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 ا�كتورة

 

 كيمياءكيمياءكيمياءكيمياء



  كيمياء

  المحاليل المائية

        
  الطبعة الثانية

        
        

������ ��	
�� �
�� �� ��������  
        
        
        
        
        
        

  منشورات المعهد العالي للعلوم التطبيقية والتكنولوجيا
2016  

 





  كيمياء المحاليل المائيةكيمياء المحاليل المائيةكيمياء المحاليل المائيةكيمياء المحاليل المائية
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  مقدّمـة

  
نأمل أن يكون مفيداً لطلاب  الذيالمحاليل المائية، كيمياء  كتابنقدّم إلى طلابنا الأعزّاء 

لف اختصاصاتها طلاب كليات العلوم بمختو المعهد العالي للعلوم التطبيقيّة والتكنولوجيا، 
وكذلك طلاب كليات الطب البشري وطبّ الأسنان والبيولوجية الكيميائية والفيزيائية والجيولوجية 

  .والصيدلة والزراعة
 مبادئ فيها حيث يتعلّم الطلاب ،درس الكيمياء في السنة الأولى في المعهد العاليتُ 

  .كيمياء المحاليل المائيةو الكيمياء البنيوية 
كيمياء علم تطبيقي بامتياز، نلمس تطبيقاته في مختلف جوانب الحياة التي إنّ علم ال

ولعلّ من أكثر التفاعلات أهمية بالنسبة إلينا هي تلك التي تحصل في المحاليل . تحيط بنا
المائية، إذ إنّ معظم التفاعلات التي تبقينا على قيد الحياة تجري في أوساط مائية ضمن جسمنا 

حرصنا في هذا الكتاب الذي يهتمّ بكيمياء المحاليل المائية على . مائي أو في تماس مع وسط
إظهار التطبيقات المتعددة للتفاعلات التي تجري في الأوساط المائية وخصوصاً منها تلك التي 

الدم، العصارات الهاضمة، السائل (تجري في الجسم البشري المكوّن أساساً من أوساط مائية 
ظومة متكاملة من التفاعلات الكيميائية التي تعمل فيما بينها بتناغم فهو من...). الدماغي،
ثابتة تسمح بحصول  pHفنجد المحاليل الموقية في الدم التي تحافظ على قيمة . وتنسيق

التفاعلات الكيميائية في ظروف مثلى، ونجد تفاعلات الأكسدة والإرجاع في عمليات التنفّس 
تقلاب، وانتقال السيالات العصبية، ونجد دور الحموض في هضم الطعام في المعدة والاس

فمثلاً عندما نتنفّس الأكسجين ينحل في الدم عبر ارتباطه . وتأثيرها في نخر الأسنان
بالهيموغلوبين الموجود في الكريات الحمر، ثمّ ينتقل عبر الدم إلى الخلايا حيث يتفاعل هناك مع 

والتفاعل بين الأكسجين والوقود ليس . دت به عن طريق الطعام الذي نتناولهالوقود الذي زوّ 
مباشراً، لأنّ الخلايا ليست أفراناً صغيرة، بل يحصل تبادل إلكتروني حيث تنتقل الإلكترونات من 

حتى  respiratory chainالوقود إلى سلسلة من الجزيئات تُعرف باسم السلسلة التنفسية 
  .تصل إلى الأكسجين

وعلينا ألا نغفل أيضاً الدور المهم لكيمياء المحاليل المائية في المجالين الصناعي والبيئي 
  .بدءاً من تحضير خلايا الوقود وانتهاء بمعالجة المياه وتخليصها من شوارد المعادن الثقيلة



  

تفاعلات في المحاليل إلى تقديم المفاهيم الأساسية اللازمة لدراسة ال كتابال اهدف هذي
في تعريف مناطق الرجحان  Guldberg & Waageولدبرغ وفاغ غستثمر علاقة وت. لمائيةا

الأساسية وتفاعلات -للجزيئات والشوارد الداخلة في التفاعلات الحمضية وجودأو مناطق ال
 إلى إدخال مفهوم التفاعل الراجح لكتاب كذلكا اهدف هذوي. الترسيب وتفاعلات التعقيد

Predominant Reaction P.R.  وكيفية كتابته وتمييزه وإظهار دوره في تسهيل إيجاد
 إلى  كتابال اهدف هذيوأخيراً وليس آخراً . تج عن مزج عدّة محاليل مائيةان مكوّنات محلول مائي

ما لها من أهمية في حلّ العديد من مشاكل لتعليم الطالب كيفية استثمار مخططات التوزيع 
  . الكيمياء التحليلية

التوازنات  الفصول الثلاثة الأولى منها عالجنا في ،فصول مختلفة تسعة كتابال اضمّ هذي
توازنات في الفصل الخامس و  ،توازنات التعقيدتناولنا في الفصل الرابع ثمّ  ،الأساسية-الحمضية
  . ، وأفردنا الفصول الأربعة الأخيرة لدراسة تفاعلات الأكسدة والإرجاعالترسيب

 في الكيمياء، عمالاً دايته دور الماء بصفته المذيب الأكثر استيعرض الفصل الأول في ب
ما يتمتع لقدرته على التشريد والفصل نظراً مويتعرّض إلى بعض خواص هذا المذيب من حيث 

بعض التعاريف يعرض ثمّ . كهربائي به من قيم مرتفعة نسبياً من عزمٍ ثنائي القطب وثابت عزل
والتفاعلات محلول،  pHف عرّ ي ثمّ  ،أساس/لأزواج حمضوض، ومفهوم االخاصة بالأسس والحم

 ،يتناول الفصل بعد ذلك تصنيف الحموض والأسس تبعاً  لقوتها في الماء. الأساسية-الحمضية
أساس الخاصين بالماء، ثمّ يتطرّق الفصل إلى مخططات /وذلك بعد تعريف الزوجين حمض

الأساسية بصورة كمية -فاعلات الحمضيةالرجحان ومخططات التوزيع ليصل أخيراً إلى دراسة الت
   .عن طريق كتابة التفاعل الراجح

محلول مائي بتفصيل كبير مستوفياً في ذلك  pHويتناول الفصل الثاني طرائق حساب 
جميع الحالات التي يمكن أن يكون عليها المحلول ابتداء من محلول مائي لحمض قوي، وانتهاء 

أما الفصل الثالث فقد تناول المعايرات الحمضية الأساسية . بمزيج يضمّ أملاحاً وحموضاً وأسساً 
  .بمختلف أنواعها، ومفهوم نقطة التكافؤ وكيفية تحديدها

أولاً تعريف المعقّد  قدّمتوازنات التعقيد في المحاليل المائية، في رابعالفصل ال يتناول
صل بعد ذلك إلى ، لنVSEPRطريقة  عمالد هندسة بعض المعقدات باستحدّ يثمّ  ،والربيطة

معادلات التشكّل  وكتابةكتابة المعادلة الإجمالية لتشكّل معقّد ما والمعادلة الإجمالية لتفكّكه، 
. في كلّ مرة بالثوابت الترموديناميكية المميزة لكل توازن تعريفالعاقبة لمعقّد ما مع لمتوالتفكّك ا



  

الأولى عند اشتراك : ت في حالتينثمّ تنافس المعقدّا ،يعالج الفصل بعد ذلك مناطق الرجحان
ويظهر التفاعل الراجح في كلّ مرة على . والثانية عند اشتراكهما بالربيطة ،معقدين بالذرة المركزية

ل الأقوى للذرة المركزية في الحالة الأولى وللربيطة تقبّ أنه التفاعل الحاصل بين المانح الأقوى والم
ل تطبيقاً على استثمار مخططات التوزيع في تحديد هذا الفص عرضهذا وي. في الحالة الثانية
  .IIالكادميوم  اتمعقّدحد ة لأتعاقبمثوابت التشكّل ال

، فيعرض توازنات الترسيب في المحاليل المائية، إذ يتناول انحلال خامسالفصل ال اأمّ 
 عرف جداءيمركّب شاردي في الماء ومفهوم المحلول المائي المشبَع من هذا المركّب، ثمّ 

يتطرق الفصل بعد ذلك إلى . ويُوجد العلاقة القائمة بينهما أيونيالانحلال ثمّ الانحلالية لمركّب 
دراسة التنافس بين توازنات الترسيب، ويعرض  راسب ما، ثمّ يتناول وجودشرط الترسيب ومناطق 

 تطبيقاً على استثمار مخطط التوزيع في تحديد سلوك مزيج من محلولين مائيين لشاردتين
ويدرس العلاقة بين تفاعلات الترسيب  .تتنافسان فيما بينهما على ترسيب المِلحَين الخاصّين بهما

  .الوسط، والتنافس بين توازنات الترسيب والتعقيد لينتهي بعرض آلية المعايرة بالترسيب pHو
يفية موازنة تفاعلات ليصل إلى ك هيتناول الفصل السادس مفهوم رقم الأكسدة وخواص

الأكسدة والإرجاع، ثمّ يعرض مفهوم كمون المسرى وبعد ذلك الخلية الغلفانية والقوة المحركة 
  .الكهربائية للبطارية

يتناول بعد ذلك الفصل السابع علاقة نرنست التي تفيد في إجراء دراسة كمية لتأثير 
لترسيب على جملة خاضعة بدورها التفاعلات الحمضية الأساسية، وكذلك تفاعلات التعقيد وا

  .لتفاعلات أكسدة وإرجاع
 معايرةيعالج الفصل الثامن معايرات الأكسدة والإرجاع في المحاليل المائية حيث يقدّم 

كلّ مرة  ومن ثمّ معايرتها بشوارد البرمنغنات، وفي (IV) بشوارد السيريوم (II)شوارد الحديد
ر الاختلافات الحاصلة إن ر بَ تُ تجري مقارنة المنحني النظري للمعايرة مع النتائج التجريبية و 

  .وجدت
لكلّ من الماء والحديد، ويعرض  pH- يتطرّق الفصل التاسع لرسم مخططات كمون

   .ةكيفية استثمار هذه المخططات في التنبّؤ بالتفاعلات الكيميائي
هذا وقد احتوت جميع هذه الفصول على مسائل تطبيقية ليتمرّن الطالب على كيفية حلّ 

، …هذا النوع الجديد من المسائل من كتابةٍ للتفاعل الراجح أو قراءةٍ لمخططات التوزيع إلخ
أتبعنا جميع هذه الفصول بعدد وافر من التمرينات والمسائل ليتسنّى للطالب تعزيز استيعابه و 

وتختلف هذه التمرينات والمسائل في صعوبتها حيث نجد أنّ بعضها تطبيق . اهيم النظريةللمف



  

في حين يتطلّب بعضها الآخر توظيف المفاهيم التي درسها الطالب  ،مباشر للدراسة النظرية
  .وهي على تنوّعها هذا تلائم جميع الطلاب على اختلاف مستوياتهم. نظرياً في إيجاد حلّ لها

الدكتور عمران ، وخصوصاً ا العمللا بدّ من شكر كلّ من ساهم في إنجاز هذ في النهاية
جمل المعادلات غير لقوبا الذي ساعدني في استعمال برمجيات متخصّصة في الحل العددي 

الخطية التي نحصل عليها عند كتابة جميع المعادلات التي تربط بين تراكيز الأنواع المتوفرة في 
المنحنيات ابتداء من منحنيات  عمالريب، ومن ثمّ إظهار النتائج باستمحلول مائي دون أي تق

وانتهاء بمنحنيات المعايرة، وأشكره أيضاً على الكثير من  Floodالتوزيع، ومروراً بمخططات 
  .الإغناءات والملاحظات البناءة التي أفادني بها في إخراج هذا الكتاب

 "الكيمياء من حولنا"لى تنضيد بعض أجزاء وأشكر ابنتيّ لمياء ومرح اللتين ساعدتاني ع
  . واقترحتا غلافاً للكتاب 

. المحاليل المائية خير دليل لطلابنا في دراسة كيمياء كتابال اهذ يكونوكلي أمل أن 
  .كتابال اوأتقدّم سلفاً بالشكر إلى كلّ قارئ يُبدي انتقاداً بنّاء على فحوى هذ

  
  ييُمن الأتاس              2010تشرين الثاني 
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.I  بصفته مذيباً الماء  

وتعتبر دراسة المحاليل المائية على قدر  ، في الكيمياءعمالاً الأكثر است المذيبَ  الماءُ  دّ عيُ 
حيث  ،مغطاة بالمياه تقريباً  فثلاثة أرباع القشرة الأرضية .محيط بناكبير من الأهمية لفهم العالم ال

أنّ السوائل الحيوية في  إضافة إلىعدد هائل من التفاعلات الكيمائية، في المحيطات يحصل 
فإنّ الآليات الحيوية في هذه الكائنات الحية ما هي إلا  من ثمَّ الماء،  أساسهاالنباتات والحيوانات 

 جنيناً  حتى قبل أن نولد كان كلّ منا .ئية ضمن محاليل مائية أو بتماس مع الماءتفاعلات كيميا
يعيش ضمن محلول مائي هدفه حمايته وتغذيته حتى يصبح قادراً على الحياة تحت الغلاف 

  .الجوي
ر ببعض اـلـتعاريـف اـلـمرتـبطة وـ   ،ـسائـلهـذاـ الـتـ مـميّزابـعض بـداـية درسـ ولـذلـك سن سنذكـّ
  .بالمحاليل المائية

.1.I تذكرة ببعض التعاريف  

إذابة مركّب أو أكثر قابل للانحلال أو أو  عن طريق حلّ  محلول مائينحصل على 
كمية المادة المنحلة صغيرة  عادة وتكون .المذيب أو المُحِلالماء دور  يؤدّيفي الماء، و  للإذابة
ذلك بالقول إن ونعبرّ عن  ،المذيب أو المحل الذي تكون جزيئاته هي الغالبةكمية  مع مقارنة 
  .في المحلول الغالب 1النوع الكيميائي يكوّنالمذيب 

المذاب أو  مركّبمن كمية معينة من ال لأنّه بدءاً :  ظاهرة محدودة ظاهرة الانحلالوتعتبر 
إنّ ، ونعبّر عن ذلك بالقول عند درجة حرارة معينة كمية إضافية منهأيّ المُنحلّ، لا يمكن حلّ 
  .المحلول أصبح مُشبعاً 

الماء  لا يتمتع  إذْ .  ة إلى وجود الشوارد فيهاللمحاليل المائيّ  الناقلية الكهربائية ىعز ت كذلك
وهو في -مذيب  حلّه فيكلّ مركّب يؤدي  كهرليتاً ونسمي . ة كهربائية ضعيفة جداً بناقليّ  النقي إلاّ 

لماءـ لناقـلية الـكهربائـية -حالتنا هـذه اـ يومـ وكـلور اـ يدوهـكذا فإنـّ كلورـ .  إلـى ازدـيـادٍ في اـ  يـدلصودـ
ــَ  ــلــهيدرـوــجـــين هــما كــهرلــيتانــ نــظراــً لــكونــ مــحالــيلهما تــضمّ شواــرـدـ ــكوّنــا ــيل  وـتـ مــا يــسمى بــالــمحال

  .الكهرليتية

                              
جزيئات أو  ذرات أو(ف الاتحاد الدولي للكيمياء البحتة والتطبيقية هو مجموعة من الكينونات الكيميائية المتطابقة يالنوع الكيميائي حسب تعر  1

 .محددة من الزمن في مدةتشغل المجموعة ذاتها من مستويات الطاقة ) ....شوارد جزيئية،شوارد، أو جذور أو 
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.2.I تيتشتو  إماهةو  ذو خواص تشريدمذيبٌ : الماء  

ولمّا .  Vعلى شكل حرف  منحنٍ  ءجزي ووإنما ه ،الماء بهندسة خطية ءتمتع جزييلا 
 قطبيّ المتشكّل منهما   ءالجزي االهيدروجين، فإنّ هذذرة سلبية من كانت ذرة الأكسجين أكثر كهر 

H)2  قـيمته كــبيرٍ قــطب ثــنائـي عـزمــ لــه وـ  O) 1.85Dµ 20عــند دـرـجـــة اـلــحراــرةـــ  = C� .   اــنــظر

  .(1)الشكل 
 

 ثنائيــة رابطــة

p  رابطــــةغيرثنائية 
�

O

H

H

δ+

δ+

2δ−

  
  .الماء القطبي جزيء: (1) الشكل

20تــصل قــيمته عــند  اً يــضأــكــبيرٍ بــثابــت عــزلــ كــهربــائــي يــتمتع اــلــماءــ  وـكـــذلــك C�  إــلــى
80rε وـهـــذاــ يــعني أــنــّ اــلــقوةــ اــلــكهربــائــية اــلــساكــنة بــين شارـدـــةــ مــوجــبة وـأـــخــرىــ سالــبة تــكون .  ≈

بين  القوة الكهربائية الساكنة في الخلاء، ذلك لأنّ ا في الخلاءأضعف بثمانين مرة في الماء منه
qو qشحنتين نقطيتين    : علاقةتعطى بال r تفصل بينهما مسافة ′

2
04

v

qq
f

rπε

′
=

�

  

القوة الكهربائية الساكنة في مذيب في حين تُحسب . لاءثابت العزل الكهربائي للخهو  0εحيث 
  : علاقةبال rεقيمته  يتمتّع بثابت عزل كهربائي

2
04

s
r

qq
f

rπε ε

′
=

�

   

، المحلول فياستقرارها  منيزيد  ، وهذاوتكون الشوارد في الماء محاطة بجزيئاتِ ماءٍ 
عندما نريد التعبيرعن أنّ و  .مُميّهةأو بتحديد أكثر  حلةنمُ ه الشوارد ونعبّر عن ذلك بقولنا إنّ هذ

2Cuالنحاس شواردَ  2Cu عادة إننا نكتبمنحلة في الماء فمثلاً  + (aq)+ )aq  من
ازدياد  ويزداد عدد جزيئات الماء التي تحيط بالشاردة مع .)مائيأي   aqueousالإنكليزية
  .شحنتها كبرصغرها و 
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)  الشكل ،نستطيع تعليل انحلال الأجسام الصلبة الشاردية في الماء  ءأو تشرّد جزي ،2(
)الشكل  ،قطبي في الماء ائية ربت الماء على أنها ثنائيات قطب كهإذا نظرنا إلى جزيئا ،3(

  .ساكنة
شـــاردية وتحـــت تـــأثير ثنائيـــات القطـــب الكهربائيـــة تخضـــع الركبـــات الصـــلبة فـــي حالـــة المف

الشــبكة البلوريـــة لانخلاعـــات فتتحـــرّر الشــوارد مـــن الشـــبكة البلوريـــة وتتوجــه جزيئـــات المـــاء بحيـــث 
يســبب  ، وهــذاةســالبتحــيط ذرات الأكســجين بالشــوارد الموجبــة وتحــيط ذرات الهيــدروجين بالشــوارد ال

وتُعرف هذه العملية بالإماهة، وأخيـراً وبفضـل ارتفـاع قيمـة ثابـت العـزل  ،ماءاستقرار الشوارد في ال
  .وبذلك يتمّ الانحلال ،الماء فيالكهربائي تتشتّت هذه الشوارد المميهة 
 

  
  .اهة، التشتّتالانخلاع، الإم:  الماء فيمراحل انحلال مركّب صلب شاردي : (2)الشكل 

  
فبفضل ثنائيات قطب  ،في الماء HClمثل أما في حالة المركبات الجزيئية القطبية 

لتتحوّلا  +Hوالشاردة  −Clوشيئاً فشيئاً تتحرر الشاردة  HCl ءزداد استقطاب الجزييالمذيب 
Clإلى شاردتين مميهتين  (aq)− 3وH O+ . كبيروبسبب تمتّع الماء بثابت عزل كهربائي 

وبذلك يحصل  ،مّ تتشتّت بعد ذلكتنفصل هذه الشوارد المميّهة تحت تأثير الاهتزاز الحراري ثُ 
  .الانحلال
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Cl
H

