشر حرارة عالية عند تمديده بالماء( ثـ يترؾ حتى يبرد ويكمؿ  المقطر )لأف حمض الكبريت

 الحجـ بالماء المقطر حتى الحجـ المطموب.

 مل:500 وحجمو 0.3N تحضير المحمول ذي التركيز2-

مف العلاقة التي تربط بيف المولارية والنظامية نستطيع أف نحسب عيارية حمض الكبريت 
 الأصمي :

N = n.M 

N = 2 × 17.9 = 35.8 eq.g/L 

 :ثـ يطبؽ قانوف التمديد العاـ

N1. V1 = N2. V2 

× V1 = 0.3 X 500 35.8 

= 4.19 ml V1 
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مؿ مف حمض الكبريت الأصمي ويمدد ببطء بالماء 4.19 أي يتـ أخذ حجماً قدره 
مؿ ويكمؿ الحجـ بالماء  500 المقطر، ويترؾ المحموؿ ليبرد ثـ ينقؿ إلى دورؽ حجمي سعة

 ريجة .المقطر حتى التد

 تخفيض تركيز المحاليل: 5-3-

 يمكف تخفيض تركيز المحاليؿ بإحدى الطريقتيف :

 مف خلاؿ التمديد 1-

 أو بإضافة محموؿ أقؿ تركيزاً مف المحموؿ الأساسي ومزجو معو.2- 

 :زيادة تركيز المحاليل6-3- 

 الطريقتيف: ىيمكف زيادة تركيز المحاليؿ بإحد

المحموؿ ع كيز أعمى مف المحموؿ الأساسي ومزجو ممف خلاؿ إضافة محموؿ ذو تر 1- 
 الأساسي.

 أو بإضافة كمية صمبة ونقية مف المادة المنحمة لممحموؿ الأساسي. 2-

 بعض التطبيقات عمى تحضير المحاليل : 7-3-

 :1مثاؿ

 1وزناً ووزنو20 % مف ىيدروكسيد الصوديوـ يمزـ لتحضير محموؿ تركيزه  اماً كـ غر 
 كيموغراماً.

 :الحؿ

 غ / موؿ:40إف الكتمة الجزيئية لييدروكسيد ىي 

 ومف تعريؼ النسبة المئوية الوزنية نستطيع أف نكتب:

 غ  مف ىيدروكسيد الصوديوـ20 غ مف المحموؿ يحتوي عمى 100كؿ

 غ مف ىيدروكسيد الصوديوـ.200غ مف المحموؿ يحتوي عمى1000أي كؿ 
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دروكسيد الصوديوـ مف ثـ يتـ تكممة غ مف مادة ىي200أي لتحضير ىذا المحموؿ يتـ أخذ 
 غ مف الماء. 800غ  بالماء المقطر أي تتـ إضافة 1000الوزف إلى 

مف الجدير بالذكر أف محموؿ ىيدروكسيد الصوديوـ ىو محموؿ غير قياسيي لأف مادة 
 ىيدروكسيد الصوديوـ إف لـ تحفظ بشكؿ جيد فيي شرىة لامتصاص الرطوبة وغاز ثاني

التالي قد يتحوؿ قسـ منيا مف جراء ذلؾ إلى بيكربونات الصوديوـ أو كربونات أكسيد الكربوف ب
الصوديوـ. لذلؾ ينصح دائماً بأف تكوف عبوات ىيدروكسيد الصوديوـ مغمقة تماماً ليذا السبب 
دائماً ينصح بتقييس محاليؿ ىيدروكسيد الصوديوـ المحضرة بمحموؿ مادة قياسية أولية مثؿ 

 ض.محموؿ مف حمض الحما

 :2مثال 

مؿ مف الماء المقطر 100غ مف كموريد الصوديوـ النقي في 20أذيبت وزنة مقدارىا 
 مؿ والمطموب حساب جزيئية ىذا المحموؿ ونظاميتو :500ومف ثـ أكمؿ الحجـ إلى

 الحل :

 مف تعريؼ الجزيئية نجد أف:

M = 
 عدد الجزيئات الغرامية
 الحجـ مقدراً  بالميتر

  

 الوزف    يئات الغرامية=وبما أف عدد الجز 
   الوزف الجزيئي     

  

 تعطى بالعلاقة التالية :  Mأي بالتالي

M 
 

  

 
 

 58.5يتـ تعويض القيـ بالعلاقة السابقة، عمماً أف الوزف الجزيئي لكموريد الصوديوـ ىو
 ليتر0.5 مؿ أي 500 وحجـ المحموؿ ىو  غ / موؿ

  

    

   
 =0.7 mol/L =M 

 N= n.Mوبما أف العلاقة بيف النظامية والجزيئية ىي :

 لكموريد الصوديوـ بالتالي :n = 1 وبما أف
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N = 1 x 0.7 = 0.7 eq.g/L 

 اعتماداً عمى التعريؼ الآخر لمجزيئية وىو:وكذلؾ يمكف حؿ المسألة  بطريقة أخرى 

M = 
  وزف المادة المنحمة في    ليتر

 الكتمة الجزيئية
   

 

  
 

 غ مف ممح كموريد الصوديوـ20مؿ مف المحموؿ يحتوي عمى  500بما أف كؿ

 غ مف ممح كموريد الصوديوـ Cمؿ مف المحموؿ يحتوي عمى   1000بالتالي كؿ

C = 40 g / L 

 وبالتعويض في العلاقة السابقة نجد :
  

    
 0.7 mol/L =M 

 وبالتالي النظامية:

N = n .M = 1 x 0.7 = 0.7 eq. g / L 

مف الملاحظ أف الطريقتيف تعطياف النتائج نفسيا وبالتالي يمكف تطبيؽ أي منيما أثناء حؿ 
 بعض المسائؿ وتحضير المحاليؿ.

  3:مثال

( ليتر احسب كـ غراماً مف  1وحجمو ) (2M) محموؿ مف كربونات الصوديوـ جزيئيتو
 كربونات الصوديوـ النقية الموجودة فيو.

 الحل:

M  غ / موؿ وبما أف :106 لكربونات الصوديوـ يساويالوزف الجزيئيي  إف       

         
 

C = M.Mw = 2 x 106 = 212 g / L 

 :4مثال

مؿ بغية استخدامو في   500وحجمو 0.1N حضر محمولًا مف برمنغنات البوتاسيوـ تركيزه 
 معايرة الماء الأكسجيني في وسط حمضي.
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 الحل:

 نغنات البوتاسيوـ نستخدـ العلاقة  التالية :لتحضير محموؿ برم

m = N .V .Ew 

 غ / موؿ158 ىي KMnO4 ومف المعموـ أف الكتمة الجزيئية لبرمنغنات البوتاسيوـ

 بالتالي يحسب الوزف المكافئ لمبرمنغنات في الوسط الحمضي نتيجة اكتسابيا خمسة

 مف ملاحظة المعادلة:الكترونات بأنو يساوي الكتمة الجزيئية مقسومة عمى خمسة و 

Mn𝑶4
− + 8𝑯+ + 5𝒆− ⇄ Mn2+ + 4𝑯𝟐𝑶 

+(  وقد تغير نتيجة التفاعؿ 7نجد أف رقـ الأكسدة لممنغنيز في أيوف البرمنغنات ىو )
+( أي اكتسبت أيوف المنغنيز خمسة الكترونات 2إلى المنغنيز الثنائي أي إلى رقـ الأكسدة )

  بوتاسيوـ في ىذا التفاعؿ يمثؿ كتمتو الجزيئية مقسومةوبالتالي الوزف المكافئ لبرمنغنات ال
 عمى خمسة وبالتعويض في العلاقة السابقة نجد :

   

    
 

   

 
 =1.58 g =m  

غ مف برمنغنات البوتاسيوـ وتذوب في كمية قميمة مف الماء  1.58بالتالي يتـ وزف
مقطر حتى العلامة فيكوف قد مؿ وتكمؿ بالماء ال 500المقطر ثـ تنقؿ إلى دورؽ حجمي سعة 

 تـ تحضير المحموؿ المطموب.

مف المفيد أثناء تحضير ىذا المحموؿ أف يحتفظ بو بعيداً عف الضوء وأف يكوف محكـ 
 الإغلاؽ لأف الأكسدة اليوائية  قد تشكؿ راسباً مف ثاني أكسيد المنغنيز.

منغنات عاؿ، وليذا كما أف المحموؿ المحضر ينصح بتقييسو لأف كموف أكسدة مادة البر 
قد تؤكسد أي شوائب عضوية  موجودة في المحموؿ وبالتالي تركيز محاليميا سوؼ يختمؼ، 
لذلؾ غالباً ما يتـ تقييس محاليؿ البرمنغنات باستخداـ محاليؿ قياسية مف الأكسالات. مثؿ 

 محموؿ قياسي مف حمض الأكساليؾ أو أكسالات الصوديوـ .

  5:مثال

جزء مف  100 أيppm  100 ح كموريد الصوديوـ تركيزه حضر محمولًا مف مم
 المميوف.
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 الحل: 

مف تعريؼ التركيز مقدراً بالجزء مف المميوف الذي يعبر عف التركيز مقدراً بواحدة مغ/ 
 ليتر أي أف التركيز المطموب ىو:

100 ppm = 100 mg / Lالتركيز = 

مية قميمة مف الماء المقطر ممغ مف كموريد الصوديوـ وتذوب في ك 100لذلؾ يتـ وزف 
 مؿ. 1000ثـ يكمؿ الحجـ بالماء المقطر حتى

يلاحظ ىنا إذا كانت دقة الميزاف المستخدـ غير حساس ليذه الكمية غالباً ما يتـ 
 تحضير المحموؿ بتركيز أعمى مف ذلؾ مف ثـ يمدد المحموؿ إلى التركيز المطموب.

ممغ  100 تسمح بأخذ وزنة مقدارىا لنفترض أف الميزاف الموجود في المخبر دقتو لا
غ مف المادة المطموبة وتذوب في كمية قميمة مف الماء ثـ تنقؿ إلى دورؽ  1لذلؾ يتـ وزف
 .مؿ وتكمؿ بالماء إلى الحجـ  100حجمي سعة

 ( تركيزه ىو1وبالتالي المحموؿ المحضر وليكف رقـ )

C1= 1 g / 100 ml = 1000 mg / 100 ml 

مؿ بالماء المقطر بالتالي 100 ف المحموؿ الأوؿ ويمدد إلى مؿ م 10مف ثـ نأخذ 
 أي تركيزه2) يكوف قد تـ تحضير محموؿ تركيزه أقؿ بعشر مرات. وىو يمثؿ المحموؿ رقـ )

C2= 100 mg / 100 ml 

 :أو يمكف حسابو مف قانوف التمديد

C1 V1 = C2 V2 

 ( لممحموؿ الأوؿ1حيث: الدليؿ )

 ( لمحموؿ الثاني2الدليؿ )

100×10 = C2×1000 

= 100 mg /100 ml C2  
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مؿ بالماء المقطر بالتالي 100 ( ويمدد إلى 2مؿ مف المحموؿ رقـ ) 10ومف ثـ نأخذ
 أي تركيزه3) قد تـ تحضير محموؿ تركيزه أقؿ بعشر مرات. وىو يمثؿ المحموؿ رقـ )

C3 = 10 mg / 100 ml 

 mg / 1000 ml 100 =وىو يكافئ                  

 يمكف حساب التركيز مف قانوف التمديد: أو

C2 V2= C3 V3 

 ( لممحموؿ الثاني2: الدليؿ )ثحي

 ( لممحموؿ الثالث3الدليؿ )

100×10 = C3×100 

C3 = 10 mg / 100 ml 

  وىو يكافئ تركيز المحموؿ المطموب

C3= 100 mg / 1000 ml 

تحضير محاليؿ  وبيذا الشكؿ غالباً ما يتـ تحضير محاليؿ بتراكيز أخفض عف طريؽ
ذات تراكيز عالية بداية ومف ثـ يتـ تمديد المحموؿ الأـ إلى محاليؿ تمتمؾ تراكيز أخفض منو 
وبذلؾ يتـ التقميؿ مف أخطاء الوزف عندما تكوف حساسية الميزاف لا تقع ضمف مجاؿ وزف 

 العينة المدروسة.

  6مثاؿ

لمحمػوؿ آخػر منػو  1Mركيػزه ما ىو الحجـ اللازـ اضافتو مف محموؿ لحمض كمور المػاء ت
  .5Mلتحضير محموؿ مف ىذا الحمض تركيزه 9Mمؿ وتركيزه   10حجمو

 :7مثاؿ

ليتػراً مػف خػلاؿ إضػافة   2وحجمػو ppm 5300حضر محمولًا مف كربونػات الصػوديوـ تركيػزه 
 ماً غرا ، أي المطمػوب كػـ0.08Nكمية مف كربونات الصوديوـ الصمبة النقية لمحمػوؿ تركيػزه 

 يجب أف يضاؼ مف ىذا الممح لتحضير ىذا المحموؿ.
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 رابعالفصل ال

 دراسة المحاليل

study of Solutions 

 مفيوم المحمول والمحل وآلية الإنحلال -1-4

الحالة الغازية، ىي  عمى ثلاث حالاتفي الطبيعة مف المعروؼ أف المادة تتواجد 
 الحالة السائمة، الحالة الصمبة.

نما توجد بشكؿ مزائج، وىذه  مف الصعب أف تتواجد المواد في الطبيعة بشكؿ نقي وا 
أي تتألؼ مف طور واحد ولا يوجد حدود بيف أقساميا مثاؿ عمى  :المزائج إما أف تكوف متجانسة

 محاليؿ الأملاح الذوابة والحموض والأسس ومحموؿ السكر في الماء: ذلؾ

ما أف تكوف غير متجانسة: أي تتألؼ مف عدة أ طوار وتوجد حدود فاصمة بيف وا 
 .أقساميا

ىو مزيج متجانس مكوف مف مادتيف أو أكثر لا يحدث بينيما تفاعؿ كيميائي. تسمى  :المحمول
المادة التي تتواجد بنسبة أكبر في المحموؿ بالمحؿ أو المذيب والمادة الأقؿ نسبة بالمذاب أو 

 المادة المذابة )المادة المنحمة(.

 :تصنيف المحاليل-2-4

 المذيب والمذاب((حسب طبيعة مكوناتيا  -2-4-1

مثاؿ: انحلاؿ الغازات مثؿ الييدروجيف والأكسجيف  صمب: والطور الناتج صمب، –محموؿ غاز
 .في المعادف

محموؿ كحوؿ مع الماء، والبنزف مع :والطور الناتج سائؿ، مثاؿ :سائؿ– محموؿ سائؿ 
 .التولويف

 مثلًا في الماء. NaClمحموؿ الممح :ئؿ، مثاؿوالطور الناتج سا :سائؿ-محموؿ صمب

 محموؿ اليواء والغازات الأخرى في الماء. :والطور الناتج سائؿ، مثاؿ :سائؿ– محموؿ غاز

 اليواء مؤلؼ مف الآزوت والأكسجيف والأرغوف :غاز: والطور الناتج غازي، مثاؿ–محموؿ غاز
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 تصنيف المحاليل حسب كمية المادة المذابة: -2-4-2

وىو المحموؿ الذي لديو القدرة عمى إذابة كميات إضافية مف المادة :لمحموؿ غير المشبع ا -
 المنحمة عند درجة حرارة ثابتة.

المحموؿ المشبع: ىو المحموؿ الذي يحتوي عمى أكبر كمية مف المادة المنحمة عند درجة  -
 مادة. حرارة ثابتة ولـ يعد المحموؿ قادراً عمى حؿ كميات إضافية مف ىذه ال

المحموؿ فوؽ المشبع: ىو المحموؿ الذي يحتوي عمى كمية مف المادة المنحمة أكبر مف حد  -
 الإشباع عند درجة حرارة ثابتة.

 تصنيف المحاليل حسب حجم دقائق المادة المذابة: -2-4-3

ىي محاليؿ متجانسة مكونة مف مادتيف أو أكثر في طور واحد وتكوف  :المحمول الحقيقي -1
ت أو الأيونات أو الجزيئات منحمة بشكؿ كامؿ. وىذه المحاليؿ تمر مف خلاؿ ورقة الذرا

الترشيح وبصورة تامة وتكوف محاليؿ شفافة مثؿ محموؿ السكر أو ممح الطعاـ في الماء واليواء 
الجوي ولا يمكف رؤية دقائؽ المذاب بالعيف المجردة ولا تترسب بعد فترة مف الزمف ويتراوح قطر 

 .◦10Aواليالجسيـ ح

ىي محاليؿ غير متجانسة والتي لا تمر دقائؽ المذاب فييا مف ورقة : المحاليل المعمقة -2
الترشيح ويسيؿ رؤية دقائؽ المذاب العالقة فييا وتترسب اذا ما تركت فترة مف الزمف بفعؿ 

وتكوف محاليؿ غير شفافة أي معكرة مثؿ   ◦1000A.الجاذبية الأرضية قطر دقائقيا أكبر مف
 .محموؿ الرمؿ في الماء

وىي محاليؿ غير متجانسة لا يمكف أف تمر دقائؽ المذاب فييا مف : المحاليل الغروية 3-
ورقة الترشيح ولا تترسب اذا ترؾ المحموؿ راكدا ما لـ يضاؼ الييا مواد كيميائية تتسبب في 

الدـ وتكوف نصؼ ترسيبيا ولا يمكف رؤية دقائؽ المذاب فييا مثؿ النشاء في الماء، الحميب، 
  ◦1000A-10شفافة وقطر دقائقيا تكوف بيف 

يطمؽ عمى الجسيمات المنتشرة في المحموؿ الغروي بالطور المنتشر. والسائؿ المذيب يدعى 
 وسط الانتشار. 

 ( الذي يوضح تصنيؼ المحاليؿ حسب حجـ دقائؽ المادة المنحمة4لاحظ الشكؿ رقـ )
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 (4الشكل رقم )

 ب حجم دقائق المادة المنحمةتصنيف المحاليل حس

 ػ يمكف لممادة الواحدة تكويف محاليؿ حقيقية أو غروية حسب الشروط المطبقة.

 فيشكؿ محمولًا غروياً  فيشكؿ محمولًا حقيقياً عند إذابتو في الماء، أما في البنز  NaClمثلًا: 
 تصنيف المحاليل حسب ناقميتيا لمتيار الكيربائي-2-4-4

ىي المركبات التي تتشرد )تتأيف( في محاليميا إلى شوارد موجبة  :يتيةالمركبات الكيرل -1
ويشمؿ ىذا النوع محاليؿ الأملاح والحموض  .وأخرى سالبة وتكوف ناقمة لمتيار الكيربائي

 والأسس في الماء.

 :تقسـ المركبات الكيرليتية إلى قسميف

التالي فيي جيدة النقؿ لمتيار تكوف كاممة التشرد في محاليميا وب :مركبات كيرليتية قوية -أ
الكيربائي ومف الكيرليتات القوية نذكر الحموض القوية والأسس القوية وبعض الأملاح كاممة 

 .الانحلاؿ والتشرد
الكيرليتات الضعيفة: تكوف ضعيفة التشرد في محاليميا المائية وناقميتيا لمتيار الكيربائي  -ب

فة نذكر الحموض والأسس الضعيفة والأملاح ومف الكيرليتات الضعي .تكوف ضعيفة جداً 
 .الضعيفة الانحلاؿ حيث تتشرد مثؿ ىذه الكيرليتات بشكؿ متوازف

 :المركبات اللاكيرليتية -2

فيي المركبات التي لا تتأيف في محاليميا إلى أيونات ولا تنقؿ التيار الكيربائي. ويشمؿ 
 نة( في الماء مثؿ السكر واليوريا.)غير المتأي ىذا النوع محاليؿ بعض المركبات العضوية
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ىي كمية المادة المنحمة اللازمة لمحصوؿ عمى محموؿ مشبع  ):الانحلالية )الذوبانية3-4-
 في كمية معينة مف المحؿ.

 :آلية الانحلال1-3-4-

أي يحدث تفاعؿ بيف المادة المنحمة (ىنا يحدث تغير في طبيعة المواد  :انحلاؿ كيميائي1-
 لاؿ معدف في حمض قوي.والمحؿ( مثؿ انح

Zn + 2HCl → ZnCl2 + H2 

وىو الذي لا يرافقو تغير في طبيعة المادة المنحمة عند انحلاليا في  :انحلاؿ فيزيائي -2
المحؿ ويمكف استرداد المادة المنحمة بتبخير المذيب مثؿ ذوباف ممح كموريد الصوديوـ في 

 الماء.

لى الماء فإف جزيئات الماء القطبية تتجو نحو مثاؿ: عند إضافة بمورات كموريد الصوديوـ إ
في حيف يتجو  -Clبحيث يتجو الطرؼ الموجب في الماء نحو شاردة  الشاردية   NaClبمورة 

. إف قوى التجاذب بيف كؿ مف شوارد الكمور والصوديوـ مف +Naالطرؼ السالب باتجاه شاردة 
ه الشوارد مف موضعيا في جية وجزيئات الماء مف جية أخرى قوية بشكؿ كاؼ لجذب ىذ

 (.5كما يوضح ذلؾ في الشكؿ رقـ )البمورة.

 
 (.5الشكل رقم )

 انحلال كموريد الصوديوم في الماء
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 العوامل المؤثرة عمى الإنحلالية:2-3-4-

 حجم الشوارد المنحمّة1- 

إف ازدياد حجـ الشوارد المنحمّة يزيد مف الانحلالية بصورة عامة، لأف قوى الارتباط بيف 
فمثلاً   الشوارد تتناقص بازدياد حجـ ىذه الشوارد، وذلؾ بسبب ازدياد نصؼ قطرىا الشاردي.

أي +Na. أكبر بكثير مف حجـ +Kلأف حجـ NaCl.أكبر بكثير مف انحلالية  KClانحلالية 
لاحظ الشكؿ رقـ .نصؼ القطر الشاردي لمبوتاسيوـ أكبر مف نصؼ القطر الشاردي لمصوديوـ

 الانحلالية بازدياد حجـ الشاردة المنحمة.يوضح ازدياد  6))

 
 6)الشكل رقم )

 ازدياد الانحلالية بازدياد حجم الشاردة المنحمة

 السابؽ نلاحظ أف انحلالية أملاح مجموعة المعادف القموية تزداد بالانتقاؿ مف شكؿمف ال

Rb+, K+, Na+, Li+ 

 :مثاؿ

LiCl< NaCl<KCl < RbCl 

 -I-, Br-, Cl-, Fالوجينات تزداد انحلالية بالانتقاؿ مفوأيضاً بالنسبة لمجموعة الي

  :مثاؿ

NaF < NaCl < NaBr < NaI 
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 شحنة الشوارد المنحمّة 2-

الانحلالية بسبب ازدياد قوة  إف ازدياد شحنة الشاردة المنحمّة يؤدي إلى إضعاؼ
 وCaSO4 ً  مفأكثر انحلالا CaCl2الشحنة ليذه الشوارد فمثلًا  الارتباط بيف الشوارد بازدياد

NaOH  أكثر انحلالاً  مف.Ca(OH)2 
 :طبيعة المُحل والمادة المنحمّة 3-

فالمركبات الشاردية  إف لطبيعة المُحِؿ أىمية كبيرة جداً في التأثير عمى الانحلالية
 NaNO3و NaCl مثؿ ةشارديال اتبمركالف .تميؿ إلى الإنحلاؿ في المُحلات القطبية والقطبية

إلا أف ىناؾ مركبات شاردية ضعيفة . بكميات كبيرة في مُحؿ قطبي مثؿ الماءتنحؿ بسيولة و 
فييا تكوف قوية جداً، لا تُجدي قطبية الماء في   الانحلاؿ في الماء لأف الرابطة الشاردية

 .إضعافيا ولا تكفي الطاقة الناتجة عف الإماىة لتحطيميا

ب لاقطبي اللاقطبية، فمركلات أما المركَّبات اللاقطبية فتنحؿ بشكؿ كبير في المُح
مثؿ رابع كموريد الكربوف لا ينحؿ في الماء. ولكف رابع كموريد الكربوف ينحؿ في البنزف مثلًا 

 وىما يمتزجاف بأية نسبة.
 :تأثير درجة الحرارة 4-

ة مف المادة مالمنح إف لدرجة الحرارة تأثير كبير في الانحلالية، حيث تزداد الكمية 
التي يرافقيا امتصاص لمحرارة، وتنقص بازدياد درجة  لحرارة بالنسبة لمتفاعلاتبازدياد درجة ا

 .في العمميات التي يرافقيا انتشار لمحرارة الحرارة

 :جداء الانحلال 4-4-

توازف بيف أيونات ىذا الممح في عند وضع ممح قميؿ الانحلاؿ في الماء تحدث حالة 
ية فائضة في المحموؿ، وتبيف المعادلة التالية حالة المحموؿ المشبع والممح الصمب الموجود بكم

 التوازف بيف ممح كموريد الفضة وأيوناتو المنحمة في المحموؿ. 

AgCl                     Ag+ +Cl- 

 ويعطى ثابت التوازف في ىذه الحالة لممعادلة السابقة بالعلاقة التالية:

  
           

         
 

مح كموريد الفضة مادة صمبة ويوجد بكمية فائضة في المحموؿ فإف تركيزه في وبما أف م
 . Kوبالتالي يمكف إدخالو مع ثابت التوازف حالة قياسية أي أف قيمتو ثابتة.
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 أي تصبح العلاقة السابقة بالشكؿ التالي:

K.[AgCl(s)] = [Ag+].[Cl-] 

  constant of solubility productوالثابت الجديد الناتج يدعى ثابت جداء الانحلاؿ
 :أي أفKsp ويرمز لو بالرمز 

KSP = [Ag+].[Cl-] 
موجود بتماس   MxXmوبصورة عامة إذا كاف لدينا ممح قميؿ انحلاؿ صيغتو العامة 

 فإف التوازف بيف الممح الصمب وأيوناتو يعطى بالمعادلة التالية : محمولو المشبع مع

 MxXm                          xM m++ m X X - 

 أما ثابت جداء الانحلاؿ ليذا الممح فيعطى بالعلاقة التالية:

KSP = [M m+]  .[ X X -]    
 عامة إذا كاف لدينا ممح قميؿ الانحلاؿ بتماس مع محمولو المشبع فإف حاصؿ وبصورة

يبقى ثابتاً عند جداء تراكيز أيوناتو المنحمة )المكونة لمممح( مرفوعة إلى عدد مولاتيا يجب أف 
 ( قيـ جداء الانحلاؿ لبعض الأملاح القميمة3درجة حرارة معينة. ويعطي الجدوؿ رقـ )

 بصورة عامة يمكف القوؿ إنو :و  C 20ْْ الانحلاؿ في الدرجة 

 فسوؼ يترسب الممح.+X.[XX-]m  Ksp < [M m[إذا كاف

  .لف يترسب الممح Ksp > [Mm+]x. [Xx-] mوعندما يكوف 

 .فسوؼ نحصؿ عمى محموؿ مشبع Ksp = [Mm+]x. [Xx-] m فأما إذا كا

 (: قيـ جداء الانحلاؿ لبعض الأملاح القميمة الانحلاؿ3الجدوؿ )

 الممح جداء الانحلاؿ الممح جداء الانحلاؿ
1.10-38 Fe(OH)2 1.10-51 Ag2S 
1.10-22 FeS 1.10-33 Al(OH)3 
1.10-54 HgS 1.10-9 BaCO3 
1.10-28 PbS 1.10-72 Bi2S3 
1.10-9 SnCO3 1.10-11 CaF2 
1.10-23 ZnS 1.10-9 CaCO3 
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 العوامل المؤثرة في جداء الانحلال:5-4-

ىناؾ عدة عوامؿ تؤثر في جداء الانحلاؿ وىي درجة الحرارة، التركيز، الأيوف 
 المشترؾ وتأثير المحؿ

 تأثير درجة الحرارة: 1-

اء الانحلاؿ حيث، أف ازدياد درجة الحرارة تؤثر درجة الحرارة تأثيراً كبيراً في ثابت جد
يؤدي إلى ازدياد الطاقة الحركية، وىذا يؤدي إلى ازدياد انحلاؿ الممح وىذا يعني ازدياد ثابت 
جداء الانحلاؿ. كما أف انخفاض درجة الحرارة لممحموؿ تؤدي إلى ترسيب الممح وبالتالي 

نقصاف ثابت جداء الانحلاؿ وبالتالي  أيونات الممح المنحمة مما يؤدي ذلؾ إلى ينقص تركيز
يمكف القوؿ إف عند كؿ درجة حرارة يوجد ثابت جداء انحلاؿ تختمؼ قيمتو باختلاؼ درجة 

 الحرارة.

 تأثير الضغط :2- 

بما أف الدراسة  تتـ عمى المحاليؿ . والمحاليؿ غير قابمة  لمضغط أو تأثيرات الضغط 
 ؼ جداً. وبالتالي يمكف اعتبار تأثيره  ميملًا.ميممة عمييا، لذلؾ تأثير الضغط ىنا ضعي

 تأثير التركيز:3-

 لا تؤثر تغيرات التركيز في ثابت جداء الانحلاؿ حيث أف كؿ تغير في التركيز لو
 حالة توازف جديدة . أي أف ثابت جداء الانحلاؿ لا يتغير.

 :تأثير الأيون المشترك4- 

حدى يشترؾ مع أحد مكونات الممح بإتؤثر إضافة كمية مف الأيوف المشترؾ ) الذي 

 .أيوناتو( بشكؿ ممموس في جداء انحلاؿ الأملاح في محاليميا

فإذا أضيؼ إلى محموؿ كبريتات الباريوـ الموجودة في حالة التوازف مع أيوناتيا كمية 
مف أيوف الكبريتات، كأف نضيؼ إلى المحموؿ كمية مف حمض الكبريت مثلًا، فيلاحظ أف 

جود في التفاعؿ التالي سوؼ ينزاح نحو اليسار، وستسعى الجممة للاقتراب مف التوازف المو 
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كبريتات  لييو ، بحيث يسير التوازف باتجاه ترسيبو حالة توازف جديدة وذلؾ حسب مبدأ لوشات
 :الباريوـ

BaSO4                SO4
-2+Ba+2 

يستمر في   بريتاتإف انزياح التوازف السابؽ نتيجة إضافة الأيوف المشترؾ وىي الك
 الانزياح نحو اليسار إلى أف يحقؽ تركيز الأيونات في المحموؿ شروط التوازف الجديدة

].[Ba2+] Ksp = [SO4
-2 

أي أنو عندما توجد زيادة مف أيونات في المحموؿ يصبح عدد المولات المنحمة مف 
نقي . وىذا يعني أف إضافة كبريتات الباريوـ أقؿ منو فيما لو كاف ىذا الممح منحلًا في الماء ال

SO4)  الأيوف المشترؾ
تؤدي إلى نقصاف انحلالية الممح . لتوضيح تأثير الأيوف المشترؾ (-2

( القادمة والتي تتناوؿ (4-4في جداء الانحلاؿ حسابياً لاحظ الأمثمة الموجودة في الفقرة 
 بعض التطبيقات عمى جداء الانحلاؿ.

 تأثير المحل:5-

فإف  ،نحلالية الأملاح. فمثلًا إذا كاف لدينا مادة معينة تنحؿ في الماءيؤثر المحؿ عمى ا
ذا استخدـ بدلاً  مف الماء محؿ آخر ثابت عزلو الكيربائي أصغر مف نحلاليا يتناقص إإ

 الماء. فمثلًا انحلاؿ ممح كموريد الصوديوـ في الماء أكبر مف انحلالو في الكحوؿ الإيتيمي
 لذلؾ عندما) ماء أكبر مف ثابت العزؿ الكيربائي لمكحوؿ الإيتيميثابت العزؿ الكيربائي لم(

 يضاؼ الكحوؿ الإيتيمي إلى محموؿ مائي يحوي كموريد الصوديوـ يؤدي ذلؾ إلى انخفاض
 انحلاليتو في الماء النقي.ع انحلالية ممح كموريد الصوديوـ في المحموؿ الجديد مقارنة م

 تطبيقات عمى جداء الانحلال 6-4-

 (1)مثاؿ

ليتر ،موجود في حالة توازف مع أيوناتو ،أضيؼ إليو  1 محموؿ مف كبريتات الباريوـ حجمو
 وقيمة ضافة ،الإلًا مف أيونات الكبريتات مع افتراض أف الحجـ بقي ثابتاً  مف جراء مو  0.1

 :والمطموب ما يمي9-10×1.5 ى ثابت جداء انحلاؿ كبريتات الباريوـ تساوي إل
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 ممح كبريتات الباريوـ قبؿ الإضافة  حساب انحلالية1- 

 حساب انحلالية ممح كبريتات الباريوـ بعد الإضافة2- 

  الحل:

 إف معادلة تأيف ممح كبريتات الباريوـ ىي:

BaSO4   Ba2++ SO4
-2 

 انحلال ممح كبريتات الباريوم قبل الإضافة حساب1- 
 اريوـ بالشكؿ التالي :تكتب علاقة ثابت جداء الانحلاؿ ممح كبريتات الب

. Ksp= [Ba2+]. [SO4
-2] 

وبالتعويض في   Sولنفرض تركيز كؿ مف شاردتي الباريوـ والكبريتات في المحموؿ المائي ىي
 العلاقة السابقة نجد :

1.5×10-9= S.S= S2 

S= √         = 3.9  10-5 mol/L 

mol/L  = [Ba2+] = [SO4 5-10  3.9أي أف                    
-2] 

 :حساب انحلالية ممح كبريتات الباريوم بعد الإضافة2-

 في ىذه الحالة يكوف تركيز كؿ مف أيونات الباريوـ والكبريتات مساوياً:

[Ba2+]= s 

[SO4
-2] = (S+0.1) 

 وبالتعويض في علاقة ثابت جداء الانحلاؿ نجد

Ksp= S. × ( S+ 0.1) =1.5×10-9  

،  0.1لأف قيمتيا قميمة جداً مقارنة مع القيمة (S+0.1)مف الحد  Sوبإىماؿ قيمة 
 بالتالي تصبح العلاقة السابقة بالشكؿ:
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S ×0.1 = 1.5×10-9 

وبالتالي نجد أف انحلالية ممح كبريتات الأمونيوـ بوجود الأيوف المشترؾ قد انخفض مف 
 مرة. 1000أي انخفض بقيمة تقارب 8- 10×1.5 إلى القيمة5-10×3.9  القيمة

يمكف أف يشار ىنا إلى نتيجة عممية تنبثؽ عف حقيقة انخفاض انحلالية ممح وبالتالي 
كبريتات الباريوـ بإضافة الأيوف المشترؾ ، وىي أنو إذا كاف مف الضروري ترسيب أيونات 
الباريوـ ترسيباً كاملًا في المحموؿ عمى شكؿ كبريتات الباريوـ، فيكفي لتحقيؽ ىذا الغرض أف 

 دة مف أيوف الكبريتات.نضيؼ إلى المحموؿ زيا

 2):مثال)

 2-10×3.17في تجربة ما وجد أف قيمة انحلاؿ كربونات الفضة في محموؿ لو يساوي 
 والمطموب حساب جداء انحلاؿ ممح كربونات الفضة.  C° 20غ/ليتر عند درجة  الحرة

 الحل:

 يجب في البداية تحويؿ تركيز كربونات الفضة مف غ/ليتر إلى موؿ / ليتر:

M= يترل وزف المادة المنحمة في   
  

 

 غ / موؿ267إف الكتمة الجزيئية لكربونات الفضة تساوي إلى 

M= 0.0317 / 267 = 1.15 x 10 -4 mol /L 

 وبكتابة  معادلة  الانحلاؿ:

Ag2CO3            2Ag++ CO3
2- 

نلاحظ مف المعادلة  السابقة  أف تركيز أيوف الفضة يساوي ضعؼ تركيز أيوف 
ربونات . أي أف كؿ موؿ مف كربونات الفضة يتفكؾ إلى شاردتيف مف الفضة وأيوف مف الك

 الكربونات.

 موؿ / ليتر مف كربونات الفضة تعطي:4-10×1.15  وبالتالي فإف

[Ag+]= 2 (1.15×10-4) mol /L 

[CO3
2-] = 1.15×10-4 mol /L 
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 وبكتابة علاقة جداء الانحلاؿ لممح كربونات الفضة:

KSP = [Ag+]2.[ CO3
2-] 

 وبتبديؿ قيـ التراكيز نجد:

KSP = [2×1.15×10-4]2.[ 1.15×10-4] 

Ksp = 6.08×10-12 

 3):مثال )

مؿ مف محموؿ نترات الفضة  100ىؿ يتشكؿ راسب مف ممح كموريد الفضة عند إضافة 
عمماً  0.01Mمؿ مف محموؿ كموريد الصوديوـ ذي التركيز  100إلى0.01M ذي التركيز 
 10-10×1.اء الانحلاؿ لممح كموريد الفضة يساويأف ثابت جد

 :الحل

إف كلًا مف نترات الفضة وكموريد الصوديوـ يتأيناف في محموليما بشكؿ كامؿ وفؽ 
 المعادلتيف التاليتيف

AgNO3                Ag++ NO3
- 

NaCl                Na++Cl- 

ف محموؿ كموريد مؿ م 100مؿ مف محموؿ نترات الفضة إلى  100عند إضافة 
الصوديوـ فإف تركيز كؿ مف شاردتي الكموريد والفضة سينقص إلى النصؼ، أي تركيز كؿ 

 منيما يصبح مساوياً:

[Ag+]= [Cl-]= 0.01/2 = 0.005 mol /L 

 وبما أف ممح كموريد الفضة ممح قميؿ الانحلاؿ نطبؽ علاقة ثابت جداء الانحلاؿ:

AgCl                     Ag+ +Cl- 

KSP = [Ag+].[Cl-]= 1 × 10-10 

 ولنحسب الجداء الأيوني لكؿ مف أيونات الفضة والكموريد في المحموؿ
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[Ag+].[Cl-] = 0.005 × 0.005= 2.5 × 10 -5 

قيمة جداء تراكيز الأيونات ىذه مع قيمة جداء الانحلاؿ لممح كموريد الفضة  وبمقارنة 
 أكبر مف الثانية أي:نجد أف القيمة الأولى 10-10 ×1  الذي يساوي

KSP < [Ag+].[Cl-] 

 في ىذا المحموؿ. AgCl بالتالي سوؼ يتشكؿ راسب مف

 (:4)مثال

 10-10 ×محموؿ مف ممح كموريد الفضة، ثابت جداء الانحلاؿ لو يساوي 
 : والمطموب حساب انحلاؿ ىذا الممح في كؿ مف الحالات التالية1.8

 في الماء المقطر1- 

  M 4-10 ×1يد الصوديوـفي محموؿ مف كمور 2- 

 M 0.1في محموؿ مف كموريد البوتاسيوـ تركيزه  3-

 :الحل

 حساب مقدار الانحلال في الماء المقطر -1

AgCl(S)                     Ag+ +Cl- 

 بالتالي S لنفرض أف انحلاؿ كموريد الفضة في الماء

Ksp=[Ag+ ] . [Cl- ] 

Ksp = S.S = 1.8 × 10-10  

S = [Ag+] = [Cl-]= 1.34 × 10-5 mol /L 

  x 10-4 M 1في محمول من كموريد الصوديوم تركيزه2- 

 نا الأيوف المشترؾ ىو أيوف الكموريد وتصبح بالتالي تراكيز الأيونات ىي:ى

[Ag+] = S 
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[Cl-] = 0.0001 + S 

Ksp = [Ag+].[Cl-] 

Ksp = S.(0.0001 + S) = 1.8 × 10-10 

S = 1.75 × 10-6 mol / L 

 : M 0.1ي محمول من كموريد البوتاسيوم تركيزهف3– 

 أيضاً ىنا الأيوف المشترؾ ىو أيوف الكموريد، وبالتالي تصبح التراكيز كما يمي:

Ksp = [Ag+].[Cl-] 

Ksp = S.(0.1 + S) = 1.8 × 10-10 

،بالتالي تصبح  0.1نتيجة صغرىا مقارنة مع القيمة (S + 1.0)  مف الحد S وبإىماؿ القيمة
 السابقة القيمة

S × 0.1 = 1.8 × 10-10 

S = 1.8 × 10-9 

يظير في ىذا المثاؿ تأثير الأيوف المشترؾ واضحاً عند مقارنة الانحلاؿ مف خلاؿ 
 . الحالات السابقة حيث يلاحظ بأف الانحلالية  تقؿ كمما ازداد تركيزالأيوف المشترؾ

 (5): مثال

النقي وفي محموؿ مف نترات  احسب مقدار انحلاؿ ىيدروكسيد المغنزيوـ في الماء
 OH)2 )Mgعمماً أف ثابت جداء انحلاؿ ىيدروكسيد المغنزيوـ  ، M 0.02المغنزيوـ تركيزه

  11-10 × 1.8 يساوي
 :الحل

 :انحلالية ىيدروكسيد المغنزيوم في الماء النقي1 -

Mg(OH)2                  Mg2+ + 2OH- 

 Sي الماء النقي ىو ولنفرض أف انحلاؿ ىيدروكسيد المغنزيوـ ف

 بالتالي يكوف تركيز الأيونات في المحموؿ ىي

[OH-] = 2S 
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[Mg2+]= S 

Ksp = [Mg2+].[OH-]2 = 1.8×10-11 

S.(2S)2 = 1.8 × 10-11 

4S3 = 1.8 × 10-11 

S √                   10-4 mol/L 
  M 0.02:ركيزهانحلالية ىيدروكسيد المغنيزيوم في محمول من نترات المغنيزيوم ت -2

 بما أف ممح نترات المنغنيزيوـ تاـ التأيف أي:

Mg(NO3)2                Mg2+ + 2NO3
- 

بالتالي تركيز أيوف المغنيزيو ـ الناتجة عف التأيف السابؽ تساوي تركيز ممح نترات 
 في المحموؿ كما يمي:  Mg(OH)2ولنفرض أف انحلالية  M 0.02 المغنيزيو ـ وتساوي إلى

Mg(OH)2                  Mg2+ + 2OH- 

[OH-] = 2x 

[Mg2+]= x+0.02 

Ksp = [Mg2+] . [OH-]2 = 1.8 × 10-11 

(x+0.02).(2x)2 = 1.8 × 10-11 

لذلؾ يمكف إىماليا  (x+0.02) في الحد 0.02جداً بالمقارنة مع  صغير X ولكف قيمة
 وبالتالي تصبح علاقة جداء الانحلاؿ عمى الشكؿ:

(0.02).(2x) 2= 1.8 × 10-11 

0.08. x2= 1.8 × 10-11 

x=√
           

    
  =1.5 10-5 mol / L 

في الماء النقي مع انحلالية في المحموؿ مف نترات المغنيزيوـ  Mg(OH)2 وبمقارنة انحلاؿ
 مرة. 11أف ىذه الانحلالية قد تناقصت تقريباً  نجد  M 0.02تركيزه
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 الفصل الخامس

 كيميائية المستخدمة في التحميل الحجمي وشروطيا العامةالتفاعلات ال

Chemical reactions which are used in volumetric analysis and its 
general conditions 

 مقدمة:1-5- 

 لكتابة أي تفاعؿ ما يجب أف يتـ معرفة صيغ المواد الداخمة في التفاعؿ الكيميائي
موازنة  لؾ يصبح بالإمكاف كتابة المعادلة الكيميائية .ولكي تتـوالمواد الناتجة عنو، فإذا توفر ذ

المعادلة الكيميائية يجب أف تتفاعؿ المواد بنسب متكافئة، فإذا عرفت ىذه النسب تصبح عممية 
لكف تكمف الصعوبة الرئيسة في ذلؾ أي في كيفية تعييف عدد .موازنة المعادلة مسألة سيمة

بمعرفة نوعية  الجزيئية لممواد المتفاعمة ، ويتـ تعييف ذلؾالمكافئات التي تمثميا الصيغة 
 التفاعؿ الجاري وكيؼ تتـ آليتو.

 أنواع التفاعلات الكيميائية2-5- 

يمكف تقسيـ التفاعلات الكيميائية المستخدمة في التحميؿ الحجمي إلى أربعة أنواع 
 رئيسية وىي:

 :الأساسية–تفاعلات الحمضية1- 

اعلات التعديؿ: ومثاؿ عمى ىذا النوع مف التفاعلات تفاعؿ وىي تعرؼ أحياناً بتف
 :حمض كمور الماء مع ىيدروكسيد الصوديوـ

HCl+NaOH               H2O +NaCl 

 أساس بالشكؿ الأيوني التالي:-كما يمكف كتابة  تفاعؿ حمض

 H3O++OH-              2H2O  

ساس يؤدي إلى تشكيؿ أملاح ومف المعروؼ أف أي اختلاؼ  في قوة الحمض أو الأ
 .ليا خواص حمضية أو أساسية
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 وبالتالي لف يؤدي بالضرورة أي تفاعؿ بيف حمض وأساس إلى تشكيؿ مواد تكوف قيمة
pH  التعادؿ فقط عندما تتساوى قوة )محموؿ معتدؿ ( حيث يحدث 7محاليميا مساوية  إلى 

 الحمض والأساس المتفاعميف .

 اع:تفاعلات الأكسدة والإرج 2-

ىي التفاعلات التي يرافقيا انتقاؿ الكتروني مف الذرة الأشد كيرجابية  في مادة ما 
 ة الأشد كيرسمبية  في المادة الأخرى.الذر .إلى

 عوذلؾ لتنو  تستخدـ تفاعلات الأكسدة والإرجاع عمى نطاؽ واسع في التحميؿ الكمي
حديد الثنائي مع أيوف البرمنغنات في التفاعلات الجارية بيذه الطريقة  فمثلاً  تتفاعؿ أيونات ال

 وسط حمضي وفؽ التفاعؿ التالي:

5F𝒆2++Mn𝑶4
− + 8𝑯+               5F𝒆3++ Mn2+ + 4𝑯𝟐𝑶 

حيث تعتبر البرمنغنات المادة المؤكسدة في ىذا التفاعؿ في حيف أيونات الحديد 
 .الثنائي ىي المادة المرجعة

 تفاعلات الترسيب: 3-

 تفاعميا إلى تشكيؿ راسب قميؿ الانحلاؿ.الكيميائية  التي تؤدي عند ىي التفاعلات 

 يدعى ثابرت جداء الانحلاؿ ويرمز لو ويتـ التمييز بيف راسب وآخر عف طريؽ استخداـ ثابت
ksp (constant of solubility product )  وبشكؿ عاـ تستخدـ أثناء التحميؿ الكمي

 يونات الكموريد مع أيونات الفضة وفؽ التفاعؿ التالي:رواسب  قميمة الانحلاؿ فمثلا تفاعؿ أ

Ag+ +Cl-                     AgCl 

 .وىناؾ الكثير مف التفاعلات الكيميائية يرافقيا تشكيؿ رواسب
 تفاعلات التعقيد:4- 

 ما أثناء حدوث التفاعؿ يقصد بتفاعلات التعقيد التفاعلات التي يتشكؿ فييا معقد
شكيؿ المعقدات عف طريؽ تشكيؿ روابط مشتركة أو تساندية أو كمييما معاً. الكيميائي. ويتـ ت

كموريد  ومثاؿ عمى ذلؾ تفاعؿ انحلاؿ ممح كموريد الفضة في وسط نشادري حيث يتشكؿ معقد
 الفضة النشادري المنحؿ في الوسط المائي وذلؾ وفؽ التفاعؿ الكيميائي التالي:

AgCl + 2NH3                     Ag(NH3)2Cl 
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 شروط التفاعل الكيميائي التام :3-5-

بشكؿ عاـ يمكف لمتفاعؿ الكيميائي أف يكوف تاماً إذا كاف أحد نواتج التفاعؿ عمى 
 شكؿ أحد المواد التالية :

 از:غأحد نواتج التفاعل عمى شكل 1- 

أي أف الغاز الناتج ينطمؽ وبالتالي حسب مبدأ لوشاتوليو سوؼ يسير التفاعؿ في 
 جاه الذي يتشكؿ فيو الغاز.الات

 أحد نواتج التفاعل عمى شكل راسب قميل الانحلال: 2-

عند تشكيؿ راسب قميؿ الانحلاؿ في التفاعؿ الكيميائي الجاري  يؤدي إلى جرياف 
 ..التفاعؿ باتجاه تشكؿ الراسب

 أحد نواتج التفاعل عمى شكل جزيئات غير متأينة: 3-

ي التفاعؿ الكيميائي الجاري يؤدي إلى جرياف أثناء تشكيؿ جزيئات غير متأينة ف
 التفاعؿ باتجاه تشكميا نتيجة عدـ قدرتيا عمى التفاعؿ لأنيا لا يمكف أف تتأييف.

 أحد نواتج التفاعل عمى شكل معقد: 4-

المعقد المتشكؿ لا يتفكؾ بالمحموؿ بالتالي يؤدي ذلؾ إلى جرياف التفاعؿ باتجاه 
 تشكمو.

في التفاعلات الكيميائية حتى يمكن اسـتثمارىا فـي التحميـل  ىاافر الشروط الواجب تو  4-5-
 الكمي:

 كؿ تفاعؿ كيميائي يحدث يمكف استخدامو في التحميؿ الكمي حيث ىناؾ شروط ليس
 عديدة  يجب أف تتوافر في التفاعؿ الكيميائي حتى يمكف استثماره في التحميؿ الكمي ومف

 :أىميا

باتجاه  يائي بسرعة عالية حتى يمكف تفادي حدوث أي تفاعؿيجب أف يتـ التفاعؿ الكيم 1-
جانبي يمكف أف  آخر وذلؾ نتيجة أكسدة بعض المواد المتفاعمة في اليواء أو أي تفاعؿ

 ٓثيحد
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 مع يجب أف يكوف التفاعؿ الكيميائي محدداً مف الناحية الكمية .أي يجب أف تتحد المواد 2-
التفاعؿ، كي يمكف حساب كمية المواد الداخمة في  بعضيا بعضاً بنسبة واحدة ومعروفة  في

أي يجب أف يتـ التفاعؿ بنسب مولية وفقاً لمعادلة  وحيدة معروفة .التفاعؿ والناتجة عنو
 ومحددة.

يجب عمى التفاعلات الكيميائية المستخدمة في عمميات التحميؿ الكمي أف تحدث بنسبة لا 3- 
نتائج تحميمية خاطئة  مف الممكف أف تؤدي إلى أف أقؿ مف ىذه النسبةث ،حي99.9 %تقؿ عف

 أثناء الحسابات الجارية .

يجب اختيار التفاعؿ الكيميائي المناسب والذي يمكف متابعة جريانو لمعرفة نقطة انتياء 4- 
وسط التفاعؿ، فمثلًا عند معايرة حمض بأساس يجب استخداـ مشعر  المادة المراد تحديدىا في
لا يمكف إيجاد مشعر مناسب  ية المعايرة فالتفاعؿ الكيميائي الذيمناسب لتحديد نقطة نيا

 .لتحديد نقطة نياية التفاعؿ لو لا يمكف استخدامو في التحميؿ الكمي
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 الفصل السادس

 المحاليل الموقية

Buffer Solutions 

 مفيوـ المحموؿ الموقي:1-6-

كثير مف التجارب الكيميائية والتي يكوف غالباً ما يحتاج الكيميائي في المختبر لإجراء ال
وفي الواقع  .الوسط ثابتاً رغـ إضافة كمية مف الحمض أو الأساس إلى محاليميا pHفييا قيمة 

إف معظـ العمميات الفيزيولوجية تقريباً تتـ في أوساط يكوف فييا تركيز أيونات الييدروجيف ثابتاً 
المحموؿ باتجاه الزيادة أو النقصاف إلى  pHمف أجؿ عممية معينة، حيث يؤدي انحراؼ قيمة 

 تخريب العممية الفيزيولوجية وأحياناً إلى توقفيا تماماً.

دـ  pHفأي تغير حاد لقيمة 7.36 دـ الإنساف في الحياة الطبيعية  pHفمثلًا يساوي 
الإنساف يؤدي إلى ىلاكو .ومف المعروؼ أنو نتيجة استقلاب الأغذية  في جسـ الإنساف تأتي 

دـ الإنساف  pHلى الدـ باستمرار نواتج حمضية أو قاعدية ، ولكف عمى الرغـ مف ذلؾ يظؿ، إ
ثابتاً يفسر ىذا الأمر عمى أساس أف الدـ يحتوي عمى منظمات تحفظ تركيزاً ثابتاً لأيونات 

 اليدروجيف وتدعى ىذه المنظمات بالجمؿ أو المحاليؿ الموقية.

محموؿ يتصؼ بقدرتو إلى حد ما عمى حفظ قيمة لذلؾ يعرؼ المحموؿ الموقي عمى أنو 
 ثابتة عند إضافة الحمض أو الأساس إليو بكمية محدودة. pHػ ال

 أنواع المحاليل الموقية:2-6-

 ، ىما: تقسـ المحاليؿ الموقية مف حيث تركيبيا إلى قسميف رئيسييف

  pHيمة، وىي تحافظ عمى قالمحمول الموقي المؤلف من حمض ضعيف مع أحد أملاحو -1
 :المحموؿ في المجاؿ الحمضي. وكأمثمة عمى ىذا النوع مف المحاليؿ الواقية

 المحمول الموقي الخلاتي:

 (  (CH3COOH + CH3COONaويتألؼ مف حمض الخؿ مع خلات الصوديوـ

 المحمول الموقي البيكربوناتي:
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  (H2CO3 + NaHCO3)ويتألؼ مف حمض الكربوف مع بيكربونات الصوديوـ

، وكمثاؿ عمى ىذا النوع مف ول الموقي المؤلف من قاعدة ضعيفة مع أحد أملاحيالمحما -2
 المحاليؿ الموقية: 

 :المحمول الواقي النشادري

  ( NH4Cl+NH4OH) و يتألؼ مف محموؿ ىيدروكسيد الأموينوـ مع كموريد الأموينوـ

 المحموؿ في المجاؿ الأساسي pH وىذا النوع مف المحاليؿ يحافظ عمى قيمة

 سعة المحمول الموقي:6- 3- 

المحموؿ عند إضافة أساس أو  pH مف المعروؼ أف المحموؿ الموقي يساعد عمى ثبات
المحموؿ مف أجؿ  pH الحمض إليو بكمية محدودة . أي أف كؿ محموؿ موقي يقاو ـ تغيرات

كمية معينة مضافة مف الحمض أو الأساس وىذه الكمية المضافة تعرؼ بسعة المحموؿ 
 ي.الموق

وبالتالي يمكف تعريؼ سعة المحموؿ الموقي بأنيا تمثؿ عدد مولات الأساس القوي أو 
أو نقصانيا في ليتر واحد مف المحموؿ  pH الحمض القوي اللازـ لحصوؿ زيادة واحدة مف الػ

 الموقي.

 :ولمحصوؿ عمى محموؿ موقي ذي سعة كبيرة يمكف اتباع إحدى الطريقتيف التاليتيف

  ف المحموؿ الموقي محضراً مف مكونات تراكيزىا كبيرةالأولى: أف يكو 

 الثانية : جعؿ تركيز الحمض الضعيؼ أو الأساس الضعيؼ مساوياً تركيز ممحو 

  :آلية عمل المحمول الموقي4-6- 

حتى يتـ فيـ آلية عمؿ المحموؿ الموقي بشكؿ واضح نأخذ المثاؿ التوضيحي التالي 
وقي الخلاتي أي المحموؿ الموقي المؤلؼ مف حمض الخؿ الذي يدرس كيفية عمؿ المحموؿ الم

.  مع خلات الصوديوـ

 مف المعروؼ أف حمض الخؿ ىو حمض ضعيؼ التأيف أي تأينو غير تاـ:

CH3COOH              CH3COO- +H+ 
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 :بينما ممح خلات الصوديوـ يتأيف بشكؿ كامؿ

CH3COONa           CH3COO-+ Na+ 

 حموؿ الموقي الأيونات الثلاث التالية:وبالتالي توجد في الم

CH3COO- , Na+, H+ 

ولنلاحظ ماذا يحدث عند إضافة حمض أو أساس إلى المحموؿ الموقي الخلاتي 
  :  عند إضافة حمض1-- :السابؽ

ليكف الحمض المضاؼ ىو حمض كمور الماء الذي يتأيف بشكؿ تاـ في المحموؿ وفؽ 
 المعادلة التالية: 

H+   HCl                 Cl–  + 

 حيث يتفاعؿ تذا الحمض مع خلات الصوديوـ كما في التفاعؿ الآتي:

HCl + CH3COONa          CH3COOH + NaCl 

ويتشكؿ نتيجة التفاعؿ ممح كموريد الصوديوـ الممح المتأيف وىو ممح معتدؿ ويتشكؿ 
ة مف جراء إضافة المحموؿ تبقى ثابت pH أيضاً حمض الخؿ الضعيؼ التأيف بالتالي قيمة

 حمض كمور الماء بكمية محدودة

 : عند إضافة أساس2-

ليكف الأساس المضاؼ ىو ىيدروكسيد البوتاسيوـ، فيذا الأساس سيتفاعؿ مع حمض 
 : الخؿ و فقاً لممعادلة التالية

KOH + CH3COOH            CH3COOK + H2O 

المذاف لا يغيراف كثيراً مف  إذاً يتشكؿ نتيجة التفاعؿ الماء وممح خلات البوتاسيوـ
 المحموؿ.  pHقيمة

وىكذا نجد نتيجة إضافة الحمض أو الأساس إلى المحموؿ الموقي السابؽ تبقى قيمة 
pH .المحموؿ الموقي ثابتة 
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ولنػدرس مثػالًا آخػر يوضػح آليػة عمػؿ المحمػوؿ المػوقي مػف النػوع الثػاني ) قاعػدة 
يكف المحموؿ الموقي المؤلؼ مف ىيدروكسيد الأمونيوـ مع ضعيفة مػع أحػد أمالحيػا (. ول

كموريد الأمونيروـ . ولنلاحظ ماذا يحدث ليذا المحموؿ عند إضافة حمض أو أساس إلى 
 :المحموؿ الموقي النشادري السابؽ

 :عند إضافة حمض لو1-

ليكف الحمض المضاؼ ىو حمض كمور الماء. إف ىذا الحمض سيتفاعؿ مع 
 :ونيوـ وفؽ المعادلة التاليةىيدروكسيد الأم

HCl + NH4OH              NH4Cl + H2O 

إذاً يتشكؿ نتيجة التفاعؿ السابؽ الماء وممح كموريد الأمونيوـ المذاف لا يغيراف كثيراً مف 
 المحموؿ. pH قيمة

 :عند إضافة أساس-2

وريد وليكف الأساس المضاؼ ىو ىيدروكسيد الصوديوـ، فيذا الأساس سيتفاعؿ مع كم
 الأمونيوـ كما في المعادلة التالية:

NH4Cl + NaOH              NH4OH + NaCl 

إذا يتشكؿ نتيجة التفاعؿ السابؽ ممح كموريد الصوديوـ و ىيدروكسيد الأمونيوـ 
 . المحموؿ تبقى ثابتة pH الضعيؼ التأيف. بالتالي قيمة

 ؿ الموقي السابؽ تبقى قيمةوىكذا نجد أف نتيجة إضافة الحمض أو الأساس إلى المحمو 
pH  .المحموؿ الموقي ثابتة 

 المحاليل الموقية  pH قيمة حساب5-6- 

 الحمضي المحاليل الموقي  pH قيمة حساب-1-5-6

ع م ضعيؼ حمض مف المؤلؼ أي الحمضي الموقي المحموؿ pHقيمة  حساب يمكف
 :التالي بالشكؿ أملاحو أحد

 حمض أف وبما ، الصوديوـ خلات وى وممحو الخؿ حمض وى الحمض أف لنفرض

 : التالي بالشكؿ تأينو معادلة تكتب التأيف، ضعيؼ الخؿ
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CH3COOH                       CH3COO - + H + 

  :التالية بالعلاقة يعطى الذي الضعيؼ الحمض تأيف ثابت Kaوليكف 

Ka               

          
 

 الحمض يزترك Ca =[ CH3COOH] ولنفرض

 التأيف تاـ ممح ىو الصوديوـ خلات ممح أف وبما

CH3COONa                       CH3COO - + Na + 

  Cs = [-CH3COO]الممح تركيز بالتالي

 : نجد الضعيؼ لمحمض التأيف ثابت علاقة في بالتعويض

 وبالتعويض في علاقة ثابت تأيف الأساس الضعيؼ نجد:

Ka        

  
 

       
   

  
 

 الطرفيف:log- )  (وبأخذ

= logKa log   

  
 -log [H] 

 pH = -log [H] أف  ونعمـ

pH  logKa  log   

  
 

 وبكتابة العلاقة بشكؿ عاـ نجد:

pH  pKa  log       

        
 

وؿ الموقي المحم pH ىايزلبػاخ لحساب قيمة-وتعرؼ العلاقة السابقة بعلاقة ىندرسػف
 الحمضي.

 المحمول الموقي الأساسي pH حساب قيمة2-5-6-

ولنأخذ مثالًا المحموؿ الموقي المؤلؼ مف ىيدروكسيد الأمونيوـ مع كموريد الأمونيوـ. 
 وبكتابة ثابت تأيف الأساس الضعيؼ:
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NH4OH            NH4+ + OH- 

 ثابت تأيف الأساس الذي يعطى بالعلاقة التالية: Kb وليكف

Kb           

        
 

 أي: Cb ولنفرض تركيز الأساس يساوي إلى

[NH4OH] = Cb 

 وبما أف ممح كموريد الأموينوـ ممح تاـ التأيف:

NH4Cl            NH4++ Cl- 

: Cs أي أف تركيز الممح  يساوي تركيز أيوف الأمونيوـ

[NH4+] = Cs 

 س الضعيؼ نجد:وبالتعويض في علاقة ثابت تأيف الأسا

Kb        

  
 

 يعطى بالعالقة التالية: Kw وبما أف ثابت تأيف الماء

Kw = [H+].[OH–]=10-14 

  [–OH] بالتالي يمكف حساب قيمة

      
  

    
 

 وبالتعويض في علاقة ثابت تأيف الأساس نحصؿ:

Kb =  

  
×   

    
 

  

    
 =   

  

  
 

=      

      
 [H] 

 الطرفيف:log- )  (وبأخذ
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= -log[      

      
] -log [H] 

pH  logKw logKb  log  

  
 

pH 14  pKb  log  

  
 

 وبكتابة العلاقة بشكؿ عاـ نجد:

pH 14  pKb  log       

      
 

أي مؤلؼ مف  محموؿ موقي أساسي pH وىي العلاقة العامة التي يمكف حساب قيمة
 .أساس ضعيؼ مع أحد أملاحو

 بعض التطبيقات عمى المحاليل الموقية6– 6- 

 1):مثاؿ )

مؿ مف محموؿ حمض الخؿ  10المحموؿ الموقي الناتج عف إضافة  pH احسب قيمة
عمماً أف تأيف   M 2 .0 مؿ( مف محموؿ خلات الصوديوـ تركيزه 5إلى ) M 0.1 ذي التركيز

 10 × 1.8.حمض الخؿ يساوي 

 :الحؿ

 يجب حساب تركيز كؿ مف حمض الخؿ وخلات الصوديوـ في الحجـ الجديد:

 لنحسب تركيز الحمض في الحجـ الجديد: -

M1.V1 = M2.V2 

 (: يمثؿ تركيز الحمض قبؿ الإضافة1حيث: الدليؿ)

 ( يمثؿ تركيز الحمض بعد الإضافة2و الدليؿ )

0.1 × 10 = M2 . 15 

M2 = [CH3COOH] = 0.1 ×10 / 15 = 0.07 mol /L 

 وتركيز خلات الصوديوم في الحجم الجديد ىو:
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M1.V1 = M2.V2 

0.2 × 5 = M2 . 15 

M2 = [CH3COONa] = 0.2 × 5 / 15 = 0.07 mol /L 

 وبما أف المحموؿ الموقي المتشكؿ ىو حمض ضعيؼ مع أحد أملاحو لذلؾ عند حساب قيمة
pH ىايز لباخ: -ىذا المحموؿ نطبؽ علاقة ىندرسف 

pH pKa  log       

      
 

pH  log(1.8 x 10 5) log    

    
 

pH = 4.74 – 0 = 4.74 

 :(2)مثال

مؿ مؤلؼ مف حمض الخؿ و خلات الصوديوـ وتركيز   250محموؿ موقي حجمو 
 30، أضيؼ إليو محموؿ مف حمض كمور الماء حجمو  M 0.35كؿ مف مكوناتو تساوي إلى

 :والمطموب ما يمي1.8  5-10 ×مماً أف ثابت تأيف حمض الخؿ يساويع M 0.1مؿ وتركيزه 

 المحموؿ الموقي قبؿ إضافة حمض كمور الماء pH حساب قيمة1- 

 المحموؿ بعد إضافة حمض كمور الماء pH حساب قيمة2- 

 المحموؿ نتيجة ىذه الإضافة pH حساب قيمة مقدار التغير في قيمة الػ 3-

 :الحؿ

 :محموؿ الموقي قبؿ إضافة حمض كمور الماءال pH حساب قيمة1– 

 ىايزلباخ: –بتطبيؽ علاقة ىندرسف  pH يتـ حساب قيمة اؿ

pH pKa  log       

      
 

pH  log(1.8 x 10 5) log    

    
 

pH = 4.74 – 0 = 4.74 
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 المحمول بعد إضافة حمض كمور الماء pH حساب قيمة -2

راكيز الجديدة لمكونات المحموؿ في الحجـ الجديد في ىذه الحالة يجب حساب الت
 لممحموؿ، حيث أصبح حجـ المحموؿ الكمي يساوي:

250 + 30 = 280 

M1.V1 = M2.V2 

 ( قبؿ الإضافة1حيث الدليؿ )

 ( بعد الإضافة2الدليؿ )

0.35 × 250 = M2× 280 

M2 [CH3COOH ]  [CH3COONa ]        

   
   0.3125 M 

 بالطريقة نفسيا حساب تركيز حمض كمور الماء في الحجـ الجديد: وأيضاً يمكف

M2       

   
   0.0107 mol / L 

ؼ سوؼ يتفاعؿ مع خلات الصوديوـ كما في اوبما أف حمض كمور الماء المض
 المعادلة التالية:

HCl + CH3COONa              CH3COOH + NaCl 

وـ تكافئ كمية حمض كمور الماء المضاؼ وبالتالي تستيمؾ كمية مف خلات الصودي
 . ويتشكؿ نتيجة لذلؾ كمية مف حمض الخؿ تكافئ كمية حمض كمور الماء المضاؼ أيضاً 

 بعد التفاعؿ تصبح تراكيز المكونات كالتالي:

[CH3COONa] = 0.3125 – 0.0107 = 0.3018 mol /L 

[CH3COOH] = 0.3125 + 0.0107 = 0.3232 mol /L 

 بعد الإضافة ىي: pH قيمة الػبالتالي تصبح 

pH pKa  log       

      
 

pH  log(1.8 x 10 5) log       

      
 

pH = 4.74 – 0.03 = 4.71 
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 نتيجة الإضافة: pH حساب مقدار التغير في قيمة الـ -3

∆pH = 4.74 – 4.71 = 0.03 

 .ىي طفيفة لمغاية pH أي يلاحظ أف التغير في قيمة الػ

 : (3)لمثا

مؿ، وأضيؼ إليو  100وحجمو 2N تركيزه ( HCOOH) محموؿ مف حمض النمؿ 
وذلؾ بغية تحضير محموؿ موقي   N 1.5مؿ مف محموؿ ىيدروكسيد الصوديوـ تركيزه 30

 :والمطموب

 . المحموؿ الموقي الناتج pH حساب قيمة -أ

مض كمور الماء مؿ مف محموؿ ح 20عند إضافة  pH حساب مقدار التغير في قيمة الػ -ب
 .4-10×2إلى المحموؿ السابؽ، عمماً أف ثابت تأيف حمض الخؿ يساوي إلى  N 0.1 تركيزه

  الحل:

 :المحموؿ الموقي الناتج PH حساب قيمة -أ

 بداية لابد مف حساب حجـ حمض النمؿ المتفاعؿ مع ىيدروكسيد الصوديوـ:

N1 V1 = N2 V2 

 (: لحمض النمؿ1حيث الدليؿ)

 ييدروكسيد الصوديوـ(: ل2الدليؿ)