δ+
δ−

)a

Cl−

+
3H O

)b )c

Cl−

+
3H O

  
)الشكل    :في الماء  HClانحلال مركّب جزيئي مثل : 3(

: )a ءزداد استقطاب الجزيي  HCl  مذيباً متمتعاً بقدرة استقطابية،بسبب كون الماء 
: )b ميهتانكّل شاردتان مُ تتش Cl (aq)− 3وH O+ ،  
: )c   80بسبب تمتّع الماء بثابت عزل كهربائيrε هذه الشوارد المميّهة تنفصل   ≈

  .مّ تتشتّت بعد ذلكتحت تأثير الاهتزاز الحراري ثُ 
  

 ابت العزل الكهربائي لبعض المذيباتو القطب وثثنائية الم و العز قيم دول التالي يُظهر الج
ثنائي ال  عزمارتفاع قيمة الالمذيبات التي تتمتع ب معف يصن أن الماء ونلاحظ من هذا الجدول 

تزداد على التشريد ما قدرة مذيب ومن المفيد الإشارة إلى أنّ .  ثابت العزل الكهربائيو  القطب
ثنائي القطب، في حين تزداد قدرته على التفريق والفصل بازدياد ثابت العزل العزمه بازدياد 

  .الكهربائي
  

  p  rε(D)  المذيب
  2.3  0.00  البنزن

  2.6  0.00  كبريت الكربون
  4.4  1.15  رثيالإ
  24.3  1.70  انولثيالإ
  32.6  1.70  انولثالمي

  80.0  1.85  اءالم
  37.7  2.30  الغليكول

  20.7  2.90  تونيالأس
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وثابت   القطبثنائي ال  هعزم:  بفضل ارتفاع قيمتيو  الماءهكذا نخلص إلى القول أنّ و 
  .خواص إماهة وتشريد وفصل وتشتيت بيكتسالكهربائي  هعزل

لتشتيت ماصة التشريد والتفريق واآليات للحرارة في حين أنّ  الإماهة ناشرةً آلية  ولما كانت
فإنّ انحلال مركبّ شاردي أو جزيئي في الماء قد يكون ناشراً للحرارة أو ماصاً للحرارة   ،للحرارة

شاردي والأنتالبية النظامية التبعاً لقيم الأنتالبية النظامية للشبكة البلورية للمركب ذلك و  أو لاحرارياً 
  .لإماهة الشوارد المكونة له

  
.II  أساس – حمضالتوازنات  

واصفرار ورق الكتب  ،وتشكّل الصواعد والنوازل ،بين نخر الأسنان الخاصّة المشتركةما 
  .أساس –؟ إنها التفاعلات من النمط حمض  وهضم الطعام في المعدة ،القديمة

دوراً  ؤديفهـذه التفـاعلات تـ. يةأساسـ – يةكثيرة هي الجمـل التـي تخضـع لتفـاعلات حمضـ
ت الصـناعية عملياوكذلك تدخل في العديد من مراحل ال ،ت الحيةفي حياة ونمو الكثير من الكائنا

  .دوراً مهماً في التوازن البيئي تؤديو 
هـــذه التفـــاعلات كثيـــراً فـــي الكيميـــاء التحليليـــة فـــي فصـــل المـــزائج وتعـــرّف  ســـتعملتُ  كـــذلك 
   .لذلك فإنّ دراسة هذا النوع من التفاعلات مهم وضوحاً . ومعايرتها امكوّناته

.1.II  يفتعار  

Bronsted (1879برونشتد  العالم الدانمركي الأصل نظرية استناداً إلى نسمّي ، −(1947
أو قادر على جعل المحلّ  +Hقادر على تحرير بروتون  يأو شارد يئيجز نوع كلّ  حمضاً 

  .+Hعلى تثبيت بروتون قادر  يأو شارد يئيجز نوع كلّ  أساساً نسمّي و  .يحرّر بروتوناً 
نــسميه  B  أساساً   A  حمضبــكلّ  نــقرنــفــإنــنا  ،ــوـلـــماّ كــانــ هــذاــنــ اــلــتعريــفانــ مــتكامــلين

  :ونكتب  الأساس المرافق
+  + HA B�  

عن طريق تحرير  Bإلى  Aمن  :   تجاهينفي الا  لالانتقا  تبيّن الكتابة السابقة إمكان
 B والأساس A  ونقول بأنّ الحمض.  عن طريق تثبيت بروتون Aإلى  Bومن  ،بروتون

هذا الزوج  نرمز إلىو   )أساس/ حمض(زوجَ ن ويشكّلان ابه وفق المعادلة السابقة مترافققرون الم
A/:  رمزالب B.  
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وإنما يتثبّت على  ،لا يكون حراً في المحلول +H  أنّ البروتونببدّ من التذكير هنا   ولا
+  الهيدرونيومشاردة  وّنكماء لي ءجزي

3H O  كما  كسونيومالأُ أو ما يُعرَف أيضاً باسم شاردة
  .IUPACوالتطبيقية  بحتةللكيمياء ال دولييوصي بذلك الاتحاد ال

  :أساس/أمثلة عن أزواج حمضفيما يلي  عرضن
  :شاردة النتريت /حمض النتريت  �

+
2 2HNO H NO−+�  

  :النشادر / الأمونيوم شاردة �
+ +

34NH H NH+�  
  : )البيكربونات(شاردة الكربونات الحامضية / أكسيد الكربون نائيغاز ث �

+
2 2 3CO H O H HCO−+ +�  

  .لّ بروتوناً في هذا المثال، المُحِ حيث يُحرّر، 
  : )البيسلفيت(شاردة الكبريتيت الحامضية / غاز ثاني أكسيد الكبريت �

+
2 2 3SO H O H HSO−+ +�  

  .حرّر المُحلّ بروتوناً ي، أيضاً  هذا المثالوفي 
أو بتحديد أدق (  2+Fe(II)  شاردة الحديد أيضاً بعض الشوارد المعدنية مثل  تؤدّي �

[ ]22 6Fe(H O)   :  دور حموضٍ  )+
[ ] [ ]2 +

2 6 2 5Fe(H O) H Fe(OH)(H O)+ ++⇌  
  :كما يلي يُكتب على نحو أبسط هو ما و 

2 +
2Fe H O H Fe(OH)+ ++ +⇌  

  
 كلّ حمض قادر على تحرير أكثر من بروتون، كما في حمضاً متعدّد الوظيفةنسمّي  �
2: حالة 

2 7 3 4 2 4Cr O ,H PO ,H SO−.  

  :شاردة الكرومات /فنكتب مثلاً في حالة الزوج شاردة البيكرومات
2 + 2

2 7 2 4CrO +H O 2H +2CrO− −
�  

  
 كما في ،كلّ أساس قادر على تثبيت أكثر من بروتون أساساً متعدّد الوظيفة  ونسمّي �
2 :حالة 

3CO 2 ن ثنائي الأمينيلثالإيو  − 2 2 2H N CH CH NH− − −.  
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دور حمضٍ  ؤدّيكل جزيء أو شاردة ت ampholyte أساسياً  -متذبذباً حمضياً ونسمّي  �
  : أساس ودور أساسٍ في زوجٍ آخر كما في المثال التالي /ج حمضفي زو 

2
4 4

2 4 4

HSO /SO

H SO /HSO

− −

−
  

شاردة الكبريتات الحامضية دور حمض في الزوج الأول ودور أساس في الزوج  ؤديحيث ت
  .الثاني

.2.II pH محلول  

  : بالصيغة محلول  pHنعرّف 
[ ]3

0

H O
pH log

C

+ = −   
  

]حيث  ]3H O+ الواحدةهو تركيز شوارد الهيدرونيوم في المحلول مقدراً ب  mol/L 0وC  هو
0تــركــيز مــرجــعي يــساوـيـــ  1.00 mol/LC ــلــتعريــف اــلــسابــق .  = ــً ا وـكـــثيراــً مــا نــكتب تــجاوـزــاـ

] صيغةالب ]3pH log H O+= على أن يكون تركيز شوارد الهيدرونيوم في المحلول مقدراً  −
  .mol/L الواحدةب

.3.II  أساس -حمضالتفاعلات  

م بروتونه إلاّ إذا ما لا يُقد  ذا فإنّ حمضاً لالبروتونات حرّة في المحاليل المائية،  كونلا ت
تفاعلات أنها بالأساسية -ومن هنا نُعرّف التفاعلات الحمضية.  هجد الأساس القادر على تثبيتو 

1من الزوج  1Aفنكتب مثلاً تفاعل الحمض .  تبادل البروتونات 1/A B  2مع الأساسB  من
2الزوج  2/A B بالصيغة :  

1 2 2 1A B A B+ +⇌  

هذا ما و .  ونلاحظ عدم ظهور البروتونات فيه ةالمحصّل المعادلةنسمّي التفاعل السابق 
  :التفاعلين  حصيلة التفاعل في الحقيقة إلاّ 

+
1 1

2 2

H

H

A B

B A+

+

+

⇌

⇌
  

ق ممددة كثيراً وتحقّ  ةالمحصل معادلةالداخلة في ال الأنواع الكيميائيةوعندما تكون تراكيز 
  :العلاقة التالية 
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[ ][ ]

[ ][ ]
2 1

1 2

A B
K

A B
=�  

  .الأنواع الأربعةبين هذه  كيميائي توازنٍ  وجودفهذا يعني 
Kلتحديد ثابت التوازن  والتنبّؤ بمنحى تحوّل الجملة الترموديناميكية السابقة، لا بدّ من  �

ولمّا   . بقوتها قدرتها على تبادل البروتونات أساس وفقاً لقوتها، ونقصد/ تصنيف الأزواج حمض
إلى كانت التفاعلات السابقة تجري في المحاليل المائية، فإنه ينبغي إجراء هذا التصنيف بالنسبة 

  .أزواج الماء

 .4.IIبالماء خاصانأساس ال/الزوجان حمض  

يدرونيوم دور أساس مرافق لشاردة اله يؤديحيث  ،أساسياً -يُعتبر الماء متذبذباً حمضياً 
3فــي اــلــزوـجـــ  2H O /H O+ــلــهيدرـوــكـــسي يــؤدــيــوــ  ،ــ ــةــ ا فــي اــلــزوـجـ  ددــوـرـــ حــمض مــراــفــق لــشارـدـ
2H O/OH−  وذلك وفق المعادلتين:  

3 2

2

H O    H O H

H O    OH H

+ +

− +

+

+

⇌

⇌
  

الماء  معفي توازن  دشوارد الهيدرونيوم والهيدروكسي تكونفي المحاليل المائية،  وعليه نرى أنّه
  :ونكتب 

2 32H O    H O OH+ −+⇌  
ماء   ءبّر عن انتقال البروتون بين جزيل البروتوني الذاتي للماء لأنه يعنسمي هذا التوازن بالتحلّ 

حدهما أ  هفي يؤديبين جزيئي ماء  أساس  - حمضمن النمط  خر وهو طبعاً تفاعلٌ آماء  ءوجزي
هذا التوازن ناجم عن تفاعل الزوجين  ونلاحظ أنّ .  دور الأساس خرالآيؤدي دور الحمض و 
3 2H O /H O+ 2وH O/OH− ويتميّز بثابت التوازن التالي:  

+
3

w
0 0

[H O ] [OH ]
K

C C

−

= ×  

1mol واحدةأو على نحوٍ أبسط إذا عبّرنا عن التراكيز بال L−⋅ :  
+

w 3[H O ] [OH ]K −= ×  
وتكون قيمته عند  ،بدرجة الحرارة لا يتعلّق إلاّ  شاردي للماء وهو ثابتٌ لثابت بالجداء انسمي هذا ال
25درجة الحرارة  C�  14مساوية

w 10K −=.  
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w:    بــالـعلاقــة wpKنـُعرّفـ أــيـضاً  wp logK K= 25اــلـحراــرةـــ ،ــ وهـــكذاـ عــند دـرـجــة − C� 
   :يكون لدينا

wp 14.0K =  
  

  :ردي للماء مع درجة الحرارة الشاثابت الجداء  غيراتيُظهر الجدول التالي ت
  

  )�C(درجة الحرارة 
wK  wpK  

0  140.11 10−× 14.96  

25  141.00 10−× 14.00  

100  1455.00 10−× 12.26  

 من جهة ثانية، إذا كتبنا  . مع ارتفاع درجات الحرارةتزداد   wK  الجداء الشارديقيمة أنّ نلاحظ 
p log[ ]X X=   : للماء تسمح بكتابة شارديارة الجداء الفإنّ عب −

wp pH pOHK = +  

.5.II تفاعل حمض أو أساس مع الماء  

فإننا نواجه إحدى الحالات الثلاث  ،في الماء −Aأو أساسه المرافق  HAعندما نضع حمضاً 
  :الآتية 

س مع تفاعل الحمض أو الأسا
  الماء

  مثال  قوة الحمض أو الأساس

  .مع الماء HAلا يتفاعل  �
  .بشدة مع الماء −Aتفاعل ي �

  .حمض شاهد، غير قابل للتمييز في الماء �
  .أساس قوي �

2 5C H OH  

2 5C H O−  

  .بشدة مع الماء HAيتفاعل  �
  .مع الماء −Aلا يتفاعل  �

  .حمض قوي �
  أساس شاهد، غير قابل للتمييز في الماء �

HCl  
Cl−  

 مع الماء −Aو HAيتفاعل  �
  .بصورة محدودة

� HA وA− وأساس  حمض هما
  .ضعيفان في الماء

3 3CH COOH/CH COO−

  
  

مى مع الماء بثابت التوازن الذي يس −Aأو  HAنستعين في الحالة الأخيرة لتوصيف تفاعل 
  .ثابت الحموضةهنا 
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الكيمياء من 
 حولنا

  
 

 

  
    (Chem Matters, oct. 2009, p5) ازدياد حموضة المحيطات

كسيد الكربون في الغلاف الجوي في جعل مياه المحيطات أكثر فأكثر و تتسبب الزيادة الكبيرة في كمية غاز ثنائي أ
طبيعي والفحم وهذا ما أدى إلى الوقود الأحفوري والغاز ال عمالفمنذ بداية الثورة الصناعية ازداد است. حامضية 

  .الكربون في الغلاف الجويأوكسيد مضاعفة مستويات غاز ثنائي 
وهذا يتسبب  ،يومياً  مليون طن 22قرابة كسيد الكربون تصل إلى و تمتص المحيطات كميات كبيرة من غاز ثنائي أ

  .رفع حموضة ماء المحيطاتفي 
+

2 2 3H O CO H HCO−+ +⇌  
  .14و0الذي يأخذ قيمه بين  pHيقيس العلماء حموضة المحيطات بالاستعانة بسلم الـ

ويعتقد العلماء أنّ قيمة . في القرن الثامن عشر 8.2ت وقد كان 8.1سطح المحيطات إلى  pHتصل الآن قيمة 
pH  خلال الخمسين إلى المئة عام القادمة7.8المحيطات ستهبط إلى.  

تطور  فيسطح المحيطات من شأنها أن تؤثر pHويعتقد الباحثون في العالم أجمع أن قيماً منخفضة كهذه لـ
ونذكر من هذه . وتكاثر الكائنات الحية البحرية التي تعيش على سطح الماء أو التي تعيش في المياه الضحلة

  ...المرجان  ،البلانكتون ،الكائنات قناديل البحر
وهي مادة كيميائية تشكّل هيكلاً كلسياً قاسياً حول  3CaCOفعلى سبيل المثال يفرز المرجان كربونات الكالسيوم

  :كسيد الكربون فإن هذه الهياكل من شأنها أن تذوب وفق الآلية التاليةو المرجان وبارتفاع منسوب غاز ثنائي أ
+ 2+

3 3H +CaCO Ca +HCO−⇌  
 أثرولا يخفى على أحد  ،محيطات على سرعة انتشار الصوت فيهامياه ال pHمن جهة ثانية، يؤثّر انخفاض قيم 

  .تواصل بعض الثدييات البحرية فيما بينهافي المحيطات على انتشار الصوت 
 Monterey Bayوهو مختصّ في مجال كيمياء المحيطات في معهد بحوث  Peter Brewerفقد وجد العالم 

Aquarium مياه المحيطات انتشر الصوت بسرعة أكبر في كاليفورنيا أنه كلما ارتفعت حموضة.  
ومن المفترض  ،%10مئة عام بحدود  قبل نحوينتشر الصوت حالياً في المحيطات بسرعة تزيد عما كانت عليه 

لبحث عن الطعام  وإيجاد وهذا ما سيسهل على الأحياء البحرية عملية ا، %70أن تصل الزيادة في السرعة إلى
    .أنها ستسمع بصورة أفضل صوت القوارب والسفن القادمة من بعيد ، إضافة إلىالشريك
 

.6.II ثابت الحموضة  
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.1.6.II الزوج −H /A A  

  :في الماء، لتفاعل معه وفقاً للمعادلة المحصلة التالية HAلو وضعنا الحمض  �
2 3H H O  H OA A− ++ +⇌  

Hمن الـزوج  HAالأـساسي بين الـحمض -هـذا الـتفاعل الـحمضيجرى  /A A−  واـلأـساس
2H O  3من الزوج 2H O /H O+  وفقاً للمعادلتين الشكليّتين:  

2 3

H   H

H H O  H O

A A− +

+ +

+

+

⇌

⇌

  

الواردة في المعادلة  الأنواع الكيميائية، فإنّ تراكيز تمديداً كافياً ن المحلول ممدداً وعندما يكو 
  :الذي ثابته هو المحصلة للتوازن السابق باستثناء الماء، تحقّق شرط التوازن 

( )

+
3 0 0

0

([H O ]/ )([ ]/ )

[H ]/A

C A C
K

A C

−

=  

  .mol/L 1.00التركيز المرجعي  0Cيمثّل  حيث
  :فنكتب أبسط  صيغةهذا الثابت ب نعبّر عن

+
3[H O ] [ ]

[H ]A

A
K

A

−⋅
=  

ين تهما المبسطصيغتيهما بعمالن لا واحدة لهما، فإنه يجري استيمقدار  AKو wKولماّ كان 
  :ونكتب بالتعريف. mol/Lواحدة شرط التعبير عن التراكيز بال

p logA AK K= −  
  . وهو ثابت لا يتعلّق إلا بدرجة الحرارة ،ثابت الحموضة AKيسمّى 

  :في الماء، لتفاعل معه وفقاً للمعادلة المحصلة التالية  −Aلو وضعنا الآن الأساس
2H O  H OHA A− −+ +⇌  

Hمن اـلـزوجــ  −Aاـلأـساسي بـين اـلأـساسـ -هـذاـ اـلـتفاعـل الـحمضييجريـ  /A A−  واــلـحمض
2H O  2من الزوجH O/OH− وفقاً للمعادلتين الشكليّتين:  

2H O  H H

H   HA A

− +

+ −

Ο +

+

⇌

⇌
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 ثابتبثابت توازن لا يتعلّق إلاّ بدرجة الحرارة يسمّى  ةالسابق ةالمحصّلفي المعادلة تميّز التوازن وي
  :الأساسية

[OH ][H ]

[ ]
B

A
K

A

−

−
=  

p كما في السابق ونعرّف logB BK K= −.  

  :إذ يرتبطان بالعلاقة التالية  ير مستقلّينغ  BKو  AKن يتالثاب إنّ 
+

3

+
3

w

[H O ][ ] [OH ][H ]

[H ] [ ]

[H O ] [OH ]

A B

A A
K K

A A

K

− −

−

−

⋅ = ⋅

= ⋅

=

  

  وهكذا نكتب

wp p pA BK K K+ =  

  .أساس في الماء/الأساسية لزوجِ حمضثابت الحموضة و  توهذه العلاقة تربط بين ثاب
  

 في الماءضعيف أساس / حمضوهكذا نخلص إلى القول إلى أنه يمكن توصيف زوج 
p  أـوـ AK   ستعانـة بـثابـت اـلـحموضة بـالاـ AK  . يـعطي اــلـملحق فـي آـخـر اـلـكتابـ قــيمp AK 

  . لبعض الحموض الضعيفة في الماء

.2.6.II الماء زوجا  بصفته مُحِلا  

+ حالة الزوج �
3 2H O /H O :  

+ +
3 2 2 3H O + H O   H O + H O⇌  

1AKكون يهنا  pأي  = 0AK =.  
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2H حالة الزوج � O/OH− :  
+

2 2 3H O + H O  OH + H O−
⇌  

wAKكون يهنا  K=  أيp 14AK 25وذلك عند درجة الحرارة  ،= C�.  