2 × V1 = 1.5 × 30 

 أي حجـ الحمض المتفاعؿ ىو

V1 = 22.5 ml 

 بالتالي حجـ الحمض غير المتفاعؿ:

100 - 22.5 = 77.5 ml 
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ولنحسب تركيز حمض النمؿ غير المتفاعؿ بعد إضافة ىيدروكسيد الصوديوـ أي في 
 الحجـ الجديد:

100 + 30 = 130 ml 

N1 . V1 = N2 . V2 

2 × 77.5 = N2 × 130 

N2 = [CHOOH] = 1.19 

 أما تركيز الممح المتشكؿ عف التفاعؿ يحسب بالشكؿ التالي:

HCOOH + NaOH                HCOONa + H2O 

أي تركيز الممح المتشكؿ مف نملات الصوديوـ يساوي عممياً تركيز ىيدروكسيد 
 :الصوديوـ المتفاعؿ ولنحسب تركيزه في الحجـ الجديد

N1 . V1=N2 . V2 

1.5 × 30 = N2 × 130 

N2 =[NaOH]=[ HCOONa] =        

   
  

[HCOONa] = 0.346 

 مع نملات الصوديوـ HCOOH وبالتالي المحموؿ الموقي المتشكؿ ىو حمض النمؿ
CHCOONa وتحسب قيمة pH ىايزلباخ: – المحموؿ الناتج مف علاقة ىندرسف 

pH pKa  log       

      
 

pH  log(2 x 10 4) log      

     
 

pH = 3.16 

 :عند إضافة محموؿ حمض كمور الماء PH حساب مقدار تغير الػ -ب

إف الحجـ الكمي الناتج عف إضافة حمض كمور الماء إلى المحموؿ الأصمي أصبح 
 ml 150 = 20 + 130 يساوي



 د. تيسير العزام السنة الثانية 1مقرر الكيمياء التحليلية الصيدلانية

81 
 

 بالتالي يجب حساب تركيز حمض كمور الماء في الحجـ الجديد:

N1 . V1 = N2 . V2 

0.1 × 20 = N2 × 150 

N2 = [HCl] = 0.0133 

 :و بما أف حمض كمور الماء سوؼ يتفاعؿ مع نملات الصوديوـ

HCl + HCOONa             HCOOH + NaCl 

بالتالي سوؼ تستيمؾ كمية مف نملات الصوديوـ تكافئ كمية حمض كمور الماء  
كافئ كمية حمض كمور الماء المضاؼ المضاؼ ويتشكؿ نتيجة لذلؾ كمية مف حمض النمؿ ت

 :أيضاً. وىكذا بعد التفاعؿ تصبح تراكيز المكونات كالتالي

[HCOONa] = [salt] = 0.346 - 0.0133 = 0.3327 mol/L 

[HCOOH] = [acid] = 1.19 + 0.0133 = 1.2 mol/L 

 ىايزلباخ نجد: -وبالتعويض في عالقة ىند رسف 

pH pKa  log       

      
 

pH  log(2 x 10 4) log     

      
 

pH = 3.14 

 نتيجة الإضافة: pH ويحسب مقدار التغير في قيمة الػ

∆pH = 3.16 – 3.14 = 0.02 

 طفيفة. pH يلاحظ أف التغير في قيمة الػ

 ( (4مثال

 M 0.1محموؿ مف حمض الخؿ وخلات الصوديوـ تركيز كؿ مف مكوناتو  ىي 
و المطموب حساب ×1.76   5-10ثابت تأيف حمض الخؿ يساوي ( ليتر، عمماً أف1وحجمو )
 ما يمي:
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 المحموؿ الموقي السابؽ pH قيمة1- 

 مف حمض كمور الماء. M 0.01 المحموؿ عند إضافة pH قيمة تغير2- 

 مف ىيدروكسيد الصوديوـ  M 0.01 المحموؿ عند إضافة pH قيمة تغير3- 

 . مرة بالماء المقطرالمحموؿ عند تمديده مئة  pH حساب قيمة4- 

 الحل:

 المحموؿ الموقي قبؿ إضافة أي محموؿ آخر لو:PH  حساب قيمة1- 

pH pKa  log       

      
 

pH  log(1.76 x 10 5) log    

   
 

pH = 4.75 

 :المحموؿ عند إضافة حمض كمور الماء pH حساب قيمة2- 

ديوـ وتتشكؿ كمية مكافئة  لو مف يتفاعؿ حمض كمور مع كمية مكافئة مف خلات الصو 
 حمض الخؿ وفؽ التفاعؿ التالي:

HCl+CH3COONa           CH3COOH+NaCl 

[CH3COONa] = 0.1- 0.01 = 0.09 mol/L 

[CH3COOH] = 0.1+ 0.01 = 0.11 mol/L 

 : ( نجد(1وبالتعويض في العلاقة رقـ 

pH  log(1.76 x 10 5) log     

    
 

pH = 4.663 

 pH :بالتالي قيمة التغير في الػو 

∆pH = 4.75 – 4.663 = + 0.08 

 :المحموؿ عند إضافة ىيدروكسيد الصوديوـ pH حساب قيمة 3-
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تتفاعؿ ىيدروكسيد الصوديوـ مع كمية مكافئة مف حمض الخؿ وتتشكؿ كمية مكافئة ليا مف 
 خلات الصوديوـ وفؽ التفاعؿ التالي:

NaOH + CH3COOH            CH3COONa + H2O 

[CH3COOH] = 0.1- 0.01 = 0.09 mol/L 

[CH3COONa] = 0.1 + 0.01 = 0.11 mol/L 

 نجد:)  1قة ) لاوبالتعويض في الع

pH  log(1.76 x 10 5) log     

    
 

pH = 4.837 

 pH: وبالتالي قيمة التغير في الػ 

∆pH = 4.75 – 4.837 = - 0.08 

 :تمديده مئة مرة بالماء المقطر المحموؿ عند PH حساب قيمة4- 

 لنحسب تركيز كؿ مف حمض الخؿ و خلات الصوديوـ في الحجـ الجديد:

 : V1 100فيصبح الحجـ بعد التمديد V1 لنفرض أف الحجـ قبؿ التمديد ىو

M1 . V1 = M2 . V2 

 (: قبؿ التمديد1حيث الدليؿ )

 (: بعد التمديد2الدليؿ )

0.1× V1 = M2 (100 V1) 

M2 = 0.001 mol/L 

 أي أف التركيز في الحجـ الجديد لممكونات ىو:

[CH3COOH] = [CH3COONa] = 0.001 mol/L 

 نجد:)  1قة ) لاوبالتعويض في الع
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pH  log(1.76 x 10 5) log      

     
  = 4.75 

 .المحموؿ ثابتة pH مرة بقيت قيمة 100نلاحظ مف جراء تمديد المحموؿ 

 ( 5 )مثال

المحموؿ  pH موقياً مف حمض الخؿ و خلات الصوديوـ بحيث تكوف قيمة حضر محمولاً 
 لحمض الخؿ. pka=4.73عمماً أف  pH =5 الموقي الناتج يساوي

 :الحل

 المحموؿ الموقي الحمضي بالعلاقة: pH تعطى قيمة

pH pKa  log       

      
 

 :وبالتعويض نجد

5  4.73  log  

  
 

 log  

  
  = 0.27 

  

  
 = 100.27 = 1.862 

وفيو يمكف  Ca = 0.1M ثـ نختار لا عمى التعييف تركيزاً لحمض الخؿ في المزيج وليكف
 ويكوف مساوياً pH =5 حساب تركيز خلات الصوديوـ في المزيج لمحصوؿ عمى قيمة 

Cs = Ca × 1.862 

Cs = 0.1 × 1.862 = 0.1862 mol/L 
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 الفصل السابع

 اسأس–معايرات حمض 

Acid – Base titrations 

 الأساسية :-المفيوم العام لممعايرات الحمضية 1-7-

 الأساسية عمى تحديد النقطة التي يتـ فييا تفاعؿ كميات-تعتمد المعايرات الحمضية 
والماء وذلؾ ميما  الأساس، حيث ينتج عف التفاعؿ الممح الموافؽمع  متكافئة مف الحمض

 تفاعميف معاً  خلاؿ المعايرة ويكتب بالشكؿ العاـ:كانت قوة الحمض والأساس الم

HA + BOH             AB + H2O 

أي أف التفاعؿ الأيوني يمثؿ اتحاد أيونات الييدروجيف مع أيونات الييدروكسيؿ لتشكيؿ 
 الماء الضعيؼ التأيف:

H+ + OH-              H2O 

 اسـ معايرات التعديؿ. ليذا السبب يطمؽ عمييا

بدو لموىمة الأولى أف محاليؿ كافة الأملاح الناتجة عف تفاعؿ كميات متكافئة مف ي حيث
الحمض والأساس تكوف معتدلة، إلا أف ذلؾ لا يكوف محققاً إلا عندما تتساوى قوة الحمض 

والأساس المتفاعميف، حيث إف أي اختلاؼ في قوة الحمض أو أساس يؤدي إلى تشكيؿ أملاح 
 سية .ليا خوا ص حمضية أو أسا

المحموؿ عند نقطة التكافؤ تتحدد استناداً إلى نواتج pH ومنو يمكف الاستنتاج أف قيمة 
 .الأساسية-التفاعؿ الحاصمة خلاؿ المعايرات الحمضية 

 المواد القياسية الحمضية الأولية:2-7-

ىناؾ مواد عديدة تعد مواداً قياسية حمضية  أولية )ابتدائية ( تستخدـ مف أجؿ تقييس 
 ط تركيز( المحاليؿ الأساسية.)ضب
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حيث  بعض المواد المستخدمة  كمواد قياسية حمضية أولية ( يوضح4لاحظ الجدوؿ رقـ )
تتوافر فييا  أكثر المواد المستخدمة  ليذا الغرض ىي فتالات البوتاسيوـ الحامضية  التي

 متطمبات المادة القياسية الأولية .

 مضية الأولية(: بعض المواد القياسية الح4الجدوؿ )

 

 

 

 الأولية: المواد القياسية الأساسية3-7-

ىناؾ العديد مف المواد الأساسية التي تستعمؿ كمادة قياسية أولية لتقييس محاليؿ المواد 
وتعد مادة كربونات الصوديوـ مف المواد  ( يعرض بعضاً مف ىذه المواد (5الحمضية والجدوؿ

 اد الحمضية .الأكثر استعمالًا في تقييس محاليؿ المو 

 ( بعض المواد القياسية الأساسية الأولية5الجدوؿ)

 

 

 

 

 

 

 محاليل الحموض والأسس7- 4- 

 :نظريات الحموض والأسس - 1-4-  7

 Arrhenius Theoryأرينوس  نظرية1-

( عبارة عف مركبات كيميائية كيرليتية قادرة عمى 1884تعد الحموض حسب أرينوس )
 :محموؿ المائيتقديـ البروتوف الحر في ال

HCl               H+ + Cl- 

 =KHP. C8 H5KO4.فتالات البوتاسيوم الحمضية - .1

 NH2SO3H . حمض السلفاميك 2-

 C6H5COOH حمض البنزوئيك .3-

 Na2CO3  كربونات الصوديوم1- 

  CaCO3 كربونات الكالسيوم2- 

 NaHCO3  بيكربونات الصوديوم3- 

  KHC4H4O6 طرطرات البوتاسيوم الحامضة4- 

  Na2B4O7.10H2O البوراكس -5

  K2B4O7 H2Oمترابورات البوتاسيوت6- 
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واعتبر أف الأسس عبارة عف مركبات كيميائية كيرليتية قادرة عمى تقديـ أيونات 
 :الييدروكسيد

NH4OH                    NH4
+  OH 

  Bronsted-Lowry Theory(: ( 1223لوري -برونستد نظرية -2

وىي مف أكثر النظريات استخداماً  Theory Protolytic وتسمى بالنظرية البروتوليتية
في الوقت الحاضر. فالحمض وفقاً ليذه النظرية عبارة عف مادة كيميائية قادرة عمى تقديـ 
 البروتوف المميو )أي المحاط بعدد مف جزيئات الماء( نتيجة  لتفاعؿ الحمض مع جزيئات

 المحؿ، وبالتالي يعد الحمض مادة مولدة لمبروتوف 

CH3COOH + H2O                CH3COO-
 H3O 

أما الأساس فيو مادة كيميائية  قادرة عمى تثبيت البروتوف ولا يشترط أف يحتوي 
الأساس في جزيئتو عمى زمرة الييدروكسيد كحامؿ لمخواص القموية وتخمو جزيئات الكثير مف 

 الأسس مف زمرة الييدروكسيد إلا أنيا قادرة عمى تثبيت البروتوف.

CN H2O                HCN  OH 

يقوـ الحمض بمنح البروتوف مشكلًا الأساس المرافؽ لو، في حيف يستقبؿ الأساس 
 البروتوف متحولًا إلى الحمض المرافؽ لو.

وتظير الخصائص الحمضية أو الأساسية  لأي مركب عندما يتبادؿ التأثير مع 
 -يتفاعؿ مع الحمض المرافؽ لمجممة حمضمركب آخر.يظير الأساس خاصتو  القموية عندما 

أساس، ويظير الحمض خاصتو الحمضية عندما يتبادؿ التأثير مع الأساس المرافؽ لمجممة. 
 :ويمكف إيضاح ذلؾ مف المعادلات التالية

A1             B1+ H+ 

B2+ H+              A2 

A1+ B2                    B1  +   A2 

  Conjugated Acids.حمضاف مترافقافA2 -  و: A1 حيث إف

 B1 و- B2  الأساساف المترافقافConjugated.Bases. 
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 لمحمضيف المذكوريف. مثاؿ ذلؾ

CH3COOH  H2O                    CH3COO  H3O 

 +H2O ،H3O و Conjugated Pair زوجاف مترافقافCH3COOH  ،- CH3COO حيث
شكؿ أف لا وجود لمبرتوف بشكؿ حر في الماء، حيث يخسر مترافقاف نلاحظ بيذا ال زوجاف

الحمض بروتوناً معطياً إياه إلى أساس ما، ويتحوؿ الحمض إلى الأساس المرافؽ لو، بينما 
 يتحوؿ الأساس بتقبمو أو بتثبيتو لمبروتوف إلى الحمض المرافؽ لو. وتدعى المركبات التي

الحمضية الأساسية المترافقة، كما ىو الحاؿ في  تختمؼ فيما بينيا ببروتوف واحد فقط بالأزواج
 .الأزواج المترافقة التي تحدثنا عنيا أعلاه

لدى دراسة خواص المركبات أو الجزيئات لوحظ أف بعضيا قادر عمى ضـ البروتوف 
. ومف أىـ ىذه  amphotericومنحو في الوقت نفسو. وتدعى مثؿ ىذه المركبات بالمذبذبة

. حيث تؤدي تارة دور الأساس وتارة دور الحمض. فمدى ضـ جزيئة المركبات جزيئة الماء
 :الماء لمبروتوف تؤدي دور الأساس متحولة إلى الييدرونيوـ

H2O  H               H3O 

 أما عندما تمنح جزيئة الماء البروتوف فتتحوؿ إلى أيوف الييدروكسيد:

H2O                           H+ + OH- 

ماء يعد مركباً مذبذباً فإنو يتفاعؿ مع الحموض والأسس عمى حد سواء، حيث ولأف ال
يؤدي دور الحمض تارة ودور الأساس تارة أخرى. ويكتب التفاعؿ الكمي لمماء والذي يعد جمعاً 

 لمتفاعميف السابقيف أعلاه بالشكؿ التالي:

H2O  H2O                H3O OH 

 التفكؾ الذاتي لمماء.دعى ىذا التفاعؿ بتفاعؿ وي

 جراء المعايراتإأنماط  7- 2-4-

 Direct titration:رة . المعايرة المباش1

محدد مف  إلى حجـB ويتـ فييا إضافة حجـ محدد مف مادة عيارية معمومة التركيز
ضافة المشعر المناسب، ومف تغير لوف المشعر نستدؿ عمى نقطة Aمجيولة  التركيز مادة  ، وا 

 :وعندىا يكوف رة.نياية المعاي

 (𝑵. 𝑽)𝑨= (𝑵. 𝑽)𝑩 
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 : Inverted Titration المعايرة المقموبة )المعكوسة( 2-

 (Aبمحموؿ المادة المراد معايرتيا B  يتـ فييا معايرة حجـ معيف مف المادة العيارية
ة والماد  الأرلينة أي بقمب مواقع المواد حيث توضع المادة العيارية في التركيز(، مجيولة 

 .المراد معايرتيا في السحاحة

 الطريقة في الحالات التي لا يمكف فييا إجراء المعايرة بالطريقة المباشرة،نمجأ لمثؿ ىذه 
وعندىا  واءيال عندما تكوف المادة المعايرة شرىة لمرطوبة أو تتطاير بسيولة أو تتأثر بأوكسجيف

  :يكوف

(𝑵. 𝑽)𝑨= (𝑵. 𝑽)𝑩 

 : Reverse Titrationالمعايرة  العكسية 3-

حجـ محدد مف المحموؿ إلى  B ـ بإضافة حجـ محدد وفائض مف المحموؿ العياريتت
 . Cسـ الفائض بمحموؿ عياري أخرق، ومف ثـ تتـ معايرة الAالمجيوؿ 

(𝑵. 𝑽)𝑩= (𝑵. 𝑽)𝑨+(𝑵. 𝑽)𝑪 

 معايرة ثاني كرومات البوتاسيوـ ببرمنغنات البوتاسيوـ :مثاؿ

كموناتيما القياسية متقاربة( لذلؾ ) قوي كلا المادتيف مؤكسد  تتـ لأفىذه المعايرة لا
 +𝑭𝒆𝟐 ويعاير الفائض مف ،إلى شرسبة ثاني الكرومات +𝑭𝒆𝟐نمجأ لإضافة فائض مف

، وفؽ المعادلات الآتية  :ببرمنغنات البوتاسيوـ

𝑪𝒓𝟐𝑶𝟕𝟐− + 𝟔𝑭𝒆𝟐+ + 𝟏𝟒𝑯+  ⇄ 𝟐𝑪𝒓𝟑+ + 𝟔𝑭𝒆𝟑+ + 𝟕𝑯𝟐𝑶 

𝑴𝒏𝑶𝟒
− + 𝟓𝑭𝒆𝟐+ + 𝟖𝑯+ ⇄  𝑴𝒏𝟐+ + 𝟓𝑭𝒆𝟑+ + 𝟒𝑯𝟐𝑶 

 :Indirect Titration  ةالمعايرة غير المباشر 4-

معطية  Aالمادة المراد معايرتيا تتفاعؿ مع  C  ضافة مادة مساعدةتعتمد عمى إ
ندىا عو B. العياريةبالمادة D ر المادة ، ومف ثـ نعايAوالمكافئ تماماً لممادة  Dتفاعؿ ناتج ال
 يكوف:

(𝑵.𝑽)𝑨 = (𝑵.𝑽)𝑫 = (𝑵.𝑽)𝑩 

 باليود +Cu2معايرة أيونات النحاس  :مثاؿ
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لذلؾ لإجراء ىذه      𝟐                 >ىذه المعايرة لا تتـ بالطريقة المباشرة لأف  
 Dنتج اليود العنصري ويA اردة النحاس إلى محموؿ ش−I (C) المعايرة يضاؼ محمولًا مف 

 :الآتية ، وفؽ المعادلاتBونعاير اليود العنصري بمحموؿ عياري مف ثيوسمفات الصوديوـ 

Cu2+ +4I- ⇄ CuI↓ + I2 

I2 + 2S2O3
2-  ⇄   2I- +S4O6

2- 

 تصنيف قوة الحموض والأسس 7- 3-4-

 .التاليتيف يمكف تصنيؼ قوة الحموض والأسس في المحاليؿ المائية وفؽ لمطريقتيف
 : pHحسب سمم 1-

المحاليؿ المائية، والتي  pH يعبر عف قوة حموضة الوسط أو أساسيتو حسب مجاؿ 
 :وىي pH تقع ضمف خمسة مجالات

 pH = 0 – 2. حمض قوي:  

 :    pH = 3 – 6حمض ضعيؼ

 :     pH= 7وسط معتدؿ

 : pH= 8-11قموي ضعيؼ

 pH = 12 –14قموي قوي   

 :ؿ الاستعانة بالعلاقات التاليةوتحسب قيـ درجة الحموضة مف خلا

pH = - log [H+] 

pOH = - log [OH-] 

[H+] [OH-] =10-14 

Kw = [H+][OH-] 

pKw = pH + pOH = 14 
  (α):حسب درجة التأين 2-

تصنؼ الحموض والأسس وفؽ درجة تأينيا إلى ثلاثة أنواع ويخص ىذا التصنيؼ المحاليؿ 
 :(0.1N)التي يبمغ تركيزىا 
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 %5س ضعيفة تكوف درجة تأينيا أقؿ مفحموض وأس1-

  %30إلى %5حموض وأسس متوسطة القوة تكوف درجة تأينيا مف2-

 %30حموض وأسس قوية تكوف درجة تأينيا أكبر مف3-

  المحاليل pHحساب قيمة  -4-4-7

 حمض قوي وحيد الوظيفة:1- 

، HBrمثاؿ ذلؾ  HAإذا كاف لدينا حمض قوي وحيد الوظيفة، وصيغتو العامة ىي 
 فإف التفاعؿ البروتوليتي ليذا الحمض يكتب بالشكؿ التالي:

HA  H2O  A  H3O  

HBr  H2O  Br  H3O 

 يكوف تركيز الحمض مساوياً لتركيز أيونات الييدرونيوـ

C HA  C HBr         

pH          
    logC HA   logC HBr 

 مف حمض بروـ الماء. 0.1M)) وؿمحم pH مثاؿ: احسب

 الحؿ:

 يعد حمض بروـ الماء حمضاً قوياً ولذلؾ فإنو يتأيف كمياً ولذلؾ:

     C HBr   0,1M 

pH          
    log 0.1 1 

 حمض ثنائي الوظيفة وكمتا الوظيفتين قوية بما فيو الكفاية: 2-

. وبما أَّف ىاتيف الوظيفتيف قويتاف بما فيو  H2Aبالشكؿتكوف صيغة الحمض ثنائي الوظيفة 
الكفاية فإف ىذا الحمض يتأيف بشكؿ تاـ ولا تبقى جزئية الحمض في المحموؿ. ويعبر عف تأينو 

 :في الماء بالشكؿ التالي

H2A  2H2O  A2  2H3O 
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H2SO4 2H2O  SO4
2-
 2H3O+ 

 :ى مثمي تركيز الحمض القوييكوف تركيز أيونات الييدرونيوـ مساوياً إل

                      

pH          
    log        log        

 

 :مثاؿ

 .M 0,05)) محموؿ حمض الكبريت ذي التركيز pH احسب

 :الحؿ

 نكتب في البداية معادلة التأيف:

H2SO4 2H2O  SO4
2-
 2H3O+ 

X                                       2.X 

2 0,05 M                               0,05 M 

pH          
   log(2 0,05)  log 0.1 1 

 :أساس قوي وحيد الوظيفة3-

ليذا  يفإف التفاعؿ البروتوليت ، Bإذا كاف لدينا أساس قوي وحيد الوظيفة، وصيغتو العامة ىي
 الأساس يكتب بالشكؿ التالي:

B  H2O  HB  OH 

 يكوف تركيز أيونات الييدروكسيد مساوياً لتركيز الأساس القوي:

        

pOH log    log   

pH 14 pOH 14 log   

  KOH.مف ىيدروكسيد البوتاسيوـ M 0,01) )محموؿ pH مثاؿ: احسب
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 الحؿ:

KOH  H2O  K  OH  H2O 

           0,01M 

pOH log    log0,01 2 

pH 14 pOH 14 212 

 :أساس ثنائي الوظيفة وكمتا الوظيفتين قوية بما فيو الكفاية -4

بما فيو . وبما أف ىاتيف الوظيفتيف قويتاف B2تكوف صيغة الأساس ثنائي الوظيفة بالشكؿ 
الكفاية. فإف ىذا الأساس يتأيف بشكؿ تاـ، ولا تبقى جزيئة  الأساس في المحموؿ. ويكتب 

 التفاعؿ البروتوليتي للأساس كما يمي:

B2
2H2O    H2B 2OH 

X                                   2X 

يساوي مثمي تركيز يكوف التفاعؿ منزاحاً بقوة نحو اليميف، أما تركيز أيونات الييدروكسيد ف
 الأساس القوي:

          

pOH log    log      

pH 14 pOH 14+log      

 مف ىيدروكسيد الكالسيوـ. (M 0,05) محموؿ pH مثاؿ: احسب

 الحؿ:

 

Ca(OH)2  Ca2  2OH 

X                               2X                                         

0,05 M                     2× 0,05 M                                 
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              2×0,05  0,1M 

pOH   log    log       log 0,1 1 

pH 14 pOH 14 log       14 1 13 

 فةمحاليل الحموض الضعي -5

تتأيف الحموض الضعيفة كما أشرنا سابقاً تأيناً جزئياً. وبالتالي فإف تركيز أيونات الييدرونيوـ 
محموؿ أي حمض ضعيؼ يجب  pH يكوف أقؿ مف التركيز الأولي لمحمض الضعيؼ ولحساب

  Ka.معرفة ثابت تأينو

ي أي حمض ضعيؼ. حيث يدخؿ الحمض الضعيؼ ف pH نتعرؼ فيما يمي عمى كيفية حساب
 :تفاعؿ انتقاؿ البروتوف مع الماء بصورة عكوسة

HA  H2O               A-  H3O 

BH  H2O             B  H3O 

تشكيؿ أيوف مشحو ف سمباً كحمض الخؿ وحمض  عحمض ضعيؼ يتفكؾ م HA – حيث
 النمؿ وحمض سياف الييدروجيف وحمض البنرزوئيؾ ... إلخ.

 – BH+اس آزوتي معتدؿ مثؿ حمض ضعيؼ مرافؽ لأسNH4
+. 

– A أساس مرافؽ لمحمض.HA  

 :يكتب ثابتا التوازف ليذيف التفاعميف بالعلاقتيف التاليتيف

Ka 
         

         
 =   

    

         
 

Ka 
         

          
 =   

    

          
 

تمثؿ تركيز الحمض الضعيؼ غير            أو           حيث إف كؿ مف
لسيولة الكتابة فقط، عمماً أنيا تمثؿ التركيز      C وCHA  لكؿ مف C المتأيف إذا رمزنا بػ

 :الأولي لمحمض الضعيؼ. نعوض في عبارة ثابت التوازف فتصبح بالشكؿ التالي

Ka =   
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    400وتكتب عادة في المراجع العممية بالشكؿ

  
لمحمض  أي أَّنو إذا كاف التركيز الأولي 

مرة أو أكبر مف ثابت تأيف الحمض الضعيؼ عندىا يمكف إىماؿ   400ؼ مساوياً إلىالضعي
تركيز أيونات الييدرونيوـ في مقاـ كسر ثابت توازف الحمض وتصبح العلاقة المستخدمة في 

 محموؿ الحمض الضعيؼ بالشكؿ التالي: pH حساب

Ka =   
    

       
  

 
    

 
 

C       √    .Ka=  
     

pH 

 
     

 
      

pH 

 
     

 
        

 :مثاؿ

 .0,01M)محموؿ حمض الخؿ ذي التركيز ) pH احسب

 :نكتب التفاعؿ البروتوليتي الخاص بحمض الخؿ :الحؿ

CH3COOH H2O            CH3COO  H3O  

 :كما يمكف كتابة تفاعؿ التفكؾ الذاتي لمماء

H2O H2O                 OH  H3O 

يمكف إىماؿ تركيز أيونات الييدرونيوـ الآتية مف التفكؾ الذاتي لمماء لأف حمض 
الخؿ عمى الرغـ مف كونو حمضاً ضعيفاً، إلا أنو أقوى بكثير مف الماء. ولبياف إمكانية إىماؿ 

 :الييدرونيوـ في مقاـ كسر ثابت تأيف حمض الخؿتركيز أيونات 

Ka = 
  

    

       
 =1,82.10-5 

 :نستخدـ العلاقة التالية

 

  
 

    

          
    

          
    

    
  549,45  

 نات الييدرونيوـ:وبالتالي يجب استخداـ العلاقة التالية لحساب تركيز أيو 
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 √                     √      

      √           √           4,266.10-4 

pH log       log(4,266 10-4 )3,37 

 محاليل الأسس الضعيفة6-

أيونات الييدروكسيد يكوف  تتأيف الأسس الضعيفة بشكؿ جزئي، ونتيجة لذلؾ فإف تركيز
أقؿ مف التركيز الأولي للأساس الضعيؼ تكوف تفاعلات الأسس الضعيفة عكوسة  كالحموض 

ونكتب  Kb لمحموؿ أي أساس ضعيؼ يجب معرفة ثابت تأينو pH ػالضعيفة تماماً ولحساب ال
 :التفاعؿ البروتوليتي للأساس الضعيؼ بالشكؿ التالي

A  H2O                  HA  OH 

B  H2O                  BH  OH 

 .HA أساس مرافؽ لمحمض - A حيث إف

  Bأساس مرافؽ لمحمض.BH+ 

 :يكتب ثابتا التوازف ليذيف التفاعميف بالعلاقتيف التاليتيف

Kb 
         

        
 =   

   

        
 

Kb 
          

       
 =   

   

       
 

 فتؤوؿ العلاقتيف إلى الشكؿ التالي: CB و -CA لكؿ مف C نرمز بػ

Kb =   
   

      
 

% أي  5اس أقؿ أو تساوي عندما تكوف درجة تأيف الأس      وتبسط علاقة
   عندما

   
 400  :عند ذلؾ يحسب تركيز أيونات الييدروكسيد مف العلاقة 

     √      

 ويصبح تركيز أيونات الييدرونيوـ مساوياً لػ:
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      =   

    
=   

√     
 

 الوسط مف العلاقة: pH وتحسب

pH=       
   

           

√     
  

pH    
 

 
            

pH    
 

 
              

pH   
 

 
              

عمماً أف ثابت  0,1M)محموؿ ىيدروكسيد الأمونيوـ ذات التركيز ) pH مثاؿ: احسب
 .105 1,79التأيف يساوي 

 الحؿ:
  

      
 

    

            

      

        
: 5586,6 

 بما أَّف قيمة 
  

      
يمكف حساب تركيز أيونات الييدروكسيد مف  400أكبر مف  

 العلاقة التالية:

     √      

 التالية pH أو مباشرة مف علاقة الػ

pH    
 

 
              

pH   
 

 
            11,127 

 :الكشف عن نقطة نياية المعايرة الحمضية الأساسية5-7-

 pHيعتمد الكشؼ عف نقطة نياية المعايرة الحمضية الأساسية عمى التغير في قيمة الػ
المحموؿ قبؿ وبعد نقطة نياية المعايرة. وعادة يتـ الكشؼ عف نقطة نياية المعايرة باستخداـ 

 إحدى الطريقتيف:

  pH :م مقياس الـاستخدا1- 
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حيث يحتوي ىذا المقياس عمى الكترود مقارف والكترود كاشؼ يتحسس تركيز أيونات 
التي يمكف قراءتيا مف  pH . حيث يعطي بالنتيجة تغيرات الػ(7لاحظ الشكؿ رقـ ) الييدروجيف

المحموؿ وحجـ الكاشؼ مف المادة  pH الجياز مباشرة، ويتـ ذلؾ برسـ العلاقة ما بيف قيمة
 المعاير بيا أي العلاقة:

V)) pH = f 

 
 (7الشكل رقم )

 pH مقياس الـ

ومف نقطة الإنعطاؼ يتـ تحديد الحجـ اللازـ مف المادة الكاشفة لمعايرة المادة المجيولة 
 .(الذي يوضح ذلؾ 8)نقطة نياية المعايرة (. لاحظ الشكؿ )
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 المحمول وحجم الكاشف المضاف pH ( : العلاقة مابين8شكل )

 :استخدام المشعرات الحمضية الأساسية2-

المحموؿ قبؿ وبعد  pH ىي مشعرات تغير لونيا عند نقطة نياية المعايرة أي عند تغير
نقطة نياية المعايرة وىنا يجب اختيار المشعر المناسب لممعايرة، أي يجب اختيار المشعر 

لتكافؤ وىي تمثؿ نقطة مساواة الذي يغير لونو عند نقطة نياية التفاعؿ الجاري، أي عند نقطة ا
 كمية المادة الكاشفة مع الكمية المكافئة ليا مف المادة المجيولة.

 :الأساسية -المشعرات الحمضية 7- 6- 

ىي مواد يتغير لونيا تبعاً لتركيز أيونات الييدروجيف أو  ((indicators المشعرات
 الييدروكسيؿ الموجودة في المحموؿ.

كيميائي مركبات عضوية ذات أوزاف جزيئية مرتفعة ليا وىي مف حيث تركيبيا ال
 .)خواص الحموض الضعيفة )المشعرات الحمضية( أو الأسس الضعيفة )المشعرات الأساسية

والخاصة المميزة ليذه المشعرات ىي أف جزيئاتيا اللامتفككة تممؾ لوناً ما، بينما يكوف 
الأساسية المستخدمة  -مشعرات الحمضية( يوضح أىـ ال6لأيوناتيا لوناً آخر. والجدوؿ رقـ )

وبشكؿ عاـ تكوف محاليؿ المشعرات في حالة توازف مع أيوناتيا وغالباً ما يرمز إلى المشعر 
، وتسمى المشعرات مف ىذا النوع مشعرات  IOHولممشعر القموي بالرمز HIn الحمضي بالرمز

 .pHالػ
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 الأساسية –( أىم المشعرات الحمضية (6الجدول 

 

 phenolphthalein) ة ىو مشعر الفبنوؿ فتالئيفالمستخدم PH ومف أىـ مشعرات الػ
indicartor)  مف قيـ 10]-8] وىو حمض ضعيؼ يغير لونو في المجاؿ pH  ،المحموؿ

وبينما  pH<8 عديـ الموف عندما تكوف قيمة الحموضة HInd حيث يكوف الشكؿ الحمضي
 .pH> 8يأخذ الشكؿ القموي الموف الأحمر الوردي عند 

أحمر باىتاً نتيجة انتقالو مف  pH مف قيـ الػ 10]-8في المجاؿ ]ويكوف لوف المحموؿ 
( الذي يوضح مجاؿ تغير (9الشكؿ الحمضي إلى الشكؿ القموي أو بالعكس. لاحظ الشكؿ رقـ 

 لوف ىذا المشعر.