25عند درجة الحرارة : النتيجة التالية وبهذا نخلص إلى  C�  يكون لدينا:  

+
3 2p (H O /H O) 0AK =    

2p   و  (H O/OH ) 14AK
− =  

  
 .IIIأساس/ترتيب الأزواج حمض  

.1.III  ضعيفةالسس الأحموض و الحالة  

  :ونكتب  H+ف في الماء كلما كان أقدر على تقديم بروتونه تزداد قوة حمض ضعي

+
2 3

1

2
H  + H O  + H OA A−⇌  

 ،كان ثابت الحموضة كبيراً  إذابعبارة أخرى  و، أ1كان التوازن السابق منزاحاً في الاتجاه  إذاأي 
p  كـانــ اـلــمقداـرـ انـأـوـ كــ AK ًقـيم  اـعـتمادــاـً عــلىكذاـ يــمكننا وهـــ  . صغيرا ـAK أـوــp AK رتــيبتـ 

  .في الماء )أساس ضعيف/حمض ضعيف(الأزواج 
  

وبطريقة مماثلة نقول إنّ قوة الأساس الضعيف في الماء تزداد بازدياد قدرته على اكتساب 
  ف قوياً في الماء كان التوازن وهكذا كلما كان الأساس الضعي. بروتون بسهولة

2

1

2
 + H O  H  + OHA A− −

⇌  

p  كان المقدارأو  ،كبيرة BKكانت   إذاأو بعبارة أخرى  ،1منزاحاً في الاتجاه  BK  ًصغيرا .
wpكان  اولمّ  p pA BK K K+ كان  إذايف في الماء أيضاً تزداد قوة الأساس الضع ناقل =

AK  ًكان المقدار أو ،صغيرا p AK  ًالشكل . كبيرا( )4.  
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AK

 
كثر

 فأ
كثر

س أ
أس

قوة
 

 
 

 
ض أكثر فأكثر

حمو
 قوة

 p AK

  
)الشكل  p مقداركلما ازدادت قيمة ال:  4( AKوكان الحمض المرافق له أضعف ،، كان الأساس أقوى.  

.2.III حالة الحموض القوية والأسس القوية  

تعتبر شاردة الهيدرونيوم أقوى حمض يمكن أن يوجد في الماء، وعليه فإنّ كلّ الحموض 
ويكون تفاعل الحمض القوي مع  ،التي نسمّيها قوية تكون حموضاً أقوى من شاردة الهيدرونيوم

ونعبّر عن ذلك بقولنا إنّ الماء يساوي  ،ولا نستطيع ترتيب الحموض القوية في الماء ،تاماً  الماء
  .بين هذه الحموض من حيث القوة

أقوى أساس يمكن أن يوجد في الماء، وعليه فإنّ كلّ  دشاردة الهيدروكسي وكذلك تعتبر
يكون تفاعل الأساس القوي ، و دالأسس التي نسمّيها أسساً قوية تكون أقوى من شاردة الهيدروكسي

ونعبّر عن ذلك بقولنا إنّ الماء يساوي  .ولا نستطيع ترتيب الأسس القوية في الماء ،مع الماء تاماً 
  .بين هذه الأسس من حيث القوة

ولكن يمكن  ،ترتيب الحموض والأسس القوية في الماء وهكذا نخلص إلى عدم إمكان
  .ت أخرى غير الماءلاحِ ترتيبها في مُ 
3Hكان الحمض لما  O+  كل الحموض الضعيفة كانت هو الحمض الأقوى في الماء
+أضعف من 

3H O دور حمض في الزوج  ؤدّيالذي ي+
3 2H O /H O،  ّقيموعليه فإن p AK 

هو الأساس الأقوى في الماء  −OHولماّ كان .  صفرالخاصة بهذه الحموض تكون أكبر من ال
وعليه فإنّ  ،−OHأضعف من )  المرافقة لحموض ضعيفة( الأسس الضعيفة في الماء  كانت
p  قيمة AK  ّقيم  تراوحلهذا تو .  14كون أصغر من تبها  ةالخاصp AK أساس / لزوج حمض

25عند درجة حرارة  14و ضعيف في الماء بين الصفر C�.  
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pوتكون قيم  AK أساس/ السالبة مميزة لزوج حمض،  وكذلك  . في الماء حمضه قوي 
pم تكون قي AK  أساس/مميزة لزوج حمض 14الأكبر من،  في الماء أساسه قوي.  

  .مختلف هذه الحالات (5)يلخص الشكل 
 

أسس قوية في المـاء للتمييز في الماء  حموض غير قابلـة

أسس غير قابلة للتمييز في الماء  حموض قوية فـي المـاء 

 في الماء أسس ضعيفةفي الماء  حموض ضـعيفة

3CH COOH

3NH
+
4NH

2H O

HCl
Cl−

2 5C H OH
2 5C H O−

OH− 14.0

3CH COO−

+
3H O

0.02H O

p AK

  
)الشكل 25أساس في الماء عند درجة الحرارة /ترتيب لمختلف الأزواج حمض: 5( C�.  

  
  

.IV مخططات الرجحان ومخططات التوزيع:  

H: أساس /كنا قد رأينا أنّ كلّ زوج حمض /A A−  يتميّز بثابت حموضة  
+

3[H O ][ ]

[H ]A

A
K

A

−

=  

  :أو بعبارة أخرى
[ ]

pH p log
[H ]A

A
K

A

−

= +  

pH في حالةنلاحظ أنه  � p AK= ، يكون [ ] [ ]H =A A−.  
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pH وفي حالة � p AK>  ّفإن[ ] [ ]H <A A−،  راجحال هو النوع الأساس يكونأي.  

pH أمّا في حالة � p AK<  ّفإن[ ] [ ]H >A A−،  راجحال النوع حمض هوال يكونأي.  

) ، في الشكلوبهذا نحصل   . على مخطط الرجحان التالي ،6(
   

 
منطقة رجحــان الحمــض منطقة رجحــان الأســاس 

[ ]

[ ]

HA

A−
-210-110110210310 -310

pHp 3Ak − p 2Ak − p 1Ak − p 3Ak +p 2Ak +p 1Ak +p Ak

  
)الشكل ]و  pHمخطط الرجحان بدلالة :  6( ]

[ ]

HA

A−
.  

  
 نوعتــحديــد اــلــنسب اــلــمئويــة لــكلّ مــن اــلــفيد فــي اــلاــستعانــة بــبرمــجياتــ مــتخصصة تــ يــمكننا
، وبهذا نحصل على ما يأخذها الوسط pHكل قيمة  عند الأساسي في المحلول نوعالحمضي وال
  .الأنواع مخطط توزيعيُعرف باسم 

لنظريـ لمزيـج وـمتابـعة تـغيراتـ لتركـيب اـ لتركـيب تسمح هـذه اـلـبرمجياتـ بـدراـسة اـ نـتيجة  اـ
حل بإذ تحدّد هذه البرمجيات تركيز كلّ نوع موجود .  لتفاعلات كيميائية المزيجهذا  لخضوع

يــجريــ إــظــهارــ نــتائــج .  جــملة مــن اــلــمعادــلاــتــ تــضمّ مــعادــلاــتــ اــنــحفاظــ  اــلــمادــةــ وـثـــواــبــت اــلــتواــزـنـــ
  :شكل منحنيات تسمح بما يليعلى الحسابات 
  .مقارنة النتائج التجريبية مع المعطيات النظرية -
لــلأنــواــع اــلــنسب اــلــمئويــة ( اً لاــ يــمكن اــلــوصولــ إــلــيها تــجريــبيّ اــلــوصولــ إــلــى مــنحنياتــ  -

 ...).الموجودة في الوسط، 

وكذلك ، ومن الممكن محاكاة التفاعلات الكيميائية وتحديد الأنواع الغالبة ضمن جملة
  ...أم لا، ما كميةً  معايرةٍ  كونتحديد 
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ا هية قـــراـــءـــتـــدـــرـاـــــستنا لـــلمحالـــيل اـــلـــمائـــية هـــذهـــ اـــلـــمنحنياتـــ وــنــــتعلّم كـــيففـــي سوفـــ نـــعرضـــ 
 إلاّ  الحسبانفي محاكاة ولم تأخذ  أنّ هذ المنحنيات ليست إلاّ  دون أن ننسىواستثمارها، 

  .الخصائص التي اختارها مستثمر البرمجية
ــ إــلــى أــنــّ جــميع اــلــمنحني ــلــمفيد اــلإــشارـةـ ــلــكتابــ قــد اتــ اــلــتي ستُعر مــن ا رمــجتضــ فــي ا  بــُ

  .ے   البرمجية عمالباست
 

0 1 2 3 4 5 6 7 pH

10

90

80

70

60

50

40

30

20

%

2%NO−←2%HNO←

ApK−

3.2  
  

)الشكل    مخطط التوزيع الخاص بحمض الآزوتي وشاردة النتريت: 7(
  

فيما يلي كيفية الوصول إلى مخططات توزيع الأنواع في حالة حمض وحيد الوظيفة ثمّ  وضّحن
  :حمض ثنائي الوظيفة
 c قدره بتركيز  HAوحيد الوظيفة ال  مضحال ،من جملة ما يضمّ  ،يضمّ نحضّر محلولاً مائياً 

  .فرة في المحلولالوسط بمجموعة الأنواع المتو  pHيتعلّق . AKثابت حموضة  ويمتلك
وذلك  ،الحمضي والأساسي نوعينوُضع في المحلول المائي بين ال الذي HAحمض اليتوزّع 

  :وهكذا يعطي شرطُ انحفاظ المادة المعادلةَ التالية .الوسط pHمهما تكن قيمة 
[ ] [ ]H +c A A−=  

  :نّ إ، أي عند البدء هو تركيز الحمض في المحلول cحيث 

[ ]
[H ] 1+

[H ]

[ ] 1 A

A
c A

A

K
HA

h

−  = ⋅    
  = ⋅ +   
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]حيث  ]+3H Oh   :ومنه نكتب  .=
  

[H ]

A

A h

c h K
=
+

  

  و
[ ] A

A

A K

c h K

−

=
+

  

  : المحلول pHالمقدارين التاليين بدلالة قيمة  ترسم البرمجية بعد ذلك

 [ ]
pH100

10
A

A

A K

c K

−

−× =
+

]  و    ] pH

pH

H 10
100

10 A

A

c K

−

−× =
+

  

2لنأخذ على سبيل المثال حمض الآزوتي  2p (HNO / NO ) 3.20AK
− يُظهر .  =

)الشكل   .2مخطط التوزيع الخاص بحمض الآزوتي وشاردة النتريت 7(

  
2Hأماّ في حالة حمض ثنائي الوظيفة  A 2لأكساليك مثل حمض ا 2 4H C O   بتركيز

c،  َي حموضة الذي يتمتع بثابت
1

p 1.2AK و =
2

p 4.3AK فإننا نكتب معادلة انحفاظ . =

  :كما يليالمادة 

1 1 22
2 2 2

H + H = H 1
A A AK K K

c A A A A
h h

− −
         = + + +              

  

  أي إنّ 

1 1 2

2

2 2
H

A A Ah K h K K
c A

h

+ +
 =    

  

                              
 -والتوازنات من النمط  حمض مخططات التوزيعحمض ضعيف وحيد الوظيفة لتوضيح  لىع مثالاً  بصفتهحمض الآزوتي  عمالجرى است 2

  :هولة وفق أحد التفاعلين التاليينهذا الحمض في الماء حيث يتفكك بس استقرارضعف أساس مع الإشارة إلى 

2 2 2

2 3 2 2

2 HNO NO NO H O

4 HNO 2 HNO N O H O

→ + +

→ + +
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  :ومنه

1 1 2

2
2

2

[H ]

A A A

A h

c h K h K K
=

+ +
  

  : جدوبالطريقة نفسها ن

2

1

2
2[H ] [H ] [ ]=[H ] 1

A

A

Kh
c A A A A

K h

− − −
  = + + + +    

  

  أي

1

1 1 2

2

[H ] A

A A A

K hA

c h K h K K

−

=
+ +

  

  :أنّ مثل نجد بالو 

1 2

1 1 2

2

2

[ ] A A

A A A

K KA

c h K h K K

−

=
+ +

  

 :(8)الشكل كما في ثنائي الوظيفة الوهكذا يظهر منحني التوزيع الخاص بالحمض 

 

0 1 2 3 4 5 6 7 pH

10

90

80

70

60

50

40

30

20

%

2 4%HC O−←2 2 4%H C O←
2

2 4%C O
−

←

A1pK−

1.2

A2pK−

4.3  
)الشكل  2مخطط التوزيع الخاص بـ : 8( 2 4H C O 2و 4HC O 2و −

2 4C O −  

.V دراسة كمية ،أساس-تفاعلات حمض  

  :التفاعل التالي  تأمّللن
1 2 2 1+ +A B A B�  
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Kوازن السابق يمكن كتابة ثابت الت 1ي الحموضة للزوجين بدلالة ثابتَ  � 1/A B 2و 2/A B 
  :كما يلي 

1 2

2 1

1 2

[ ][ ]

[ ][ ] A A

A B
K K K

A B
= =�  

  .التاليتينحالتين الوهنا نميّز 
  

:  الحالة الأولى �
1 2A AK K> أو

1 2
p pA AK K<.  

1Kفي هذه الحالة يكون  ويمكن  ،تينمنفصل 2Bو 1Aكل منرجحان  نطقتامكون تو  �<
)  كما يظهر في الشكل γللتفاعل أن يتمّ وفق قاعدة   )أو شبه تام(ونعتبر التفاعل كمياً .  93(

310K في حالة >�.  
  

 

1
p AK

2
p AK

1B

2A

1A

2B

pH

  
)الشكل    ناترجحان متمايز  طقتاللحمض والأساس المتفاعلين من: 9(

                              
من الأساس المتفاعل باتجاه الحمض  بدءاً  γعلى رسم مخطط رجحان شاقولي للزوجين المتفاعلين، ثم نرسم الحرف γتقوم قاعدة  3

هذه القاعدة  فيدت .كان ثابت التوازن أصغر من الواحدو مقلوباً  γالحرف  وإلاّ كان ،ابت التوازن أكبر من الواحدفإذا تحقق ذلك كان ث .المتفاعل
   .الواحد دون حسابه معثابت التوازن  بمقارنةالبسيطة بالتنبؤ 
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  تفاعل حمض الآزوتي مع النشادر، علماً أنّ  :  مثال

1 2 2p (HNO / NO ) 3.2AK
−      و    =

2 4 3p (NH /NH ) 9.2AK
+ =  

0حيث نجد  610K ) الشكلانظر  .= )10.  
 

1
p AK

2
p AK

2NO−

3NH

pH

4NH−

2HNO

  
)الشكل    .تفاعل النشادر مع حمض الآزوتي: 10(

:  الحالة الثانية �
1 2A AK K< أو

1 2
p pA AK K>.   

0هنا لدينا  1K ويمكن للتفاعل أن يتمّ  ،مشتركجزء   2Bو 1Aرجحان  تيطقمنلكون يو  >
)معكوسة كما في الشكل γوفق قاعدة  التفاعل في هذه الحالة محدود، كما  إنّ ونقول .  11(

0 في حالةيمكن إهماله  310K −<.  
 pH

1
p AK

2
p AK

1B

2A

1A

2B

  
)الشكل    .رجحان مشتركة ةطقللحمض والأساس المتفاعلين من: 11(
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الكيمياء من 
 حولنا

  مونيوم، علماً أنّ تفاعل شاردة الخلات مع شاردة الأ:   مثال

1 4 3p (NH /NH ) 9.2AK
+    و   =

2 3 3p (CH COOH/CH COO ) 4.7AK
− =  

0 أنّ  حيث نجد 4.5 510 3.2 10K − −= = ) الشكل انظر. × )12.  
 pH

3CH COO−

3NH

+
4NH

4.7

9.2

3CH COOH  
) الشكل   .تالخلا شاردة الأمونيوم مع شاردة تفاعل: 12(

 

  

 

  كيف نحضّر المصابيح الزجاجية الشافّة للضوء؟

في عام . من المعلوم أنّ الزجاج مادة شفافة يسمح بمرور الضوء خلاله
وء Toshibaطوّرت  1925 أي  ،أول مصابيح زجاجية شافّة للض

على إضاءة أخف بذلك   فنحصل ،بعثر الضوء في جميع الاتّجاهاتتُ 
يجري ذلك . وء الصادر عن سلك متوهّجوطأة على العين من الض

حيث عولِج  ،خضع له السطح الداخلي للمصباحيبفضل تفاعل كيميائي 
 HFبحمض الفلور 2SiOأكسيد السيليسيوم  الزجاج الذي هو أساساً 

    : طبقة بيضاء تغطي السطح الداخلي كوّنأدى إلى تف

2(s) (aq) 2 6(aq) 2 (l)SiO +6HF H SiF +2H O→  
التفاعل ذاته في تزيين الزجاج عبر حفر زخارف وأشكال عليه  عمليُست

على  من البارافين أو الشمع إذ يجري وضع قناع. حمض الفلور واسطةب
الجزء المكشوف  يخضعالزجاج يخفي الأماكن التي لا نريد زخرفتها و 

  .المرافق في الشكل ، كما يظهرتأثير حمض الفلورإلى من الزجاج 
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.VI التفاعل الراجح:  

نادرة مغلوبة و غالبة و  في ثلاث زمردة في محلول مائي و الموج الأنواع الكيميائيةنصنّف 
  : ة لتراكيزهاوذلك وفقاً للقيم النسبيّ 

  ]نوع نادر[ 000 10 ≥ ]غالبنوع [   ،    ]نوع مغلوب[ 100 ≥ ] غالبنوع [

 نوعتركيز  بوجود  مغلوبنوع ونلجأ كثيراً عند كتابة معادلة انحفاظ المادة إلى إهمال تركيز 
وقد نلجأ أحياناً، ولاعتبارات عملية،   . مغلوب  نوعتركيز  بوجود  نادرنوع تركيز  وإهمال، غالب

]10عندما  Y  النوع بوجود  Xإلى إهمال تركيز النوع  ] [ ]X Y≤ .  إلى أنّ  تجدر الإشارة

  .لمادةانحفاظ لادخل أبداً في أية معادلة يالغلبة ولا  فائقنوعاً  جزيئات الماء تعتبر
 موجودةالغالبة ال الأنواععندما لا تتوقّف تراكيز  .P.R  بالتفاعل الراجحتفاعلاً ما  صِفُ نَ 

 -حمض من النمطأولية، نقبل أنّ تفاعلاً  قاربةوبم  . إلاّ على تقدم هذا التفاعلفي المحلول 
  :الشروط التالية  فيه تتحقق هو تفاعل راجح إذا أساس
  .إدخالها بداية إلى المحلول المائي أو الماء جرىالتي  الأنواعفيه  تساهمأن  �
لتفاعلات الأخرى من جميع ثوابت اعلى الأقل كان ثابت توازنه أكبر بألف مرة إذا  �

 يكون من بينها نوالتي يمكن أدة في المحلول و جو الم الأنواعحدوثها بين التي يمكن 
  .مع الماء الأنواعالتفاعلات الممكنة لهذه 

+شوارد الهيدرونيوم  عدم دخول �
3H O دوالهيدروكسي  OH− في المعادلة المحصّلة 

 أو قد أُدخِلت إليه منذ البداية ،دة في المحلولو إلاّ إذا كانت موج عل الراجحللتفا
 .التحلل البروتوني الذاتي للماءفقط ليس مصدرها و 

  
 هي ما أو أساسية/وحمضية  أنواعتج عن مزج عدة ئي نإنّ المكوّنات النهائية لمحلول ما

أنّ الحالة النهائية بة نقبل تراكيز المكوّنات النهائي حسابول.  عدة تفاعلات ةحصيل إلا
التي أُدخِلت نواع الأ تفاعلاتهي محصلة عدة تفاعلات متعاقبة، بحيث تدخل في هذه ال

  .تلك التفاعلاتل نتيجة ظهرتأصلاً في المحلول أو تلك التي 
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 0Kوـفـــق اــلـترتــيب اــلــمتناقـص لــقيم ثــواــبـت اــلــتفاعــل  اــلــمتعاقـبة يـجريــ اــعـتمادــ اــلــتفاعـلاتــ
اـلــذيـ يـحصل بــين اـلـحمض اــلأـقــوى ذــلـك حــيث يـكونـ اــلـتفاعـل اــلأـوــلـ هـو :  اـلـخاصة بــها

  .والأساس الأقوى في المحلول

.VII تطبيقات  

Kصاعداً سنشير إلى فمن الآن  التوازن هو ثابت  K  مع مراعاة أنّ   ،Kبالرمز  �
  .الترموديناميكي في الشروط النظامية

  
pالمقادير  لدينا : أولتمرين  AK أساس الآتية /للأزواج حمض:  

2 2p (HNO / NO ) 3.20AK
− =.  