 
 (: مجال تغير لون مشعر الفينول فتاليين(9الشكل 

 والذي يعرؼ (methyl orange) ومف المشعرات اليامة أيضاً مشعر برتقالي الميتيؿ
فعند  pH=4. 4- 1.3يغير لونو في المجاؿ HInd أحياناً باسـ اليميانتيف وىو حمض ضعيؼ

فيأخذ  pH > 4 .4يأخذ الشكؿ الحمضي الموف الأحمر أما إذا كانت قيمة pH< 3 .1قيمة لمػ 
الياً نتيجة فيكوف لونو أما برتق 3].1 - 4.4الشكؿ القموي الموف الأصفر اًما ضمف المجاؿ ]

( يوضح مجاؿ تغير لوف 10انتقالو مف الشكؿ الحمضي إلى القموي أو بالعكس. والشكؿ رقـ )
 .مشعر برتقالي الميتيؿ

 لون الشكل القموي لون الشكل الحمضي pHمجال التحول  المشعر

 أصفر -برتقالي أحمر 4.4 - 3.1 الييميانتيف )برتقالي الميتيؿ(

 أصفر أحمر 6.2 - 4.4 أحمر الميتيؿ

 أزرؽ أحمر 8.3 - 4.5 عباد الشمس

 أحمر وردي عديـ الموف 10.0 - 8.0 الفينوؿ فتالئيف
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 (: مجال تغير لون مشعربرتقالي الميتيل )اليميانتين((10الشكل 

الأساسية صحيحة لابد مف اختيار المشعر  -حتى تكوف نتيجة المعايرة الحمضية 
 الذي يغير لونو عند نقطة التكافؤ أو بقربيا.المناسب و 

نقطة التكافؤ لممعايرة واقعة  pH تكوف قيمة ثوليذا السبب يتـ اختيار المشعر بحي
 ضمف مجاؿ عمؿ المشعر أو بقربو.

 :الأساسية –مجال المشعرات الحمضية 7- 1-6- 

المجاؿ  المحموؿ ولندرس pH لاحظنا سابقاً أف تغير لوف المشعر يعتمد عمى قيمة
 الذي يغير فيو المشعر الحمضي أو المشعر الأساسي لونو.

ويتـ تأينيا وفؽ المعادلة   HInإلى ىذا النوع مف المشعرات بالرمز لقد رمزنا سابقاً 
  التالية

HIn              H++ In- 

 الشكؿ الأيوني            الشكؿ الجزيئي

 (1(                         لوف)2لوف)

 لوحظ عممياً بنتيجة التجارب العممية أف العيف لدييا قدرة عمى تمييز الألواف إلى ولقد
ولرؤية  لوف إحدى  . -Inأو بالشكؿ الأيوني HIn حد ما لرؤية لوف المشعر بالشكؿ الجزيئي

الصيغتيف بشكؿ واضح  دوف الأخرى في لحظة انقلاب الموف يجب أف يكوف تركيز إحداىما 
 الصيغة  الأخرى.أكبر بعشر مرات مف 

 وىكذا لرؤية الصيغة  الحمضية  بوضوح يجب أف يكوف:
     

    
 

  

 
      (1) 
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ولرؤية الصيغة القموية لممشعر بشكؿ واضح يجب أف تكوف النسبة السابقة ىي كما 
 يمي:

     

    
 

 

  
      (2) 

 وبكتابة ثابت التوازف لمعادلة تأيف المشعر نجد

Ka =    
       

       
       (3) 

 المحموؿ: pH حساب قيمة ويمكف

     =   
      

      
 

          =          
      

      
 

pH =        
      

      
 
  وىكذا إذا تـ تعويض التراكيز السابقة في علاقة التوازف نجد

( 1الوسط الحمضي يتـ تعويض النسبة مف العلاقة رقـ )مف أجؿ لوف المشعر في - 
 ( نجد:(3في العلاقة رقـ 

Ka =    
   

  
 

      10   Ka 

 :لغ( الطرفيف نجد -وبأخذ الموغاريتـ العشري مع الإشارة السالبة )

          =             
pH =              (4) 

( في 2القموي: يتـ تعويض النسبة مف العلاقة )ومف أجؿ لوف المشعر في الوسط  -
 :( نجد3العلاقة رقـ )

Ka =    
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Ka         

     =   

  
 

 :لغ الطرفيف نجد –وبأخذ 

          =             
pH =              (5) 

 امة التالية:( مع بعضيما بعضاً نحصؿ عمى العلاقة الي5( و)4وبدمج العلاقتيف ) 

pH = pKa ± 1 (6) 

 مف ىذه العلاقة يمكف ملاحظة أف المشعر يغير لونو في مجاؿ وحدتيف مف واحدات الػ
pH  ويتعيف مجاؿ ىاتيف الوحدتيف بالاستعانة بقيمة  pKa . 

 Ka = 10-9ولندرس مجاؿ تغيير مشعر الفينوؿ فتالئيف الذي يمتمؾ ثابت تأيف بحدود 
 مجاؿ تغير لوف المشعر كما يمي:بالتالي يمكف حساب  

pH = pKa ± 1 

 pH = - log 10-9± 1 

pH = 9 ± 1 

 :أي أف مشعر الفينوؿ فتالئيف يغير لونو ضمف المجاؿ التالي

pH = [ 8 – 10 ] 

 pH مجاؿ تغيير لوف مشعر الفينوؿ فتالئيف بدلالة قيـ الػ (11ويوضح الشكؿ رقـ )
 :والألواف التي تظير أثناء ذلؾ

 
 . المحمول pH ( تغيير لون مشعر الفينول فتالئين بدلالة11كل )الش
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إف النقطة التي يحصؿ فييا تغير لوف المشعر أي نقطة منتصؼ مجالو تقريباً تعرؼ  
وىذه النقطة تقع عند تداخؿ لوني المشعر  pT باسـ قرينة مشعر المعايرة ويرمز ليا بالرمز

 تقريباً.

وقرينة مشعر المعايرة pT= 9 يرة لمفينوؿ فتالئيف ىي وبالتالي قيمة قرينة مشعر المعا
عندما لا تتوافر قيمة لقرينة المشعر، نفرض بأنيا واقعة في pT= 4 لبرتقالي الميتيؿ ىي 

 = pT.وفي ىذه الحالة يكوف pK. منتصؼ مجاؿ تغيير لونو أي مساوية لقيمة  ثابت التأيف 
pK 

 الأساسية:-تخدام المشعرات الحمضية العوامل المؤثرة في المعايرات باس7- 2-6- 

مترية، منيا: الاختيار المناسب لممشعر،  pH ىناؾ عوامؿ عديدة تؤثر في معايرات الػ
 انقلاب لوف المشعر، كمية المشعر ودرجة حرارة المحموؿ ولندرس كلًا منيا عمى حدة.

 الاختيار المناسب لممشعر: 1-

مترية ىي مف الأمور اليامة  pH ت الػإف طريقة اختيار المشعر المناسب لممعايرا
الواجب النظر بيا أثناء المعايرات. حيث إف كؿ معايرة ليا نقطة تكافؤ تختمؼ باختلاؼ نوعية 

 .المواد المتفاعمة

نقطة التكافؤ ضمف  pH لذلؾ يتـ اختيار المشعر المناسب لممعايرة بحيث تقع قيمة الػ
 مجاؿ عمؿ المشعر أو بقربو.

نقطة التكافؤ كانت نتائج  pH أقرب لقيمة pT مة قرينة مشعر المعايرةوكمما كانت قي
 المعايرة أصح.

 (قطة التكافؤ يكوف المحموؿ تحت معايرن pH وىكذا إذا انقمب لوف المشعر قبؿ قيمة
 أي نقطة نياية المعايرة المنجزة قبؿ نقطة التكافؤ(.

أي (وف المحموؿ فوؽ معاير نقطة التكافؤ يك pH أما إذا انقمب لوف المشعر بعد قيمة
 .)نقطة نياية المعايرة المنجزة ىي بعد نقطة التكافؤ

 ولتوضيح ىذه الفقرة بشكؿ صحيح نأخذ الأمثمة التالية:

 (:1مثاؿ )
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يراد معايرتو  1.85 ×5-10وثابت تأينو يساوي  0.1M محموؿ مف حمض الخؿ تركيزه
 شعر المستخدـ ليذه المعايرة.حدد الم 1M .0 بمحموؿ مف ىيدروكسيد الصوديوـ تركيز

 :الحؿ

 :لنكتب معادلة التفاعؿ

CH3COOH + NaOH            CH3COO Na + H2O 

محموليا تقع في  pH بما أف ممح خلات الصوديوـ ىو ممح قاعدي وبالتالي قيمة 
 .المجاؿ القاعدي

ير لذلؾ المشعر المفضؿ في ىذه الحالة ىو مشعر الفينوؿ فتالئيف لأف مجاؿ التغ
وبالتالي نقطة نياية المعايرة ) نقطة  لو  pT1=9 ، أي قيمة pH = [8- 10الموني لو يقع ]

انقلاب المشعر( ىي أعمى بقميؿ مف نقطة التكافؤ )نقطة نياية التفاعؿ والتي يكوف عدد 
مكافئات ىيدروكسيد الصوديوـ مساوية لعدد مكافئات حمض الخؿ( لذلؾ يكوف المحموؿ عندئذ 

 .معاير فوؽ

 4.4] أما عند استخداـ مشعر برتقالي الميتيؿ )اليميانتيف( والذي يغير مجالو عند قيمة
-pH = [3.1  وقيمة pT2=4  وبالتالي عند معايرة حمض الخؿ بييدروكسيد الصوديوـ سوؼ

 عوىي أقؿ بكثير مف نقطة التكافؤ التي تق pH=4 تنتيي المعايرة )انقلاب لوف المشعر( عند
وبالتالي تبقى كمية كبيرة مف الحمض دوف تفاعؿ وبذلؾ يكوف المحموؿ   pH= 8.72 عند

 .تحت معاير لاحظ التخطيط اللاحؽ الذي يوضح تغيرات نقطة نياية المعايرة لكؿ مشعر

 
 لذلؾ لا يمكف استخداـ مشعر برتقالي الميتيؿ ليذه المعايرة مطمقاً.

 :2)مثال)

بمحموؿ مف حمض  M 1.0 تركيزهيراد معايرة محموؿ مف ىيدروكسيد الصوديوـ 
 والمطموب تحديد المشعر المناسب ليذه المعايرة M 0.1 الخؿ تركيزه
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 :الحل

 إف معادلة التفاعؿ الحاصمة ىي التفاعؿ الموجود نفسو في المثاؿ السابؽ.

لأف ناتج المعايرة  لـ يتغير في  pH=8.72 نقطة التكافؤ ىي ذاتيا أي عند pH وبالتالي قيمة
 .اليفكلا المث

 .ولندرس إمكانية استخداـ مشعر فينوؿ فتالئيف كمشعر ليذه المعايرة

وبالتالي يكوف  pT1=9  وقيمة pH = [8- 10إف قيمة مجاؿ تغير ىذا المشعر ىي]
 المحموؿ في ىذه الحالة تحت معاير

أما عند استخداـ برتقالي الميتيؿ كمشعر والذي مجاؿ تغير لونو يقع ضمف المجاؿ 
[4.4 -pH = [3.1  و pT2=4 وبالتالي عند إضافة الحمض إلى الأساس فإف قيمة pH 

المحموؿ سوؼ تتناقص تدريجياً وسيتـ تجاوز نقطة التكافؤ دوف أف يطرأ أي تغيير عمى لوف 
حيث يتغير لوف المحموؿ مشيراً إلى  pT2 وىي تمثؿ قيمة  pH=4المحموؿ وىكذا حتى قيمة 

ي المحموؿ في ىذه الحالة عمى كمية كبيرة مف حمض الخؿ نقطة نياية المعايرة. وىكذا يحتو 
الفائضة ويكوف عندئذ المحموؿ فوؽ معاير بشكؿ كبير جداً ولا يصمح في ىذه الحالة استخداـ 
مشعر برتقالي الميتيؿ ليذه المعايرة. لاحظ المخطط التالي الذي يوضح مجاؿ تغير لوف كؿ 

 مشعر.

 
 : انقلاب لون المشعر2- .

ز الألواف في العينة المجردة غالباً ما يسبب لبعض الأشخاص مشاكؿ عند إف تماي
 انقلاب لوف المشعر.

فمثلًا عند استخداـ مشعر فينوؿ فتالئيف يفضؿ وضع الأساس في السحاحة والحمض 
في أرلينة المعايرة وبالتالي عند ظيور الموف الأحمر )الأحمر الوردي( تكوف نقطة نياية 

الحالة المعاكسة عند وضع الحمض في السحاحة والأساس في أرلينة المعايرة أما في  .المعايرة
حيث نقطة زواؿ الموف ىي نقطة نياية المعايرة الصعبة التحديد بدقة. لذلؾ ينصح في ىذه 
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الحالة وضع قطعة بورسلاف بيضاء تحت دورؽ المعايرة لكي يتـ تحديد نقطة زواؿ الموف بدقة 
 جيدة.

المعايرة بدقة عالية، يتـ تحضير محموؿ مقارف حيث يتـ أخذ كمية لتحديد نقطة نياية 
مف الماء المقطر تماثؿ حجـ المحموؿ تقريباً ويضاؼ إلييا كمية مف المشعر تماثؿ الكمية 

المضافة لممعايرة الأصمية، ثـ تضاؼ قطرتاف فقط مف المحموؿ العياري فيتموف المحموؿ عندئذ 
مراد تحميمو، وتحدد نقطة نياية المعايرة لممحموؿ المدروس في بموف محدد يقارف بو المحموؿ ال

 المحظة التي يتـ الحصوؿ فييا عمى لوف يطابؽ لوف المحموؿ المقارف.

 كمية المشعر:3- 

الأساسية ىي إما مركبات حمضية أو  –لقد رأينا سابقاً أف المشعرات الحمضية 
تفاعؿ تؤدي إلى زيادة الحموضة أو أساسية لذلؾ عند إضافة كمية كبيرة منيا إلى وسط ال

نقصانيا في المحموؿ المدروس مما يؤثر ذلؾ في نتائج المعايرة. كما أف زيادة كمية المشعر 
المستخدمة تؤدي إلى زيادة شدة الموف وبالتالي إلى صعوبة تحديد لحظة تغير الموف بدقة 

ـ المحموؿ عند نقطة مؿ تقريباً مف حج 20كافية وتستخدـ عادة قطرتاف مف المشعر لكؿ 
 نياية المعايرة.

 درجة حرارة المحمول:4– 

بما أف المشعرات ىي حموض وأسس ضعيفة  لذلؾ فإف تأينيا يختمؼ باختلاؼ 
درجات الحرارة وىذا ما يؤثر في مجاؿ المشعر وبالتالي في نتائج المعايرة لذلؾ ينصح بأف 

ا اقتضت الحاجة غير ذلؾ، وفي ىذه تكوف أغمبية المعايرات في درجة حرارة الغرفة إلا إذ
 الحالة يجب النظر في ثابت تأيف المشعر عند درجات الحرارة التي يتـ العمؿ فييا.

  :الأساسية –منحنيات المعايرة الحمضية 7- 7- .

المحموؿ عند  pH الأساسية عمى مراقبة تغيرات –تعتمد منحنيات المعايرة الحمضية 
 pH ـ المادة الكاشفة. أي يتـ رسـ العلاقة البيانية  ما بيفالقياـ بإضافات متتالية مف حج

  pH= f (V) .بالشكؿ المحموؿ وحجـ المحموؿ الكاشؼ المضاؼ والتي تمثؿ رياضياً 

 الأساسية  أو منحنيات الػ –والمنحنيات الناتجة تسمى منحنيات المعايرة الحمضية 
pH –   ؿ اللازـ لنقطة نياية المعايرةمترية . مف ىذا المنحنى يمكف معرفة حجـ المحمو . 
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وبما أف تركيز محموؿ المادة الكاشفة معموـ وحجمو معموـ فإنو بذلؾ يمكف حساب 
 تركيز العينة المراد تحميميا.

ولتحديد نقطة التكافؤ عمى منحني المعايرة بدقة، يتـ إنشاء مماسيف متوازييف لجزئي 
ا، ثـ يتـ إقامة عمود عمييما بعد ذلؾ يتـ تحديد المنحني المذيف يمثلاف بداية المعايرة ونيايتي

منتصؼ العمود، ومف نقطة منتصفو يجب رسـ خط مواز لممماسيف، منطقة تقاطع ىذا الخط 
مع منحني المعايرة تحدد نقطة التكافؤ، ويحدد الحجـ اللازـ مف المحموؿ الكاشؼ لنقطة 

 نات(. بإسقاط النقطة عمى محور الحجـ )محور السي Veq)) التكافؤ

مترية( بشكؿ  pH ػالأساسية )منحنيات ال –لإنشاء منحنيات المعايرة الحمضية 
الذي يحتوي عمى الكترود يتحسس لتركيز أيونات  pH ػعممي( يستخدـ جياز قياس ال( تجريبي

الييدروجيف أي لحموضة المحموؿ، حيث يغمس الإلكترود في محموؿ المادة المجيولة ثـ 
وحجـ الكاشؼ  pH متتالية مف المادة الكاشفة وتقرأ قيـ الػ يضاؼ مف السحاحة حجوـ

 متري pH– ػالمضاؼ والمنحني الناتج يسمى منحني ال

المحموؿ في كؿ  pH لرسـ منحني المعػايرة بشػكؿ نظػري نمجأ عادة إلى حساب قيـو 
 :مرحمة مف مراحؿ المعايرة الأربع التالية

 .قبؿ البدء بالمعايرة1- 

 )ة )أثناء المعايرة وقبؿ نقطة التكافؤخلاؿ المعاير 2- 

 .عند نقطة التكافؤ3- 

 .بعد نقطة التكافؤ4- 

 مترية في الاختيار السميـ لممشعر خلاؿ ىذه المعايرة.  pH– ػتساىـ منحنيات ال

ولمثؿ ىذا النوع مف المعايرات يتـ استخداـ أي مشعر يقع مجاؿ تغيره الموني ضمف 
 .التكافؤ عمى منحني المعايرة لمقفزة المرافقة لنقطة pH قيـ
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 منحني معايرة حمض بأساس 12)الشكل )

 قوي: معايرة حمض قوي بأساس 1-7-7-

خلاؿ معايرة حمض قوي بأساس قوي معموـ التركيز فإف قيمة تركيز أيونات 
الييدروجيف سوؼ تتناقص في المحموؿ بشكؿ تدريجي في المحموؿ ويرافؽ ذلؾ زيادة في 

بشكؿ بطيء في بداية المعايرة حتى الوصوؿ إلى نقطة نياية المعايرة حيث المحموؿ   pHقيمة
يقؿ تركيز أيونات الييدروجيف في المحموؿ بشكؿ ممحوظ ، ويرافؽ ذلؾ زيادة حادة ومفاجئة 

ببطء. كما يوضح ذلؾ الشكؿ  pH المحموؿ. وبعد تخطي نقطة التكافؤ تزداد قيـ الػ  pH لقيمة
((12. 

بمحموؿ  0.1N  (0.1M) حمض كمور الماء تركيزهمف   10mLمعايرة ارسـ منحني  :مثال
 :في الحالات الآتية 0.1N (0.1M) ىيدروكسيد الصوديوـ تركيزه  قياسي مف

 ).قبؿ بداية المعايرة(ضافة إقبؿ أي 1- 

. mL (9.9 ,9.0 ,5.0 ,1.0)عند إضافة2-  مف ىيدروكسيد الصوديوـ

 .عند نقطة  التكافؤ3-

 .mL (5.0 ,1.0 ,0.1)كافؤ ببعد نقطة الت4-

 :الحؿ
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 التكافؤ طةقلػ ن في البداية نقوـ بحساب الحجـ اللازـ مف ىيدروكسيد الصوديوـ اللازـ لموصوؿ
 :الآتية ةقالعلا وفؽ

NHCl(eq/L). VHCl(ml) = NNaOH(eq/L). VNaOH (ml) 

0.1× 10 = 0.1× VNaOH ⟹ VNaOH = 10 ml 

 حؿ الآتية:المحموؿ في المرا pH قيمة  نحسب ثـ

 فإف قيمة  وبالتالي التأيف كامؿ قوي حمض عف عبارة المحموؿ يكوف :المعايرة بداية قبؿ1- 
pH:المحموؿ تعطى بالعلاقة  

pH= − log[ H+] = −logCa 

pH= 1 

 :التفاعؿ الآتي يبدأ : NaOHمف mL 1.0عند إضافة2-

HCl+ NaOH → NaCl+ H2O 

اس المضاؼ يتفاعؿ مع كمية مكافئة مف فعند إضافة الأساس إلى الحمض فإف الأس
الحمض ويبقى في المحموؿ فائض مف الحمض القوي وبما أف الممح الناتج في ىذه الحالة ىو 

المحموؿ تتعمؽ بتركيز  pHممح معتدؿ نظراً لأنو ناتج عف حمض قوي وأساس قوي، فإف قيمة 
 :قةالمحموؿ تعطى بالعلا pHوبالتالي فإف قيمة  .الحمض المتبقي فقط

pH= − logCa 
 مطروح منيا تركيز الحمض المتبقي، )أي عدد مولات الحمض الأصمية Caيث يمثّؿ ح

المتبقية  عدد مولات الأساس المضافة عمى الحجـ النيائي لممحموؿ( وبتعبير آخر عدد المولات
 :النا تج بعد إضافة الأساس ويتـ حسابو وفؽ ما يآتي مف الحمض في الحجـ النيائي لممحموؿ

   
                  

      
  

   
                   

  
 8.18×10-2

M 

pH= − log(8.18×10-2) → pH = 1.087 

  NaOH:مف 5.0mLند إضافةع
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 3.33×10-2

M 

pH= − log(3.33×10-2) → pH = 1.48 

 NaOH: مف 9.0mLعند إضافة 

   
                   

  
 5.26×10-2

M 

pH= − log(5.26×10-2) → pH = 2.28 

  NaOH:مف9.9mL ند إضافة ع

   
                   

    
 5.03×10-3

M 

pH= − log(5.03×10-3) → pH = 3.3 

في ىذه النقطة تكوف المعايرة  (  NaOHمف 10mL ند إضافةأي ع: (د نقطة التكافؤعن3-
 لذلؾ يكوف قد انتيت و تشكؿ ممح كموريد الصوديوـ الناتج عف حمض قوي وأساس قوي،

 :المحموؿ معتدلًا وبالتالي

[H+] =[ OH−] = 10-7M 

pH= − log[ H+]  
pH= 7 

 (: NaOHمف 10.1mL ند إضافة)أي ع  NaOHمف 0.1mLبعد نقطة التكافؤ بػ  4-

عد تجاوز نقطة التكافؤ مزيجاً مف الممح الناتج عف تفاعؿ المعايرة يصبح المحموؿ ب
 pHفي المزيج وبالتالي فإف قيمة  وكمّية مف الأساس القوي الفائضة الذي يفرض خواصو

 :المحموؿ تعطى بالعلاقة
pH = 14 – pOH 

pOH = − log[OH−] = −logCb 
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 الذي يتـ .ي المزيجيمثّؿ تركيز الأساس الفا ئض فCb و ،Cb = [OH−]يث أف: ح
 : وفؽ ما يأتي حسابو

   
                      

      
 

   
                    

    
 4.98×10-4

M 

pOH = −log Cb = − log (4.98×10-4) = 3.3 

pH = 14 – pOH 

pH = 10.7 

 :لاقةعأو يحسب التركيز مف ال

   
             

      
 

          

     
 = 4.98×10-4

M 

pOH = − log Cb = − log (4.98×10-4) = 3.3 

→ pH = 10.7 

 (: NaOHمف11mL أي عند إضافة  NaOH (مف1.0mL د نقطة التكافؤ بػ عب

   
                      

      
 

   
                       

  
= 4.76×10-3

M 

pOH = − log Cb = − log (4.76×10-3) = 2.32 

pH = 14 – pOH 

→ pH = 11.68 

 (: NaOHمف 15mL )أي عند إضافة NaOHمف 5.0mL د نقطة التكافؤ بػ عب

   
                       

  
= 0.02M 

pOH = − log Cb = − log (0.02) = 1.70 
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pH = 14 – pOH 

→ pH = 12.3 

 pH = 10.7وحتى  pH = 3.3حموؿ المرافقة لنقطة التكافؤ تمتد مف الم  pHوبما أف قفزة
اليميانتيف أو مشعر الفينوؿ فتالئيف لتحديد نياية المعايرة، حيث أف قرينة  استخداـ مشعر فيمكف

 التكافؤ. لنقطة ؿ القفزة المرافقةضمف مجاتقع  كؿ مف ىذيف المشعريف

 قوي بحمض قوي: معايرة أساس - 2-7-7

رة أساس بحمض قوي قياسي، حيث يكوف منحني المعايرة الناتج يعاكس عند معاي
 pHبشكمو لمنحنى المعايرة السابؽ ، لذلؾ في البدايات الأولى مف المعايرة يتـ تناقص قيمة الػ

، و  pHػ، إلى أف يتـ التوصؿ إلى نقطة التكافؤ التي يرافقيا تناقص حاد ومفاجئ في قيمة ال
الذي يوضح  13)بشكؿ بطيء. لاحظ الشكؿ ) pH ناقص قيـ الػبعد تخطي ىذه النقطة تت

 منحني المعايرة ليذا النموذج مف المعايرة.

 
 منحني معايرة أساس بحمض:(13)الشكل

 :لمثا
بمحموؿ  0.1N  (0.1M) ىيدروكسيد الصوديوـ تركيزهمف   10mLارسـ منحني معايرة 

 :حالات الآتيةفي ال 0.1N  (0.1M)تركيزه قياسي مف حمض كمور الماء



 د. تيسير العزام السنة الثانية 1مقرر الكيمياء التحليلية الصيدلانية

114 
 

 ).قبؿ بداية المعايرة(قبؿ أي ضافة 1-

 .مف الأساس %99 ، %90، %50 عند تعديؿ2- 

 .عند نقطة التكافؤ3- 

 .%50، %10، %1عند تجاوز نقطة التكافؤ بمقدار 4-

 :معايرة حمض ضعيف بأساس قوي - 3-7-7

 :مثال

قياسي مف  بمحموؿ 0.1N (0.1M) مف حمض الخؿ تركيزه10mLارسـ منحني معايرة 
 :في الحالات الآتية 0.1N (0.1M)ىيدروكسيد الصوديوـ تركيز

 ). قبؿ بداية المعايرة(قبؿ أي إضافة  -1

 .مف ىيدروكسيد الصوديوـ mL (9.9 ,9.0 ,5.0 ,1.0)عند إضافة2-

 .عند نقطة التكافؤ -3

 .m𝑳 (5.0 ,1.0 ,0.1)بػ  بعد نقطة التكافؤ -4

 : pKa = 4.73مع العمـ أف 

 :الحل

في البداية نقوـ بحساب الحجـ اللازـ مف ىيدروكسيد الصوديوـ اللازـ لموصوؿ إلى نقطة 
 :التكافؤ وفؽ العلاقة الآتية

NHoAC (eq/L). VHoAC(ml) = NNaOH(eq/L). VNaOH (ml) 

0.1× 10 = 0.1× VNaOH ⟹ VNaOH = 10 ml 

 :المراحؿ الآتية المحموؿ في  pHثـ نحسب قيـ

 : يرةقبل بداية المعا1-

 :المحموؿ تعطى بالعلاقة  pHيكوف المحموؿ عبارة عف حمض ضعيؼ وبالتالي فإف قيمة
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pH=    
 ⁄  (pKa − logCa) 

 pH=   
 ⁄  (4.73 – log0.1) 

pH = 2.87 

 NaOH:من1.0mL عند إضافة2-
 :يبدأ التفاعؿ الآتي

HOAc + NaOH → NaOAc + H2O 

الحمض ويتشكؿ ممح خلات  فعند إضافة الأساس إلى الحمض يتناقص تركيز
مع الكمّية غير المتفاعمة مف حمض الخؿ محمولاً  واقياً  مف حمض  الصوديوـ التي تشكؿ

   pH = pKa + logالمحموؿ تعطى بالعلاقة pHقيمة ضعيؼ مع ممحو، وبالتالي فإف

  
   

تركيز الحمض المتبقي، )أي عدد مولات الحمض الأصمية مطروح  Caحيث يُمثِّؿ 
 :المضافة عمى الحجـ النيائي لممحموؿ ويتـ حسابو وفؽ ما يأتي ا عدد مولات الأساسمني

   
                    

      
 

   =                       

  
 =    

   
 M  

 :  NaOHمن1.0mL عند إضافة 2-
Cs ية ىيدروكسيد تركيز ممح خلات الصوديوـ المتشكؿ والذي كميتو تكافئ كم

  :الصوديوـ المضافة، يتـ حسابو وفؽ ما يآتي

Cs =          

      
 

Cs =  
   𝟏   𝟏

𝟏𝟏
     

   𝟏

𝟏𝟏
   

 :المحموؿ pH وبالتالي تكوف قيمة
pH = 4.73 + log  

     
  ⁄

   
  ⁄

 = 3.78 

 :  NaOHمن5.0mL عند إضافة
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𝑪𝒔 = 
          

  
  

   

  
   

 المحموؿ:pH وبالتالي تكوف قيمة 

pH = 4.73 + log 
0 5 15⁄

0 5 15 ⁄
 =4.73 

 :  NaOHمن9.9mL  عند إضافة
=           

    
                           

    
     = 
   =      𝟏   𝟗 𝟗  

𝟏𝟏
 

  𝟗𝟗 

𝟏𝟏 
 M 

 :المحموؿ pH وبالتالي تكوف قيمة
pH = 4.73 + log       

    
 = 6.73 

 ( NaOHمف 10mLأي عند إضافة: (عند نقطة التكافؤ3-
في ىذه النقطة تكوف المعايرة قد انتيت ويحتوي المحموؿ فقط عمى ممح خلات 

 :المحموؿ تعطى بالعلاقة pH لي فإف قيمةالصوديوـ القابؿ لمحممية وبالتا
pH = 7 +    ⁄ ( pKa + logCs) 

 Csتركيز ممح خلات الصوديوـ المتشكؿ، يتـ حسابو كما في المرحمة السابقة وفؽ ما يآتي: 

       =          

      
 

𝑪𝒔 = 
        

  
 = 0.05 

pH = 7 +   ⁄ (4.73 + log0.05) 

pH = 8.71 
 (: NaOHمن10.1mLأي عند إضافة)  NaOHمن 0.1mLـ ب بعد نقطة التكافؤ4- 

يصبح المحموؿ بعد تجاوز نقطة التكافؤ مزيجاً مف الممح الناتج عف تفاعؿ المعايرة وكمية مف 
المحموؿ تعطى  pHالأساس القوي الفائضة الذي يفرض خواصو في المزيج وبالتالي فإف قيمة

 :بالعلاقة
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pH = 14 – pOH 

pOH = − log [OH−] = −logCb 

   
                        

      
 

   
   𝟏   𝟏  𝟏     𝟏   𝟏  

𝟐  𝟏 
 = 4.98×10-4M 

pOH = −logCb = − log (4.98×10-4) = 3.3 

pH = 14 – pOH 

pH = 10.7 

 :أو يُحسب التركيز مف العلاقة

    =              

      
 =   𝟏     𝟏

𝟐  𝟏
 = 4.98×10-4M 

pOH = −logCb = − log (4.98×10-4M) = 3.3 → pH = 10.7 
 (: NaOHمن11mL)أي عند إضافةNaOH من1.0mL ـ ب بعد نقطة التكافؤ

   
                        

      
 

   
                      

   
 =4.76× 10-3M 

pOH = −logCb = − log( 4.76 × 10-3) = 2.32 

pH = 14 – pOH 

pH = 11.68 
 (:NaOH من15mL) أي عند إضافة NaOH من5.0mLـ بعد نقطة التكافؤ ب

   
                      

   
 =0.02M 

pOH = −logCb = − log( 0.02) = 1.70 

pH = 14 – pOH 

pH = 12.3 



 د. تيسير العزام السنة الثانية 1مقرر الكيمياء التحليلية الصيدلانية

118 
 

 
 قوي بأساس فضعي منحني معايرة حمض 14)الشكل )

 pH= 10.7وحتىpH= 6.73 ة لنقطة التكافؤ تمتد مففقموؿ المراحالم pHإف قفزة 
 .الفينوؿ فتالئيف لإجراء المعايرة بينما لايصمح استخداـ مشعر اليميانتيف فيمكف استخداـ مشعر

معايرة حمض ضعيؼ بأساس قوي تكوف أصغر يتضح أف القفزة المرافِّقة لنقطة التكافؤ لدى 
لذلؾ يكوف عدد  حمض قوي بأساس قوي بنفس الشروط، مف القفزة الناتجة عف معايرة

 .(14كما يوضح ذلؾ بالشكؿ رقـ )المشعرات التي يمكف استخداميا في المعايرة أقم

 معايرة أساس ضعيف بحمض قوي: -4-7-7

 بمحموؿ قياسي مف 0.1N  (0.1M) ا تركيزهمحموؿ الأمونيمف   10mLارسـ منحني معايرة
 :في الحالات الآتية  0.1N (0.1M) حمض كمور الماء تركيزه 

 ).قبؿ بداية المعايرة(قبؿ أي ضافة 1-

 مف حمض كمور الماء. mL(9.9 ,9.0 ,5.0 ,1.0)عند إضافة2-

 عند نقطة  التكافؤ3-

 .mL(5.0 ,1.0 ,0.1)بعد نقطة التكافؤ بػ 4- 

 : pKb = 4.75 ع العمـ أفم
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المرافقة لنقطة التكافؤ بتراكيز المواد المتفاعمة  pH ػتعمؽ مقدار كبر قفزة الملاحظة: ي
وتزداد بازديادىا. ليذا يفضؿ دائماً استخداـ محاليؿ تراكيزىا مرتفعة نسبياً بغية زيادة مجاؿ 

 القفزة.

( 15يبيف الشكؿ )وبالتالي زيادة عدد المشعرات التي يمكف استعماليا في المعايرة. و 
 .مترية الموافقة لتراكيز المواد المتفاعمة أثناء عممية المعايرة pH ػمنحنيات المعايرة ال

فإف القفزة تبدأ  1Nويتضح مف ىذه النتائج أنو عندما يكوف تركيز المواد المتفاعمة 
وعندما  pH=9.4∆ بالتالي فإف مجاؿ القفزة ىوو  pH= 11.7وتنتيي عند pH=2.3  عند
 =pHوتنتيي عند  pH=3.3تصغر القفزة حيث تبدأ عند N 0.1 وف تركيز المواد المتفاعمةيك

  pH = 7.4∆أي  10.7

فإف القفزة تصغر بشكؿ أكثر  N  0.001أما عندما يكوف تركيز المواد المتفاعمة 
وفي الحالة الأخيرة لا يمكف  pH= 5.4∆ أيpH=9.7 وتنتيي عند   pH= 4.3وتبدأ عند

 .وىي تقع خارج مجاؿ القفزة  pT= 4ر برتقالي الميتيؿ لأفاستخداـ مشع

 
 N 0.1 تراكيز المواد المتفاعمة: a المنحنى

 N 0.01تراكيز المواد المتفاعمة:b المنحنى

 N 0.001تراكيز المواد المتفاعمة : c المنحنى

 وممل من حمض كمور الماء بمحمول من ىيدروكسيد الصودي 10( منحنيات معايرة 15الشكل )
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 مترية المتعددة المراحل: pH – منحنيات الـ 7- 8-

تدعى الحموض المحتوية عمى أكثر مف ىيدروجيف واحد قابؿ للاستبداؿ بالحموض 
المتعددة الوظيفة. كما تدعى بالمثؿ الأسس التي تحتوي عمى أكثر مف أيوف ىيدروكسيؿ 

 .بالأسس المتعددة الوظيفة

يرة الحموض المتعددة الوظائؼ أو الأسس وتسمى المنحنيات التي يتـ فييا معا
مترية المتعددة المراحؿ، أي تحدث تفاعلات  pH– المتعددة الوظائؼ بشكؿ متتاؿ منحنيات الػ

 متتالية لممادة المجيولة نفسيا، وبالتالي الحصوؿ عمى أكثر مف قفزة أثناء المعايرة.

س المتعددة الوظيفة وبشكؿ عاـ فإف الوظيفة الأولى في الحموض المتعددة أو الأس
ىي التي تتفاعؿ أولًا لأنيا ىي الوظيفة الأقوى، ومف ثـ تمييا الوظيفة الثانية ومف ثـ الثالثة 

 حتى تنتيي جميع الوظائؼ الموجودة في المركب المراد تحميمو

وخلاؿ معايرة حمض أو أساس متعدد الوظيفة )لكي نستطيع عممياً معايرة كؿ وظيفة 
 تحقؽ الشرط التالي:عمى حدة( يجب أف ي

    ∆pK = pK2 - pK1  4أف:  أي(    

   
 10000) 

  تمثؿ ثابت التأيف لموظيفة الثانية K2: حيث

:K1 تمثؿ ثابت التأيف لموظيفة الأولي 

كبيرة كانت ىناؾ سيولة في معايرة كؿ وظيفة عف الأخرى ومف ثـ  pK∆ وكمما كانت
أصغر كانت ىناؾ صعوبات في المعايرة ويزداد   pK∆تزداد دقة التحميؿ. وبالعكس كمما كانت

يتـ معايرة pK < <4∆) )4 أصغر بكثير مف  pK∆ خطأ المعايرة، وعندما تكوف قيمة
الوظيفتاف دفعة واحدة ولا يمكف عندئذ تحديد نياية معايرة الوظيفة  الأولى . ولندرس بعض 

 .مترية pH– الأمثمة عمى ىذا النوع مف المعايرات الػ

 :معايرة حمض الأكساليك بأساس قوي1- 

إف حمض الأكساليؾ )حمض الحماض( يتأيف في المحاليؿ المائية عمى مرحمتيف كما 
 يمي:

H2C2O4               HC2O4
-+H+      pK1=1.23 
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HC2O4
-              C2O4

2- +H+       pK2=4.19 

  Pk∆:وبالتالي يمكف حساب

∆pK = pK2-pK1 = 4.19-1.23 = 2.96 

 لذلؾ تتعاير الوظيفتاف دفعة واحدة عند تفاعميا مع أساس وليكفpK  4 وبما أف  
ىيدروكسيد الصوديوـ . لذلؾ يحتوي المنحنى عمى نقطة التكافؤ وحيدة . وىي تمثؿ حجـ 
المحموؿ الأساسي اللازـ لتعديؿ حمض الأكساليؾ دفعة واحدة )أي الوظيفتيف معاً( إذ أثناء 

 التفاعؿ التالي: المعايرة يحصؿ

H2C2O4 + 2NaOH                   Na2C2O4 + H2O 

 N 0.1 مؿ مف حمض الأكساليؾ )حمض الحماض( تركيزه 100لذلؾ عند معايرة 
يكوف منحنى المعايرة مشابياً لمعايرة حمض الخؿ  N 0.1بييدروكسيد الصوديوـ تركيزه 

 .بييدروكسيد الصوديوـ

:قويبأساس  الكبريتيمعايرة حمض   -2 

بمحموؿ قياسي  0.2N  (0.1M) حمض الكبريتي  تركيزهمف   10mLارسـ منحني معايرة 
 :في الحالات الآتية 0.1N (0.1M) ىيدروكسيد الصوديوـ تركيزه  مف

 ).قبؿ بداية المعايرة(قبؿ أي ضافة 1-

 . مف ىيدروكسيد الصوديوـ mL(9.9 ,9.0 ,5.0 )عند إضافة2-

 ولى.الأ عند نقطة  التكافؤ3-

 .mL(9.9 ,9.0 ,5.0 ,1.0 ,0.1)بعد نقطة التكافؤ الأولى بػ4-

 الثانية. عند نقطة  التكافؤ-5

 .  mL(5.0 ,1.0 ,0.1)بعد نقطة التكافؤ الثانية بػ6-

 :الحل

 :يتأيف حمض الكبريتي في محاليمو عمى مرحمتيف متتاليتيف وىما

H2SO3               HSO3
-- + H+      pK1=1.89 
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HSO3
-                             SO3 2-+ H+       pK2=7.2 

 لذلؾ يمكف معايرة كؿ وظيفة حمضية عمى حدة. 4وىي أكبر مف  pK=5.31∆ وبما أف

 تتفاعؿ الوظيفة الأولى مع ىيدروكسيد الصوديوـ كما يمي:

H2SO3 + NaOH             NaHSO3 + H2O 

 : وأثناء معايرة الوظيفة الثانية

 ري في ىذه الحالة المعادلة التالية:تج

NaHSO3 + NaOH             Na2SO3 + H2O 

 
بمحمول من ىيدروكسيد الصوديوم تركيزه  0.2N مل من حمض الكبريتي 10: منحني معايرة (16الشكل )

. 0.1N 

لذلؾ يمكف استخداـ مشعر  pH=4.55 يتضح مف نقطة التكافؤ الأولى أنيا تساوي
ليذا يمكف استخداـ   pH =9.86ؿ لتحديدىا. أما نقطة التكافؤ الثانية فتقع عندبرتقالي الميتي

 .)لو  pT= 9.9التيموؿ فتالئيف لتحديدىا. ) حيث

ويمكف معاير ة حمض الكبريتي باستخداـ مشعر اليميانتيف فقط ، حيث يتـ معايرة الوظيفة 
، وبالتالي الحجـ اللازـ مف V)) الأولى فقط، وليكف الحجـ اللازـ مف الأساس ليذه المعايرة

 2V.الأساس لمعايرة الوظيفتيف معاً يكوف ىو
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في البداية نقوـ بحساب الحجـ اللازـ مف ىيدروكسيد الصوديوـ اللازـ لموصوؿ إلى نقطة 
 :التكافؤ )الوظيفتيف معاً( وفؽ العلاقة الآتية

𝑁     
(eq/L).       

 (mL) =       (eq/L).       (mL) 

0.2 × 10 = 0.1 × V𝑵𝒂𝑶𝑯 ⟹ V𝑵𝒂𝑶𝑯 = 20 mL 

أي أف حجـ ىيدروكسيد الصوديوـ المستيمَؾ لتعديؿ كؿ وظيفة حمضية مف الناحية النظرية 
 :يكوف

V𝒆𝒒𝟏 = V𝒆𝒒𝟐 10 mL 

 :المحموؿ في المراحؿ الآتية  pHنحسب قيـ
 قبل بداية المعايرة: -1

ارة عف حمض ضعيؼ. إف الوظيفة الحمضية الثانية ضعيفة جداً يكوف المحموؿ عب
مقارنةً مع الوظيفة الحمضية الأولى لذلؾ يُعتبَر بتقريب بسيط أف حموضة المحموؿ ناتجة عف 
تفكّؾ الوظيفة الحمضية الأولى فقط وكأف حمض الكبريتي حمض ضعيؼ أحادي الوظيفة، 

 :المحموؿ بالعلاقة pH وتعطى قيمة

pH =   ⁄  (pK𝒂𝟏 − logC𝒂) 

 pH=   ⁄  (1.89 – log0.1) 

pH = 1.445 

 : NaOHمن 5.0mLعند إضافة-2

 يبدأ التفاعؿ الآتي:
NaHSO3 + H2O pK𝒂𝟏 = 1.89 ⇄ H2SO3 +NaOH  

عند إضافة الأساس إلى الحمض يتناقص تركيز الحمض ويتشكؿ ممح كبريتيت 
ر المتفاعمة مف حمض الكبريتي محمولًا واقياً الصوديوـ الييدروجينية  التي تشكؿ مع الكمية غي

 تعطى بالعلاقة: pHوبالتالي فإف قيمة  NaHSO3مع  ممحو H2SO3 مف حمض ضعيؼ 
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pH = pK𝒂𝟏 + log   

  
 

 يتـ حساب تركيز كؿ مف الحمض المتبقي والممح المتشكؿ في ىذه المرحمة كما يآتي:

Ca =                     

      
 

Ca =                     

  
 

    

  
 M 

Cs =          

      
 

Cs =          

  
  =     

  
     

pH =     
 + log   

  
  

pH = 1.89 + log    

   
  

pH = 1.89 

 :  NaOHمن  9.0mlعند إضافة2-

NaHSO3 + H2O ⇄ H2SO3 +NaOH  

Ca =                     

      
 

Ca =  𝟏    𝟏    𝟗     𝟏  

𝟏𝟗
 

   𝟏

𝟏𝟗
     

Cs =         

      
  

Cs = 
 𝟗       𝟏

𝟏𝟗 
 =   𝟗

𝟏𝟗
   

pH = 1.89 + log    

   
  

pH = 2.84 

 :  NaOHمن 9.9mLعند إضافة3-

NaHSO3 + H2O ⇄ H2SO3 +NaOH  

Ca =
       𝟐  𝟑
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Ca = 
 𝟏    𝟏    𝟗 𝟗   𝟏 

𝟏𝟗 𝟗 
 = 

   𝟏

𝟏𝟗 
     

Cs =         

      
  

Cs = 
 𝟗 𝟗     𝟏

𝟏𝟗 𝟗 
 =   𝟗𝟗

𝟏𝟗 𝟗
   

pH = 1.89 + log     

    
  

pH = 3.89 

 ( NaOHمن10mL  أي عند إضافة: (عند نقطة التكافؤ الأولى4-

 محموؿ حمض ثنائي الوظيفة عند تعديؿ وظيفتو الحمضية الأولى  pHتعطى قيمة
 :بأساس قوي بالعلاقة الآتية

pH =   
 ⁄ (      +     ) 

pH = 
 ⁄  (1.89 + 7.2) 

pH = 4.55 

من   mL 10.1)عند إضافة NaOHمن   0.1mLبـ بعد نقطة التكافؤ الأولى -5
NaOH:) 

Na2SO3 + H2O pK𝒂2 = 7.2 ⇄ NaHSO3 +NaOH  

تتعدؿ خلاؿ ىذه المرحمة الوظيفة الحمضية الثانية لحمض الكبريتي ويَنتج عنو ممح كبريتيت 
ة مف كبريتيت الصوديوـ الييدروجينية محمولًا الصوديوـ الذي يُشكِّؿ مع الكمية غير المتفاعم

 المحموؿ بالعلاقة:  pH، وتعطى قيمةNa2SO3ممحو مع  NaHSO3 واقياً لحمض ضعيؼ

pH = pK𝒂𝟐 + log   

  
 

Ca =                      

      
 

Ca =                        

    
=    

    
M 

                       = Ca أو:

    
=     

    
 M 
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Cs = 
         

      
  

Cs = 
         

    
  

    

    
   

pH = 7.2+ log     

    
  

pH = 5.20 

 (: NaOHمن   mL 11.0)عند إضافة NaOH من   ml 1.0بعد نقطة التكافؤ الأولى بـ

Ca =                          

   
 =    

   
 M  

 = Caأو: 
  𝟐    𝟏    𝟏𝟏   𝟏 

𝟐𝟏 
  

  𝟗

𝟐  𝟏
    

Cs = 
         

  
 =    

  
 M 

pH = 7.2+ log    

   
  

pH = 6.25 

 NaOH ):من15.0mLأي عند إضافة)  NaOHمن 5.0MLبعد نقطة التكافؤ الأولى بـ 
Ca =                        

   
  

   

  
    

                   = Ca: أو

  
= 

   

   
 M 

Cs =  𝟏   𝟓  

𝟐𝟓
 = 

  𝟓

𝟐𝟓
 M 

pH = 7.2+ log    

   
  

pH = 7.2 

 :NaOH) من19.0mLأي عند إضافةNaOH (من 9.0ml ـبعد نقطة التكافؤ الأولى ب

Ca =                         

  
 =    

   
 M 

                   = M Ca :أو

   
 =    

   
 

Cs =         
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pH = 7.2+ log    

   
  

pH = 8.15 

 :(  NaOHمن19.9mLأي عند إضافة NaOH (من9.9mL بعد نقطة التكافؤ الأولى بـ

Ca =                         

     
 =     

    
 M 

                          = Ca: أو

  
   

    

  
    

Cs =          

     
 =    

     
 M 

pH = 7.2+ log     

    
  

pH = 9.20 

 (: NaOHمن 20mL)أي عند إضافة :عند نقطة التكافؤ الثانية6-

مى ممح كبريتيت الصوديوـ وىو وىنا تكوف قد انتيت المعايرة والمحموؿ يحتوي فقط ع
بتقريب (المحموؿ  pH (، وتعطى قيمةيناتج عف حمض ضعيؼ وأساس قو (ممح قابؿ لمحممية 

 :بالعلاقة الآتية  )بسيط

pH= 7 + 
 ⁄  ( pK𝒂𝟐 + logCs) 

Cs = 
         

  
  = 0.033M 

pH = 7 +   ⁄  (7.2 + log 0.033) 

pH = 9.86 

 (: NaOHمن20.1mL عند إضافة NaOH (من 0.1mLثانية بـبعد نقطة التكافؤ ال -6

يصبح المحموؿ بعد تجاوز نقطة التكافؤ مزيجاً مف الممح الناتج عف تفاعؿ المعايرة 
 :القوي الفائضة الذي يفرض خواصو في المزيج وبالتالي وكمية مف الأساس

pH = 14 + logCb 

Cb = 
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Cb =         

     
= 3.322× 10-4M 

 أو:

Cb =
                  𝟐  𝟑

      
 

Cb =                         

    
 = 3.322× 10-4M 

pH = 14 + log (3.322× 10-4) 

pH = 10.52 

 (: NaOHمن 21.0mLةأي عند إضافNaOH (من 1.0mLبعد نقطة التكافؤ الثانية ب

Ca =           

  
 = 3.226× 10-3M 

 أو:

Ca =                    

   
= 3.226× 10-3M 

pH = 14 + log (3.226× 10-3) 

pH = 11.51 

 (: NaOHمن 25.0mL)أي عند إضافة NaOHمن 5.0mLبـ بعد نقطة التكافؤ الثانية
Ca =           

   
 =0.0143M 

                      = Ca  :      أو

  
 = 0.0143M 

pH = 14 + log (0.0143) 

pH = 12.16 

ونقطة التكافؤ  PH=5.2وحتى  PH =3.89وبما أف نقطة التكافؤ الأولى تمتد مف 
، لذلؾ يمكف استخداـ مشعر اليميانتيف PH =10.52وحتى  PH= =9.2 الثانية تمتد مف

ضية الأولى ومشعر التيموؿ فتالئيف لتحديد نياية معايرة لتحديد نياية معايرة الوظيفة الحم
الوظيفة الحمضية الثانية. أما باستخداـ مشعر الفينوؿ فتالئيف فيكوف خطأ مشعر المعايرة أكبر 

 ليذا المشعر تقع خارج القفزة المرافقة لنقطة التكافؤ. 9لأف القيمة 
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 ملاحظة:

ميانتيف فقط، وبفرض أننا نستيمؾ يمكف معايرة حمض الكبريتي باستخداـ مشعر الي
VmL  وبالتالي   )مف الأساس خلاؿ ىذه المعايرة )الوظيفة الحمضية الأولى لحمض الكبريتي

. كما يمكف معايرة حمض  2Vفإف حجـ الأساس اللازـ لمعايرة الوظيفتيف الحمضيتيف يكوف
اس المستيَمؾ لموصوؿ الكبريتي باستخداـ مشعر التيموؿ فتالئيف فقط  ويكوف عندئذ حجـ الأس

 .إلى نياية ىذه المعايرة ىو ما يمزـ لمعايرة الوظيفتيف الحمضيتيف معاً لحمض الكبريتي

 معايرة حمض الفوسفور بأساس قوي:3-

 إف حمض الفوسفور ىو حمض ثلاثي الوظيفة ويتأيف كما يمي:

H3PO4              H2PO4-  + H+        K1=7.59× 10-3 

pK1=2.12 

H2PO4
-   -          HPO42- +  H+     K2=6.17× 10-8 

pK2=7.21 

HPO4
2-   -             H+-+ PO43-        K3=1× 10-12 

pK3=12 

 pK1 وقيمة pK2 لنحسب الفرؽ بيف قيمة

 ∆ pK = pK2 - pK1= 7.21 - 2.12 = 5.09  

ثانية منفصمتيف بالتالي يمكف معايرة كؿ مف الوظيفتيف الأولى وال < 4Pk  ∆ بما أف
  pK2 :وقيمة pK3 . أما الفرؽ بيف قيمة

∆ pK = pK 3- pK2 = 12 - 7.21 = 4.79 

مف الناحية النظرية يمكف معايرة الوظيفة الثانية عمى حدة والثالثة أيضاً لكف الوظيفة 
  K3=10-12.الثالثة لا يمكف معايراتيا عممياً بسبب ضعفيا الشديد

ييدروكسيد الصوديوـ سوؼ تحدث التفاعلات الكيمائية عند معايرة حمض الفوسفور ب
 :التالية
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 :أثناء تفاعؿ الوظيفة الأولى

H3PO4 + NaOH               NaH2PO4+H2O 

 أثناء تفاعؿ الوظيفة الثانية

NaH2PO4 + NaOH             Na2HPO4+H2O 

 أثناء تفاعؿ الوظيفة الثالثة

Na2HPO4+ NaOH             Na3PO4 + H2O 

مف المعادلات السابقة نجد أف كؿ وظيفة حمضية واحدة بحاجة إلى جزئية غرامية 
 .واحدة مف ىيدروكسيد الصوديوـ

 .الحجـ المستيمؾ مف ىيدروكسيد الصوديوـ لمعايرة الوظيفة الأولى V1 وليكف

 .الحجـ المستيمؾ مف ىيدروكسيد الصوديوـ لمعايرة الوظيفة الثانية V2 وليكف

لأف معايرة وظيفة حمضية  واحدة تحتاج ما تحتاجو  V2=V1 أف يكوفوىنا يجب 
 .الزمرة الوظيفية الأخرى نفسيا

لذلؾ فإف حجـ ىيدروكسيد الصوديوـ اللازـ لمعايرة الوظائؼ الثلاثة مف حمض 
 .3V1الفوسفور

  
  17)الشكل )

الصوديوم بمحمول من ىيدروكسيد   0.1Nمل من حمض الفوسفور تركيزه  10منحني معايرة 
 ..N 0.1تركيزه
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 :مترية لبعض المزائج pH – منحنيات الـ 9-7-

 أثناء معايرة المزائج  دائماً يتـ معايرة المادة الأقوى أولًا ومف ثـ الأضعؼ.

 معايرة مزيج من حمض كمور الماء وحمض الخل:1- .

إف حمض كمور الماء ىو القوي التأيف وحمض الخؿ ىو الضعيؼ التأيف، إذا تتـ 
 .عايرة حمض كمور الماء أولًا في المحموؿ وبعد انتيائو تبدأ معايرة حمض الخؿم

 :معايرة مزيج من كربونات الصوديوم و ىيدروكسيد الصوديوم2- 

لتحديد مكونات ىذا المزيج يتـ استخداـ محموؿ قياسي مف حمض كمور الماء حيث 
 :تتـ المعايرة عمى مرحمتيف

 :في المرحمة  الأولى -

حمض كمور الماء مع ىيدروكسيد الصوديوـ )الأساس الأقوى في المزيج( مف يتفاعؿ 
 ثـ مع الوظيفة الأولى مف كربونات الصوديوـ وفؽ التفاعميف التالييف:

NaOH + HCl             NaCl + H2O 

Na2CO3 + HCl              NaCl + NaHCO3 

 وتكوف قيمة الػ V1 مة ىووليكف الحجـ المستيمؾ مف حمض كمور الماء ليذه المرح
pH   لذلؾ يفضؿ استخداـ مشعر فينوؿ فتالئيف ) 3.81في المحموؿ بحدود(pT= 9. 

 :في المرحمة الثانية -

يتفاعؿ حمض كمور الماء مع الوظيفة الثانية  مف كربونات الصوديوـ أي مع 
وفؽ التفاعؿ بيكربونات الصوديوـ الناتجة عف تعديؿ الوظيفة  الأولى لكربونات الصوديوـ 

 :التالي

NaHCO3 + HCl              NaCl + H2CO3 

والمشعر المناسب ليذه المعايرة  ىو  V2 ولنفرض الحجـ المستيمؾ ليذه المعايرة ىو
 pH= 3.69. حيث نقطة التكافؤ تكوف بحدودpT= 4) برتقالي الميتيؿ )
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ربونات الصوديوـ وبالتالي الحجـ المستيمؾ مف حمض كمور الماء لمعايرة وظيفتي ك
أما الحجـ اللازـ لمعايرة  2V2)كربونات الصوديوـ كميا في المحموؿ( يكوف مساوي 

دائماً في ىذه  V1>V2 حيث يكوفV1 – V2 ) ) ىيدروكسيد الصوديوـ في المحموؿ ىو
 .المعايرة

 الضعيفة والاسس أملاح الحموضة معاير  -10-7

 :معايرة سيانيد الصوديوم بحمض قوي 1

  0.1N (0.1M)تركيزه (NaCN)مف سيانيد الصوديوـ   50mLنحني معايرةارسـ م
 :في الحالات الآتية 0.1N (0.1M)بمحموؿ قياسي مف حمض كمور الماء تركيزه 

 قبؿ بداية المعايرة(.)قبؿ أي إضافة 1- 

 .مف حمض كمور الماء mL (49.9 ,25 ,10)عند إضافة2-

 . mL(5.0 ,1.0 ,0.01)ػبعد نقطة التكافؤ ب4- 

  :Ka = 2.1× 10-9مع العمـ أف

 :الحل

في البداية نقوـ بحساب الحجـ اللازـ مف حمض كمور الماء اللازـ لموصوؿ إلى نقطة 
 :العلاقة الآتية التكافؤ وفؽ

NNaCN (eq/L). VNaCN(ml) = NHCl (eq/L). VHCl (ml) 

0.1 × 50 = 0.1 × VHCl ⟹ VHCl = 50mL 

 :المراحؿ الآتية  المحموؿ في الآتية pHنحسب قيـ 

 :قبؿ بداية المعايرة1- 

لا يوجد سوى الممح الذي يتمتع بصفات قموية، وذلؾ لأنو ناتج عف حمض ضعيؼ 
فالشرجبة غير فعالة بروتولوتياً، أما الشرسبة فيي فعالة بروتولوتياً وىي أساس  وأساس قوي،

 أيوناتوبالتالي تحرير  ضـ بروتوف فيي قادرة عمى (HCN)ضعيؼ مرافؽ لحمض
 .الييدروكسيؿ التي تعطي الصفات القموية ليذا المحموؿ
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CN− + H2O ⇄ HCN + OH− 

 : بالعلاقة الآتية ىعائدة ليذا الممح وتعط pH وتكوف قيمة 

pH = 7 +   ⁄  (pK𝒂 + logCs) 

pKa= −logKa = − log ( 2.1× 10-9) = 8.68 

Cs= [NaCN] = 0.1N = 0.1M 

pH = 7 +   ⁄  (8.68 + log 0.1) 

pH = 10.84 

 HCl:من  10.0mL عند إضافة2-
 :يبدأ التفاعؿ الآتي

NaCN+ HCl ⇄ NaCl + HCN 

يتناقص تركيز الممح التي تشكؿ مع الكمّية غير  عند إضافة الحمض إلى الممح
، كما يتشكؿ NaCN  مع ممحوHCN  واقياً مف حمض ضعيؼ المتفاعمة مف الممح محمولاً 
المحموؿ لأنو ناتج عف حمض قوي  pH أي تأثير عمى قيمة لو سممح كموريد الصوديوـ )لي

 :بالعلاقةتعطى  pH وبالتالي فإف قيمة قوي(. سوأسا

pH = pK 𝒂𝟏 + log   

  
 

 :يتـ حساب تركيز كؿ مف الممح المتبقي والحمض المتشكؿ في ىذه المرحمة كما يآتي

Cs=                  

      
  

Cs = 𝟓    𝟏    𝟏      𝟏 

𝟔 
  = 𝟒

𝟔 
 M 

Ca=         

      
  

Ca = 𝟏        𝟏

𝟔 
 = 𝟏

𝟔  
 M 

pH = 8.68 + log  
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pH = 9.28 

 : HClمنmL  49.9عند إضافة 

Cs =                   

𝑽 𝒕 𝒕𝒂 
 

Cs = 𝟓    𝟏    𝟒𝟗 𝟗   𝟏 

𝟗𝟗 𝟗
 = 

   𝟏

𝟗𝟗 𝟗
 M 

Ca =         

𝑽 𝒕 𝒕𝒂 
 

Ca = 𝟒𝟗 𝟗     𝟏

𝟒 𝟗𝟗
  

𝟒 𝟗𝟗

𝟗𝟗 𝟗
 M 

pH = 8.68 + log     𝟏

𝟒 𝟗𝟗
 

pH = 5.98 

 :(HCl  من50mL  أي عند إضافة: (عند نقطة التكافؤ3-

محموؿ حمض  pH ، وتعطى قيمة (HCN)الحمض الضعيؼ يتشكؿ كمية مكافئة مف 
 :ضعيؼ بالعلاقة الآتية

pH =   ⁄ (pK𝒂 – log C𝒂) 

C𝒂 = 
         

      
 =         

   
   = 0.05M 

pH =    ⁄ (8.68 – log 0.05) 

pH = 4.99 

 (:HClمن 1mL .50)أي عند إضافةHCl من 1mL .0 ـ بعد نقطة التكافؤ ب4- 

يحتوي المحموؿ بعد تجاوز نقطة التكافؤ عمى كمية فائضة مف الحمض القوي الذي يفرض 
 :خواصو في المزيج وبالتالي

pH = −log C𝒂 

C𝒂 =                    
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C𝒂 = 
                         

     
 = 9.99 × 10-5 M 

 :أو

C𝒂 =          

      
 

C𝒂 =          

     
 = 9.99 × 10-5 M 

pH = − log (9.99 × 10-5 ) 

pH = 4 

 (:HCl من51.0mLأي عند إضافة) HClمن 1.0mLـ بعد نقطة التكافؤ ب

C𝒂 =                    

      
 

C𝒂 =                         

     
) = 9.901 × 10-4 M 

 :أو

C𝒂 =          

      
 

C𝒂 =𝟏       𝟏

𝟏 𝟏   
 = 9.901 × 10-4 M 

pH = − log (9.901 × 10-4) 

pH = 3 

 :HCl)من55.0mLأي عند إضافةHCl (من 5.0mLبعد نقطة التكافؤ بـ 

C𝒂 =                    

      
 

C𝒂 =    𝟏   𝟓𝟓         𝟏   𝟓  

𝟏 𝟓   
 = 4.762 × 10-3 M 

 :أو

C𝒂 =          

      
 

C𝒂 =         

      
 = 4.762 × 10-3 M 



 د. تيسير العزام السنة الثانية 1مقرر الكيمياء التحليلية الصيدلانية

136 
 

pH = − log (4.762 × 10-3) 

pH = 2.322 

ؾ يمكف لذل ،pH = 4.00 وحتى pH = 5.98 وبما أف نقطة التكافؤ تمتد مف
 .pH=(4.4-6.2) الميتيؿ الأحمر لتحديد نياية المعايرة حيث أف مجاؿ استخداـ مشعر

 بأساس قوي: معايرة كموريد الأمونيوم -2

 0.1N  (0.1M) تركيزه  ( 𝑵𝑯𝟒𝑪)مف كموريد الأمونيوـ 50Mlارسـ منحني معايرة  :مثاؿ
 :في الحالات الآتية  0.1N (0.1M)بمحموؿ قياسي مف ىيدروكسيد الصوديوـ تركيزه

 قبؿ أي إضافة )قبؿ بداية المعايرة(.1- 

 .مف حمض كمور الماء mL(49 ,25 ,10) عند إضافة -2

 .عند نقطة التكافؤ 3-

 .mL (5.0 ,1.0)بعد نقطة التكافؤ بػ 4- 

  : Kb = 1.76× 10−𝟓مع العمـ أف
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 الفصل الثامن

 معايرات الأكسدة والإرجاع

Oxidation – reduction titrations 

 :مقدمة -1-8

تستخدـ معايرات الأكسدة والإرجاع بكثرة في التحميؿ الحجمي وىي تعتمد عمى استخداـ 
تفاعلات الأكسدة والإرجاع أثناء ذلؾ. والمحاليؿ المستخدمة  في ىذه المعايرات ىي محاليؿ 

روني بيف مادة وأخرى المؤكسدات والمرجعات حيث تدعى العممية التي يحدث فييا انتقاؿ الكت
إرجاع. وتسمى المادة التي تعطي الكترونات مادة مرجعة، بينما المادة التي  -عممية أكسدة 

تكتسب ىذه الالكترونات المادة المؤكسدة، فمثلًا أيوف الحديد الثلاثي يستطيع أف يضـ إلكتروناً 
ويدعى التفاعؿ تفاعؿ )الشكؿ المؤكسد( ويتحوؿ إلى أيوف الحديد الثنائي )الشكؿ المرجع( 

 .إرجاع

Fe 3++ e-              Fe2+ 

 مرجع                   مؤكسد

 أو بصور ة عامة:

OX ++ne-              Red 

 مؤكسدالالمرجع                   

 :تفاعلات الأكسدة والإرجاع2-8- 

 .دة مرجعة دائماً يلاحظ في تفاعلات الأكسدة والإرجاع أف كؿ مادة مؤكسدة يرافقيا ما

فمثلًا تفاعؿ أيونات القصدير الثنائي مع أيونات الحديد الثلاثي يتـ وفؽ أنصاؼ التفاعلات 
 :التالية

 التفاعؿ النصفي الأوؿ ىو تفاعؿ أكسدة:

Sn2+             Sn4+ + 2e 

 :والتفاعؿ النصفي الثاني ىو تفاعؿ إرجاع
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Fe3++ e              Fe2+ 

ؾ أف تفاعؿ الأكسدة يعرؼ بأنو التفاعؿ الذي يرافقو خسارة في نستنتج مف ذل
 الإلكترونات أي ارتفاع في درجة الأكسدة. لذلؾ في التفاعميف النصفيف السابقيف تعد كؿ مف

Fe3+ و Sn4+ أجساماً مؤكسدة بينما تعتبر Fe2+ وSn2+  أجساماً مرجعة، كما تسمى كؿ
إرجاع )أحياناً تسمى مزدوجة  –ثنائية أكسدة +Sn4+/Sn2 أو  +Fe2+/ Fe3ثنائية مف النوع 

 ػحيث يرمز ب: OX /Red إرجاع( وعادة تكتب الثنائية بشكؿ عاـ بالصيغة التالية -أكسدة 
OX إلى الجسـ المؤكسد ويوضع عمى يسار الثنائية بينما Red  يمثؿ الجسـ المرجع ويوضع

ـ التفاعؿ بيف الجسـ المرجع والجسـ عمى يمينيا. وحتى يكوف ىناؾ تعادؿ كيربائي لابد أف يت
المؤكسد بعدد متساو مف الإلكترونات في تفاعؿ نصفييما وبالتالي عند كتابة التفاعلات 
النصفية يتـ ضربيما بأعداد الإلكترونات المتبادلة بيف نصفي التفاعؿ وذلؾ حتى يتساوى عدد 

التفاعؿ، أي كما ىو مطبؽ الالكترونات المكتسبة مع عدد الإلكترونات المفقودة في نصفي 
 عمى التفاعميف التالييف:

1 × Sn2+               Sn4+ +2e 

2 × Fe3+ + e                Fe2+ 

 +Fe2++             Sn4+  Sn2+ + 2Fe3     المعادلتيف  عوبجم

وبالتالي فإف تفاعؿ الأكسدة يرافقو تفاعؿ إرجاع والعكس أيضاً صحيح وبذلؾ يمكف 
 ابة تفاعؿ الأكسدة والإرجاع بالشكؿ العاـ التالي:كت

n2 ×             OX1 + n1e               Red1 

n1 ×           Red2                OX2 + n2e 

 n2 OX1 + n1 Red2                n2Red1 + n1 OX2 

 المواد المؤكسدة والمواد المرجعة8- 3-

 المواد المؤكسدة -3-8-1

مف المواد المؤكسدة اليامة والتي تستخدـ بكثرة : برمنغنات البوتاسيوـ، ثنائي كرومات  
 :البوتاسيوـ، فوؽ أكسيد الييدروجيف واليود، ولندرس كلًا منيا عمى حده
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  :برمنغنات البوتاسيوم1- 