6 5 3 6 5 2p (C H NH /C H NH ) 4.50AK
+ =.  

4 3p (NH /NH ) 9.20AK
+ =.  

3 3p (CH COOH / CH COO ) 4.75AK
− =.  

  
  .آنفاً  الأنواع الثمانية الواردةمناطق الرجحان لكل من  على محور شاقوليحدّد  1.
  :لآتية في كلّ من الحالات اواحسب ثابت توازنه  ،اكتب التفاعل المحصّل 2.

(a حمض الخل مع الأنيلين.  
(b شاردة النتريت مع شاردة الأمونيوم.  
(c الأنيلين مع شاردة الأمونيوم.  

  الحلّ 
)يبين الشكل  1.   :آنفاً الأنواع الثمانية الواردة لكل من مناطق الرجحان  13(

(a.2 هي الخل مع الأنيلينحمض دلة المحصّلة لتفاعل المعا  

6 5 2 3 6 5 33C H NH CH COOH C H NH CH COO+ −+ +⇌  

  :أمّا ثابت توازنه فيُحسب كما يلي 

1

2

4.75
6 5 3 3 0.25

4.5
6 5 2 3

[C H NH ] [CH COO ] 10
10

[C H NH ] [CH COOH] 10

A

A

K
K

K

+ − −
−

−
= = = =.  



 30 الفصل الأول

(b.2  هي شاردة النتريت مع شاردة الأمونيومالمعادلة المحصّلة لتفاعل  

2 4 3 2NO NH NH HNO− ++ +⇌  
  :ثابت توازنه فيُحسب كما يلي  أمّا

1

2

9.2
6.03 2

3.2
4 2

[NH ][HNO ] 10
10 1

[NH ][NO ] 10

A

A

K
K

K

−
−

+ − −
= = = = <.  

(c.2  هي الأنيلين مع شاردة الأمونيومالمعادلة المحصّلة لتفاعل  

6 5 2 4 6 5 3 3C H NH NH C H NH NH+ ++ +⇌  
  :أمّا ثابت توازنه فيُحسب كما يلي 

1

2

9.2
4.76 5 3 3

4.5
6 5 2 4

[C H NH ][NH ] 10
10 1

[C H NH ][NH ] 10

A

A

K
K

K

+ −
−

+ −
= = = = <.  

 

9.20

6 5 2C H NH

6 5 3C H NH+

2HNO
2NO− 3.20

3CH COO−

4.50

3CH COOH

4.75

4NH+
3NH

pH

  
)الشكل    مناطق الرجحان للأزواج المعتبرة: 13(

  
21.0وذلك بحلّ  ،250.0mL  مائياً بحجممحلولاً  نحضّر : ثانٍ تمرين  مولاً من  ×−10

23.0النشادر مع   : أنّ فإذا علمت . مولاً من حمض النمل ×−10

4 3p (NH /NH ) 9.20

p (HCOOH / HCOO ) 3.80

A

A

K

K

+

−

=

=
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  .ارسم مخطط الرجحان للزوجين السابقين 1.

  .واحسب ثابت توازنه ،اكتب المعادلة المحصلة للتفاعل الراجح 2.

  ماذا تستنتج؟. وحدّد ثوابت توازنها ،اكتب المعادلات المحصلة لجميع التفاعلات الأخرى 3.

  .له تقريبيةال pHطِ قيمة ثمّ أع ،أوجد التركيب النهائي للمحلول 4.
  الحل

NH)34نضع الزوجين  /NH HCOOH/HCOO)و +(  pHعلى محور  −(
pوذلك اعتماداً على قيم  شاقولي AK لشوارد التي نضع إطاراً حول الجزيئات واو  .لكل منهما

  .−HCOOو 3NHأضيفت إلى المحلول أي 
)ظهر الشكل يُ   أنّ لكل من  فيه ونلاحظ .مخطط الرجحان للزوجين السابقين 14(

3NH وHCOOH تفاعلهما معاً ثابت  أنّ  أتنبن أن يمكن على ذلكو  ،باينةمناطق رجحان مت
 .أكبر من الواحد

  :هي إنّ المعادلة المحصلة للتفاعل الراجح 

3 4NH HCOOH NH HCOO+ −+ +⇌  

  :ويكون ثابت التوازن للتفاعل السابق 

1

2

3.8
5.4 54

9.2
3

[NH ][HCOO ] 10
10 2.5 10

[NH ][HCOOH] 10

A

A

K
K

K

+ − −

−
= = = = = ×  

  . وهو تفاعل شبه تام
  
  :اه واحدالتفاعل باتجنكتب عليه يمكننا أن و 

3 4NH HCOOH NH HCOO

0.04 0.12 0 0

0 0.08 0.04 0.04

+ −+ → +

≈

  

  :والجزيئاتمن الشوارد  ضمّ إضافة إلى الماء كلا يف المحلولأمّا 

4 3HCOOH, HCOO ,NH ,H O ,OH− + + −. 
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3.80

9.20

HCOO−

3NH

pH

4NH−

HCOOH

 
)الشكل  NH)34 الرجحان للزوجين مناطق: 14( /NH HCOOH/HCOO)و +( )−  

  
  : نكتب) غير المعادلة الراجحة(لكتابة المعادلات الأخرى 

1

2

3.8
2 3

9.2
4 2 3 3

10.2
2

HCOOH HCOO HCOOH HCOO 1

HCOOH H O H O HCOO 10

NH H O H O NH 10

HCOO H O HCOOH OH 10

A

A

K

K K

K K

K

− −

+ − −

+ + −

− − −

+ + =

+ + = =

+ + = =

+ + =

⇌

⇌

⇌

⇌

����

����

����

����

  

 

التي  ةالتفاعل الأول لا تأثير له على مكوّنات المحلول، في حين أنّ التفاعلات الثلاثنلاحظ أنّ 
ظة على تراكيز الجزيئات بصورة ملحو أي منها لن يؤثّر و صغيرة جداً،  بت توازناو ثتليه تتمتع ب

  :والشوارد التي أوجدناها اعتماداً على التفاعل

3 4NH HCOOH NH HCOO+ −+ +⇌  
  :هو التركيب النهائي للمحلول يكونو . التفاعل السابق هو التفاعل الراجح الوحيد وهكذا فإنّ 

2

2
4

4 8
3

[HCOOH] 8 10 mol/L

[NH ] [HCOO ] 4 10 mol/L

[NH ][HCOO ]
[NH ] 8 10 mol/L

[HCOOH]K

−

+ − −

+ −
−

= ×

= = ×

= = ×
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  : نكتبأحد الزوجين السابقين ف عمالباستيجري المحلول ف pH حسابأما 
[HCOO ]

pH 3.8 log 3.5
[HCOOH]

−

= + =  

  أو 
[ ]

[ ]
3

4

NH
pH 9.2 log 3.5

NH+
= + =  

  
25.00وذلك بحلّ  ،250.0mL بحجممائياً  محلولاً  نحضّر :ثالثتمرين  مولاً من  ×−10

28.00حمض الآزوتي مع    :فإذا علمت أنّ . مولاً من نملات الصوديوم ×−10

2 2p (HNO / NO ) 3.30

p (HCOOH / HCOO ) 3.80

A

A

K

K

−

−

=

=
  

  .ارسم مخطط الرجحان للزوجين السابقين 1.

  .واحسب ثابت توازنه ،اكتب المعادلة المحصلة للتفاعل الراجح 2.

  ماذا تستنتج؟. وحدّد ثوابت توازنها ،اكتب المعادلات المحصلة لجميع التفاعلات الأخرى 3.

  .له تقريبيةال pHثمّ أعطِ قيمة  ،أوجد التركيب النهائي للمحلول 4.
  الحلّ 

2نضـــع الـــزوجين  2(HNO /NO HCOOH/HCOO)و −(  pHعلـــى محـــور  −(
pوذلك اعتماداً علـى قـيم  ،شاقولي AK التـي  والشـوارد نضـع إطـاراً حـول الجزيئـاتو  .لكـل منهمـا

  .−HCOOو 3NHأضيفت إلى المحلول أي 
)ظهر الشكل يُ   أنّ لكل من فيه ونلاحظ  .مخطط الرجحان للزوجين السابقين 15(

2HNO وHCOO− تفاعلهما ثابت أنّ  نتنبأ أن يمكن ، وعلى ذلكمناطق رجحان متباينة
  .معاً أكبر من الواحد

  : هي حاصلإنّ المعادلة المحصلة للتفاعل ال

2 2HNO HCOO NO HCOOH− −+ +⇌  

  :ويكون ثابت التوازن السابق 

1

2

3.3
0.52

3.8
2

[NO ][HCOOH] 10
10 3.2

[HNO ][HCOO ] 10

A

A

K
K

K

− −

− −
= = = = ≃  
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3.30

HCOO−

pH

HCOOH

3.80

2HNO

2NO−

  
)الشكل  2 الرجحان للزوجين مناطق: 15( 2(HNO /NO HCOOH/HCOO)و −( )−  

  :نكتب ، وعليه 310نلاحظ أنّ ثابت التفاعل أكبر من الواحد ولكنه أصغر بكثير من 

2 2HNO HCOO NO HCOOH

0.200 0.320 0 0

(0.200 ) (0.320 )ξ ξ ξ ξ

− −+ +

− −

⇌

  

  :نجد  تعريف ثابت التوازن إلىاستناداً و 
2

(0.200 )(0.320 )
K

ξ

ξ ξ
=

− −
  

  
0.115mol/Lξنجد حلّ المعادلة من الدرجة الثانية ب =.  

  :والجزيئاتمن الشوارد  ضمّ إضافة إلى الماء كلاً يف المحلولأمّا 

2 2 3HCOOH, HCOO ,HNO ,NO ,H O ,OH ,Na− − + − +.  

لتفاعلات معادلات  نكتب لمحلول مرتبة  ثحدالتي يـمكن أن تالأـخرى اـ قيم ثوابـت ل  تـبعاً في اـ
  :كما يلي  توازنها
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2

1

2 2 2 2

3.8
2 3

3.2
2 2 3 2

10.2
2

10.8
2 2 2

HCOOH HCOO HCOOH HCOO 1

HNO NO NO HNO 1

HCOOH H O H O HCOO 10

HNO H O H O NO 10

HCOO H O HCOOH OH 10

H O NO OH HNO 10

A

A

K

K

K K

K K

K

K

− −

− −

+ − −

+ − −

− − −

− − −

+ + =

+ + =

+ + = =

+ + = =

+ + =

+ + =

⇌

⇌

⇌

⇌

⇌

⇌

����

����

����

����

����

����

  

أما بقية التفاعلات فهي  ،ونلاحظ أنّ التفاعلين الأول والثاني لا يغيران من تركيب المحلول
  :التفاعل بالنظر إلىمهملة 

2 2HNO HCOO NO HCOOH− −+ +⇌  
  .اً راجح بق تفاعلاً السااعتبار التفاعل  عليه نستطيع وبناء

  
  :ويكون التركيب النهائي للمحلول

2

2
2

+

[NO ] HCOOH 0.115 mol/L

[HCOO ] 0.205 mol/L

[HNO ] 8.5 10 mol/L

[Na ] 0.32 mol/L

−

−

−

 = = 
=

= ×

=

  

  :يكونو أحد الزوجين السابقين  عمالباست المحلول فيجري pH حسابأما 

[HCOO ]
pH 3.8 log 4.05

[HCOOH]

−

= + =  

  

�
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 تمرينات

  
  

  :الآتيةنواع لكلّ من الأ علّل الطبيعة الحمضية  1
HCOOH ،+

4NH ،6 5C H OH ،3HCO−،  
 2 2H O ،3SO ،2+Cu ،2

2 7Cr O −.  
المخطط الشكلي للتبادل  ثمّ بيّن ،أساس الموافقة لكلّ منها/اكتب صيغ الأزواج حمض

 .البروتوني
 

  :الآتيةنواع علّل الطبيعة الأساسية لكلّ من الأ  2 

3 2CH NH ،3CH COO− ،3CH O− ،2
2 4C O − ،2NH OH.  

المخطط الشكلي للتبادل  ثمّ بيّن ،أساس الموافقة لكلّ منها/اكتب صيغ الأزواج حمض
  .البروتوني

 

ي أكســيد الكبريــت، ويســبّب المحلــول نــائيعطــي احتــراق الكبريــت فــي جــوّ مــن الأكســجين ث  3  
علّـل . انحلال هذا الغاز فـي المـاء تغّيـر لـون أزرق البروموتيمـول إلـى الأصـفر الناتج عن

ين مـا تتـدخّل هذه الظاهرة عن طريق كتابة المعادلة المحصلة للانحلال في المـاء مـع تعيـ
  .أساس/فيها من أزواج حمض

من جهة أخرى يعطي احتراق الصوديوم في جوّ من الأكسجين أكسيد الصوديوم، ويسبّب 
ول الناتج عن انحلال هذا الغاز في الماء تغيّر لون أزرق البروموتيمول إلى المحل

  . الأزرق
ين علّل هذه الظاهرة عن طريق كتابة المعادلة المحصلة للانحلال في الماء مع تعي �

  .أساس/ما تتدخّل فيها من أزواج حمض
  في هذا التفاعل؟ دما هو دور شاردة الهيدروكسي �
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عتبر حـــمض اـــلـــمالـــونـــيك   4  2HOOCCHيـــُ COOH وــيــــتميّز  ،ـــحـــمضاً ثـــنائـــي اـــلـــوظـــيفة
بــالــثابــتين 

1
p 2.85AK وــ =

2
p 5.80AK   بــالــرمــز ه فــيما يــلييلــإــسوفــ نــرمــز .  =

2H A.  
2Hالمحصّلتين لتفاعل كلّ من اكتب المعادلتين   1. A وHA−  مع الماء، ثمّ استنتج

منهما عبارتي 
1A

K و
2A

K  . ارسم مخطط الرجحان للجزيئات والشوارد الداخلة في

  .التفاعلين أو الناجمة عنهما

احسب النسبة   2.
2

[H ]

[H ]

A
x

A

−

   :وذلك عندما =

pH 1.50; 2.00; 2.85; 3.50; 5.00=  

  ؟ ماذا تستنتج

احسب النسبة   3.
2[ ]

[H ]

A
y

A

−

−
  :وذلك عندما =

pH 3.50; 5.00; 5.80; 6.50; 8.00=  
  ؟ ماذا تستنتج

pHاستنتج من الطلبين السابقين تركيب المحلول عندما يكون   4. = 3.50.  
  

ــثخــلات ثنــائي أمــين الإي بــاعيالمخطّــط التــالي توزيــع الحمــض ر  يوضّــح   5   قيمــةبدلالــة  ينل
pH . 4سألة بالرمز هذا الحمض في هذه المإلى سنرمزH Y.  

����

����
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  على مخطط التوزيع؟ ةماذا تمثّل كلّ من المنحنيات الخمس  1.

pاستنتج قيم   2.
iA

K 4 مضلحأساس الموافقة ل/المتعلقة بالأزواج حمضH Y.  

مــنها اــلــنسبة اــلــمئويــة  بــدءــا ــًاــلــتي تــصبح  pHمــخطط اــلــتوزـيـــع قــيمة  عمالــعــيّن بــاست  3.
4Yالمتعلقة بالشاردة    .%90أكبر من  −

  
ــليمونــ  إــنــّ حــمضَ    6  ــل 6ا 8 7C H O  ٌــلــوظــيفة وــسنسميه فــيما يــلي   حــمض 3Hثــلاثــي ا A .

 Aيعطي المخطط التالي النسب المئوية لتوزيع جميع الجزيئات والشوارد الحاوية على 
 .pHبدلالة الـ 

10

90

80

70

60

50

40

30

20

%

0 1 2 3 4

pH

���� ����

5 6 7 8 9 10 1211 13 14

				





 

  
    

  على مخطط التوزيع؟ ةمثّل كلّ من المنحنيات الأربعيماذا   1.

pقيم الـ  استنتج  2.
iA

K  3 لحمضأساس الموافقة ل/المتعلقة بالأزواج حمضH A.  

مــن حــمض اــلــليمون  1.05gعــن طــريــق حــلّ  250.0mLحــضّرنــا مــحلولاــً حــجمه 3.

6أحادي الماء  8 7 2C H O .H O في الماء المقطّر.  
  .Cحدّد تركيز المحلول  �
 Aومخطط التوزيع تراكيز الشوارد والجزيئات الحاوية على  C مالعحدّد باست �

pHعندما يكون  4.50=.  
   : المعطيات

 m(C) 12g/mol= ،m(O) 16g/mol= ،m(H) 1g/mol=. 
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2انــولــ ثوـاـــلإــيــ 3NHيــتمتّع كــلّ مــن اــلــنشادــرــ    7   5C H OH   كــالــماءــ تــمامــاً بــتفاعــل تــحليل
  .بروتوني ذاتي

كتب ل البروتوني الذاتي للماء، ثمّ ادلة المحصلة التي تعبّر عن التحلاكتب المعا  1.
  .pHعبارة الجداء الشاردي وعبارة الـ 

ل البروتوني الذاتي التحلعلى المنوال ذاته، اكتب المعادلة المحصّلة التي تعبّر عن   2.
  .شادرفي الن pHللنشادر، ثمّ اكتب عبارة الجداء الشاردي وعبارة الـ 

  .انولثأعد السؤال السابق ذاته ولكن في حالة الإي  3.
  

  .دمع الماء لتعطي ثنائي الهيدروجين وشوارد الهيدروكسي −Hدالهيدري شوارد تتفاعل   8 
  .دلموافقة لشاردة الهيدرياكتب صيغة لويس ا 1.
  .مع الماء داكتب المعادلة المحصّلة لتفاعل شاردة الهيدري 2.
أــساســ،ــ ثــمّ حــدّدــ اــلأــزـوــاـــج -بــيّن أــنــه يــمكن اــعــتبارــ اــلــتفاعــل اــلــسابــق تــفاعــل حــمض  3.

  .الداخلة فيه أساس/حمض
 الأزواج  إرجاع، ثمّ حدّد-يّن أنه يمكن أيضاً اعتبار التفاعل السابق تفاعل أكسدةب  4.

  .الداخلة فيهمرجع /مؤكسد
  

ـــلـــك بـــحلّ  ،ـــ250.0mLنـــحضّر مـــحلولاـــً بـــحجم    9  25.00وــذـ مـــولاـــً مـــن حـــمض  ×−10

28.00الآزوتي مع    : فإذا علمت أنّ . مولاً من نملات الصوديوم ×−10

2 2p (HNO / NO ) 3.20

p (HCOOH / HCOO ) 3.80

A

A

K

K

−

−

=

=
  

  .ارسم مخطط الرجحان للزوجين السابقين 1.

  .للتفاعل الراجح ةالمحصل معادلةاكتب ال 2.

  .التفاعل الراجح احسب ثابت توازن 3.

اــكــتب جــميع اــلــمعادــلاــتــ اــلــمحصّلة لــلتفاعــلاتــ اــلــتي يــمكن أــنــ تــحدثــ فــي اــلــمحلول  4.
  ماذا تستنتج؟. واحسب ثابت التوازن لكل منها

  .−HCOO أوجد التركيز النهائي لشاردة النملات5.

  . محلولتقريبية للال pH أعطِ قيمة  6.
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22.00اـــً قـــدرـهـــــ مـــقداـــرـــ حلّ نـــ   10  6مـــولاـــً مـــن كـــلورـــ اـــلأـــنـــيلينيومـــ  ×−10 5 3C H NH Cl+ − ،
p 4.50AK 23.00مــقداــرــوــ  = 2Naمــولاــً مــن بــورـاـــتــ اــلــصودــيــومــ  ×−10 BO+ − ،
p 9.20AK 3200.0في  = cm من الماء المقطّر.  

أساس الواردة في / حدّد على محور شاقولي مناطق الرجحان لمركبات الأزواج حمض  1.
  .المسألة

  ماذا تستنتج؟. وحدّد ثابت توازنه ،اكتب المعادلة المحصّلة للتفاعل الراجح  2.

الأخرى التي يمكن أن تحدث في المحلول،   اكتب المعادلات المحصّلة للتفاعلات  3.
  ماذا تستنتج؟. وحدّد ثوابت توازنها

 قيمةالدة في المحلول ثمّ أوجد و حدّد التراكيز النهائية للجزيئات والشوارد الموج  4.
  .لمحلولا pH التقريبيّة لـ

  
 11

  :من مولاً  0.100حلّ بوذلك  واحدٍ  نحضّر ثلاثة محاليل مائية كلّ منها بحجم ليتر  
4 ي هيدروجين فوسفات الأمونيومئانث � 2 4NH H PO.  
4 هيدروجين فوسفات الأمونيومأحادي  � 2 4(NH ) HPO.  
4فوسفات الأمونيوم � 3 4(NH ) PO.  

p  قيمفإذا علمت أنّ 
iA

K وأنّ  ،12.10، 7.20، 2.15  لحمض الفوسفور هيp AK 

  .9.20شاردة الأمونيوم تساوي 
  .ارسم مخططات الرجحان للشوارد والجزيئات الواردة في المسألة  1.
اكتب لكلّ محلول من المحاليل الثلاثة المعادلةَ المحصّلة للتفاعل الكيميائي الذي   2.

  .لمواد الداخلة في تركيب المحلول، واحسب ثابت توازنهبين ا جرى
  :في حالة المحلول الثاني  3.

(a)  اكتب المعادلات المحصلة لكلّ التفاعلات الأخرى التي يمكن أن تحدث.  
(b)  ت، ماذا تستنتج؟حدّد في كلّ مرة ثوابت هذه المعادلا  
(c)   استنتج قيمةpH محلولتقريبية للال.  
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  ثانيالفصل ال

  المحاليل المائية بعض pHحساب 

  
.I الحموض والأسس في المحاليل المائية  

.1.I والمهملة مغلوبةالأنواع الغالبة وال   

.2.I المحاليل الحمضية والمحاليل الأساسية  

.3.I  الدقة في قياسpH محلول  

.4.I تحضير محلول مائي لمركّب شاردي  
.II ابات بعض حسpH اليل مائيةمحل  

.1.II جماليةالطريقة الإ  

.2.II طريقة التفاعل الراجح   

.3.II حمض قوي، أساس قوي  

.4.II حمض ضعيف، أساس ضعيف  

.5.II أسس مزيج من مزيج من حموض أو  

.6.II س متعدد الوظيفة احمض أو أس  

.7.II متذبذب حمضي أساسي  

.8.II وض والأسسبعض مزائج الحم   
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.I الحموض والأسس في المحاليل المائية   

من المفيد أن نعيد التذكير ببعض  المائية بعض المحاليل pHقبل الدخول في حسابات 
  .الفرضيات وشروط الدراسة

.1.I والمهملة مغلوبةالأنواع الغالبة وال  

تركيز النوع أن نهمل  عقولفمن المي مائفي محلول معادلة انحفاظ المادة  نكتبعندما 
X  النوع بوجود  Y، وذلك عندما يكون تركيزX صغيراً بالمقارنة مع  Y .  ًويكون هذا محققا

  :عندما عملياً 
  [ ] [ ] / 10X Y≤  (1)  

  
A/أساس /حالة زوج حمض تأمّللن B،  الحمض  يتركيز بين نكتب العلاقة التي تربط لو

  :ةوضثابت الحم عمالوالأساس باست
[ ]

pH p log
[ ]A

B
K

A
= +  

  
  :(1)لنطبّق الشرط السابق

pHعندما  ♦ p 1AK≤ إلى بالنسبة  مهملاً يكون  Bفإنّ تركيز النوع الأساسي  ،−
]: لنوع الحمضيا ] [ ]B A≪. 

pHعندما  ♦ p 1AK≥ إلى بالنسبة  مهملاً  يكون Aفإنّ تركيز النوع الحمضي  ،+
]: لنوع الأساسيا ] [ ]A B≪. 

  .الوسط pHوذلك بدلالة  ،يلخّص المخطط التالي الأنواع الحمضية والأساسية المهملة
 

 

[ ] [ ]A B>  
A راجح  

[ ]A و[ ]B لهما المرتبة نفسها  

pHp 3Ak − p 2Ak − p 1Ak − p 3Ak +p 2Ak +p 1Ak +p Ak

B  ّمهمل لأن[ ] [ ]A B≫  

[ ] 100 [ ]B A≥ ⋅

B غالب وA مغلوب  

[ ] 100 [ ]A B≥ ⋅

 A غالب وB مغلوب  

A  ّمهمل لأن[ ] [ ]B A≫  

[ ] [ ]B A>  
B راجح  
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.2.I المحاليل الحمضية والمحاليل الأساسية  

ل بتحديد ما نـسمّيه يسمح  درـونيوم والهيدروكسيعلى شوارد الهيد (1)  شرطإن تطبيق ا
  : بوضوحأساسياً أو  بوضوححمضياً عادة محلولاً 

  
o  3عندما  بوضوححمضياً يكون المحلول[H O ] 10 [OH ]+ −≥ وبالاستعانة بالجداء   ،⋅

+  : اــلــشارـدـــيــ لــلماءــ
w 3[H O ] [OH ]K −=  :كــما يــلي تــصبح اــلــمتراــجــحة اــلــسابــقة  ⋅

w
3

3

[H O ] 10
[H O ]

K+

+
≥ ⋅ . 

2 أي
3 w[H O ] 10 K+ ≥ w أو ،×

1
pH (p 1)

2
K≤ ⋅ −.  

25وعند درجة الحرارة  C�  يكونpH 6.5≤.  

o  3عندما   أساسياً بوضوحيكون المحلول[OH ] 10 [H O ]− +≥ وبالاستعانة بالجداء   ،⋅
 :كما يلياء، تصبح العلاقة السابقة الشاردي للم

w
3

3

10 [H O ]
[H O ]

K +

+
≥ ⋅  

2 أي 
3 w[H O ] 0.10 K+ ≤ w أو ،×

1
pH (p 1)

2
K≥ ⋅ +.  

25وعند درجة الحرارة  C�  يكونpH 7.5≥.  
  

25عند درجة الحرارة  في محلول مائي C�:  

pHإذا كانت  • OH]، يكون لدينا ≥6.5 H]3مهملاً أمام  −[ O  ؛+[

pHإذا كانت  • H]3، يكون لدينا ≤7.5 O OH]مهملاً أمام  +[ ]−.  

  
توني الذاتي للماء مقابل و من وجهة نظر كيميائية إلى إهمال التحلل البر ود هذا يع

pHالممكنة وذلك عندما الأخرى التفاعلات  pHأو  ≥6.5 7.5≥.  
  
  .جمل المخطط التالي النتائج التي توصّلنا إليهايُ 
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pH

7.57.0

3[H ] [OH ]O+ −≈

لا يمكن إهمال التحلل 
الـبرتوني الـذاتي للمــاء 

6.5

وســط أساســي بوضــوح. 
يمكن إهمال التحلل الـبروتوني الـذاتي للمــاء 

3[H ] [OH ]O+ −<<

وســط حمضــي بوضــوح. 
يمكن إهمال التحلل الـبروتوني الـذاتي للمــاء 

3[H ] [OH ]O+ −>>

وسـط حمضـي وسط أساســي  

  
.3.I قياس  الدقة فيpH محلول 

د تركيز شوارد الهيدرونيوم وذلك عندما تحديد في  مرتَكبلنحسب الخطأ ال قياس ب  يُحد
pH المحلول:  

3pH  لدينا log[H O ]+= 32.3pHأي  . تعريفاً  − ln[H O ]+= ومنه نكتب   ،−
  :أنّ 

3
3

3

d[H O ]
2.3 d(pH) d( ln[H O ])

[H O ]

+
+

+
× = − = −  

  :ويكون لدينا

3

3

d[H O ]
2.3 d(pH)

[H O ]

+

+
= − ×  

3d[Hبـافـتراـضــ أـنـ اـلــتفاضلين  O اـلــقيمة يـمثلانـ اــلـخطأ،ـ وبـــافـتراـضـ أــنـّ  d(pH)وـ +[

لقياس  H]3العظمى لـلقيمة المطلقة لـكلّ منهما مـا هي إلاـّ ارتـياب اـ O يـكون  ∆(pH)و  ∆+[
  :لدينا

3

3

[H O ]
2.3 (pH)

[H O ]

+

+

∆
= ×∆  

ظهر الدقة في تركيز شوارد الهيدرونيوم بدلالة الارتياب الذي يُ  الجدول التاليالآن لنتأمّل 
  :المحلول pHفي قيمة 

3

3

[H O ]

[H O ]

+

+

∆  (pH)∆  
  

2.3%  0.01 

11.5%  0.05  
23%  0.1  



بعض المحاليل المائية   45 pH حساب 

  

  :ما يلي من دراسة الجدول السابق نستنتج 
فإنّ الدقة في  وحدة، ±0.05 قدره بارتياب المحلول معلومة pH قيمة إذا كانت •

 .%11.5إلاّ  تتركيز شوارد الهيدرونيوم  ليس

، يكفي وحدة ±0.05 بارتياب المحلول معلومة pH قيمة كونتحتى  وبالعكس •

  .%11.5بدقّة معرفة تركيز شوارد الهيدرونيوم 

  :التاليتينالمهمتين نصل إلى النتيجتين  هكذاو 

 .محلول ينبغي إعطاء النتيجة بما لا يتجاوز رقمين عشريين pHعندما نحسب  •

 المحلول لتحديد تركيز شوارد الهيدرونيوم pHينبغي عدم الاعتماد على قياس  •
  .اللجوء إلى المعايرةلتحقيق ذلك وإنما يلزم  ،يز أي نوع آخرأو ترك

.4.I تحضير محلول مائي لمركّب شاردي 

xلنفترض أنّ لدينا مركباً شاردياً  yC A نذكّر بأن الملح هو مركّب ( ملحاً  أحياناً  نسميه

ـــباطـــ ش اـــلـــهيدرــوـــنــــيوم  واـــرـدـــــسالـــبة بـــاستثناءـــ شواـــرـدـــــ مـــوجـــبة مـــع ش واـــرـدـــــكـــيميائـــي يـــنتج عـــن اـــرـتــ
مرحلة في  –أنّه   ،مادام المحلول غير مشبع ،عندما نضعه في الماء فإننا نقبل).  دوالهيدروكسي

pCثــمّ فــي اــلــمرحــلة اــلــثانــية يــمكن لــشواــرـدـــ  ،ــيــحصل تــفاعــل تــفكّك اــلــملح وـيـــكونــ تــامــاً   -أــوـلـــى + 
qAو   .وذلك تبعاً لطبيعتهاأو فيما بينها مع الماء الناتجة أن تتفاعل  −

  أمثلة

• NaCl(s) Na + Cl+ −→  
  .مع الماء −Clو +Naلا تتفاعل شوارد 

• 2
2K O(s) 2K + O+ −→ 

2Oشاردة الأوكسيد  تعتبرمع الماء، في حين  +Kلا تتفاعل شوارد  هي لتي ا( −
  :اً مع الماء تام اوتفاعله اً قوي اً أساس −OH)مرافق للشاردة الساس الأ

2
2O H O OH OH− − −+ → + 
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 :لننظر إلى التفاعلات التالية •

3 3

4 2 2 4

2 4 2 4

CH COONa(s) CH COO Na

NH NO (s) NO NH

KH PO (s) H PO K

− +

− +

− +

→ +

→ +

→ +

  

3CHفي حين أنّ . مع الماء +Kو +Naتفاعل شوارد لا ت COO− 2وNO− 

2حمض ضعيف و +4NHأساسان ضعيفان و 4H PO−  هي متذبذب حمضي أساسي و
  :فمثلاً نكتب .توازنات محدودةذلك وفق و  ،مع الماء تتفاعل

3 2 3

4 2 3 3

CH COO H O CH COOH OH

NH H O NH H O

− −

+ +

+ +

+ +

⇌

⇌
 

  :وذلك وفق المعادلة المحصلة −2NOمع الأساس  +4NHيتفاعل الحمض  كذلك

2 4 3 2NO NH NH HNO− ++ +⇌  

2يخضع المتذبذب الحمضي الأساسي  وكذلك 4H PO− ذاتي تونيو ل بر لحإلى ت:  
2

2 4 3 4 42H PO H PO HPO− −+⇌  
  

.II  بعض حساباتpH اليل مائيةمحل  

بالوصول إلى نتائج تهدف هذه الفقرة إلى عرض بعض الطرائق البسيطة التي تسمح 
(pH)قدره  pHقيم  فيأي بارتياب  ،مقبولة 0.05∆ =. 

اــلأــوـلـــى عــامــة لاــ تــضمّ أــيــة :  اــلــمحلولــ pHسنعرضــ فــيما يــلي طــريــقتين لــحسابــ قــيمة 
التفاعل الراجح في تحديد تركيب المحلول وحساب قيمة  نوالثانية تعتمد على البحث ع ،تقريبات

pH الأنواع  من طبيعة انطلاقاً نعتمدها في الحساب، علينا ومهما تكن الطريقة التي س.  الوسط 
 إلى المحلول وكذلك pHالتي أضيفت إلى المحلول وكمياتها أن نصل إلى تحديد  الكيميائية

  .عند وضع التوازن تراكيز الأنواع المختلفة الموجودة فيه
التفاعلات  مُقابلالذاتي للماء  نلجأ إلى فرضية إهمال التحلل البروتونيبصورة عامة، 

 جبي ،7.5و 6.5بين  pHهذه الفرضية إلى قيمة   عمالاستفإذا قادنا الحساب ب.  الأخرى
  .التحلل البروتوني الذاتي للماء حسبانالفي إعادة الحساب من جديد آخذين 
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.1.II الإجماليةيقة طر ال  

تحديد كلّ الأنواع الموجودة في المحلول عند وضع ب  أولاً تعتمد هذه الطريقة على القيام 
لتحديد هذه المجاهيل يلزمنا بعد ذلك   . مجهولاً   nتراكيزها مجموعة من  تُكوّنالتوازن بحيث 
  .مستقلة فيما بينهاعادلة م nإيجاد جملة من 

  :كتابةب عادة تنتج هذه المعادلات
 معادلات انحفاظ كمية المادة؛  �

 معادلة الاعتدال الكهربائي للمحلول؛  �

، AK(اــلأــساسية اــلــحاصلة فــي اــلــمحلولــ -مــعادــلاــتــ ثــواــبــت اــلــتواــزـنـــاتــ اــلــحمضية  �

wK،...(. 

ويقودنا إلى معادلة من  عادة،  لجملة من المعادلات طويلاً ا  لهذه الحلّ الرياضييكون 
  .كما سنرى في مثالنا التوضيحي بعد قليل hالدرجة الثالثة أو أكثر بالمتحول 

  : يمكننا تبسيط حل جملة المعادلات السابقة
 ها عقب الانتهاء من الحساب؛تقريبات نتحقّق من صحت بإجراء �

 mاللجوء إلى برمجيات متخصصة تسمح بحلّ معادلة كثير الحدود من الدرجة ب �
 .hفي 

لطريـقة  لعامـة ليست اـ لكيميائـيون من الـمفيد الإـشارةـ إلـى أنـّ هذهـ الـطريقة اـ الـتي يتبعها اـ
ل ،ـعادة نـما يلجؤون إـ مـن  أـبسط وذـات مقاربـة كيميائـية أكثر لأنهاى طريـقة التفاعـل الراجـح وإ

عمل ولكن قبل عرض هذه الطريقة لنأخذ مثالاً نوضّح فيه كيف نست . في حلّ المسألة سابقتها
  .جماليةالطريقة الإ

   :عن الطريقة الإجمالية مثال

الأـمـونـيوم  يـدمن كـلورـ  مـائـي إـيـجاد تـركـيب محلولـ فيد فـيأوجــد جملة اـلـمعادـلاتـ اـلـتي ت
25عند درجة الحرارة  cه تركيز  C�.  

  
4NHعــندمــا نــضع  Cl   ًــماءــ يــتحلّل تــمامــا ــل ــلــكلورــ فــي ا ــ ا ــرـدـ ــرـدـ  −Clمــعطياً شوا وــشوا

+الأمونيوم 
4NH تفاعل مع الماء وفق تفاعل محدوديبدورها حمض ضعيف  التي هي.  
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  :يخضع المحلول إذن للتوازنين التاليين
+ +

2 3 34

+
2 3

NH H O NH H O

2H O H O OH−

+ +

+

⇌

⇌
  

  .دالهيدروكسيو الهيدرونيومو الكلورو الأمونيوموشوارد  النشادريضمّ المحلول المائي 
التي كتب المعادلات لن. تحديدها جبتراكيز هذه الأنواع المجاهيل الخمسة التي ي ؤلفت

  .تتحقّق في المحلول عند وضع التوازن
 :انحفاظ المادة ♦

  [Cl ]c −=  (1) 

  4 3[NH ] [NH ]c += +  (2) 

 :الاعتدال الكهربائي للمحلول ♦

  4 3[NH ] [H O ] [Cl ] [OH ]+ + − −+ = +  (3) 

 :الأساسية الحاصلة في المحلول-الحمضية التوازناتثوابت  ♦

  +
w 3[H O ] [OH ]K −= ×  (4) 

  
+

3 3

4

[H O ] [NH ]

[NH ]
AK +

×
=  (5) 

  .h المجهولمعالجة هذه الجملة من المعادلات إلى معادلة من الدرجة الثالثة بتقودنا 

3 2
w w( ) . 0A A Ah K h K c K h K K+ ⋅ − ⋅ + ⋅ − =  

  .طريقة التفاعل الراجح تعطيهاالنتائج ذاتها التي حلّ هذه المعادلة  ويعطي
  

.2.II  التفاعل الراجحطريقة  

بملامحها  وسنذكّر، VI)  الفقرة(  في الفصل السابقعرضنا مبدأ هذه الطريقة كناّ قد 
  :الرئيسة

لنهائـي لـلجملة الـناجمة عـن مـزج عـدةـ أنـواعـ حـمضية وأـساسية مـن  ♦ لتركـيب اـ ينتج اـ
 .تركيب عدة تفاعلات
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لكي نحدّد حسابياً الحالة النهائية للجملة نقبل بأنها ناجمة عن تتالي عدة تفاعلات  ♦
 .ء هذه التفاعلاتتدخل فيها الأنواع التي أُضيفت بداية أو التي ظهرت أثنا

وذلك بوضعها  ،أساس/ حمضأزواج كيجري ترتيب الأنواع الداخلة في المحلول  ♦
pعــلى مــحورــ بــدلاــلــة قــيم  AK نــحدّدــ اــلأــنــواــعــ اــلــتي جــرىــ إــدــخــالــها فــي  . اــلــمواــفــقة

 .المحلول مع تمييز الحمض الأقوى والأساس الأقوى

تـفاعـل  أـولا ـً ضع، بـحيث نـ0K  قـيم ثواـبـتهااقـص تنتبعاً لـيجريـ تـرتـيب الـتفاعـلاتـ  ♦
اللذين أضيفا إلى الوسط بتراكيز غير مهملة  الأساس الأقوى مع الحمض الأقوى

 :وهنا نميّز حالتين

o  ّبعد حدوث التفاعل الأول، ويجري نحدّد تركيب الجملة :  يالتفاعل الأول كم
منها عن  انطلاقاً نبحث  ابتدائي  محلول وكأنهااعتبار الجملة التي نصل إليها 

 .التفاعل الراجح

o لتحديد تركيب الجملةنستعين بعبارة ثابت التوازن :  التفاعل الأول غير كمّي، 
وقد نضطر أحياناً إلى .  تقريبات يجري التحقق لاحقاً من صحتهاإلى وقد نلجأ 

رتبة ثابت اعتماد تفاعل راجح ثانوي آخر وذلك عندما يكون ثابت توازنه من م
 .توازن التفاعل الراجح المعتبر

  . محاليلال تنا لبعضسوف نطبّق هذه الطريقة عند دراس

  :مخطط التالي طريقة التفاعل الراجحال نُجمل في

 

نحصي الأنواع الحمضية أو الأساسية التي أُضيفت 
  إلى المحلول

  نحدّد التفاعل الراجح ونحسب ثابت توازنه

  لتفاعل الراجح تاما  التفاعل الراجح غير تام

  الناتجة مع بعض التقريبات حل المعادلة  حصيلة المادة الناجمة عن التفاعل

  المعتمدة التحقّق من صحة التقريبات 
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.3.II حمض قوي، أساس قوي  

.1.3.II حساب pH محلول حمض قويل  

حمض كلور الماء على ( HAلوظيفة الحامضية لنأخذ محلولاً مائياً لحمض قوي أحادي ا
  :يخضع المحلول إلى التفاعلين التاليين. عند لحظة الإضافة cقدره  بتركيز) سبيل المثال

   2 3H H O H OA A+ −+ → +  (1) 

  2 32H O H O OH+ −+�  (2) 

هو التفاعل الراجح ومنه نكتب  (1)بإهمال التحلل البروتوني الذاتي للماء، يكون التفاعل  �

H]3: أنّ  O ] h c+ =  :ومنه نكتب أنّ . =

pH log pc c= − =  
وهي صحيحة مادام  ،حادي الوظيفةالأن طبيعة الحمض القوي عإنّ هذه العلاقة مستقلة 

pH 6.510أي أنّ  >6.5 mol/Lc −>. 

pH  كــانــإــذــاــ  � 6.510أــيــ أــنــّ  ≤6.5 mol/Lc يــنبغي أــخــذ تــفاعــل  ذــلــك،ــ عــند ≥−
خير دور هذا الأ يؤديبحيث  ولا يمكن إهمالهالحسبان في التحلل البروتوني الذاتي للماء 

  .التفاعل الراجح الثانوي

 : في تفاعل ما xتذكّر تعريف درجة التقدّم الحجمية لن

( ) (0)i i

i

n t n
x

V ν

−
=

⋅
  

 in(0)والداخل في التفاعل الكيميائي  iهي المثل الستوكيومتري للنوع  iνحيث  
)و )in t  عدد مولات النوعi  في اللحظة الابتدائية واللحظةt، وV هو حجم المحلول.  