مف المؤكسدات القوية التي تستخدـ بكثرة لأنيا  KMnO4 تعد برمنغنات البوتاسيوـ
وف أكسدة عاؿ، ولا تتطمب استخداـ مشعر خلاؿ المعايرة. حيث أف محاليؿ تتمتع بكم

برمنغنات البوتاسيوـ المركزة بنفسجية  الموف، أما محاليميا الممددة فتعطي لوناً ورديا. ومحاليؿ 
البرمنغنات غير ثابتة مع الزمف وتتميز البرمنغنات بأنيا يمكف أف تعطي تفاعلًا إرجاعياً 

 وضة الوسط.مختمفاً حسب حم

 :في الوسط شديد الحموضة- 

MnO4 - + 8 H+ + 5e-                 Mn2+ + 4H2O 

والوزف المكافئ لمبرمنغنات يساوي إلى كتمتيا 1.51V 5 E+ = كموف ىذا التفاعؿ
 Ew= Mw/ 5الجزيئية مقسومة عمى خمسة : 

 : في الوسط ضعيف الحموضة- 

 MnO4 - + 4H+ + 3e-             MnO2↓ + 2H2O    E0 = + 1.69 V  

  Ew =Mw/3والوزف المكافئ لمبرمنغنات ىنا :

 :وفي الوسط المعتدل أو قموي ضعيف– 

MnO4 - + 2H2O +3e-              MnO2↓ + 4OH- E0 = + 1.69 V  

 : ثاني كرومات البوتاسيوم2- 

وف برتقالي ثابتة  ومحاليميا ذات ل K2Cr2O7 تعد محاليؿ ثاني كرومات البوتاسيوـ
وفؽ التفاعؿ   +Cr3وترجع ثاني الكرومات في الوسط الحمضي إلى أيونات الكروـ الخضراء

 التالي:

Cr2O7 2- + 14H+ +6e               2Cr3+ + 7H2O E0= 1.33 V 

  Ew =Mw/ 6والوزف المكافئ لثاني كرومات البوتاسيوـ ىو

  H2O2فوق أكسيد الييدروجين 3-

 :لقوية في الوسط الحمضييعد مف المؤكسدات ا
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H2O2 + 2H+ +2e              2H2O     E0= +1.77 V 

لكف الماء الأكسجيني يتفكؾ مع الزمف  Ew= Mw/ 2 والوزف المكافئ لمماء الأكسجيني ىو:
 :و خاصة عند ارتفاع درجة الحرارة

2H2O2                     2H2O + O2 

يمعب دور الجسـ المرجع في حالة تفاعمو مع جسـ كما يمكف لفوؽ أكسيد الييدروجيف أف 
 .مؤكسد قوي كالبرمنغنات

 :اليود-

مف المؤكسدات الضعيفة نسبياً بالمقارنة مع البرمنغنات وثنائي الكرومات  I2 يعد اليود
ومحاليميا قميمة الانحلاؿ في الماء لذلؾ يحؿ اليود في محاليؿ يوديد البوتاسيوـ وبالتالي يتشكؿ 

 -I3:معقد يوف اللأا

I2 + KI            KI3 

 :                                I2 + I-              I3أو بالشكؿ

ترجع محاليؿ اليود السمراء القاتمة )بني محمر( إلى أيونات اليوديد العديمة الموف وفؽ 
 المعادلة التالية:

I3- + 2e-              3I- 

 ؿ التالي:وغالباً ما يعبر عنو بالتفاع

I2 + 2e-              2I--           E0= +0.53 V  

حيث يتضح مف خلاؿ المعادلة السابقة أف كؿ ذرة مف اليود تضـ إلكتروناً واحدا وبالتالي فإف 
 .126.9الوزف المكافئ لميود يساوي وزنو الذري 

 :المواد المرجعة 2 -3- 8

، حمض الأوكساليؾ  ، الحديد الثنائي، يوديد البوتاسيوـ.أىميا : ثيوسمفات الصوديوـ

 :ثيوسمفات الصوديوم1- 
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وتستخدـ  CO2 ثابتة في المحاليؿ الخالية مف Na2S2O3 إف محاليؿ ثيوسمفات الصوديوـ
S4O6:تتأكسد إلى ثبشكؿ دائـ في معايرة اليود حي

-2  

2S2O32-                S2O62-+2e 

:  Ew= Mw/1 الوزف المكافئ لثيوسمفات الصوديوـ

 :حمض الأوكساليك 2-

بشكؿ خاص  تستخدـ أيوف الأوكسالات ) حمض الأوكساليؾ ،أوكسالات الصوديوـ...(
 :لمعايرة محاليؿ البرمنغنات حيث تتأكسد وفؽ التفاعؿ التالي

C2O4
2-                 2CO2+2e 

  Ew=  Mw/ 2   الوزف المكافئ لحمض الأوكساليؾ:
 : الحديد الثنائي 3-

ليؿ الحديد الثنائي سريعة التأكسد في اليواء، ولمتخفيؼ مف ذلؾ تحضر في إف محا
وغالباً ما يحضر محموؿ الحديد الثنائي مف استخداـ ممح . M  0.1وسط مف حمض الكبريت

مور وىو ممح مضاعؼ مؤلؼ مف كبريتات الحديدي وكبريتات الأمونيوـ مع ست جزيئات مف 
ث إف محاليمو تقاوـ الأكسدة اليوائية . وعندما حي  FeSO4 (NH4)2 SO4 . 6H2O الماء

تتفاعؿ مع المواد المؤكسدة تتحوؿ أيونات الحديد الثنائي إلى الحديد الثلاثي وفؽ التفاعؿ 
 التالي:

Fe+2          Fe+3+ e 
 :يوديد البوتاسيوم 4 -

كجسـ مرجع في كثير مف التفاعلات حيث  ( (KIتستخدـ محاليؿ يوديد البوتاسيوـ
 :حوؿ إلى اليود الحر كما في المعادلة التاليةتت

 2I-          I2+2e 
 علاقة نرنست8- 4-

ربط العالـ نرنست بيف كموف التوازف و تركيز المادتيف المؤكسدة والمرجعة في ثنائية ما وفقاً 
 :لتفاعؿ الأكسدة والإرجاع بالشكؿ التالي

OX + ne            Red 
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 :علاقتو المشيورةوحصؿ العالـ نرنست عمى 
  

  
 ln         

    
 E  E0  

  .(8.314J/mol.°K)ثابت الغازات العاـ R:  حيث

Tدرجة الحرارة المطمقة :(°K) . 

:F ثابت فاراداي(96500C) . 

:n عدد الالكترونات المتبادلة في تفاعؿ المسرى النصفي أو تفاعؿ الخمية. 

 :E لمثنائية  المسرىكموف Ox / Red 

 :E0القياسي أو كموف الخمية القياسي. المسرى كموف 

 [Ox] حدة موؿ/ؿ ا: تركيز الجسـ المؤكسد مقدراً بو 

:[Red]  حدة موؿ/ؿاتركيز الجسـ المرجع مقدراً بو 

E = E° +       

  
 log      

      
 

E = E°+                   

          
 log      

      
 

E = E° +     

 
  og      

      
 

السابقة لأنيا  في العلاقة (H2O) لا تؤخذ تراكيز المواد النقية مثؿ الرواسب والسوائؿ ملاحظة:
 ثابتة.

يساوي إلى  E فإف كموف الثنائية [Red] = [Ox] تبيف علاقة نرنست أنو عندما يكوف
   E0كموف الإرجاع القياسي

 لا يتأثر بالتمديد لأف النسبة:   Eأف قيمة كموف الثنائية  قة أيضاً لاالع وتبيف

[Ox ] / [Red] .تبقى ثابتة أثناء ذلؾ 

 .بيف كموني المسرييف المساري المستقمة ،لكف يتـ قياس الفرؽلاتوجد طريقة لقياس كمونات 

 :اصطمح العمماء عمى إعطاء كموف نصؼ التفاعؿ الآتي-
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2H+ + 2e- ⇄ H2 

ويُدعى   1M،pH=0=[+H]وC°25 ودرجة الحرارة  1atmوذلؾ عند الضغط 0.00Vقيمة ال
تـ قياس  - Standard Hydrogen Electrode (SHE)ىذا بالمسرى الييدروجيني القياسي

 ومف ثـ رتبت ،(°𝑬)الأخرى  فروؽ الكموف بيف التفاعؿ النصفي ىذا والتفاعلات النصفية
العياري في  تبعاً لتسمسؿ تناقصياالنسبة لمسرى الييدروجيف جميع كمونات الثنائية المقاسة ب

( الذي يوضح 6جداوؿ، وىي جميعاً كمونات الإرجاع لمثنائيات المقاسة لاحظ الجدوؿ رقـ )
 الكمونات القياسية الإرجاعية لبعض العناصر بالنسبة لمسرى الييدروجيف العياري.

ي يتألؼ مف وعاء يحوي أيونات ( مسرى الييدروجيف العياري الذ18ويمثؿ الشكؿ )
غمس فيو قضيب مف البلاتيف يغطي نيايتو طبقة مف مسحوؽ  M  1الييدروجيف بتركيز

البلاتيف )أسود البلاتيف( وذلؾ لمحصوؿ عمى مساحة سطح كبيرة عند نياية المسرى مف أجؿ 
لكيميائية إنما تسييؿ عممية التبادؿ الإلكتروني )عمماً بأف البلاتيف لا يساىـ في التفاعلات ا
  atm 1.تكمف ميمتو في تبادؿ الإلكترونات فقط( و يمرر فيو غاز الييدروجيف تحت ضغط

 

 ( مسرى الييدروجين العياري 18الشكل )
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 الكمونات القياسية الإرجاعية لبعض الثنائيات مقيسة بالنسبة لمسرى الييدروجيف العياري.6) الجدوؿ )
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 (6تابع الجدول )
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 (6تابع الجدول )
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 (6تابع الجدول )
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 (6تابع الجدول )

 
 :بفرض أف +Fe3+/Fe2احسب كموف إرجاع الثنائية :مثاؿ

 [Fe3+]=0.1M; [Fe2+]=0.01M;              = +0.77V 

Fe3+ +e- →Fe2+ 

E = E° +     

 
 log       

       
 

E = 0.77 + 0.059log    

     
  

E= +0.83V 

MnO4احسب كموف إرجاع الثنائية:مثاؿ
-/Mn2+ 1 في وسط مف حمض الكبريتM 

MnO4] :مع العمـ أف
-]= 0.1M; [Mn2+]= 0.01M;       

      = +1.51V 

 :الحؿ
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MnO4
- + 8H+ + 5e-

→ Mn2+ + 4H2O 
E = E° +     

 
 log      

        

      
 

E = 1.51 +     

 
 log           

    
 

E = +1.522V 

MnO4بمقارنة كموف إرجاع الثنائية 
-/Mn2+ مع كموف إرجاع الثنائيةFe3+/Fe2+  مف المثاؿ

       السابؽ نلاحظ أف
      >            

MnO4 وبالتالي يعتبر
تواجدت الثنائيتاف  في الشروط المدروسة، فإذا +Fe3مؤكسدا أقوى مف-

MnO4معاً فإف
       يتناقص وبالتالي +Fe2 سيؤكسد  -

ويستمر التفاعؿ حتى        
       = E  عندىا يكوف.الوصوؿ إلى حالة التوازف

      =            

 :الخلايا الكيركيميائية5-8-

رجاع تمقائي يؤدي إلى فانية: الخلايا الغم ىي خلايا كيركيميائية يحدث فييا تفاعؿ أكسدة وا 
المدخرة إنتاج طاقة كيربائية. بمعنى: تحوؿ الطاقة الكيميائية تمقائياً إلى طاقة كيربائية. مثاؿ 

 .الرصاصية و مدخرة المصباح اليدوي

يربائية لإرغاـ تفاعؿ غير تمقائي ىي خلايا كيركيميائية تستخدـ الطاقة الك :الخلايا الكيرليتية
عمى الحدوث في عكس الاتجاه الموافؽ لخمية غمفانية، )وذلؾ بتطبيؽ كموف خارجي تزيد عنو 

 وتعاكس الكموف التمقائي( مثاؿ: التحميؿ الكيربائي لمماء.

المصعد(،  (في كلا النوعيف مف الخلايا يُدعى المسرى الذي تحصؿ عميو الأكسدة الآنود
 (الميبط (الذي يحصؿ عميو الإرجاع الكاتودوالمسرى 

 لندرس تفاعؿ الأكسدة والإرجاع الآتي:

: Fe2+ + Ce4+⇄ Fe3+ + Ce3+ 

 .تميؿ الشوارد إلى تبادؿ الالكترونات+Ce4 مع محموؿ يحوي+Fe2 إذا مزج محموؿ يحوي
وعائيف مستقميف موصوليف بجسر ممحي، لا  موجودة في+Ce4 و+Fe2 لنفرض أف كلا مف

الجسر الممحي يسمح لمشُحف (ث أي تفاعؿ في ىذه الحالة لأف المحموليف لا يتماساف يحد
 .)بالانتقاؿ عبر المحموؿ ولكنو يمنع امتزاج المحموليف
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لنضع سمكا مف البلاتيف الخامؿ في كؿ محموؿ ثـ نصؿ السمكيف فيتشكؿ لدينا خمية غمفانية، 
لاحظ الشكؿ  التيار مسؿ فيشير إلى مرورويدؿ مقياس ميكرو أمبير موصوؿ بالدارة عمى التس

 (.19رقـ)

 :(عمى سمؾ البلاتيف )الآنود+Fe2 يتأكسد -

Fe2+
→ Fe3+ + e- 

 +Ce4تتدفؽ الالكترونات المتحررة عبر السمؾ إلى الوعاء الآخر الذي يجري فيو إرجاع 
 )الكاتود)

. Ce4+ + e-
→ Ce3+- 

ىي  النتيجة دؿ الالكترونات، وتكوفالشوارد إلى تباىذه  ميؿ تحدث تمؾ العمميات بسبب
 .معا في وعاء واحد+Ce4 و+Fe2 التفاعؿ المدروس الذي يحدث عند وضع

بميؿ  يتخذ كؿ منيما كموناً كيربائياً يُحدد.إف سمكا البلاتيف يمكف اعتبارىما بمثابة مسرييف  -
 .الشوارد إلى منح أو كسب الكترونات، ويُدعى ىذا الكموف بكموف المسرى

 

 
 (19لشكل )ا

 الخمية الغمفانية

بيف  عند وصؿ مقياس الكموف بيف المسرييف فإنو يشير إلى الفرؽ في الكمونيف-
  +Ce4و+Fe2كمما كاف فرؽ الكموف أكبر كمما كاف الميؿ أقوى مف أجؿ التفاعؿ بيف.المسرييف
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 :تسمى المعادلتاف-

 Fe2+ 
→

 Fe3+ + e- نصفي التفاعؿ 

Ce4+ + e-
→ Ce3+ 

 (للالكترونات بؿ يحب أف يكوف ىناؾ مانح.ؼ تفاعؿ أف يحدث وحدهلايمكف لنص
 (. +Ce4عامؿ مؤكسد)( ومستقبؿ للالكترونات +Fe2مرجع عامؿ

الخامؿ المغموس في  يولد كؿ تفاعؿ نصفي كموناً محدداً وىذا الكموف يؤخذ بوساطة المسرى-
 .المحموؿ

نحدد مسبقا أي  دئذ نستطيع أفإذا تمكنا مف قياس كمونات جميع التفاعلات النصفية عن-
 العامميف المؤكسد والمرجع سيتفاعؿ

كبيرة، وبالعكس فإف أقوى المرجعات ىي التي  °Eإف أقوى المؤكسدات ىي التي تتميز بقيمة
تُعطى الكمونات مف أجؿ التفاعؿ النصفي المسجؿ عند الإرجاع، لذلؾ .صغيرة °Eتتميز بقيمة

 .تمثؿ كمونات إرجاع فيي

 )التفاعؿ النصفي إرجاع الشكؿ المؤكسد في (ف الإرجاع بسبب الميؿ للإرجاعيزداد كمو 

 :مثاؿ

Sn4+ + 2e -⇄ Sn2+         𝑬°=+0.15 

القياسي في  فرؽ الكموف بيف ىذا التفاعؿ النصفي ومسرى الييدروجيف °Eتمثؿ القيمة
إرجاع أكبر مف  تممؾ كموف +Sn4+/Sn2الخمية الغمفانية، وتدؿ قيمة الكموف عمى أف الثنائية

.شكؿ عاـ كمما كاف كموف .+Hأقوى مف ميؿ لو ميؿ للإرجاع+Sn4 وأف ، SHE كموف إرجاع
فييا مؤكسداً قوياً، والشكؿ المرجع مرجعاً  إرجاع الثنائية كبيراً كمما كاف الشكؿ المؤكسد

مرجعاً  فييا وبالعكس كمما كاف كموف إرجاع الثنائية صغيراً كمما كاف الشكؿ المرجع .ضعيفاً 
 .قوياً والشكؿ المؤكسد مؤكسدا ضعيفا

 تمثؿ الخمية الغمفانية عادة بصيغة معينة، بحيث يكوف النصؼ المؤكسد عمى الطرؼ
 ).الميبط )الكاتود أو ، والنصؼ المرجع عؿ الطرؼ الأيمف))الآنود أو المصعد الأيسر

 :فمثلًا تمثؿ الخمية المؤلفة مف نصفي التفاعؿ
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Fe2+
→ Fe3+ + e- 

Ce4+ + e-⇄ Ce3+ 

Fe2+ + Ce4+ Fe3+ + Ce3+ 

 :بالشكؿ الآتي

Pt / Fe2+ / Fe3+ // Ce4+ / Ce3+ / Pt 

 تشير إلى وجود تماس بيف المحموليف/ ،  تشير إلى الجسر الممحي//

𝑬° 𝒄𝒆  = 𝑬°𝒄𝒂𝒕𝒉 𝒅𝒆 − 𝑬°𝒂𝒏 𝒅𝒆 =𝑬°+ − 𝑬°− 

:E+ (كموف المسرى الأكثر إيجابية )كموف الميبط. 

:E- (.كموف المسرى الأكثر سمبية )كموف المصعد 

جميع  وىكذا فإف الأجساـ المؤكسدة ذات الكموف المرتفع تكوف قادرة عمى أكسدة
S2O8 فشوارد .الأجساـ المرجعة ذات الكموف الأخفض

عمى الأكسدة أكبر مف ليا القدرة  -2
MnO4

Cr2O7 ومف -
NO3 ومف-2

ذات  المرجعة ... وبالعكس فإف الأجساـ. +Sn4ومف-
 .جميع الأجساـ المؤكسدة ذات الكموف الأعمى الكموف المنخفض تكوف قادرة عمى إرجاع

 .أملاحيا فالزنؾ مثلا جسـ مرجع أقوى مف الرصاص والنحاس والفضة وبالتالي يزيحيا مف

  1:مسألة

-10 وشوارد الكروـ الثلاثي تركيزىا3M-10 يتألؼ محموؿ مف شوارد ثاني الكرومات تركيزىا 

2Mفإذا كاف ، pH=2فاحسب كموف نصؼ التفاعؿ. 

    1.33V = :مع العمـ أف 
        

 :الحؿ

Cr2O7
2- + 14H+ + 6e-  → 2Cr3+ + 7H2O 

E= E° +     

 
 log       

          

       
 

E = 1.33+     

 
 log                
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E= 1.06V 

  2:مسألة
 :تتألؼ خمية غمفانية مف مسريي الفضة والنحاس، والمطموب

 .الكمي التفاعؿ اكتب معادلتي نصفي التفاعؿ الحادثيف، واستنتج معادلة1-

 .مثّؿ الخمية الغمفانية، وحدد كلا مف المصعد والميبط 2-

 .ليذه الخمية احسب القوة المحركة الكيربائية 3- 

  : ;0.8V;          =0.34V =          مـ أفمع الع

[Ag+] = 0.1M; [Cu2+] = 0.03M 

 :الحؿ

ليا قدرة عمى الإرجاع  +Ag ىذا يشير إلى أف  :          >          نلاحظ أف 1)
  +Cu2أكبر مف

 -Cu → Cu2+ + 2e (𝟏 ×)التفاعؿ عند المصعد: 

 : Ag+ + e-      →    Ag (𝟐 ×)التفاعؿ عند الميبط

Cu + Ag+  ⇄ Cu2+ + Ag 

 :( تمثيؿ الخمية2

Pt/ Cu / Cu2+ // Ag+ /Ag / Pt 

 )القطب الموجب (الميبط Ag+/Agيمثؿ المسرى

 )القطب السالب(المصعدCu2+/Cu يمثؿ المسرى 

E𝒄𝒂𝒕𝒉 𝒅 =            + 
     

 
  log [Ag+] 

E𝒄𝒂𝒕𝒉 𝒅 = 0.8 + 0.059log 0.1 

E𝒄𝒂𝒕𝒉 𝒅 = 0.741V 
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E𝒄𝒂𝒕𝒉 𝒅 = 0.34 + 
     

 
 log 0.03  

E𝒄𝒂𝒕𝒉 𝒅 =0.295V 

E𝒄𝒆   = E𝒄𝒂𝒕𝒉 𝒅 − E𝒂𝒏 𝒅𝒆 = 0.741 – 0.295 

E𝒄𝒆   = 0.446V 

 3: مسألة

ت مف كبريتا 0.005Mمف برمنغنات البوتاسيوـ و0.02M يحتوي كأس عمى محموؿ تركيزه 
مف 0.15M مف حمض الكبريت، ويحتوي كأس آخر عمى محموؿ تركيزه 0.5M المنغنيز و

يوصؿ الكأساف بجسر ممحي ويوضع  .مف كبريتات الحديد 0.0015Mكبريتات الحديدي و
 المسرياف عبر سمؾ ويوضع مقياس كموف بينيما يوصؿ .مسرى مف البلاتيف في كؿ منيما

 :والمطموب.

 ).موزونة (لتفاعؿ ومف ثـ معادلة التفاعؿ الكمياكتب معادلتي نصفي ا1- 

 .احسب كموني نصفي الخمية، ومف ثـ كموف الخمية2- 

 .الغمفانية مثّؿ الخمية3- 

         0.771V =:مع العمـ أف
      =1.5V;              

 العوامل المؤثرة عمى تفاعلات الأكسدة والإرجاع6-8-

 وسطال pHتأثير1- 

 تأثير تشكؿ المعقدات2- 

 تأثير المركبات قميمة الانحلاؿ3- 

 تأثير القوة الأيونية 4-

 تأثير تركيز العامؿ المؤكسد والمرجع5- 
 موازنة معادلات الأكسدة والإرجاع7-8-

 في الأوساط الحمضية1- 
 :مثاؿ

𝐾   4 + 𝐹 𝑆 4 +  2𝑆 4 ⇄ 𝐹 2 (𝑆 4)3 +   𝑆 4 + 𝐾2𝑆 4 + H2O 
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   4
− + 8 + + 5 − ⇄    2+ + 4 2           (× 1) 

𝐹 2+⇄ 𝐹 3+ +  −                                         (× 5) 

   4
− + 5𝐹 2+ + 8 + ⇄    2+ + 5𝐹 3+ +4 2  

 :وبالتالي موازنة المعادلة النيائية

2𝐾   4 + 10𝐹 𝑆 4 + 8 2𝑆 4 ⇄ 5𝐹 2 (𝑆 4)3 + 2  𝑆 4 + 𝐾2𝑆 4 + 8H2O 

 في الأوساط القموية 2-

  :مثال

𝑁𝑎 𝑟 2 +  2 2 + 𝐾   ⇄ 𝑁𝑎2 𝑟 4 + 𝐾2 𝑟 4 + H2O 

 𝑟 2
− + 4  − ⇄  𝑟 42− + 2 2  + 3 − (× 2) 

 2 2 +  2  + 2 − ⇄  2  + 2  −        (× 3) 

2 𝑟 2− + 3 2 2 + 2  − ⇄  𝑟 4
2− +4 2  

 :وبالتالي موازنة المعادلة النيائية

𝟐𝑵𝒂𝑪𝒓𝑶𝟐 + 𝟑𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝟐𝑲𝑶𝑯 ← 𝑵𝒂𝟐𝑪𝒓𝑶𝟒+ 𝑲𝟐𝑪𝒓𝑶𝟒 + 𝟒 𝟐  

 :معايرات الأكسدة و الإرجاع وتحديد نقطة نيايتيا8- 8-

كيز المادة المدروسة بمادة معمومة تعتمد معايرات الأكسدة و الإرجاع عمى تحديد تر 
التركيز وفؽ تفاعلات الأكسدة والإرجاع عندما تكوف عدد مكافئات المادة العيارية تساوي عدد 
مكافئات المادة المدروسة، أي مف خلاؿ تطبيؽ قانوف المعايرة الحجمية العاـ أو ما يعرؼ 

التفاعلات يتـ وفؽ إحدى الطرائؽ بقانوف مور. إف تحديد نقطة نياية المعايرة ليذا النوع مف 
 : التالية

 :)الاظيار الذاتي(تحديد نقطة نياية معايرة دون استخدام مشعر1-8-8- 

ىناؾ بعض معايرات الأكسدة والإرجاع لا تحتاج إلى مشعر ويتـ ذلؾ عندما يكوف 
حاؿ في لوف الشكؿ المؤكسد مخالفاً إلى لوف الشكؿ المرجع الموجود في ثنائية ما، كما ىو ال

 :المعايرة بالبرمنغنات في الوسط الحمضي يحدث التفاعؿ التالي ىفمد +MnO4-/ Mn2ثنائية 
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MnO4- + 8H++5e             Mn2+ +H2O 

وعند انتياء  +Mn2أي تتحوؿ البرمنغنات مف الموف البنفسجي إلى عديمة الموف 
محموؿ بالموف الوردي دالة عمى لدينا فائض مف أيونات البرمنغنات التي تموف ال المعايرة يكوف
 إنتياء المعايرة.

 :تحديد نقطة نياية المعايرة بالكواشف الأيونية النوعية2-8-8- 

يتـ في ىذه الحالة استخداـ الكواشؼ النوعية التي تتفاعؿ مع بعض الأيونات فقط 
ىو والتي تؤدي إلى تشكيؿ معقد مموف. فمثلًا الكاشؼ المميز لأيونات الحديد الثلاثي 

ثيوسيانات البوتاسيوـ لأنو يشكؿ مع أيونات الحديد الثلاثي معقداً أحمر الموف كما ىو في 
 :التفاعؿ التالي

Fe3+ + SCN-                [Fe(SCN)]2+ 

 أحمر                           

بمحموؿ مف الحديد الثلاثي يضاؼ  +Sn2لذلؾ عند معايرة أيونات القصدير الثنائي 
قبؿ المعايرة، ثـ تتـ  KSCN ينة المعايرة بضع قطرات مف ثيوسيانات البوتاسيوـإلى ارل

 المعايرة حتى ظيور الموف الأحمر دلالة عمى انتياء المعايرة.

 تحديد نقطة نياية المعايرة بتشكل معقد ممون:3-8-8- 

يمكف لبعض المركبات مثؿ دي ميتيؿ غميوكسيـ أف تشكؿ مع أيونات الحديدي في 
لذلؾ عند معايرة أيونات  2NH3  Fe (C4H7N2O2)2شادري معقد ذي لوف ورديوسط ن

الحديدي بكاشؼ ما وتنتيي أيونات الحديدي مف المحموؿ ينقمب لوف المحموؿ مف الوردي إلى 
الأصفر بسبب انتياء أيونات الحديد مف المحموؿ مما أدى إلى تفكؾ المعقد السابؽ، وبالتالي 

 Fe+3).الموف الأصفر عائد لتشكؿ أيوف (ة المعايرة تـ الوصوؿ إلى نقطة نياي

 :)الادمصاص(تحديد نقطة نياية المعايرة بالامتزاز4-8-8-

مف أىـ مشعرات الامتزاز المستخدمة في معايرات الأكسدة والإرجاع النشاء، حيث 
ليود يعطي محموؿ النشاء لوناً أزرؽ في حاؿ وجود اليود ، ينتج ىذا الموف عف امتزاز جزيئات ا

عمى سطح مطبوخ النشاء. لذلؾ لا يضاؼ النشاء إلى محاليؿ اليود المركزة التي تمتز بكثافة 
عمى سطح النشاء مما يؤدي إلى تشكيؿ طبقة امتزازية قوية يضاؼ إلى المحموؿ عند الاقتراب 
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 مف نقطة نياية المعايرة، )ويستدؿ عمى ذلؾ عندما يتحوؿ لوف محموؿ اليود البني المحمر إلى
 ).الأصفر حيث يصبح تركيز اليود منخفضاً في المحموؿ

يستخدـ ىذا المشعر عند معايرة اليود بمادة ما، حيث تضاؼ كمية مف مطبوخ النشاء 
عندما يصبح لوف المحموؿ أصفر فيتموف المحموؿ بالموف الأزرؽ وتنتيي المعايرة بزوالو دلالة 

 .عمى انتياء اليود مف المحموؿ

 :ة نياية المعايرة باستخدام مشعرات الأكسدة والإرجاعتحديد نقط5-8-8- 

إرجاع تتميز بألواف مختمفة فمو  –إف مشعرات الأكسدة والإرجاع ىي ثنائيات أكسدة 
لأمكف كتابة التفاعؿ  IndRed ولممشعر بالشكؿ المرجع Indox رمزنا لممشعر بالشكؿ المؤكسد

 :التالي

Indox + ne                IndRed 

 (1)(                     لوف 2) لوف

الذي ينقمب  C6H5 NH))2ومف أشير ىذه المشعرات ثنائي فينيؿ أميف ذو الصيغة : 
لونو بزيادة كموف المحموؿ مف عديـ الموف )الشكؿ المرجع( إلى الموف الأزرؽ )الشكؿ المؤكسد( 

 أثناء وجوده في معايرات الأكسدة والإرجاع.

 :معايرات الأكسدة والإرجاع بعض التطبيقات عمى8- 9-

 معايرة برمنغنات البوتاسيوم بحمض الأوكساليك8- 1-9- 

إف محاليؿ برمنغنات البوتاسيوـ لا يمكف استخداميا كمواد قياسية أولية، لذلؾ لابد 
مف تقييسيا قبؿ استعماليا. حيث تؤكسد البرمنغنات المواد العضوية الموجودة في الماء لتعطي 

نغنيز، لذلؾ عند تحضير البرمنغنات يتـ غمي المحموؿ لبعض الوقت ويترؾ ثاني أكسيد الم
المحموؿ حتى يبرد ومف ثـ تتـ عممية ترشيحو، ليذا السبب يجب تقييس محاليؿ البرمنغنات 

قبؿ استخداميا كمادة معمومة التركيز في التحميؿ الحجمي، وغالباً ما تتـ عممية تقييس 
أو أوكسالات  H2C2O42H2O.ي أولي مف حمض الأوكساليؾالبرمنغنات بواسطة محموؿ قياس

 :الصوديوـ ويحصؿ خلاؿ ذلؾ التفاعؿ التالي

5C2O4 2- + 2MnO4 - + 16 H+              Mn2+ + 10 CO2 + 8 H2O 
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يتـ التفاعؿ السابؽ بوسط حمضي قوي يؤمنو حمض الكبريت. والتفاعؿ في الوىمة 
موؿ حمض الأوكساليؾ الموجود في أرلينة التفاعؿ الأولى بطيء جداً لذلؾ يجب تسخيف مح

حيث بعد تفاعؿ القطرات الأولى مف المعايرة سرعاف  0C 70 – 60درجة حرارة تقارب  إلى 
في المحموؿ التي تمعب دور +Mn2 ما يصبح التفاعؿ سريعاً ويعود ذلؾ إلى تشكؿ أيونات 

ج إلى مشعر نتيجة أنو أثناء المعايرة التفاعؿ. وىذه المعايرة لا تحتا عالذاتي في تسري الحفز
يكوف المحموؿ عديـ الموف أما بعد نقطة نياية المعايرة فيصبح ىناؾ فائض ولو قطرة واحدة 

 .مف محموؿ البرمنغنات الذي يموف المحموؿ بالموف الوردي

لا يمكف استخداـ حمض كمور الماء لتأميف وسط حمضي ليذه المعايرة ، لأف أيونات 
عد جسماً مرجعاً وبالتالي تتأكسد بمحموؿ برمنغنات البوتاسيوـ ويصبح الحجـ الكموريد ت

 .المستيمؾ مف البرمنغنات أكبر مف الحجـ الحقيقي

 2Cl-                 Cl2+ e- 

كما لا يمكف استخداـ حمض الآزوت كوسط حمضي، لأنو بحد ذاتو مؤكسد قوي 
 رجعة تكوف في المحموؿ.يؤكسد بسيولة  أيوف الأوكسالات أو أي مواد م

NO3
- + 3H+ + 2e-                HNO2 + H2O 

  )تعرف بالمعايرة اليودومترية(معايرة اليود بثيوسمفات الصوديوم 8- 2-9-

يستخدـ اليود عمى نطاؽ واسع كمادة مؤكسدة في التحميؿ الحجمي، والمعايرة التي 
رة اليودومتريػػػة . ويتـ تفاعؿ اليود مع ثيوسمفات تستخدـ اليود تسمى المعايرة اليوديػػػة أو المعاي

 الصوديوـ وفؽ التفاعؿ التالي:

Na2S2O3 + I2                  2NaI + Na2S4O6 

حيث يتـ تحديد نقطة نياية المعايرة باستخداـ مطبوخ النشاء، الذي يتموف بالموف 
مشعر قبؿ نياية المعايرة الأزرؽ بوجود جزيئات اليود التي تمتز عمى سطحو )حيث يضاؼ ال

بقميؿ والتي يستدؿ عمييا عندما يصبح لو ف المحموؿ أصفر( ونقطة زواؿ الموف أي انتياء 
جزيئات اليود مف المحموؿ تكوف ىي نقطة نياية المعايرة وبالتالي يسجؿ الحجـ المستيمؾ مف 

حساب تركيز اليود ثيوسمفات الصوديوـ المعمومة التركيز ومف قانوف المعايرة الحجمية يمكف 
 .في الحجـ المحدد مف المحموؿ

 :غير أف لممعاير ة اليودية أخطاء وأىـ مصدريف لمخطأ فييا ىما
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 :نتيجة الأكسدة اليوائية لمحموؿ مف اليوديد في وسط حمضي1- 

تتأكسد أيونات اليوديد ببطء في وجود الأوكسجيف إذا كاف الوسط حمضياً وفؽ  ثحي
 :التفاعؿ التالي

4I- + 4H+ +O2              2I2 + 2H2O  

يكوف ىذا التفاعؿ بطيئاً لمغاية في المحاليؿ المعتدلة إلا أف سرعتو تزداد بازدياد 
 .تركيز أيونات الأوكسجيف كما يتسارع التفاعؿ بوجود ضوء الشمس

 نتيجة فقداف اليود الحر بالتطاير:2- 

لذلؾ لمتقميؿ مف تطاير اليود  تتمتع محاليؿ اليود بسيولة نسبية بخاصية التطاير،
 اليود الحر لتشكيؿ معقد عالتي تتفاعؿ م  -Iتكوف ىناؾ كمية  زائدة مف أيونات  ينصح بأف

:I3- 

I-+ I2               I3- 

 التوازف السابؽ باتجاه اليميف. -Iتزيح الزيادة مف أيونات اليوديد  ثحي

 : معايرة المسحوق القاصر وماء جافيل8- 3-9- 

 توجد صيغة معينة  تماماً لمممح القاصر إلا أنو مف المتوقع أف تكوف عمى شكؿ لا
2(Ca(OCl أو بالشكؿ CaCl(OCl)  وفي كمتا الحالتيف يكوف الجزء الفعاؿ أيوف

 .–OCl الييبوكموريت 

كما أف جزءاً فقط مف الكمور الذي تحويو الصيغة متوافر لأغراض الأكسدة، حيث 
المتوافر. وتتـ معايرة المحموؿ القاصر بالطريقة غير المباشرة حيث  يدعى ىذا الجزء الكمور

يعيف ىذا الجزء بمعالجة المسحوؽ بإضافة كمية مف يود البوتاسيوـ وحمض الخؿ إلى محموؿ 
 :المسحوؽ القاصر فيحدث التفاعؿ التالي

OCl- + 2H+ + I-            I2 + Cl- + H2O 

 ة تكافئ كمية  الكمور المتوافر في الصيغة.وبالتالي فإف كمية اليود المتحرر 

ثـ تتـ معايرة اليود المتحرر بمحموؿ معموـ التركيز مف ثيوسمفات الصوديوـ وباستخداـ مشعر 
 :النشاء الذي يضاؼ قبؿ نقطة نياية المعايرة بقميؿ وفؽ التفاعؿ التالي
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Na2S2O3 + I2             2NaI + Na2S4O6 

لصوديوـ المستيمؾ والمعموـ التركيز يمكف معرفة تركيز الممح القاصر وبمعرفة حجـ ثيوسمفات ا
 في الحجـ المأخوذ.