 :فيكون في حالتنا

2 3

1 1 2 1

(1) H H O H O

0 0 0

eq

A A

t c

t c x x x x

+ −+ +

= −

− − +

⇌

  

  .(2)و (1)هما درجتا التقدّم الحجميتان للتفاعلين  2xو 1xحيث 
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2 3

1 2 2

(2) 2H O H O OH

0 0

eq

t

t x x x

+ −+

= −

− +

⇌

 

مجموعهما يعني أنّ ما  فإنّ  (2)و (1)للتفاعلين  ناتالتقدّم الحجمي اتومهما تكن درج 

3Hيتولّد في الوسط من شوارد الهيدرونيوم  O+ من شوارد  كوّنيساوي ما يت

للمحلول  معادلة الاعتدال الكهربائيوهذا ما يُعرف أيضاً ب ،−Aو −OHالهيدروكسيد
H]3 :حيث نكتب O ] [ ] [OH ]A+ − −= +  

wKh: ومنه نكتب أنّ  c
h

=   :من الدرجة الثانية الآتية المعادلة لدينا تكونو  +

2
w 0h c h K− ⋅ − =  

H]3حيث  O   .للمعادلة السابقة هو الجذر الموجب +[
pH

1

3

5

4

2

6

7

0
1 2 3 80 54 6 7 9 10

B C

logc−

A

  
pH: (1)الشكل ( log )f c= لا يمكن تطبيق العلاقة : Aالمنطقة  .في حالة محلول حمض قوي −

+
3pH log[H O ]= B :pHالمنطقة . − logc= يمكن إهمال التحلل البروتوني  لا: Cالمنطقة . −

2الذاتي للماء 
w 0h c h K− ⋅ − =.  

  

  ملاحظة
ــتركــيز ــية اــل 25:  فــي حــالــة مــحالــيل عــال 10 mol/Lc −> ــتقريــبي  ⋅ ــتعريــف اــل فــإنــّ اــل

+
3pH log[H O ]= قة والقيم التي نحصل عليها من تطبيق العلا ،لا يعود قابلاً للتطبيق −

pH log pc c= −   .مقاسة فعلياً ال أعلى من القيم pHتعطي قيماً للـ  =
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: Aالمنطقة :  ونلاحظ أنه يضمّ ثلاث مناطق Floodمخطط باسم   ما يُعرَف (1)  الشكلمثّل ي
+اــلــعلاقــة  لاــ يــمكن تــطبيق  فــي هــذهــ اــلــمنطقة

3pH log[H O ]= فــي هــذه  : Bاــلــمنطقة  . −
pH  العلاقة عملالمنطقة نست logc= في :  Cالمنطقة .  المحلول pHفي حساب قيمة  −
 ويلزم حل المعادلة من الدرجة الثانية ،ي الذاتي للماءيمكن إهمال التحلل البروتون لاهذه المنطقة 

 :2
w 0h c h K− ⋅ −   .المحلول pHلتحديد قيمة  =

  

.2.3.II حساب  pHمحلول أساس قويل  

شارـدـــةــ اــلــكحولاــت (  −A  ساسيةلــنأخــذ مــحلولاــً مــائــياً لأــساســ قــويــ أــحــادــيــ اــلــوظــيفة اــلأــ
OR   : يخضع المحلول إلى التفاعلين التاليين. cبتركيزعند لحظة الإضافة  )على سبيل المثال−

  2H O H OHA A− −+ → +  (1) 

  2 32H O H O OH+ −+�  (2) 

هو التفاعل الراجح ومنه نكتب  (1)بإهمال التحلل البروتوني الذاتي للماء، يكون التفاعل  �
OH]: أنّ  ] cω

− =  :ومنه نكتب أنّ . =

pOH log pc c= − =  

w wpH p log p pK c K c= + = −  
حادي الوظيفة وهي صحيحة مادام الأالقوي  ساسالأن طبيعة عه العلاقة مستقلة إنّ هذ

pH 6.510أي أنّ  <7.5 mol/Lc −>. 

pHإــذــاــ كــانــ  � 6.510أــيــ أــنــّ  ≥7.5 mol/Lc ،ــ عــند ذــلــك يــنبغي أــخــذ تــفاعــل ≥−
هذا الأخير دور  ؤديبحيث ي ولا يمكن إهمالهالحسبان في التحلل البروتوني الذاتي للماء 

 . التفاعل الراجح الثانوي

وهذا ما يكافئ -  (2)و (1)الحجميتين للتفاعلين  التقدّمدرجتي  فإذا اعتبرنا مجموع 
  :نجد أنّ  - معادلة الاعتدال الكهربائي للمحلولطبعاً كتابة 

3[OH ] [Na ] [H O ]− + += +  
  :  ومنه نكتب أنّ 

w/c Kω ω= +  

  :ويكون لدينا
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2
w 0c Kω ω− ⋅ − =  

OH]حيث    .هو الجذر الموجب −[
  

  ملاحظة
25:  عــالــية اــلــتركــيزقــلويــة أــوــ أــساسية فــي حــالــة مــحالــيل  10 mol/Lc −>  لاــ تــعود  ⋅

+  ةيّ اــلــتقريــب لاقــةعاـلــ
w 3[H O ] [OH ]K −= وـاـــلــقيم اــلــتي نــحصل عــليها مــن  ،ــلـلتطبيق قــابــلة  ⋅

wpHتطبيق العلاقة  p pK c=   .مقاسة فعلياً ال من تلكأعلى  pH تعطي قيمَ  −
  

في هذه :  Aالمنطقة :  ثلاث مناطقالموافق ونلاحظ أنه يضمّ  Floodمخطط   (2)الشكليمثّل 

+لا يمكن تطبيق العلاقة   المنطقة
3 w[H O ] [OH ] K−⋅ في هذه المنطقة  : Bالمنطقة  . =

pH  العلاقة عملنست 14 logc= في هذه :  Cطقة المن.  المحلول pHفي حساب قيمة  +
 بل يلزم حل المعادلة من الدرجة الثانية ،يمكن إهمال التحلل البروتوني الذاتي للماء  لاالمنطقة 

2
w 0c Kω ω− ⋅ −   .المحلول pHلتحديد قيمة  =

  
pH

8

10

12

11

9

13

14

7
1 2 3 80 54 6 7 9 10

A B C
logc−

  
pH: (2)الشكل ( log )f c= لا يمكن تطبيق العلاقة : Aالمنطقة  .في حالة محلول أساس قوي −

+
3 w[H O ] [OH ] K−⋅ B :pHالمنطقة . = 14 logc= مال التحلل يمكن إه لا: Cالمنطقة . +

2البروتوني الذاتي للماء 
w 0c Kω ω− ⋅ − =.  
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.4.II  حمض ضعيف أحادي الوظيفة، أساس ضعيف أحادي الوظيفة  

.1.4.II حساب pH حمض ضعيف أحادي الوظيفةمحلول ل  

HAلــنأخــذ مــحلولاــً مــائــياً لــحمض ضعيف أــحــادــيــ اــلــوظــيفة اــلــحامــضية   خلاــلــحــمض (

3CH COOHــلــمثالــ يــخضع اــلــمحلولــ إــلــى .  عــند لــحظة اــلإــضافــة  c  هــتــركــيز  )عــلى سبيل ا
  : التفاعلين التاليين

  2 3H H O H OA A+ −+ +�  (1) 

  2 32H O H O OH+ −+�  (2) 

6.510عندما يكون  mol/Lh يكون و إهمال التحلل البروتوني الذاتي للماء، يمكن  ≤−
  نكتبو  ،هو التفاعل الراجح (1)التفاعل 

3[ ] [H O ]A h− += H]3     و       = ] [H O ]A c c h+= − = −  
  :  تمديده ومدىأو /درجة قوة الحمض ول تبعاً هنا نواجه حالتين و 

 :ه محدودحلّلأو ممدّد قليلاً، فت/ضعيف نسبياً و HAالحمض  �
h: يكونمع الماء ضعيفاً و  HAفي هذه الشروط يكون تقدّم تفاعل الحمض  c≪  

H] نكتب أنّ و  ]A c h c= −   :AKوتصبح عبارة . ≈
2

3[ ] [H O ]

[H ]A

A h
K

A c

− +⋅
= ≈  

Ap p
pH

2

K c+
=  

] :كان  المحلول المحسوبة صحيحة إذا pHوتكون قيمة  ] 0.1 [H ]A A− ≤ ولمّا  ،×
]3  كــــانــــ ] [H O ]A− ــــ =+ ــــئ إنــــ ف ــــ يــــكاف H]3هــــذا O ] 0.1 [H ]A+ ≤ ــــيــــ  × ــــأ نّ إ

ApH p 1K≤ −.  
ApHوبالعودة إلى العلاقة  (p p ) / 2K c=   :السابق يكافئ الشرطفإنّ  +

Ap p 2K c− ≥ 

 :ه كبيرحلّلأو ممدّد، وبالتالي فت/قوي نسبياً و HAالحمض الضعيف  �
  :AKعبارة  تصبحفي هذه الحالة 

2
3[ ] [H O ]

[H ]A

A h
K

A c h

− +⋅
= =

−
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  :من الدرجة الثانية المعادلةوهذا يقودنا إلى 
2 0A Ah K h K c+ ⋅ − ⋅ =  

  .المحلول pHالمعادلة لإيجاد قيمة  هذهيكفي حلّ 
  

يُنصَح بمقارنة مائي لحمض ضعيف  محلول  pH  ب قيمةلحسامن وجهة نظرعملية، 
إحدى  تعمالسلامع تبرير الخيار المتخذ من وجهة نظر كيميائية  pcو ApK  قيم 

  :العلاقتين
 ApH (p p )/2K c= Apعندما  + p 2K c− ≥.  
 2 0A Ah K h K c+ ⋅ − ⋅ Apعندما  = p 2K c− <. 

  .من صحة الفرضيات الموضوعة دوماً  المحلول ينبغي التحقّق pHوبعد حساب قيمة 

pH  اتـاـلـمنحني  (3)اـلـشكل  مثّلي ( log )f c= لك ،ـ −  اً قـيم  ApK  عـندمـا تـأخذوذــ
عُلم  محلول حمض ضعيف pHمنحنيات لتحديد قيم ال  ذهه عمالويمكن است.  مختلفة

  . cوتركيزه  AKثابت حموضته 
pH

1

3

5

4

2

6

7

0
2 4 6 80

1

2

12
11

10
9

8
7

6

pK =5
A

4

3

13

logc−

  
pH: (3)الشكل ( log )f c=  ApKللحموض الضعيفة بدلالة قيم مختلفة لـ الموافق Floodمخطط أو  −

  تطبيق
Ap:  محلول من حمض الآزوتي إذا علمت أنّ  pHحدّد قيمة  3.2K وذلك في  =

  :الحالتين التاليتين
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  .0.10mol/Lتركيز المحلول  .1

31.0تركيز المحلول  .2 10 mol/L−×.  

  الحل
  :إنّ المعادلة المحصّلة للتفاعل الراجح هي

2 2 3 2HNO H O H O NO+ −+ +�  
Apلما كان :  0.10mol/Lتركيز المحلول  .1 p 2K c− :   مكننا أن نطبّق العلاقةأ  ≤

ApH (p p ) / 2K c= pHوبالتطبيق العددي نجد أنّ  + ونلاحظ أنّ قيمة  =2.1
pH  محلولــ تــحقّق اــلــعلاقــة اــلــApH p 1K≤ 2أــيــ  − 2[NO ] 0.1 [HNO ]− < × ،

 .المطبق صحيح فالتقريب
31.0تركيز المحلول  .2 10 mol/L−× : لما كانAp p 2K c− تطبيق العلاقة  وجب >

2 0A Ah K h K c+ ⋅ − ⋅ عـــــددـــيـــاً تـــ.  = ـــلـــشكلأخـــذ وـ ـــلـــسابـــقة ا ـــعلاقـــة ا ـــلـــتالـــي اـــل : ا
2 3.2 6.210 10 0h h− −+ ⋅ − نــّ أــوـمـــنه نــجد  ،ــ=

45.4 10 mol/Lh −= أــي  . ×
pHالمحلول تساوي  pHنّ قيمة إ 3.3=. 

  ملاحظة
ApHلو طبقنا العلاقة  1/2 (p p )K c= في حالة المحلول الثاني لحصلنا على  +

pHالمحلول تساوي  pHقيمة لـ  ونلاحظ أنّ هذه القيمة ليست أصغر من   =3.1

Ap 1K 2نّ إأي  − 2[NO ] 0.1 [HNO ]− > المحلول  pHيمة فإنّ ق من ثَمّ و  ×
  .المحسوبة بهذه الطريقة غير صحيحة

  .المحلولين السابقين pHموقعي و الرجحان  خططظهر المخطط التالي ميُ 

منطقة رجحــان الحمــض منطقة رجحــان الأســاس  

pH2

2HNO

43

2NO−

1pH

pH2

2HNO

43

2NO−

2pH
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  القرحة المعدية

جراثيم معروفة تسبّبه غشاء المعدة في لى التهاب أصبح من المقبول حالياً أنّ بعض أنواع القرحة المعدية يعود إ
في Barry Marshall ويعود الفضل في اكتشافها إلى العالم الأسترالي . Helicobacter Pyloriباسم 
 .وقد استحقّ على اكتشافه هذا جائزة نوبل في الطب فيما بعد. من القرن الماضي اتيالثمانين

الوسط إلى حوالي  pHحيث تصل قيمة  ؛وسط المعدة العالي الحموضةفكيف تنجح هذه الجراثيم في العيش ضمن 
  !عقيم؟ وسطٌ  بعد أن كان العلماء يظنون أن هذا الوسطَ  2.5

حيث يقوم ، ureaseفي الواقع يعود الفضل في تعايش هذه الجراثيم مع الوسط الحامضي للمعدة إلى تمتعها بأنزيم 

2هذا الأنزيم بتفكيك اليوريا  2CO(NH  2COعدية إلى كلّ من ثنائي أكسيد الكربون المتوفرة في السوائل المَ  (

دة في الجوار المحيط يعدّل من حموضة المع الذيقلوي التفاعل ذي ال 3NHهواء الزفير والنشادر معالذي يُطرح 

  . بالجرثومة وبذلك تنجح في البقاء

اختبـــار "فـــي المعـــدة نـــذكر  كهـــذه ومـــن بـــين الفحـــوص الســـريرية التـــي يقـــوم بهـــا الأطبـــاء للكشـــف عـــن وجـــود جرثومـــة
يقــوم هــذا الاختبــار علــى . الــذي يســتغلّ وجــود هــذا الأنــزيم عنــد هــذه الجــراثيم للكشــف عنهــا  breath test"الــنّفَس

ـــاً بـــالنظير إعطـــاء ا ، ثـــمّ يجـــري التحـــرّي عـــن هـــذه 14Cأو النظيـــر  13Cلمـــريض كميـــة مـــن اليوريـــا الموســـومة جزئي
مطيــاف الكتلـــة  عمالوذلـــك إمــا باســـت ،نصــف ســـاعة مــن تنــاول المـــريض اليوريــا فـــي هــواء الزفيــر نحـــو النظــائر بعــد 

إنّ ظهـــور هـــذه ). 14Cللكشـــف عـــن النظيـــر المشـــع ( scintillationبالتـــألق  وإمـــا) 13Cللكشـــف عـــن النظيـــر (
فـــي المعـــدة التـــي قامـــت بتفكيـــك اليوريـــا  Helicobacter Pyloriالنظـــائر فـــي هـــواء الزفيـــر يعنـــي وجـــود جـــراثيم 
  .سومالموسومة إلى نشادر وثنائي أكسيد الكربون المو 

  

  

.2.4.II حساب pH أساس ضعيف أحادي الوظيفةمحلول ل  

عــلى سبيل  3NHاــلــنشادــرــ (   Bلــنأخــذ مــحلولاــً مــائــياً لأــساســ ضعيف أــحــادــيــ اــلــوظــيفة 
  : خضع المحلول إلى التفاعلين التالييني. cبتركيزعند لحظة الإضافة ) المثال

  2H O H OHB B + −+ +�  (1) 

  2 32H O H O OH+ −+�  (2) 

الكيمياء من 

 حولنا
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ما قمنا به في حالة الحموض الضعيفة مع التشابه في الأدوار  كهذه معالجة محاليل تشبه
  :بين المقادير التالية

3[H O ] h+ =  ←→  [OH ] ω
− =  

pH logh= −  ←→  pOH logω= −  

AK  ←→  
BK  

p AK  ←→  
wp p pB AK K K= −  

  
 : ةمحدود 1برتنتهأو ممدّد قليلاً، ف/ضعيف نسبياً و B ساسالأ �

cω: يكون مع الماء ضعيفاً و  B  ساسالأفي هذه الشروط يكون تقدّم تفاعل  ≪  
]ونكتب أنّ  ]B c cω= −   :BKوتصبح عبارة . ≈

2[ H ] [OH ]

[ ]B

B
K

B c

ω
+ −⋅

= ≈  

  و

B

w B

w A

pOH (p p ) / 2

pH p  (p p ) / 2

pH (p p p ) / 2

K c

K K c

K K c

= +

= − +

= + −

  

المحلول المحسوبة  pHنجد أنّ قيمة  وبمقاربة مماثلة لما رأيناه في حالة حمض ضعيف
BpOHتـــــكونـــــ صحيحة إـــــذـــــاـــــ كـــــانـــــ  p 1K≤ لـــــلمتراـــــجـــــحة وـــهـــــــذاـــــ مـــــكافـــــئ  ،ـــــ−

ApH p 1K≥ Bpأو  + p 2K c− ≥.  
 