كما إف معايرة ماء جافيؿ تتـ بالطريقة السابقة نفسيا )حيث يمكف أف تتـ في وسط مف حمض 
وىو يحضر عف طريؽ إمرار غاز الكمور في  NaOCl كمور الماء( أما ماء جافيؿ فصيغتو 

 :الصوديو ـ محموؿ ىيدروكسيد

Cl2 + 2 NaOH              NaOCl + NaCl + H2O 

والجزء الفعاؿ في ىيبوكموريت الصوديوـ ىو أيوف الييبو كموريت الذي يحدد الطريقة السابقة 
 :نفسيا وفؽ المعادلة التالية

NaOCl + 2KI + 2HCl            I2 + NaCl +2KCl + H2O 

ؿ مف ثيوسمفات الصوديوـ معموـ التركيز، وبالتالي بتطبيؽ وتتـ معايرة اليود المتحرر بمحمو  
 قانوف المعايرة الحجمية يمكف حساب تركيز ماء جافيؿ.

 معايرة ممح مور بثنائي كرومات البوتاسيوم8- 4-9- 

تدخؿ في  ثحي FeSO4(NH4)2 SO4 6H2O :يمتمؾ ممح مور الصيغة الكيميائية التالية
ثنائي كرومات البوتاسيوـ وفؽ ما  عفي وسط حمضي م +Fe2 التفاعؿ أيوف الحديد الثنائية 

 يمي:
3+ e-+6×                                Fe2+                                  Fe 

1×             Cr2O7
2- + 14H+ + 6e-                2Cr3+ + 7H2O 

Cr2O7
2- +14H+ + 6Fe2+              2Cr3+ + 6Fe3+ +7H2O 

ثنائي كرومات البوتاسيوـ في وسط مف حمض الكبريت  عويكتب تفاعؿ ممح مور م
 :بالشكؿ التالي

K2Cr2O7 + 6 [FeSO4(NH4)2SO4.6H2O] +7H2SO4 

Cr2(SO4)3+3Fe2(SO4)3+6(NH4)2SO4+ K2SO4 +43H2O 

وتحدد نقطة نياية NH(C6H5)2 تتـ المعايرة باستخداـ مشعر ثنائي فينيؿ أميف 
عند لحظة انقلاب لوف المحموؿ إلى الأزرؽ البنفسجي، حيث يكوف أثناء المعايرة لوف  المعايرة

 الخضراء الموف. +Cr3 المحموؿ أخضر باىتاً ناتجاً عف تشكؿ أيونات الكروـ الثلاثية 
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 الفصل التاسع

 معايرات الترسيب

Precipitation titrations 

 مقدمة في معايرات الترسيب 1-9-

رسيب مف المعايرات اليامة في التحميؿ الحجمي وتدعى الطرائؽ التي تعد معايرات الت
تقوـ عمى أساس التفاعلات التي يرافقيا تشكؿ رواسب معايرات الترسيب، وعمى الرغـ مف 
وجود عدد كبير مف التفاعلات الكيميائية لتي يرافقيا تشكؿ راسب ما فإف القميؿ منيا فقط 

رط الضروري لتطبيؽ ىذه التفاعلات في التحميؿ الحجمي يستخدـ في التحميؿ الحجمي. إف الش
ىو إمكانية التحديد الدقيؽ لنقطة التكافؤ، عند المحظة التي يتوقؼ عندىا تشكؿ الراسب أي 

 عند انتياء التفاعؿ بيف المادة القياسية والمادة المدروسة.

حالة والطريقة المفضمة لحدوث الترسيب ىو الحصوؿ عمى درجة منخفضة جداً مف 
فوؽ الإشباع أي يجب ألا تتشكؿ مناطؽ فوؽ مشبعة غير متجانسة وىي تتـ عادة بالتحريؾ 

 القوي لمعينة أو بإضافة الكاشؼ ببطء.

ومف أىـ الشروط الواجب توفرىا في معايرات الترسيب حتى تكوف نتيجة التحميؿ 
 :صحيحة ىي

 يجب أف يكوف التفاعؿ سريعاً وتاماً 1- 

ؿ مادة كاشفة لا تتفاعؿ مع بعض المواد المرافقة للأيونات المراد جب اختيار محمو ي 2–
 .ترسيبيا

 .إمكانية تحديد نقطة نياية المعايرة بدقة باستخداـ مشعر مناسب3-

 .إمكانية تكرار المعايرة لمرات عديدة4- 

وبشكؿ عاـ حتى يتـ تشكيؿ راسب ما في محموؿ يراد معايرتو يجب أف يمر بالمراحؿ 
 :التالية

 :مرحمة تحت الإشباع1-

وىي تتـ عند إضافة كمية قميمة مف المادة القياسية المستخدمة في معايرة الترسيب، 
فمثلًا عند إضافة كمية قميمة جدا مف أيونات الفضة عند معايرة أيونات الكموريد، يكوف في ىذه 

 :كموريد الفضةالحالة جداء التركيز الأيوني لمكونات الممح أصغر مف ثابت جداء انحلاؿ ممح 
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AgCl             Cl- + Ag+ 

KSp >[Ag+].[Cl-] 

 وبالتالي لف يتشكؿ راسب.
 مرحمة الإشباع:2- 

في ىذه المحظة تضاؼ أكبر كمية ممكنة مف أيونات الفضة العيارية إلى محموؿ 
أيونات الكموريد دوف أف يتشكؿ راسب، أي تحدث ىذه المرحمة عندما تكوف كمية الممح المنحؿ 
في المحموؿ أعظمية، وبالتالي ىناؾ مساواة مابيف جداء التركيز الأيوني لمكونات الممح وما 

 :بيف ثابت جداء الانحلاؿ لو أي أف

 KSp = [Ag+].[Cl-] 
 : مرحمة فوق الإشباع -3

وىي تحدث عندما تكوف كمية الممح المنحؿ في العينة المدروسة أكبر مف تمؾ التي 
السابقة أثناء ترسيب ممح كموريد الفضة، أي أف جداء التركيز الأيوني تحددىا معادلة التوازف 

 : أكبر مف ثابت جداء الانحلاؿ، وبالتالي ىي النقطة التي يحدث فييا ترسيب

KSp < [Ag+].[Cl-] 

 :طرائق تحديد نقطة نياية معايرات الترسيب9- 2- 

ة الترسيب وىي ىناؾ ثلاث طرائؽ معروفة لمكشؼ عف نقطة نياية المعايرة بطريق
وتستخدـ ىذه الطرائؽ  Volhard وطريقة فوليارد Mohr وطريقة مور Vajan طريقة فاجاف

 لمكشؼ عف نقطة نياية معايرات الياليدات باستخداـ محموؿ قياسي أيونات الفضة.

تعتمد طرائؽ الكشؼ ىذه عمى تشكؿ بعض الألواف في المحموؿ. وسندرس كلًا مف ىذه 
 الطرائؽ منفردة.

 :طريقة فاجان 1-

وتدعى أيضاً طريقة المشعر الامتزازي حيث تعتمد ىذه الطريقة عمى ظيور الموف أو 
اختفائو عمى سطح الراسب المتشكؿ ويتـ فييا امتزاز المشعر عمى سطح الراسب ولو رمزنا 

 : فإنو يتأيف في المحموؿ وفؽ المعادلة التالية HIn لممشعر الامتزازي بالرمز

HIn                  H++ In- 
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المحمروؿ، وسندرس كمثاؿ عمى ىذه  pH وعمى ذلؾ فإف ميؿ التوازف يتحدد مف قيمة
 الطريقة معايرة كموريد الصوديوـ بمحموؿ قياسي مف نترات الفضة حيث معادلة التفاعؿ ىي:

Ag++ Cl-              AgCl 

المخضر طالما أنو  والمشعر المستخدـ ىو الفموريسئيف الذي يتموف بالموف الأصفر
 موجود بشكؿ أنيوف ولـ يمتز عمى سطح الراسب.

يوجد في المحموؿ فائض مف أيونات الكموريد التي  أثنـاء المعـايرة وقبـل نقطـة نيايتيـا:- 
وعمى ىذا الراسب  Cl((AgCl-: تمتز عمى سطح الراسب، ويمكف تمثيؿ ذلؾ بالشكؿ التالي

ف تفكؾ المشعر، وبالتالي إف أنيوف مشعر الفموريسئيف تمتز أيونات الييدروجيف الناتجة ع
 +In ،.(AgCl)Cl-)H-ويضفي عميو لوناً أصفر مخضراً  -In تبقى في المحموؿ عمى شكؿ

في المحموؿ لذلؾ  -Cl أو +Ag: لا يوجد فائض مف أيونات عند نقطـة التكـافؤ-
 .بشكؿ كامؿ ولا يوجد أي امتزاز عمى سطحو AgClيترسب

يوجد في المحموؿ فائض مف أيونات الفضة والتي تمتز عمى نياية المعايرة:  بعد نقطة- 
  Ag ((AgCl+سطح الراسب كما يمي 

 ,+Hوعمى ىذا الراسب تمتز أيضاً أنيوف المشعر فيكوف لدينا في وعاء المعايرة
(AgCl)Ag+)In-   وبالتالي يتموف المحموؿ بالموف الأحمر الذي ىو لوف المشعر غير المتأيف

 .ىذا يدؿ عمى نقطة نياية المعايرةو 

يلاحظ مما سبؽ أف الامتزاز ىو الشيء الأساسي في ىذه المعايرة، لذلؾ يجب أف 
تكوف دقائؽ الراسب صغيرة وبحالة تبعثر أيضاً. ليذا يضاؼ الديكستريف إلى ىذه المعايرة، إذ 

لمناسب إنو يؤدي إلى إضعاؼ تكتؿ الراسب عمى بعضو، كذلؾ يجب اختيار المشعر ا
 الأسيؿ امتزاز عمى سطح الراسب بشكؿ قوي.

المحموؿ يجب مراعاتيا فأي تغير في حالة توازف المشعر نتيجة  pH كما أف قيمة
 المحموؿ يؤدي إلى تغير في حالة امتزازه. pH تغير الػ

 :طريقة مور2- 

 .تسمى ىذه الطريقة أيضاً بطريقة تشكيؿ راسب مموف

الياليدات كمياً باستخداـ محموؿ نترات الفضة القياسي وباستخداـ يمكف في ىذه الطريقة تعييف 
 : مشعر كرومات البوتاسيوـ، لذلؾ فإنو خلاؿ مراحؿ المعايرة يحدث ما يمي
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أثناء المعايرة وحتى نقطة نيايتيا: تتفاعؿ أيونات الفضة العيارية المضافة مع أيونات - 
 لتالية:الكموريد لتعطي راسباً أبيض كما في المعادلة ا

Ag++ Cl-              AgCl 

بعد نقطة نيايرة المعايرة: في ىذه الحالة تنتيي أيونات الكموريد مف المحموؿ وبالتالي سوؼ -
تتفاعؿ أيونات الفضة مع أيونات الكرومات لتعطي راسباً ذا لوف أحمر أجري مف كرومات 

 الفضة

Ag2CrO4              ++ 2Ag  CrO4
2- 

 :ريقة مورومن ميزات ط

 :يجب أف تتـ المعايرة بطريقة مور في وسط معتدؿ أو ضعيؼ القموية، لأف -أ

في الوسط القموي القوي: تترسب أيونات الفضة عمى شكؿ ىيدروكسيد الفضة الذي يتحوؿ - 
 :فيما بعد إلى أوكسيد الفضة كما في التفاعؿ التالي

Ag+ + OH-                AgOH↓ 

2AgOH↓             Ag2O + H2O  

في الوسط الحمضي القوي: ينخفض تركيز المشعر لأف أيوف الكرومات في الوسط  -
الحمضي تتحوؿ إلى ثنائي كرومات، وبالتالي لف يكوف ىناؾ تغير لوني عند نقطة نياية 

 المعايرة

2CrO4 2- +2H+              Cr2O7 2- +H2O 

 س المباشر لأف راسب كموريد الفضة يسوديجب إجراء المعايرة بعيداً عف ضوء الشم -ب
 .بتعرضو لمضوء المباشر مما يعيؽ تحديد نقطة نياية المعايرة تحديداً دقيقاً 

لا يجوز استخداـ طريقة مور لمعايرة المحاليؿ الممونة لأنو بذلؾ يتـ تداخؿ لوني بيف لوف  -جػ
 .حموؿ قبؿ ىذه النقطةكرومات الفضة المتشكؿ عند نقطة التكافؤ وبيف الموف الأصمي لمم

 علا يمكف في طريقة مور تحديد أيونات الكموريد في كموريد الباريوـ لأف الباريوـ يتفاعؿ م -د
، لذلؾ يجب قبؿ إضافة BaCrO4الكرومات لإعطاء راسب أصفر مف كرومرات الباريوـ 
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ت المشعر التخمص مف أيونات الباريوـ في المحموؿ وذلؾ بترسيبيا بمحموؿ مف كربونا
 :الصوديوـ عمى شكؿ كربونات الباريوـ وفؽ التفاعؿ التالي

BaCl2 + Na2CO3                 BaCO3↓ +2NaCl 

 .ومف ثـ يتـ فصؿ الراسب بالترشيح وتتـ معايرة الرشاحة وفقاً لطريقة مور

 :طريقة فوليارد3- 

رات الفضة تعرؼ أيضا بطريقة تشكيؿ معقد مموف وتعتمد طريقة فوليارد عمى معايرة نت
بمحموؿ قياسي مف ثيوسيانات البوتاسيوـ باستخداـ مشعر الحديد الثلاثي )غالباً ما يستخدـ 

 (. Fe2(SO4)3.(NH4)2SO4.24H2Oمركب شب الحديد

وعمى ىذا الأساس فاف المادة المجيولة ىي أيونات الفضة والمادة الكاشفة ىي ثيوسيانات 
 جارية خلاؿ مراحؿ المعايرة ىي:، وبالتالي التفاعلات ال KSCNالبوتاسيوـ

تتفاعؿ أيونات الثيوسيانات مع أيونات الفضة  أثنــاء المعــايرة وحتــى نقطــة نيايتيــا:-
 لإعطاء راسب أبيض مف ثيوسيانات الفضة

Ag++ SCN-                  AgSCN  

الثلاثي لإعطاء معقد تتحد أيونات الثيوسيانات مع أيونات الحديد بعد نقطة نياية المعايرة: – 
 ثيوسيانات الحديد ذي الموف الأحمر:

Fe3++ SCN-                [Fe(SCN)]2+ 

وتكفي ىنا كمية قميمة جدا مف المشعر لمكشؼ عف نقطة نياية المعايرة حيث أف لوف 
 المعقد الناتج أحمر غامؽ وكثيؼ.

مضية حيث أف راسب وطريقة فوليارد تصمح لإجراء معايرات الترسيب في الأوساط الح
ثيوسيانات الفضة لا ينحؿ في الوسط الحمضي. كما لا تتداخؿ أيونات الباريوـ أثناء المعايرة 

 .بيذه الطريقة

يمكف استخداـ طريقة فوليارد في معايرة الياليدات، وذلؾ بالطريقة غير المباشرة أي يتـ 
سي إلى محموؿ العينة المراد إضافة كمية زائدة ومعروفة الحجـ مف محموؿ نترات الفضة القيا

 تحميميا والتي تحتوي عمى الياليدات أي يحدث التفاعؿ التالي قبؿ البدء بالمعايرة:
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 Cl- +Ag+            AgCl↓           KSP =1.8 × 10-10   

 أبيض                               

فضة الفائضة عف يتـ إضافة مشعر الحديد الثلاثي ثـ تعاير كمية محموؿ نترات ال
التفاعؿ السابؽ بمحموؿ مف ثيوسيانات البوتاسيوـ القياسي أي أثناء المعايرة يحدث التفاعؿ 

 التالي:

Ag++ SCN-                 AgSCN↓     KSP = 1 ×10 - 12 

 أبيض                             

د لإعطاء معقد مموف أما بعد نقطة النياية فتتفاعؿ أيونات الثيوسيانات مع شب الحدي
 مف ثيوسيانات الحديد ذي الموف الأحمر.

Fe3++ SCN-                     [Fe(SCN)]2+
↓       

 أحمر      

يحدد تركيز كموريد الصوديوـ تبعاً لقانوف المعايرة الحجمية، حيث أنو مف خلاؿ معرفة 
طة نياية المعايرة، وبما أف تركيز وحجـ محموؿ ثيوسيانات البوتاسيوـ اللازـ لموصوؿ إلى نق

كؿ مف حجـ وتركيز محموؿ نترات الفضة المضافة معروؼ وحجـ المحموؿ المراد معايرتو 
 :معروؼ أيضاً، فإنو يمكف حساب تركيز كموريد الصوديوـ، أي أف

 = عدد ميمي مكافئات ثيوسيانات البوتاسيوـ + عدد ميمي مكافئات كموريد الصوديوـ
 ات الفضة.عدد ميمي مكافئات نتر 

N.V = N1.V1 + N2.V2 

(AgNO3)   (NaCl) ( (KCN) 

وىكذا يتـ تحديد تركيز كموريد الصوديوـ في العينة المدروسة. لكف أثناء المعايرة 
باستخداـ الطريقة غير المباشرة يجب النظر إلى ثوابت جداء انحلاؿ ىاليدات الفضة ومقارنتيا 

 .( الذي يوضح ذلؾ7ظ الجدوؿ )مع جداء انحلاؿ ثيوسيانات الفضة فقط لاح
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 ( ثوابت جداء الانحلال لبعض الأملاح 7الجدول )

 KSP اسم الممح

AgSCN 1×10-12 

AgCl 1.8×10-10 

AgBr 5.2 ×10-13 

AgI 8.3× 10-17 

أف ثابت جداء ممح كموريد الفضة أكبر مف جميع ثوابت جداء ( 7يلاحظ مف الجدوؿ )
الي فإف انحلاليتو أكبر ما يمكف، لذلؾ فإنو عند معايرة أيونات الإنحلاؿ لباقي الأملاح، وبالت

سينحؿ ليشكؿ راسباً مف  AgCl الكموريد بالطريقة غير المباشرة فاف قسماً مف راسب
، وذلؾ عند معايرة الفائض الموجود  AgClلأنو أقؿ انحلالًا مف AgSCN ثيوسيانات الفضة

ت. ولكف ىذه الحالة لا تحدث عند معايرة أيونات مف نترات الفضة بمحموؿ مف أيوف الثيوسيانا
ىما أقؿ انحلالية  AgBr ,AgI البروميد واليوديد المذيف يشكلاف مع أيونات الفضة ممحيف مف

 .مف ممح ثيو سيانات الفضة

ولتفادي الخطأ في حالة معايرة أيونات الكموريد وفقاً ليذه المعايرة يتـ استخداـ إحدى 
 الطرؽ التالية:

 :طريقة الأولىال1- 

يتـ فييا ترشيح راسب كموريد الفضة والتخمص منو قبؿ البدء بالمعايرة ومف ثـ تتـ 
معايرة نترات الفضة الموجودة في المحموؿ بشكؿ فائض باستعماؿ محموؿ مف ثيوسيانات 

 البوتاسيوـ وباستخداـ مشعر الحديد الثلاثي.

 الطريقة الثانية:2- 

بنزف إلى المحموؿ الحاوي عمى الراسب والفائض مف نترات تتـ فييا إضافة مادة نترو ال
الفضة حيث يؤدي ذلؾ إلى تغميؼ الراسب بطبقة مف نترو البنزف تعزؿ الراسب عممياً عف 

 المحموؿ وليذا يمكف معايرة المحموؿ وكأف الراسب غير موجود.

 الطريقة الثالثة:3-
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 0.7الثلاثي وبتركيز يقاربيتـ فييا استعماؿ فائض كبير مف أيونات مشعر الحديد 
M ففي ىذه الحالة نجد أف أيوف الثيوسيانات SCN- في حالة تنافس عمى التفاعميف التالييف: 

 إذابة ممح كموريد الفضة لتشكيؿ راسب ثيوسيانات الفضة1- 

 تشكيؿ معقد مع أيونات الحديد الثلاثي2- 

 عؿ الثاني يصبح ىو الأقوى.وبما أف تركيز الحديد الثلاثي كبير في المحموؿ فإف التفا

 بعض التطبيقات عمى معايرات الترسيب:3-9- 

أغمب التطبيقات التي تجري أثناء استخداـ معايرات الترسيب ىي المعايرات الفضية 
 أي استخداـ نترات الفضة كمحموؿ قياسي يرسب المادة المدروسة.

 معايرة الكموريد في مياه الشرب1-3-9- 

ريد في مياه الشرب بإحدى طرائؽ الترسيب المعمومة لكف غالباً ما يتـ عادة تقدير الكمو 
 يتـ تحديدىا بطريقة مور.

حيث يتـ أخذ حجـ مقاس بدقة مف مياه الشرب وتوضع في أرلينة المعايرة ثـ يضاؼ 
 .إليو بض قطرات مف مشعر كرومات البوتاسيوـ

أثناء المعايرة حتى ظيور  يعاير المزيج بمحموؿ قياسي مف نترات الفضة مع التحريؾ الجيد
 .الموف الأحمر

ومف خلاؿ تطبيؽ قانوف المعايرة الحجمية يمكف حساب تركيز الكموريد في مياه 
 :معايرة نترات الفضة بكموريد الصوديوم9- 3-2-  الشرب

غالباً ما يتـ تحديد محاليؿ نترات الفضة باستخداـ محموؿ قياسي مف كموريد 
تي يتـ فييا استخداـ المشعر لذلؾ سوؼ ندرس مثالًا يوضح كيفية الصوديوـ بإحدى الطرائؽ ال

معايرة محموؿ نترات الفضة بمحموؿ مف كموريد الصوديوـ القياسي، ولتحسب تراكيز كؿ مف 
 .أيونات الكموريد والفضة في كؿ مرحمة مف مراحؿ المعايرة

بمحمػوؿ  0.1M ركيزىػامػؿ وت 40مثاؿ: عند معايرة عينة مػف محمػوؿ نتػرات الفضػة حجميػا 
 عممػاً أف ثابػت جػداء الانحػلاؿ لكموريػد الفضػة  0.1Mقياسي مػف كموريػد الصػوديوـ تركيػزه 
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والمطموب حساب تركيز أيونات الكموريد وأيونات الفضػة فػي كػؿ مرحمػة  10-10×1.8 يساوي
 مف المراحؿ التالية:

 قبؿ بدء المعايرة1- 

   المعايرة مف 25عند الوصوؿ إلى 2%-

 .مف المعايرة 100عند الوصوؿ إلى نقطة التكافؤ أي 3%– 

 مؿ. 10عند إضافة كمية زائدة مف محموؿ كموريد الصوديوـ ىي 4– 

 إف طريقة الحؿ تتـ بالشكؿ التالي:

 :قبل بدء المعايرة1- 

 توجد في المحموؿ أيونات الفضة وأيونات النترات فقط وبالتالي يكوف لدينا:

[Ag+] = 0.1 

 وبما أف المحموؿ لا يحتوي عمى أي كمية مضافة مف كموريد الصوديوـ

[Cl-]= 0 

 من المعايرة: 25عند الوصول إلى 2%–

مؿ مف محموؿ كموريد الصوديوـ )لأف تراكيز المواد  10أي يكوف قد تـ إضافة 
 .)المتفاعمة متساوية بالتالي الحجوـ متساوية عند تفاعميا

 ويحدث التفاعؿ التالي:

AgNO3 + NaCl            AgCl + NaNO3 

 أي يتـ الحصوؿ عمى راسب مف كموريد الفضة أثناء التفاعؿ.

 :وبما أف

عدد الميمي مولات
عدد الميمي لترات

عدد المولات= 
عدد الميترات
 M = 

 قبؿ بدء المعايرة ىو:+Ag بالتالي عدد الميمي مولات مف 
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V× M = 0.1 × 40 = 4 m.mol 

  m.mol 1 = 10 × 0.1 ىو:   المضافة – Cl مي مولات مفوعدد المي

فإف عدد الميمي مولات  -Cl مف m mol 1 عيتفاعؿ م +Ag موؿ مف 1وبما أف كؿ 
 :ىي -Cl مؿ مف 10بعد إضافة  +Agالمتبقية مف 

4 – 1 = 3 m.mol 

مؿ بالتالي تركيز أيونات الفضة  50وبما أف الحجـ الكمي لممحموؿ أصبح مساوياً 
 ى في المحموؿ ىو:إل

[Ag+] =  

  
 = 0.06 mol/L 

أما تركيز أيونات الكموريد في المحموؿ تحسب مف ثابت جداء انحلاؿ ممح كموريد 
 الفضة 

AgCl                  Ag++ Cl- 

Ksp = [Ag+ ].[Cl-] 

1.8 × 10-10 = 0.06 × [Cl-] 

[Cl-] = 3.10-9 mol/L 

 :عند الوصول إلى نقطة التكافؤ3-

مؿ مف محموؿ كموريد الصوديوـ إلى محموؿ نترات الفضة أي أف  40عند إضافة  أي
 تركيز أيونات الكموريد المضاؼ يساوي تركيز أيونات الفضة الموجودة في المحموؿ.

 لذلؾ يكوف: S وبافتراض أف ىذا التركيز يساوي

[Ag+] =[Cl-] = S 

 : لفضة نجدوبالتعويض في علاقة ثابت جداء الانحلاؿ لممح كموريد ا

Ksp  =[Ag+] =[Cl-] = S.S = S2 =1.8 × 10-10 

S = [Ag+] =[Cl-] = 1.34 × 10-5 mol/L 
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 مؿ: 10عند إضافة كمية زائدة مف ممح كموريد الصوديوـ ىي 4- 

مؿ مف كموريد الصوديوـ ويكوف  50أي عند إضافة  125أي عند نقطة المعايرة %
 :في ىذه الحالة

  m.mol 5 = 50 × 0.1 المضافة يةالكم -Cl مولاتعدد ميمي 

  m.mol 4 = 40 × 0.1الموجودة الكمية +Ag مولاتعدد ميمي 

فإف عدد ميمي مولات   -Clيتفاعؿ مع ميمي موؿ واحد مف+Ag وبما أف كؿ ميمي موؿ مف
 في المحموؿ ىي: -Cl الفائضة مف

5 – 4 = 1 m.mol 

 :مؿ 90الحجـ الكمي قد أصبح  وبالتالي يمكف حساب تركيز أيونات الكموريد، عمما أف

[Cl-] =  

  
  = 0.011 mol/L 

وبتطبيؽ علاقة ثابت جداء الانحلاؿ في ىذه المرحمة يمكف حساب تركيز أيونات الفضة في 
 المحموؿ

Ksp  =[Ag+] =[Cl-] = 1.8 × 10-10 

[Ag+] =0.011 = 1.8 × 10-10 

[Ag+] = 1.62 × 10-8 mol/L 
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 الفصل العاشر

 رات التعقيدمعاي

Complexmetric titrations  

 :سس النظرية لمعايرات التعقيدلأا10– 1-

تستخدـ طرائؽ المعايرة بتشكيؿ المعقدات عمى نطاؽ واسع في الكيمياء التحميمية، 
حيث تعتمد ىذه الطرائؽ عمى تفاعلات ينجـ عنيا تشكؿ مركبات معقدة مف تفاعؿ الأيونات 

 الأخرى.المعدنية مع بعض المركبات 

وبيذا تدعى المركبات الناتجة عف ارتباط الذرات أو الأيونات المعدنية بجزيئات أخرى 
 بالمعقدات.

ومف أىـ ىذه المعقدات المعروفة بكثرة نتيجة استخداميا في التحميؿ الحجمي 
المعقدات الأمينية  التي ىي عمى شكؿ مشتقات الاحماض الأمينية المتعددة الكربوكسيؿ والتي 

ؼ تحت اسـ مركبات الكومبمكسوف، وأكثرىا استعمالًا ىو إتيميف ثنائي أميف رباعي حمض تعر 
 EDTA Acid Tetra Acetic Ethylene Diamine مختصر الخؿ والذي يرمز لو بشكؿ

 ولو الصيغة الحمضية )صيغة الحمض( التالية:

 
أنو  أي ىو حمض رباعي الوظيفة، مما يدؿ عمى H4y ويرمز لو بالشكؿ المختصر

، ولكف الوظيفتيف الحمضيتيف  -Y4يمكف أف يتأيف في محاليمو المائية عمى أربع مراحؿ لإعطاء
ضعيفة التأيف، أما  الأولى والثانية قويتاف نسبياً وتتأيناف بشكؿ كامؿ، غير أف الوظيفة الثالثة

وعممياً  ة القوية.الوظيفة الرابعة فضعيفة جداً، بالتالي لا يمكف أف تتأيف إلا في الأوساط القموي
ضعيؼ الانحلاؿ في الماء، EDTA) فإف مركب الإيتميف ثنائي أميف رباعي حمض الخؿ )

( المنحؿ بشكؿ كبير  لذلؾ يتـ استخداـ ممحو الثنائي الاستبداؿ الصوديومي )إديتات الصوديوـ
  B (Trilon B )والذي يعرؼ في المراجع التحميمية تحت اسـ التريموف (Na2H2Y) في الماء

 :، وتمثؿ صيغتو الجزيئية بالشكؿ التالي IIIأو الكومبمكسوف
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 حيث يتأيف في المحموؿ وفؽ المعادلة التالية:

Na2H2Y               H2Y2-+ 2Na2+ 

 (≡ أي بالتالي جميع مركبات الكومبمكسوف ىذه تحتوي عمى ذرات النتروجيف الأمينية
  (N: ات المعدنية بالإضافة إلى المجموعات التي تستطيع أف تتساند مع بعض الأيون

مع  EDTA التي يمكف أف تشكؿ روابط تكافؤية وليذا يتفاعؿ الػCOOH-) ) الكربوكسيمية
 الكثير مف الكاتيونات مكوناً ما يسمى الأملاح المعقدة داخمياً.

إما مف جراء استبداؿ كاتيونات لمعدف  EDTA تتكوف المركبات المعقدة داخمياً مع الػ
الييدروجيف الفعاؿ الموجود في المجموعات الكربوكسيمية والذي يتـ الاتحاد فييا عف  مكاف

طريؽ التكافؤات الرئيسية ، أومف جراء تفاعؿ كاتيونات المعدف مع ذرات النتروجيف القادرة 
عمى الارتباط مع أيونات المعدف عف طريؽ الروابط التساندية وقد تتكوف المعقدات مف جراء 

 رئيسية والتساندية معاً.الروابط ال

ف أكثر خواص المعقدات أىمية واستخداماً في التحميؿ ىي قدرتيا عمى تكويف  وا 
 أملاح معقدة داخمياً مع كاتيونات المعادف القموية الترابية كالمغنزيوـ والكالسيوـ والباريوـ التي

عقد الداخمي مف الصعب تحويميا إلى مركبات معقدة بوسائؿ أخرى ويمكف تمثيؿ صيغتو الم
 : لمكالسيوـ بالصيغة الجزيئية التالية

 
 حيث ترمز الخطوط إلى التكافؤات الرئيسية بينما تمثؿ الأسيـ الرابطة التساندية.