 : ةكبير  برتنتهأو ممدّد، ف/قوي نسبياً و Bالضعيف  ساسالأ �

  :BKعبارة في هذه الحالة تصبح 
2

B
[ H ] [OH ]

[ ]

B
K

B c

ω

ω

+ −⋅
= =

−
  

  :وهذا يقودنا إلى المعادلة من الدرجة الثانية
2

B B 0K K cω ω+ ⋅ − ⋅ =  

                              
 .إضافة البروتون إلى الأساس هي: البَرْتَنة 1
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  هي  المحلول pHوتكون قيمة  ω يكفي حلّ هذه المعادلة لإيجاد قيمة

wpH p logK ω= +.  
يُنصَح بمقارنة  محلول مائي لأساس ضعيف pH  لحساب قيمة من وجهة نظرعملية،

كل من  عمالمع تبرير الخيار المتخذ من وجهة نظر كيميائية واست pcو BpK  قيم 
  :العلاقتين
 w ApH (p p p ) / 2K K c= + Bpعندما  − p 2K c− ≥.  
 2

B B 0K K cω ω+ ⋅ − ⋅ Bpعندما  = p 2K c− <. 

  .من صحة الفرضيات الموضوعة دوماً  المحلول ينبغي التحقّق pHوبعد حساب قيمة 
pHاــلــمنحنياتــ  (4)يــمثّل اــلــشكل  ( log )f c= قــيماً  ApKوـذـــلــك عــندمــا تــأخــذ ،ــ −

  . ضعيف أساسمحلول ل pHمنحنيات لتحديد قيم ال ههذ عمالويمكن است. مختلفة

1
2

12

11

10

9

pK =8A

7

6

4
3

13

8

10

12

11

9

13

7

14

2 4 6 80

5

pH

logc−

  
pH: (4)الشكل ( log )f c=   ApKللأسس الضعيفة بدلالة قيم مختلفة لـ الموافق Floodمخطط أو  −

 

  تطبيق
ـــ  ـــرـةــ ـــة اـــلـــحرا 25حـــدّدـــ عـــند دـــرـجــ C�  قـــيمةpH ـــنشادـــرـــ  قـــدرـهــ بـــتركـــيز  مـــحلولـــ مـــن اـــل

41.0 10 mol/L−×  ّإذا علمت أن :A 34p (NH /NH ) 9.2K + = .  
  الحل

  :المعادلة المحصّلة للتفاعل الراجح هي

3 2 4NH H O NH OH+ −+ +�  
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BpOH عملناواست ،لو افترضنا أنّ برتنة النشادر ضعيفة (p p )/2K c= ، وجدنا +

pOH pH ، ومن ثَمّ =4.4 نلاحظ أنّ هذه القيمة ليست أكبر من  .=9.6

Ap 1K وقد كان بالإمكان (التي أوجدناها ليست صحيحة المحلول  pH فقيمة +
B(pهذا منذ البداية لأنّ توقّع  p 2K c− < وعليه فإنّ برتنة النشادر ليست  ، 
2 المعادلة استعمالوعلينا  ،ضعيفة

B B 0K K cω ω+ ⋅ − ⋅ = :  
2 4.8 8.810 10 0ω ω

−+ ⋅ − =  
pOHبحلّ المعادلة السابقة نجد  pHنّ إأي  ،=4.5 9.5=.  

.5.II من أسس  مزيج زيج من حموض أوم  

.1.5.II  ضعيف حمضمن و مزيج من حمض قوي  

عند لحظة  1cقدره بتركيز 1HAيضمّ مزيجاً من حمض قوي لنأخذ محلولاً مائياً 
. AKبثابت حموضة و  ،عند لحظة الإضافة 2cه تركيز   2HAوحمض ضعيف ،الإضافة

  :يتفاعل هذان الحمضان مع الماء وفق المعادلتين المحصلتين

  1 2 3 1H H O H OA A+ −+ → +  (1) 

  2 2 3 2H H O H OA A+ −+ +�  (2) 

ـــنسمّ  ـــلتفاعـــلين  2xوـــ 1xل ـــلـــحجميتين ل ـــتقدمـــ ا ـــل ـــتي ا ـــ(2)وـــ(1)دـــرـجــ ـــ  ؛  :كونـــ عـــندئـــذ ي

1 1 1[ ]x A c−= 2، وفهو متفكك تماماً  ،هو حمض قوي 1HAلأنّ  = 2[ ]x A−= ًوأخيرا ،

3 1 2 1 2 1 2[H O ] [ ] [ ]x x A A c x+ − −= + = + =   :نعالج هنا حالتين. +

هو التفاعل الراجح وهو  (1)وهذا يعني أنّ التفاعل 1cكان مهملاً أمام  2xبفرض أن  •
1pH وهكذا نكتب . لمحلولا pHالذي يفرض  logc= −. 

ـــيمة  ـــ كـــانـــت ق ـــذـــا ـــمحسوبـــة  pHإ ـــل ـــمحلولـــ ا ـــل ـــقا ـفـ ـــة  وـ ـــلـــعلاق ـــسابـــقة تـــحقّق ا ـــل ـــعلاقـــة ا ـــل ا

ApH p 1K<   .فهذا يعني أنّ القيمة المحسوبة صحيحة −
 :(2)و (1)تعطينا معادلة حصيلة درجتي تقدّم التفاعلين في الحالة المعاكسة  •

3 1 2 1 2[H O ] [ ] [ ]h A A c x+ − −= = + = +  
  ولما كان

( )2 2 2 2 A[ ] [H ] [ ] 1 /c A A A h K− −= + = +  
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  كان
A 2

1
A

K c
h c

K h

⋅
= +

+
  

  .إلى معادلة من الدرجة الثانية يلزم حلّها ؤديوهذا ي
  

  تطبيق
1بــتركــيز  1HAيــضمّ حــمضاً قــويــاً لــيكن لــديــنا مــحلولاــً  0.020 mol/Lc وـحـــمضاً  =

Apحــيث  2HAضعيفاً  2.0K 2وـبـــتركــيز = 0.10 mol/Lc  pHحــدّدــ قــيمة   =
  . محلولهذا ال

  الحل
مهملاً ولم نأخذ إلاّ بتفاعل الحمض القوي  إذا اعتبرنا تفاعل الحمض الضعيف مع الماء

1 :مع الماء نجد 1pH log 1.7c= − =.  
دم ع  جبفهي غير صحيحة وي من ثَمّ و  ApKونلاحظ أنّ هذه القيمة قريبة من قيمة 

Aوعليه يلزمنا حلّ المعادلة .  إهمال تفاعل الحمض الضعيف مع الماء 2
1

A

K c
h c

K h

⋅
= +

+
 

ــلــتعويــض اــلــرقــمي تــصبحاــلــتي  2:  بــعد ا 2 31.0 10 1.2 10 0h h− −− × ⋅ − × وـهـــذا ،ــ =
mol/Lh 0.040يكافئ  pHهذا المحلول  pHقيمة نّ إأي  = 1.4=.  

  .ولهذا المحل pHظهر الشكل التالي مخطط الرجحان وموقع قيمة يُ 
 

المحلــول المــدروس 
pH1.0 2.01.5 1pHpH

ApK  
.2.5.II ينضعيف ينمزيج من حمض  

بتركيز  A1Kبثابت حموضة  1HA ضعيفلنأخذ محلولاً مائياً يضمّ مزيجاً من حمض 

1c 2وحمض ضعيفHA ة بثابت حموضA2K  2بتركيزc . يتفاعل هذان الحمضان
  :مع الماء وفق المعادلتين المحصلتين

  1 2 3 1H H O H OA A+ −+ +�  (1) 

  2 2 3 2H H O H OA A+ −+ +�  (2) 
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 التفاعلين الحسبانفي المحلول ينبغي أن نأخذ  pHتحديد قيمة  دعن  ،في الحالة العامة •
 :ويعطينا شرط انحفاظ المادة. (2)و (1)

3 1 2[H O ] [ ] [ ]h A A+ − −= = + 

  نّ إأي 
A1 1 A2 2

A1 A2

K c K c
h

K h K h

⋅ ⋅
= +

+ +
  

 .المحلول pHن الدرجة الثالثة لتعيين قيمة وهذا ما يقود إلى حلّ معادلة م

1،ــ يــكونــ تــمديــدهــما ضعيفعــندمــا يــكونــ اــلــحمضانــ ضعيفين نــسبياً وــ  • 1[ ] [H ]A A− ≪ 

2و 2[ ] [H ]A A−   :وعندها يمكننا أن نكتب، ≫
A1 1

1[ ]
K c

A
h

− ⋅
A2     و     = 2

2[ ]
K c

A
h

− ⋅
=  

  :ويكون لدينا العبارة
A1 1 A2 2K c K c

h
h h

⋅ ⋅
= +  

  :وتُكتَب العلاقة السابقة على الشكل
2

A1 1 A2 2h K c K c= ⋅ + ⋅  
  :ومنه نجد أنّ 

A1 1 A2 2
1

pH log( )
2

K c K c= − ⋅ + ⋅  

  :منمكوّن المحلول في حالة مزيج  pHقيمة  إنّ :  مثال
A1حمض كلور الخل  1(p 2.9, 0.080 mol/L)K c= =   
A2وحمض الآزوتي  2(p 3.2, 0.090 mol/L)K c= =.  

  :تُعطى بالصيغة 
2.9 3.21

pH log(10 0.080 10 0.090) 1.9
2

− −= − × + × = 

A1اــنــ عــندمــا يــكونــ اــلــجداــءــ • 1K c⋅ وــ  A2 2K c⋅  مــختلفين تــمامــاً بــالــمراــتــب،ــ فــإنــّ قــيمة
pH  الأكبرالمحلول يفرضها الجداء. 

  :المحلول في حالة مزيج من pHقيمة  إنّ :  مثال
 1HA A1 1(p 3.0, 0.10 mol/L)K c= =   
2HAو A2 2(p 7.0, 0.10 mol/L)K c= =.  
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الكيمياء من 

 لناحو

  :تُعطى بالصيغة 
3.01

pH log(10 0.10) 2.0
2

−= − × = 

مزيج من عدة حموض فإنّ التفاعل الراجح هو  حالةفي  المحلول pHحساب قيمة عند  •
AKالذي يوافق الحمض المتمتع بالجداء  c⋅ وليس بالضرورة الحمض الذي  ،الأعلى

 .يتمتع بثابت الحموضة الأعلى

ل إليـه فـي إنّ النتائج التي توصّلنا إليها في حالـة مـزيج مـن عـدة حمـوض تشـابه مـا نتوصّـ •
  II.2.4.التشابهات التي أشرنا إايها في الفقرة  عمالمع است، حالة مزيج من عدة أسس

  
  

            لماذا نذرف الدمع عند تقطيع البصل؟

3SOتضم البصلة كييسات صغيرة جداً حاوية غاز  (g) ولما كانت العين مغطاة . الذي يتحرر منها عند تقطيعها

3SOغاز  نحلّ اتخفيف الاحتكاك بين العين والجفن،  غرضهامن الدمع  بطبقة رقيقة (g)  في هذا الدمع ويتكون

2حمض الكبريت  4H SO:  

3 2 2 4SO (g) H O(l) H SO (aq)+ ⇌  

  !بالبكاء هشجوتبدأ الغدد الدمعية بإفراز المزيد من الدمع، ون ،ب حمض الكبريت بوخز العينيتسب ف
  

.6.II متعدد الوظيفة  أو أساس حمض  

2H ثنائي الوظيفةحمض للنأخذ محلولاً مائياً  A .مع الماء وفق  الحمض يتفاعل هذا
  :التوازنين المتعاقبين التاليين

2 2 3 A1

2
2 3 A2

(1) H H O H H O :

(2) H H O H O :

A A K

A A K

− +

− − +

+ +

+ +

�

�
  

2Hعندما يكون الحمض  � A  ًمع فرق فيوقليل التمديد ضعيفا A2 A1p pK K− 
 pHوبذلك يعود حساب قيمة  ،يكفي أن نقتصر على التوازن الأول 2أكبر من 

 .إلى حالة حمض وحيد الوظيفة المحلول
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A2كون الفرق يعندما  � A1p pK K−  أخذ التوازنين السابقين جب، ي2أصغر من .
وتسمح معادلات انحفاظ المادة والاعتدال الكهربائي للمحلول بالوصول إلى معادلة 

مخططات التوزيع في حالة حمض ثنائي  (5)ظهر الشكليُ  .من الدرجة الثالثة
4الفوسفور  2 7H P O  حيث لدينا)

1
p 1.5AK = ،

2
p 1.8AK = ،

3
p 6.0AK = ،

4
p 8.2AK 4نلاحظ أن الحمض ). = 2 7H P O تماماً  شرّدمت ،

ولكن من  ،ع الماءالمحلول لا تنتج فقط من تفاعل الحمض م pHإنّ قيمة  أي

3تفاعل  2 7H P O− ًوبحلّ المعادلة نجد أنّ . مع الماء أيضاpH 1.4=. 

 الحسبانفي المحلول آخذين  pHمن وجهة نظر عملية، يُنصح بحساب قيمة  �
ونقرر بعد  A2pKيمة التي حصلنا عليها مع ق ثمّ نقارن القيمة ،فقط ن الأولز التوا
 ؟ ان تقريبنا صحيحاً أم لاك هل:  ذلك

بطريقة مشابهة لحالة الحمض متعدّد  سألةالمأساس متعدد الوظيفة نعالج في حالة  �
 II.2.4.يها في الفقرة لالتشابهات التي أشرنا إ عمالالوظيفة مع است

  تطبيق

21.0 ثنائي أكسيد الكربون بتركيزمن  مائي محلول pHحدّد قيمة  10 mol/L−× ،
A1pحيث  6.4K A2pو = 10.3K =.  

  الحل
  :إنّ التفاعلين اللذين سنعتبرهما هما

  2 2 3 3CO 2H O H O HCO+ −+ +�  (3) 

  2
3 2 3 3HCO H O H O CO− + −+ +�  (4) 

  :ويمكننا أن نكتب اً حمضاً ضعيفاً وتفاعله مع الماء محدود 2COيعتبر 

3 3[H O ] [HCO ] h+ −= CO]2     و       = ] c h c= − ≈.  

A1: يكون لدينا من ثَمّ و 
1

pH  (p p ) 4.2
2

K c= + =.  

  :في هذه الشروط يكون
2
3 A2 6.1

3

[CO ]
10

[HCO ]

K

h

−
−

− = =  

  .مهمل تماماً  (4)نّ التفاعلإأي 
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2α

4 2 7
H P O
ւ

3 2 7H P O−

ւ

2 2

2
7H P O −

ւ 2

3
7HP O −

ւ 2

4
7P O −

ւ

4α

ւ

2 4 6 8 10 12 14

0.4

0.2

0.6

0.8

1.0

p4 4
KAα =

ց
3α

ւց
1α

p3 3
KAα =

p2 2
KAα =

p1 1
KAα =

  
4مخططات التوزيع في حالة حمض ثنائي الفوسفور   :(5)الشكل 2 7H P O.  

.7.II  متذبذب حمضي أساسي  

إنّ التفكك الكلي للملح . عند الإضافة c قدره بتركيز NaHAائياً لملح  لنأخذ محلولاً م
  :يخضع للمعادلة

NaH (s) Na HA A+ −→ +  

2Hدور حمض في الزوج  يؤديأساسياً وذلك لأنه - متذبذباً حمضياً  −HAيُعتبَر /A A− − 
2Hدور أساس في الزوج  ويؤدي /HA A− . وهكذا يدخلHA−  ذات في ثلاثة توازنات
0:  ثوابت

1K ،0
2K  0و

3K.  

2 0
2 1 A2 A1

2 + 0
2 3 2 A2

0
2 2 3 B1 w A1

(1) 2H H : /

(2) H H O H O :

(3) H H O H OH : /

A A A K K K

A A K K

A A K K K K

− −

− −

− −

+ =

+ + =

+ + = =

�

�

�

  

0فـي كـثير مـن اـلأـحـيانـ يـكونـ
1K  0أـكـبر بـكثير مـن

2K 0وـ
3K   ّاـلـتفاعــل  ويــكونـ مـن ثَـم

  .المحلول pHهو التفاعل الراجح وهو الذي يفرض  (1)
2وبناء عليه نكتب 

2[H ] [ ]A A A2الجداء  ونكتب.  =− A1K K⋅  كما يلي:  
2 2 2

A2 A1
2 2

[ ] [H ] [ ]

[H ] [H ] [H ]

h A h A h A
K K

A A A

− − −

−

⋅ ⋅ ⋅
⋅ = ⋅ =  

2:  يعني أنّ  وهذا
A2 A1K K h⋅ =.  
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  نّ إأي 

A1 A2
1

pH  (p p )
2

K K= +.  

  
  ملاحظة
 .لّق بتركيز المحلولالمحلول لا يتع pHنلاحظ في هذه الحالة أنّ  •
وكذلك نجد العلاقة السابقة أيضاً عند التكافؤ الأول أثناء معايرة حمض ثنائي الوظيفة،  •

لمزيج متساوي المولية من حمض من زوج  pHنجد هذه العلاقة عندما نحسب قيمة 
  .A2Kوضة مع أساس من زوج بثابت حم A1Kبثابت حموضة 

 الحسبانفي فإنّ الحلّ يأخذ  التفاعل الراجح وه (1)في الحالة التي لا يكون فيها التفاعل •
وبكتابة شرط انحفاظ المادة والاعتدال الكهربائي  نحصل  .أيضاً التفاعلين الثاني والثالث

  .المحلول بالتركيز pHوفي هذه الحالة يتعلّق . h على معادلة من الدرجة الثانية في
  

  تطبيق
كــربــونــات ( أــوــ  ةــ اــلــهيدرـوــجـــينمــن كــربــونــاتــ اــلــصودــيــومــ وـحـــيد  مــحلولــ pHحــدّدــ قــيمة 

0.10mol/Lcبتركيز) الصوديوم الحامضية   :علماً أنّ .=

A1 2 3p (CO /HCO ) 6.4K − 2  و   =
A2 3 3p (HCO /CO ) 10.3K − − =.  

  الحل
الأساسية -كربونات الصوديوم الحامضية تجري التفاعلات الحمضيةضمن محلول من 

  :التالية
2 0 3.9

3 2 3 2 1 A2 A1

2 + 0 10.3
3 2 3 3 2

0 7.6
3 2 2 2 3

(1) 2HCO CO CO H O / 10

(2)HCO H O CO H O 10

(3)HCO H O CO OH H O 10

K K K

K

K

− − −

− − −

− − −

+ + = =

+ + =

+ + + =

�

�

�

 pHيفرض سالراجح وهو الذي هو التفاعل  (1)فإنّ التفاعل لنظر إلى قيم ثوابت التوازنات وبا
  :نّ إأي . المحلول

A1 A2
1

pH  (p p ) 8.35
2

K K= + =  

CO]2ويجري تحديد  2و [
3[CO 0بالاستعانة بالثابت  −[

1K:  
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2 0 2 1/2
2 3 1 3[CO ] [CO ] ( [HCO ] )K− −= = ⋅  

: على نحو بسيط نظراً لقيمة ثابت توازنه، نستطيع أن نكتب اً متقدّم (1)ولما كان التفاعل 

3[HCO ] c−   :وهكذا نجد أنّ . ≈
2 3

2 3[CO ] [CO ] 1.1 10 mol/L− −= = ×  
2نتحقّق من أنّ 

3[CO ]h CO]2و ≫− ]ω  (2)ن أي أنّ تقدّم كلّ من التفاعلي. ≫
  .مهمل والحساب صحيح (3)و

.8.II بعض المزائج الحمضية والأساسية   

.1.8.II  أساسه المرافق من مزيج من حمض ضعيف و  

ومن أساسه  acبتركيز عند الإضافة  HA من حمض ضعيفلنأخذ محلولاً مائياً 
Hثابت الحموضة للزوج   AKوليكن  .عند الإضافة bc بتركيز −Aالمرافق  /A A− .