 .(ligand) ( أو المرتبطة (Chelateesبالمخمبيات  EDTA وتدعى المركبات الشبيو بالػ
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 :التفاعلات المستخدمة في معايرات التعقيد10 2-

 ػربعة أنماط لمتفاعلات المستخدمة في المعايرات القائمة عمى استخداـ اليوجد أ
EDTA :في معايرات تشكيؿ المعقدات 

 التفاعلات المباشرة -2-1 -10

 يتـ في ىذه الحالة التفاعؿ مباشرة مابيف أيونات المعدف وأيونات الكومبمكسوف
(EDTA)،  أو أيونات الكالسيوـ في وسط كتفاعؿ أيوف الزنؾ في المحموؿ الموقي الأمونيومي
  EDTA:قموي مع الػ

Zn2+  +H2Y2-                                 ZnY2-   +2H+ 

المحموؿ، لذلؾ يجب  pH يكوف حساساً تجاه قيمة  EDTAػوبما أف التفاعؿ مع ال
لملائمة الدنيا ا pH ( الذي يبيف قيـ الػ1استعماؿ محاليؿ موقية أثناء المعايرة. لاحظ الشكؿ )
 .EDTAػلمعايرة الأيونات المعدنية باستخداـ محموؿ قياسي مف ال

 
 (20الشكل )

 .EDTA الدنيا الملائمة لمعايرة أىم الأيونات المعدنية بمحمول قياسي من الـ pH قيم الـ

(NH4Cl + NH3) 
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 التفاعلات الغير مباشرة:2-2-10-

الكمية الزائدة  يتـ في ىذه الحالة التفاعؿ مابيف محموؿ عياري مف أيوف معدني وبيف
 .مف الكومبمكسوف

حيث تتفاعؿ أيونات المعدف المدروسة مع كمية مكافئة ليا مف الكومبمكسوف 
المضاؼ بكمية زائدة، مف ثـ تتـ معايرة الفائض مف الكومبمكسوف بمحموؿ قياسي لمادة قياسية 

 كمحموؿ الزنؾ.

تـ ضمف محموؿ موقي وكمثاؿ عمى ذلؾ التفاعؿ المستخدـ لتحديد الألمينيوـ، الذي ي
 .=pH 5 خلاتي عند

 تفاعلات الإزاحة: -10-2-3

يتـ ىذا النمط مف التفاعلات بيف المحموؿ العياري لمعدف ما قادر عمى تحرير المعدف 
 المراد تحديده مف معقدة المتشكؿ مع الكومبمكسوف.

فمثلًا تستطيع  EDTA.ػومف ثـ يتـ تحديد المعدف المتحرر بمحموؿ عياري مف ال
أيونات الباريوـ إزاحة أيونات الزنؾ مف معقدىا مع الكومبمكسوف، لأف الباريوـ يشكؿ معقدا 

وذلؾ وفؽ التفاعؿ -ZnY2 كومبمكسوف  -مف معقد الزنؾ Bay-2  أكثر ثباتاً مع الكومبمكسوف
 التالي:

Ba2+  +ZnY2-                            BaY2-   +Zn2+ 

بوجود  EDTA لزنؾ المزاحة بواسطة محموؿ قياسي مف الػومف ثـ تتـ معايرة أيونات ا
 مشعر الموركسيد.

 الأساسية: -تفاعلات المعايرات الحمضية4-2-10- 

مع الكومبمكسوف أيونات الييدروجيف وذلؾ وفقاً  +Mينتج مف تفاعؿ أيونات المعدف 
 لمتفاعؿ التالي:

M2+  +H2Y2-                      MY2-   +2H+ 

لتالي معايرة أيونات الييدروجيف المتحررة بمحموؿ عياري لأساس قوي ويمكف با
 وبوجود إحدى المشعرات الحمضية الأساسية:

2H+  +OH-                    2H2O 
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 مشعرات المعايرة بالتعقيد:3-10-

تكوف بعض الأصبغة العضوية مع أيونات المعادف معقدات ممونة أقؿ ثباتاً مف 
 . (EDTA)مع الكومبمكسوفالمعقدات المتكونة 

أي تحدد نقطة نياية المعايرة عادة بإضافة مشعر يعطي لوناً معيناً مع الأيوف 
المعدني التي تجري معايرتيا، ولكنو يعود إلى لونو الأصمي عندما تزاؿ جميع أيونات المعدف 

 .EDTAبتشكيميا معقداً مع الػ 

لأيوف المعدني معقدا أقوى مف ومف الياـ بالطبع ألا يشكؿ المشعر المستعمؿ مع ا
مع أيونات المعدف، لأنو في ىذه الحالة لا يمكف تعييف نقطة نياية  EDTA الذي يشكمو الػ

 المعايرة.

لذلؾ تستخدـ المركبات العضوية الممونة التي تكوف مع  الأيوف المعدني المدروسة 
ؼ لوف المشعر أثناء معقدات ضعيفة الثبات كمشعرات أثناء المعايرة بالتعقيد، حيث يختم

 .تشكيمو معقد مع الأيوف المعدني عف لوف المشعر الحر

 ومف الممكف تمثيؿ ىذه الآلية عمى النحو التالي:

 :قبل البدء بالمعايرة- 

 )يوف المعدنيلأا( +M2إلى محموؿ الكاتيوف  HInd تضاؼ كمية قميمة مف المشعر
 المشعر: وبالتالي تحدد الأيونات المعدنية )الكاتيونات( مع

 MInd2لإعطاء معقد مموف

M2+ + 2Hind               MInd2 + 2H+ 

 1)لوف )               (2لوف )                                 

 :أثناء المعايرة- 

 H2Y-2الذي يرمز لو  EDTA ػيونات المعدنية )الكاتيونات( مع اللأيتـ إتحاد ا

M2+ + H2Y-2              MY2-+ 2H+ 

 عند نقطة نياية المعايرة: -
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إلى تخميص  EDTA في ىذه الحالة لا توجد كاتيونات حرة في المحموؿ، لذلؾ يمجأ الػ
مع  EDTA ، لتشكيؿ معقد جديد أثبت منو  )ناتج عف تفاعؿ الػMInd2الكاتيونات مف المعقد 

 التالي:وذلؾ وفقاً لمتفاعؿ  ( MInd2كاتيوف –الكاتيونات المأخوذة مف معقد مشعر 

MInd2 + H2Y-2                  MY2- + 2Hind 

 2)(  عديـ الموف              عديـ الموف     لوف )1لوف )                  

 أي في نياية المعايرة يعود الموف الأصمي لممشعر بالظيور.

وف وعادة مشعرات التعقيد تغير لونيا عندما يتفكؾ المعقد المتشكؿ بينيا وبيف الأي
 المعدني.

ىناؾ العديد مف المشعرات التي تستخدـ في معايرات التعقيد، ليذا سنورد فيما يمي 
 :بعض أىـ المشعرات المستعممة في ىذا المجاؿ

 :مشعر الموروكسيد1- 

ف لونو في المحموؿ وا   إف لوف مشعر الموروكسيد وىو بشكؿ صمب أحمر داكف،
ويشكؿ الموروكسيد : NH4(C8O6H5N5) H2O مةالوسط. وصيغتو العا pH يتغير تبعاً لقيمة

مع الأيونات المعدنية معقدات ذات لوف وردي أو أصفر تبعاً لنوعية الكاتيوف. وعندما يتفكؾ 
مع الأيونات المعدنية التي أخذىا مف معقد المشعر،  EDTA ىذا المعقد تحت تأثير تفاعؿ الػ

 .يعود الموف الأصمي لممشعر بالظيور

ائي لمموروكسيد غير ثابت، وليذا يحضر عممياً مخموط جاؼ منو مع إف المحموؿ الم
 غ. ويمتمؾ الموروكسيد الصيغة الكيمائية المفصمة التالية:100) :1كموريد الصوديوـ بنسبة )

 
  -T مشعر الأريوكروم الأسود2-
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ذو لوف أسود يذوب  -T (Eriochrome black T) إف مشعر الأريوكروـ الأسود
 أف محاليمو غير ثابتة مع الزمف وليذا يفضؿ تحضير مزيج جاؼ مف في الكحوؿ، إلا
 غ.200) :1مع ممح كموريد الصوديوـ بنسبة ) -T الأريوكروـ بلاؾ

يكوف لوف المشعر في الوسط القموي والمعتدؿ أزرؽ، وىو يشكؿ معقدات مع عدد كثير مف 
 المشعر الصيغة التالية: ويمتمؾ ىذا ليعطي لوناً أحمر خمرياً. +Mg2الأيونات وبخاصة مع

 
مف الواضح أنو عند النظر إلى صيغة ىذا المشعر أنو يمتمؾ ثلاثة مراكز حمضية، 

،  pHولو نقاط تحوؿ لوني تبعاً لتغير قيمة الػ H3E. لذلؾ يمكف الرمز ليذا المشعر بالرمز
القموي لذلؾ يتـ ، وغالباً في الوسط  pHلذلؾ عادة يتـ استخداـ ىذا المشعر عند قيمة محددة لمػ
يبيف بعض الأيونات المعدنية التي 8) استخداـ محموؿ موقي نشادري. والجدوؿ ذو الرقـ )

  -T. أثناء استخداـ مشعر الأريوكروـ الأسود EDTA يمكف معايرتيا بالػ

أثناء استخدام مشعر  EDTA (: بعض الأيونات المعدنية التي يمكن معايرتيا بالـ8والجدول )
 .كمشعر -T الأسودالأريوكروم 

 المعدن نمط المعايرة الشروط

pH=10 معايرة مباشرة Mg, Zn, Cd, Pb, Mn 

 Ca معايرة مباشرة pH=10 وMg وجود أثار مف

 المعادن الترابية النادرة معايرة مباشرة pH=8-9طرطرات 

 مالات )شرسبة حمض المالون(

pH=7-8 
 SC معايرة مباشرة

من أجل  Mgعند استعمال 
عايرة العكسية يكون عادة الم

pH=10 
 معايرة عكسية

Al, Fe3+,Co.NI,Cu,  
المعادن الترابية النادرة والفضة 

 ,Hg2+,Ga والبلاتين
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 :العوامل المؤثرة عمى معايرات التعقيد10- 4-

 تأثير قيمة ثابت تفكك المعقد1-4-10- 

عقد كبيراً( صغيراً )أي يكوف ثابت تشكؿ الم Kc كمما كاف ثابت تفكؾ المعقد ثحي
 كاف المعقد أكثر ثباتاً 

 MY2-                M2+ +Y4- 

𝐾c =   
𝟐      𝟒 

   𝟐  
 

  [+M2]:يمكف بالتالي حساب

[M2+]=   
   𝟐   

   𝟒  
 

 وبأخذ لوغاريتـ الطرفيف وبإشارة سالبة نجد:

pM= pKc log=    𝟒 

   𝟐  
 

  :تأثير تركيز المواد المتفاعمة4-10- 2- 

إف تركيز المواد المتفاعمة تؤثر عمى معايرات التعقيد وتصبح أكثر وضوحاً مع زيادة 
 التركيز.

 :تأثير قيمة حموضة المحمول10- 3-4- 

، أي أف تفككو يتغير بتغير H4Y ىو حمض رباعي الوظيفة EDTA ػلقد لوحظ أف ال
 المحموؿ. pH ي فإف المعقد المتشكؿ ونتائج المعايرة ترتبط بقيمةالمحموؿ، بالتال pH قيمة

 :بعض التطبيقات عمى معايرات التعقيد10- 5- 

 تحديد القساوة الكمية لمماء- 

بشكؿ رئيسي عف وجود أملاح الكالسيوـ (Hardness of water) تنتج قساوة الماء 
في مياه الشرب ، حيث في ىذه  والمغنزيوـ في الماء بنسبة أعمى مف المسموح بيا عالمياً 

. أما عندما تكوف نسبة أملاح  Hard waterالحالة يسمى الماء بالماء القاسي أو العسر
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الكالسيوـ والمغنزيوـ بنسبة ضمف الحد المسموح بو عالماً يقاؿ عف الماء بأنو ماء يسر أو 
  water. Soft طري

 :ويجب التميز بيف نوعيف مف القساوة

 :مؤقتةالقساوة ال -أ

وبعض الأملاح  Ca(HCO3، Mg(HCO3)2)2وسبب وجودىا أملاح البيكربونات، مثؿ 
وتزاؿ القساوة المؤقتة عادة بغمياف الماء فتتحوؿ أملاح البيكربونات إلى الكربونات  الأخرى.

 :الراسبة ، والتي يسيؿ فصميا بعممية الترشيح أو الإبانة ، كما في المعادلة التالية

Ca(HCO3)2                 CaCO3 + CO2 + H2O 

 :قساوة دائمة -ب

وىي تنتج بشكؿ رئيسي عف أملاح الكاليسوـ والمغنزيوـ في الماء عمى شكؿ كربونات 
أو كبريتات أو كموريدات . ولا تزاؿ ىذه القساوة بالغمياف إنما يجب معالجتيا بطرؽ فيزيائية 

 .وكيمائية مكمفة

الكمية ىي باستخداـ معايرات التعقيد. والتي تعتمد  أفضؿ طريقة لتحديد قساوة الماء
 =pH)عمى أخذ كمية مقاسة بدقة مف الماء المدروس ويضاؼ إليو محموؿ موقي نشادري 

 :ولندرس آلية طريقة التحميؿ -Tثـ تضاؼ كمية قميمة مف مشعر الأريوكروـ الأسرود. (10

 :قبل بدء المعايرة1- 

مع أيونات المغنزيوـ لإعطاء معقد ذي  -T (H3Er) يتفاعؿ مشعر الأيروكروـ الأسود
 :لوف أحمر أرجواني

Mg2+ + H2Er-                  MgE- + 2H+ 

 أثناء المعايرة: 2–

 يتفاعؿ ثحي  EDTA (-H2Y2)ػتتـ معايرة المزيج السابؽ بمحموؿ قياسي مف ال
H2Y2- التاليف مع جميع أيونات الكاليسوـ الموجودة في المحموؿ وفؽ التفاعميف: 

Ca2+ + H2Y2-                 CaY2- +2H+ 

Mg2+ + H2Y2-               MgY2- +2H+ 
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 :عند نقطة نياية المعايرة3– 

 مف المعقد المتشكؿ مابيف المشعر وأيوف المغنيزيوـ+Mg2أيونات  صىنا يتـ تخمي
(MgEr-)   منو مابيف  ىلتشكيؿ معقد أقو Mg2+والػ EDTA أي المعقدMgY2-  وىنا يظير ،

 :الموف الأزرؽ الذي يمثؿ لوف المشعر الحر

H2Y2- + MgE-                MgY2-+ H2E- 

 عديـ الموف        أحمر أرجواني   عديـ الموف   أزرؽ

ومف ثـ تحسب  EDTA وبالتالي عند انقلاب الموف يسجؿ الحجـ المستيمؾ مف الػ
كربونات الكالسريوـ. وأحياناً بالدرجة الفرنسية  عمى ىيئة) )ممغ/ ليتر ppmػ لقساوة بواحدة ال

 .)مؿ 100والتي واحدتيا ىي )ممغ / 

كما يمكف حساب القساوة الدائمة لمماء، وذلؾ بالطريقة السابقة نفسيا لكف بعد غمياف 
الماء لمدة نصؼ ساعة وعمى نار ىادئة وبمطؼ، ومف ثـ يكمؿ الحجـ بالماء المقطر إلى 

اف قبؿ الغمياف. ومف ثـ يرشح الماء، وتؤخذ كمية منو وتعاير كما في الحجـ الأصمي الذي ك
 الطريقة السابقة.

وبالتالي يمكف حساب القساوة المؤقتة لمماء مف حاصؿ طرح القساوة الدائمة مف 
 القساوة الكمية، أي أف:

 القساوة الكمية لمماء = القساوة الدائمة + القساوة المؤقتة

 القساوة الدائمة –تة = القساوة الكمية وبالتالي: القساوة الموق
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 الفصل الحادي عشر

 المبادئ الأساسية في التحميل الوزني

Basic Principles of Gravimetric Analysis 

 مقدمة -11-1

يعد التحميؿ الوزني مف الطرؽ المتبعة واليامة في التحميؿ الكمي لكثير مف العناصر 
تقديرىا بطرؽ أخرى. وفي التحميؿ الوزني يحوؿ العنصر أو والمركبات والتي يصعب أحياناً 

المكوف المراد تحميمو الى مركب نقي وثابت ويجب أف يكوف قابلًا لموزف وليذا السبب يدعى 
المركب الذي يكوف قابلًا لموزف وليذا السبب يدعى المركب الذي يوزف في نياية عممية التحميؿ 

ىو الشكؿ الوزني لمكالسيوـ عند تقدير CaO الكالسيوـ بالشكؿ الوزني. فمثلًا يكوف أكسيد 
 الكالسيوـ في مركب يحتوي عميو 

وبما إف قياس الوزف يعتمد في التحميؿ الوزني لذلؾ لا بد مف دراسة القياسات الوزنية 
 المتنعة فيو.

 لقياسات الوزنيةا2-11- 

 يمكف تقسيـ القياسات الوزنية إلى ثلاثة أنواع أساسية وىي:

لنوع الأوؿ: وىو يمثؿ القياسات الوزنية التي يتـ بموجبيا فصؿ الجزء المطموب مف المادة ا -1
 فصلًا كمياً ثـ يتـ وزنو.

وأفضؿ مثاؿ عمى ذلؾ تعييف نسبة الرماد في عينة مف الفحـ الحجري حيث توزف 
لمتبقي ثـ تحرؽ في بوتقة حتى تثبت كتمة الرماد ا Wبدقة كمية مف عينة الفحـ الحجري ولتكف 

 وبالتالي يمكف تعييف النسبة المئوية لمرماد كما يمي: Yوليكف وزنو 

% وبما  100غراـ بالتالي يقابؿ   Wوبما أف الوزف المأخوذ مف الفحـ الحجري ىو
 % فإف: Xغراـ بالتالي تقابؿ  Yأف كتمة الرماد المتبقي ىي 

X % =   
 

 
      

 حـ الحجري:وبالتالي النسبة المئوية لمرماد في الف
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X % =   
 كتمة الرماد
 كتمة العينة

      

النوع الثاني: وىو يمثؿ القياسات الوزنية التي يتـ فييا فصؿ العنصر المراد قياسو فصلًا  -2
 كاملًا ثـ يوزف القسـ المتبقي بعد ذلؾ.

 ويعد قياس الرطوبة مف القياسات المعروفة ليذا النوع مف القياسات.

يمثؿ ىذا النوع القياسات الوزنية عندما يربط كمياً العنصر المدروس مف  النوع الثالث: -3
العينة مع عنصر أو مركب كيميائي، بحيث يمكف فصمو ومف ثـ وزنو وىو متحد معو حيث 
ينبغي أف يكوف خالياً مف الشوائب وىذا النوع مف القياسات ىو الذي يعمؿ بو غالباً في التحميؿ 

 الوزني.

اب نسبة الكبريتات في الفحـ الحجري كمثاؿ عمى ىذا النوع مف ولندرس كيفية حس
القياسات. لتقدير نسبة الكبريتات في الفحـ الحجري يتـ عادة أخذ وزنة مقاسة بدقة مف الفحـ 

غ ثـ تذوب العينة بشكؿ كامؿ وتعالج ىذه العينة بكمية كافية مف محموؿ  Wالحجري ولتكف 
سب جميع أيونات الكبريتات عمى شكؿ راسب أبيض مف كموريد الباريوـ وبالتالي سوؼ تتر 

. وانطلاقاً مف وزف الراسب المتشكؿ يمكف بسيولة mوليكف وزنو  BaSO4كبريتات الباريوـ 
 تحديد كمية الكبريتات الموجودة في الكمية المأخوذة.

SO4
2-  +Ba2+                  BaSO4 

233`                             96   

   m    X   

X =  
  

       

 وىي تمثؿ وزف الكبريتات في العينة.

 وبالتالي يمكف حساب النسبة المئوية لمكبريتات في العينة بالشكؿ التالي:

 غراـ مف الكبريتات. Xغراـ تحتوي عمى  Wبما أف وزف العينة ىي: 

 غراـ مف الكبريتات Yغراـ تحتوي عمى  100               بالتالي:

Y % =   
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 وىي تمثؿ النسبة المئوية  المكبريتات في العينة

 وأيضاً يمكف حساب نسبة الكبريت الموجودة في الوزنة المأخوذة كما يمي:

BaSO4                          S     

32                             233 

()وزف كبريتات ا    m   )وزف الكبريت(                   لباريوـ
    

   
  وزف كبريتات الباريوـ       = 

   
 =  وزف الكبريت (1)        

 غ/موؿ.233، والوزف الجزيئي لكبريتات الباريوـ ىو 32حيث الوزف الذري لمكبريت ىو 

 وبالتالي تحسب النسبة المئوية لمكبريت في العينة كمايمي:

 %100غراـ يقابؿ  Wالوزف المأخوذ مف العينة 

 %X تقابؿ  Sأي أف وزف الكبريت 

         (2) X % =   
وزف الكبريت
 وزف العينة

        

ويمكف أيضاً مباشرة حساب النسبة المئوية لمكبريت في العينة السابقة بعد تعويض 
 نجد: (2)بالعلاقة رقـ   (1) العلاقة رقـ

X % =   
وزف الكبريت الباريوـ

 وزف العينة
  

  

   
     

 التحميل الوزني: يالعمميات الضرورية ف11- 3-

ىناؾ بعض العمميات الضرورية والتي يجب الانتباه إلييا أثناء عممية التحميؿ الوزني 
 وىي:

تكميس الراسب، وزف الرماد ومف ثـ ‘ حرؽ الراسب‘ اختبار العينة، تجفيؼ العينة، حؿ العينة
 ى حدة بالتفصيؿ.إجراء العمميات الحسابية، ولندرس كلًا منيا عم

 اختيار العينة1-

في التحميؿ الوزني غالباً ما يتطمب أخذ كمية قميمة مف المادة المدروسة والتي لا 
غراـ تقريباً وفي الوقت نفسو يحصؿ غالباً في  (1)تتجاوز كميتيا في أكثر الأحياف عف 

لمادة، فكيؼ نأخذ المعامؿ الكبيرة مثؿ معامؿ الأسمنت عمى مئات بؿ ألاؼ الأطناف مف ىذه ا
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مف ألاؼ الأطناف غراماً واحداً مف المادة ونحف عمى يقيف تاـ مف أف تركيب العينة المأخوذة 
لا يختمؼ عف التركيب الوسطي لمكمية الكمية، لذلؾ لابد مف التحضير الأولي لمعينة قبؿ وزف 

 كمية منيا.

 تجفيف العينة2- 

اعمة وىي ذات سطح نوعي كبير مساحيؽ نبما أف أغمب العينات تكوف عمى شكؿ 
 التخمص مف الرطوبة قبؿ وزف العينة. بالتالي تمتص الرطوبة بشكؿ كبير، ولذلؾ يجب

( ولمدة ساعة (oC 120وضعيا في فرف درجة حرارتو بحدود  ولتجفيؼ العينة يتـ
نة تقريباً ومف ثـ تنقؿ إلى مجفؼ زجاجي يحوي مادة مجففة مثؿ كموريد البوتاسيوـ وتترؾ العي

في المجفؼ حتى تبرد، وبعد ذلؾ تحضر المادة لعممية الوزف ويجب أف لا يغيب عف الباؿ أف 
 العينة لا تجفؼ في حاؿ طمب قياس رطوبتيا.

 وزن العينة3- 

يتـ أخذ الوزنة عمى ميزاف الكتروني دقيؽ وحساس، حيث في أغمب الأحياف توضع 
 ساعة وذلؾ لسيولة الوزف:الوزنة عمى زجاجة 

 العينة حل4- 

بعد وزف العينة بدقة تامة يتـ إذابة العينة، وفي أغمب الأحياف يكوف المحؿ ىو الماء 
ؿ ويحرؾ أو الحموض. ولحؿ العينة بشكؿ جيد يفضؿ وضعيا في كأس ثـ يسكب المح

المحموؿ حتى تماـ الانحلاؿ، وفي بعض الأحياف يتـ حؿ العينة بالتسخيف المطيؼ، حيث لا 
كي لا يضيع قسـ منو جراء غميانو، لذلؾ ينصح في ىذه الحالة بأف يجوز غمي المحموؿ 

يغطى الكأس بزجاجة ساعة، وخاصة عندما يرافؽ عممية الانحلاؿ انطلاؽ بعض الغازات، 
والتي تؤدي إلى ضياع قسـ مف المحموؿ مف جراء التراشؽ وىو أمر ممكف الحدوث حتى ولو 

ء عممية الحؿ يتـ شطؼ زجاجة الساعة جيداً جرت عممية الانحلاؿ دوف تسخيف. وعند انتيا
 بالمحؿ المستخدـ لإذابة العينة ويضاؼ إلى العينة.

كما يجب أف لا يغيب عف الذىف بأف عممية الذوباف يجب أف تتـ تحت نافذة سحب 
 الغازات وذلؾ في جميع الحالات التي تتـ فييا انطلاؽ الغازات.

 الترسيب 5-
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الوزني صفة مميزة لمقياسات الوزنية مف النوع الثالث،  إف عممية الترسيب في التحميؿ
واليدؼ مف الترسيب ىو أف يحوؿ كمياً العنصر المراد تحميمو في المادة المحمة إلى مركب 

 كيميائي معموـ الصيغة. فبمعرفة كتمة الراسب يمكف حساب نسبة العنصر المدروس.

أقؿ مف قيمتيا الحقيقية مما يؤدي إذا لـ يتـ الترسيب كمياً كانت وزف الراسب المتشكؿ 
 ذلؾ إلى انخفاض في قيمة نتيجة التحميؿ.

 تيضيم الراسب 6-

تتـ عممية  تيضيـ الراسب بأف يسخف المحموؿ إلى ماقبؿ الغمياف عمى حماـ مائي أو 
حماـ بخاري لمدة مف الزمف، واليدؼ مف ىذه العممية ىو الحصوؿ عمى راسب يسيؿ ترشيحو 

الية. حيث لتسييؿ عممية الترشيح يجب أف تكوف أبعاد الراسب كبيرة، وليذا ويتمتع بنقاوة ع
عندما تكوف بمورات الراسب ناعمة ودقيقة فإنيا قد تغمؽ مسامات ورقة الترشيح وبالتالي تصبح 
عممية الترشيح صعبة وتستغرؽ وقتاً طويلًا وىذا مايجعؿ مف عممية التيضيـ بأنيا مرحمة ىامة 

 ؿ الوزني.مف مراحؿ التحمي

 فصل الراسب عن المحمول7- 

إف محموؿ الراسب يحوي عمى الكمية الفائضة مف الأيونات المرسبة مع المواد التي 
تكوف قد أضيفت بيدؼ التسريع مف الترسيب، لذلؾ يفصؿ الراسب عف المحموؿ بترشيحو 

مستعممة والتي وىناؾ أنواع مف ورؽ الترشيح ال Ashlessباستخداـ أوراؽ ترشيح عديمة الرماد 
لأوراؽ الترشيح تعطى ليا  whatmanقسمت تبعاً لسماحيا بمرور الراسب وحسب معيار 

 الأرقاـ التالية:

No.40.ػ مخصصة مف أجؿ الرواسب ذات البنية البمورية 

No.41.ػ مخصصة مف أجؿ الرواسب الجيلاتينية 

No.42.ًػ مخصصة مف أجؿ الرواسب الدقيقة جدا 

راؽ الترشيح تتميز بأنيا تعطي الحد الأدنى مف الرماد. ولإجراء وىذه الأنواع مف أو 
الترشيح بشكؿ جيد يجب أف يترؾ الراسب بعد تيضيمو لفترة مف الزمف حتى يرقد وينفصؿ 

 الراسب عف المحموؿ.
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ويتـ أحياناً استخداـ الترشيح تحت ضغط منخفض وذلؾ لمتسريع مف عممية الترشيح. 
ترشيح، منيا قمع ترشيح غوش وقمع الترشيح ذو القرص وليذا الغرض تستخدـ أقماع 

( يوضح الشكؿ 1الزجاجي المسامي وقمع الترشيح ذو قرص السيميكا المسامي والشكؿ رقـ )
العاـ ليذه الأقماع، واليدؼ مف الفتحة الجانبية في الأرلينة ىي لكي توصؿ مضخة التخمية 

 لتخفيض الضغط.

 

 (( قمع الترشيح )قمع غوش1الشكل )

 غسل الراسب8-

بعد إجراء عممية الترشيح يمجأ غالباً إلى غسؿ الراسب بمحؿ مناسب، حيث يضاؼ 
عمى دفعات حجـ محدد منو وبذلؾ تتوزع المواد الغريبة المتبقية مع الراسب في أرجاء سائؿ 

 الغسؿ وبالتالي تنفصؿ معو.

الراسب  ومف ىنا تكمف أىمية طريقة الغسؿ بحيث يجب إضافة سائؿ الغسؿ إلى
الموجود عمى المرشح والانتظار حتى تترشح الكمية المضافة بأكمميا ومف ثـ يغسؿ الراسب 

 بدفعة جديدة مف سائؿ الغسؿ مرة ثانية.

اليدؼ مف عممية الغسيؿ ىي التخمص مف بعض المواد الغريبة العالقة مع الراسب أو مف 
لمحموؿ ويستعمؿ بشكؿ كبير الماء المواد الممتزة عمى سطح الراسب كالأيونات الفائضة في ا

 كسائؿ غسيؿ لكثير مف المركبات المدروسة في التحميؿ الوزني.

 التجفيف9-
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يتـ تجفيؼ الراسب لمتخمص مف الرطوبة الموجودة معو ، ويتـ التجفيؼ عادة في فرف 
( ولمدة لا تقؿ عف ساعة. وأحياناَ في الكثير مف oC 110كيربائي درجة  حرارتو  بحدود )

تجارب  يتـ تجفيؼ الراسب  بتركو في الخزانة المخصصة لذلؾ إلى اليوـ التالي إذا تـ إيقاؼ ال
 العمؿ وتأجيمو إلى يوـ أخر.

 حرق الراسب وتكميسو 10–

بما أف الراسب  المتشكؿ يجب أف يمتمؾ تركيباً محدداً لذلؾ يجب دائماً أف يحوؿ إلى 
الراسب مع ورقة الترشيح بعد وضعيا في جفنة  صيغة كيميائية ثابتة وبالتالي يجب أولَا حرؽ

مف البورسلاف النظيفة والموزونة بدقة، مف ثـ تسخيف الجفنة عمى نار ىادئة قي بادئ الأمر 
حتى تنقمب ورقة الترشيح إلى قطعة سوداء مف الكربوف. إذا اشتعؿ أي ليب في ورقة الترشيح 

مف الراسب. بعد عممية الحرؽ ىذه تؤخذ  يجب إطفاؤه لأف الكربوف الذي تحويو قد يرجع قسماً 
( )وذلؾ حسب طبيعة oC 800الجفنة بما تحتويو وتوضع في فرف درجة حرارتو  بحدود )

الراسب( ولمدة ساعة ونصؼ تقريباً، وذلؾ بغية تكميسو مف ثـ توضع البوتقة في المجفؼ 
 الزجاجي لكي تبرد.

ي سوؼ تمتص الرطوبة  المجفؼ الزجاجي بالتال حيث إف لـ توضع العينة ضمف
خاصة أنيا تمتمؾ جزيئات ناعمة مما يؤدي إلى امتصاص الرطوبة بشكؿ كبير جداً. ليذا 

الذي 2) السبب يحتوي المجفؼ الزجاجي في جزئو السفمي عمى مادة مجففة، لاحظ الشكؿ )
مكانية  يوضح ذلؾ كما يستخدـ غالباً كموريد الكالسيوـ كمادة مجففة نتيجة رخص ثمنو وا 
التعامؿ معو بسيولة. أما في الجزء العموي مف المجفؼ يوضع الراسب المرمد، ويفضؿ مابيف 
الجزئيف العموي والسفمي ضمف المجفؼ الزجاجي شبؾ معدني أو قرص صفيحي مف 

 البورسلاف ذو فتحات.

 

 ( المجفف الزجاج2الشكل )
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 وزن الرماد11- 

دقيؽ وعمى ميزاف حساس بما تحتويو مف بعد أف تبرد البوتقة أو الجفنة يتـ وزنيا بشكؿ 
 رماد.

حيث يحسب وزف الرماد مف ناتج البوتقة وىي فارغة مف وزنيا وىي تحتوي عمى 
 الرماد

ويجب الانتباه أحياناً إلى الجفنة البورسلانية بأف لا تكوف قد كسر منيا قسـ ضئيؿ 
كب عمييا أو تـ مسيا بسائؿ نتيجة عدـ الانتباه مف تغيرات درجة الحرارة المفاجئة أو إف تـ س

ما مما يؤدي إلى أخطاء في الوزف وىذا ما يؤدي إلى الحصوؿ عمى نتيجة تحميؿ خاطئة 
.وليذا غالباً ما يمجا إلى وزف البوتقة مع العينة بعد عممية الترميد ومف ثـ يطرح الرماد جانباً 

رماد .وفي ىذه الحالة يكوف ومف ثـ توزف وىي فارغة  ومف ثـ يطرح الوزف القائـ لمعرفة وزف ال
 قد تـ التخمص مف أي فقداف بوزف البوتقة أو الجفنة .

 حساب النتائج12-

في حسابات نتائج التحميؿ الوزني بأف تحسب كمية العنصر المدروس جرت العادة 
كنسبة مئوية وذلؾ بضرب وزف الراسب المتشكؿ بعد الترميد بعامؿ يدعى عامؿ التحويؿ 

 وزف العينة الموزونة المأخوذة .    الوزني ويقسـ عمى

ويحسب عامؿ التحويؿ الوزني مف الوزف الجزيئي لمراسب المتشكؿ ومف الوزف الذري 
لمعنصر المدروس ولتوضيح . طريقة التحميؿ الوزني ، وذلؾ باستخداـ محموؿ مف نترات 

 الفضة  لترسيبو عمى شكؿ كموريد الفضة والمطموب :

 يمكف حساب النسبة المئوية لمكموريد في العينة: والمثاؿ التالي يوضح كيؼ

 :بما أف الشكؿ الوزني ىو كموريد الفضة 

Ag  Cl  ⇄  AgCl 

 فإف : Clيحتوي عمى ذرة واحدة مف  AgCl بما أف كموريد الفضة 
    

     
      

    
 

 X         وزف الراسب 
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 ىي : وبالتالي النسبة المئوية لمكموريد في العينة

Cl-% =وزف الكموريد
وزف العينة

   ×100            (4) 

 ( نجد:4( في العلاقة )3وبتعويض العلاقة )

Cl- % =وزف  الراسب
وزف العينة

   ×      

     
  ×100 

Cl- % =وزف  الراسب
وزف العينة

   × 24737 

 سب كموريد الفضة .يعامؿ التحويؿ الوزني لمكموريد في را 24,737ويطمؽ عمى الرقـ 

 وبشكؿ عاـ لمعرفة النسبة المئوية لمعنصر المدروس نطبؽ العلاقة التالية :

وزف  الراسب = % Mعامؿ التحويؿ الوزني
وزف العينة

  ×   

 