Hيساهم الزوج  /A A− التالية ةثبالتفاعلات الثلا :  
0
1

+ 0
2 3 2 A

0
2 3 B w A

(1) H H 1

(2) H H O H O

(3) H O H OH /

A A A A K

A A K K

A A K K K K

− −

−

− −

+ + =

+ + =

+ + = =

�

�

�

  

هو  (1)فإنّ التفاعل ،لواحدإلى اصغيرين بالنسبة  BKو AKعندما يكون الثابتان  •
. يةمن التراكيز الابتدائوهو لا يغيّر  الحسبانفي أخذه  جبالتفاعل الراجح الوحيد الذي ي

b :وعليه نكتب
A

a
pH p log

c
K

c
= +. 

مع الواحد فعندها ينبغي أن  بالمقارنةليس صغيراً  AKولنفترض إذا كان أحد الثابتين •
 .المحلول pH  في حساب (2)و (1)ين التفاعل الحسبانفي نأخذ 

  تطبيق
2CHClإنّ حمض ثنائي كلور الخل  COOH  يتمتع بثابت حموضةAp 1.3K = 

حمض ثنائي كلور الخل  من   mL 10مزج من نحصل عليه   محلول pHحدّد قيمة 
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22.0بتركيز  10 mol/L−×   30مع mL  من محلول ثنائي كلور خلات الصوديوم

21.0بتركيز  10 mol/L−×.  

  الحل
  :عند الإضافة لكلّ من الحمض والأساس ينالتركيز  bcو acليكن 

2
3

a

2
3

b

10 2.0 10
5.0 10 mol/L

40

30 1.0 10
7.5 10 mol/L

40

c

c

−
−

−
−

× ×
= = ×

× ×
= = ×

  

  :كتفاعل راجح، نجد أنّ  (1) لاّ التفاعل الأولإذا لم نعتبر إ
b

A
a

pH p log 1.5
c

K
c

= + =  

بثابت ع ثنائي كلور الخل هو حمض قوي وتفاعله مع الماء يتمتولكنّ حمض 

Ap 1.3K   : الحسبانفي  هأخذ جبوي ،=
  

+
2 2 2 3

3 3

3 3

CHCl COOH H O CHCl COO H O

0 5.0 10 7.5 10

5.0 10 7.5 10eq

t

t h h h

−

− −

− −

+ +

= × − × −

× − − × +

⇌

  

  :نجد أنّ  ا التوازنثابت هذ عمالوباست
3

1.3
A 3

(7.5 10 )
10

(5.0 10 )

h h
K

h

−
−

−

× + ⋅
= =

× −
  

34.1  وحلّ هذه المعادلة يعطي 10 mol/Lh −= pH من ثَمّ و  × 2.4=.  

  

.2.8.II  أساس ضعيف غير مرافق لهمن مزيج من حمض ضعيف و  

من محلول النشادر بتركيز  100mLمحلول نحصل عليه من مزج  pH لنحدّد قيمة 

bc  100معmL من حمض الآزوتي بتركيزac تينالتالي تينفي الحال:  

 .a2
a 2.0 10 mol/Lc −= × ،2

b 6.0 10 mol/Lc −= ×.  

.b 2
a b 2.0 10 mol/Lc c −= = ×  
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  :علماً أنّ 

A1 A 4 3

A2 A 2 2

p p (NH / NH ) 9.2

p p (HNO / NO ) 3.2

K K

K K

+

−

= =

= =
  

2نضع الزوجين  2(HNO /NO NH)34و −( /NH  ،شاقولي pHعلى محور  +(
pوذلك اعتماداً على قيم  AK وارد التي أضيفت كما نضع إطاراً حول الجزيئات والش .لكل منهما

  .2HNOو 3NHإلى المحلول أي 
 

3.20

3NH

pH

4NH+
9.20

2HNO

2NO−

 
  

  : إن التفاعل الراجح هو
1 20 (p p ) 6

3 2 24NH HNO NH NO 10 1.0 10A AK KK+ − −+ + = = ×�  

تأثير  في الحسبانلندرس حصيلة التفاعل في الحالتين المطلوبتين آخذين . هذا التفاعل تام
  .ديدالتم
.a 

3 2 4 2

2 2

2 2 2

NH HNO NH NO

0 3.0 10 1.0 10

2.0 10 1.0 10 1.0 10eq

t

t ε

+ −

− −

− − −

+ +

= × × − −

× × ×

	

  

وهي لا تغيّر كثيراً . مع الماء محدودة جداً  −2NOو +4NHو 3NHإنّ تفاعلات كلّ من 
   .الحالة النهائية للجملة ويمكن إهمالها
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34NHالمحلول بالاستعانة بالزوج  pHويمكن وبسهولة حساب قيمة /NH+  ًمثلا:  
  

3
A1

4

[NH ]
pH p log 9.5

[NH ]
K += + =  

.b   
3 2 24

2 2

2 2

NH HNO NH NO

0 1.0 10 1.0 10

1.0 10 1.0 10eq

t

t ε ε

+ −

− −

− −

+ +

= × × − −

× ×

	

  

3  :عند وضع التوازن يكون لدينا 2[NH ] [HNO NH]24و =[ ] [NO ]+ −=  
2الجداء  ويكتب

A1 A2K K h⋅   :بالشكل =
2

3 2 2
A1 A2

24

[NH ] [NO ]

[NH ] [HNO ]

h
K K h

−

+

⋅ ⋅
⋅ = =

⋅
  

A1 A2
1

pH (p p ) 6.2
2
K K= + =  

 يدكلور من محلول  100mLمحلول نحصل عليه من مزج  pH لنحدّد الآن قيمة

وذلك عندما  ′bc بتركيز تريت الصوديومن محلول من 100mLمع  ′acبتركيز  الأمونيوم
2

a 2.0 10 mol/Lc −′ = 2و ×
b 6.0 10 mol/Lc −′ = ×.  

2نضع الزوجين  2(HNO /NO NH)34و −( /NH  ،شاقولي pHعلى محور  +(
pوذلك اعتماداً على قيم  AK نضع إطاراً حول الشوارد التي أضيفت إلى المحلول و . لكل منهما

  .−2NOو +4NHأي 
 pH

2NO−

3NH

+
4NH

3.2

9.2

2HNO  
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  : إن التفاعل الراجح هو التفاعل الحاصل بين شاردة الأمونيوم وشاردة النتريت
2 1(p p )0 6

2 3 24NH NO NH HNO 10 1.0 10A AK KK −+ − −+ + = = ×⇌  

تأثير  في الحسبانلندرس حصيلة التفاعل آخذين . ونلاحظ أنّ هذا التفاعل محدود جداً 
  .التمديد

4 2 3 2

2 2

2 2

NH NO NH HNO

0 1.0 10 3.0 10

1.0 10 3.0 10eq

t

t x x x x

+ −

− −

− −

+ +

= × × − −

× − × −




  

  ونكتب ثابت هذا التوازن 
2

0 610
(0.010 )(0.030 )

x
K

x x
−= =

− −
  

  : ، نجد أنّ 0Kنظراً لقيمة  0.030و 0.010 المقدارينمُقارنة ب xبإهمال 
51.7 10 mol/Lx −= ×.  

  :بالعلاقة تعطىفهي المحلول  pHقيمة  أمّا

3 2
A1 A2

4 2

[NH ] [NO ]
pH p log p log

[NH ] [HNO ]
K K

−

+
= + = +  

pH: نجد أن بالتعويض الرقميو  6.45=.  
  : لاحظةم

 كانت إذ لمّا .xودون حساب  ،أحد الزوجين عمالالمحلول باست pHقيمة يمكن تحديد 
x أمام  ةمهملa/2c′ وb/2c′  ّفإن:  

3
A1 A1

a4

2 b
A2 A2

2

[NH ]
pH p log p log

/2[NH ]

[NO ] /2
pH p log p log

[HNO ]

x
K K

c

c
K K

x

+

−

= + = +
′

′
= + = +

  

  :بين العبارتين السابقتين نجد أنّ  xوبحذف 

b
A1 A2

a

pH 1/2(p p log ) 6.45
c

K K
c

′
= + + =

′
  

  .xالمحلول دون حساب  pHقيمة  في إيجادهذه الطريقة  فيدت
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الكيمياء من 

 حولنا

  
  

            ر؟لماذا ينبغي عدم مزج المبيّضات مع المنظفات الحاوية على النشاد

في منازلنا المنظفات والمبيضات لتنظيف السطوح وتطهيرها وتعقيمها، ونقرأ دائماً على عبوات التبييض  عملنست
  تحذيرات بعدم مزج المبيضات مع منظفات أخرى تحوي النشادر، فما السرّ وراء ذلك؟

، في حين أنّ المنظفات الحاوية %5تضمّ المبيضات محلولاً مائياً من تحت كلوريت الصوديوم بتركيز لا يقلّ عن 
هي محاليل مائية بتركيز ...) ها في تنظيف الزجاج والنوافذ ومنظفات الأفران وعملكتلك التي نست(على النشادر 
5 ظن خطأ أننا كما يُ  وليس ،تأملنا جيداً هذه المحاليل للاحظنا أنها ذات تفاعل قلوي ولو. من النشادر −10%

نفي واقع الأمر عند مزج المبيض مع المنظف الحاوي على النشادر . بمزجها قد قمنا بتعديل حمض بأساس تتكو 
  :عائلة من المركبات الغازية السامة التي تحمل اسم الكلور أمين

3أحادي كلور الأمين  2OCl NH OH NH Cl− −+ → +  

2ثنائي كلور الأمين    2OCl NH Cl OH NHCl− −+ → +  

2ثلاثي كلور الأمين  3OCl NHCl OH NCl− −+ → +  

نالنشادر  فإذا زاد. وهذه الغازات ذات رائحة وخّازة تشبه رائحة غاز الكلور وتحرق الأغشية المخاطية تكو 
  :وهي مادة سامة أيضاً وقابلة للانفجار ،الهيدرازين

2 3 2 4 2NH Cl NH OH Cl N H H O− −+ + → + +  

  

  

.3.8.II ختلفةمزائج م  

   بتركيز  صودمن محلول ال 20mLمحلول نحصل عليه من مزج  pH لنحدّد قيمة

0.10mol/L 30وmL  0.40الصوديوم بتركيز )كبريتيد( محلول سلفيدمنmol/L 

   :علماً أنّ . 0.20mol/Lبتركيزالهيدروجين  )كبريتيد( من محلول سلفيد 50mLو

1A 2p (H S/HS ) 7.0K − = ،
2

2
Ap (HS /S ) 13.0K − − =  

  :الحلّ 

H)2الزوجين  شاقولي pHعلى محور نضع  S/HS HS)2و −( /S )− اعتماداً على  −

pقيم  AK نضع إطاراً حول الجزيئات والشوارد التي و . كذلك نضع زوجي الماءو  لكل منهما



بعض المحاليل المائية   73 pH حساب 

  

بين الحمض  جريهو الذي ي PR1 فنلاحظ أنّ التفاعل الراجح الأول ،أضيفت إلى المحلول

2Hالأقوى في المحلول أي  S  والأساس الأقوى أيOH−:  
  

 

7

OH−

pH

2H O
14

2H S

HS−

2S −

2H O

3H O+

HS−
13

0

  
  التفاعل الراجح الأول 

  

w A1
(p p )0 7

2 2 1H S OH HS H O 10 1.0 10
K K

K
−− −+ + = = ×�  

  :تأثير التمديد في الحسبانلندرس حصيلة التفاعل آخذين  .وهذا التفاعل تام
  

2 2

2 2

2 2PR1

H S OH HS H O

0 10.0 10 2.0 10

( ) 8.0 10 2.0 10eq

t

t ε

− −

− −

− −

+ +

= × × − −

× ×

	

  

2Hبين   PR2لراجح الثانيبعد ذلك، يجري التفاعل ا S 2وS −:  

A A2 1
(p p )2 0 6

2 2H S S 2HS 10 1.0 10
K K

K
−− −+ = = ×�  
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7

pH

13

2H S

HS−

2S −

HS−

  
  ثانيالتفاعل الراجح ال

  
 :تأثير التمديد في الحسبانلندرس حصيلة التفاعل آخذين  .هذا التفاعل تام ونلاحظ أن

2
2

2 2 2

2 2PR2

H S S 2HS

0 8.0 10 12.0 10 2.0 10

( ) 4.0 10 18.0 10eq

t

t ε

− −

− − −

− −

+

= × × ×

× ×

	

  

 

تعتبر شاردة السلفيد أساساً قوياً نسبياً 
2 2B w A(p p p 1.0)K K K= −  من ثَمّ و . =

  :PR3وهو يشكّل التفاعل الراجح الثالث  ،فإنّ تفاعلها مع الماء ليس مهملاً 
2

2

2 2

2 2PR3

S H O HS OH

0 4.0 10 18.0 10

( ) 4.0 10 18.0 10eq

t

t ω ω ω

− − −

− −

− −

+ +

= × × −

× − × +

	

  

  
  : ثابت التفاعل نجد أنّ  عمالباست

2

2
1

B 2

(18.0 10 )
1.0 10

(4.0 10 )
K

ω ω

ω

−
−

−

× + ⋅
= = ×

× −
  

21.4:  أنّ  ومنه نجد 10 mol/Lω
−= pHنّ إأي . × 12.1=.  
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 pH

OH−

2H O

13

14

HS−

2S −

  
  لثثاالتفاعل الراجح ال

  
  

في دراسة المزيج  تبعناهاالطريقة التي اوفي الختام من المفيد الإشارة إلى أنّه يمكن تعميم 
  .السابق على أي نوع آخر من المزائج

  
  
   

�
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  اتتمرين

  
1  pH محاليل حمض قوي وأساس قوي  

 : في الحالات الثلاث التالية Cمحلول حمض كلور الماء بتركيز pH احسب 1.
3

1 1.0 10 mol/LC −= ×،7
2 1.0 10 mol/LC −= ×،

9
3 1.0 10 mol/LC −= ×.  

مـن هــيدروـكـــسيد اـلـصودــيـومـ عــند دـرجـــة نـفسه فــي حـالـة مــحلولـ اـلــسابـق نـعيد اـلـسؤاــلـ   2.
25الحرارة  C� له التراكيز السابقة ذاتها.  

 

 2  pH لحمض ضعيف حلّلومعامل الت   
  : في الحالات التالية Cبتركيز  2HNOمحلول حمض الآزوتي  pH احسب 1.

1 0.10mol/L (aC =،  
2

2 1.0 10 mol/L (bC −= ×،  
5

3 1.0 10 mol/L (cC −= ×.  

ماذا .  في الحالات الثلاث السابقة 2HNO  حمض الآزوتيل حلّلاحسب معامل الت  2.

Aتستنتج؟  2 2p (HNO / NO ) 3.2K − =. 

  3  pH امل البرتنة لأساس ضعيفومع  
3 يل الأمينثثنائي ميمحلول  pH احسب 1. 2(CH ) NH  بتركيزC  في الحالات

  :الثلاث التالية

1 0.10mol/L (aC =،  
2

2 1.0 10 mol/L (bC −= ×،  
5

3 1.0 10 mol/L (cC −= ×.  

ماذا تستنتج؟  .في الحالات الثلاث السابقةيل الأمين ثثنائي ميل برتنةاحسب معامل ال  2.
+

A 3 2 2 3 2p ((CH ) NH / (CH ) NH) 11.0K =.  
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  ضعيف حمض - مزيج حمض قوي  4 
1نمزج  40.0mLV  قدره لول حمض كلور الماء بتركيزمن مح =

1 0.10mol/LC 2و = 60.0mLV من محلول حمض ثنائي كلور الخل  =

2CHCl COOH 2 بتركيز 0.10mol/LC   .هذا المزيج S، وليكن =

  :في الحالتين Sالمحلول pHحسب قيمة ا 1.
.a   2ثنائي كلور الخل يقدمها حمض بإهمال البروتونات التيCHCl COOH.   
.b  لور الماءبإهمال البروتونات التي يقدمها حمض ك.  

  .Sالفعلية للمحلول pHاحسب قيمة   2.

، ماذا 2.وفي الحالة  b.1.حمض ثنائي كلور الخل في الحالة  حلّلاحسب معامل ت 3.
   ؟ تستنتج

A :المعطيات 2 2p (CHCl COOH / CHCl COO ) 1.3K − =.  

  مزائج حموض ضعيفة   5 

 HCOOHمن حمض النمل  1nحلّ كمية قدرها ب 250mL هحضّر محلولاً حجمن

6الأسكوربيك حمض من  2nوكمية قدرها  8 6C H O . احسب قيمةpH في  المحلول
  :لتالية الحالات ا

.a  2
1 4.0 10 moln −= 4و ×

2 2.0 10 moln −= ×.  

.b  2
1 2.0 10 moln −= 2و ×

2 4.0 10 moln −= ×.  

.c  4
1 2.0 10 moln −= 2و ×

2 4.0 10 moln −= ×.  

 :المعطيات
1Ap (HCOOH/HCOO ) 3.75K − =  

     
2A 6 8 6 6 7 6p (C H O /C H O ) 4.05K − =  
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 يفةمزائج أسس ضع   6 

1نمزج  20.0mLV 2من محلول الهيدرازين  = 4N H قدره   بتركيز
2

1 8.0 10 mol/LC −= 2و، × 30.0mLV  3NHمن محلول النشادر  =

2 بتركيز
2 1.0 10 mol/LC −= ×.  

  .هذا المحلول pHاحسب قيمة  1.

2و 3NHاحسب تراكيز   2. 4N Hو+
4NH و+

2 5N H.  

+ :المعطيات
A 4 3p (NH / NH ) 9.2K = ،+

A 2 5 2 4p (N H / N H ) 8.5K =.  
  

  

  

  7   pH  متعددة الوظيفةالالحموض  

2محلول حمض السيلينيوم  pHاحسب قيمة  3H SeO بتركيز C الثلاث  في الحالات
   :التالية

1 0.10mol/L (aC =،  
2

2 1.0 10 mol/L (bC −= ×،  
5

3 1.0 10 mol/L (cC −= ×.  

 :المعطيات
1Ap 2.6K = ،

2Ap 8.3K =.  

  محاليل حمض الأوكساليك   8 
1تركيزه محلول  pH قيمة أوجد 1. 0.10mol/LC ذي  حمض الأوكساليكمن  =

2 الصيغة 2 4H C O.  
1  قــدرـهـــ نــضيف إــلــى حــجم 2. 20.0mLV اــلــذي مــن مــحلولــ حــمض اــلأــوـكـــسالــيك  =

ـــ ،ـــ 1C  هـــتـــركـــيز  2حـــجماً قـــدرـهــ 5.0mLV تـــركـــيز اـــلـــذيـــ مـــن مـــحلولـــ اـــلـــصودـــ  =

2 0.20mol/LC =.  

.a   احسب قيمةpH المحلول الناتج.  

.b  ت إليهافسّر النتيجة التي توصّل.  
حمض الأوكساليك  :المعطيات

1Ap 1.2K = ،
2Ap 4.3K =. 
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 9 pH محاليل الشوارد المعدنية  

21.0ذات التراكيز التالية المحاليل  pHقيمة  أوجد 10 mol/L−×:   

+2  ، (II)نترات النحاس  1.
Ap (Cu /Cu(OH) ) 7.00K + =.  

+3    كلور الألمنيوم،  2. 2
Ap (Al /Al(OH) ) 4.95K + =.  

+2    نترات التوتياء،  3.
Ap (Zn /Zn(OH) ) 9.60K + =.  

+2  ، (II)كلور الحديد 4.
Ap (Fe /Fe(OH) ) 8.45K + =.  

+3  ، (III)كلور الحديد 5. 2
Ap (Fe /Fe(OH) ) 2.15K + =.  

 . كلور الصوديوم  6.

  
 10   pH محاليل شوارد الفوسفات والأمونيوم   

 هيدروجين فوسفات الأمونيوممن  0.100mol/Lتركيزه  محلول pH احسب  1.

4والصوديوم  4Na(NH )HPO.  
4د السؤال السابق نفسه في حالة محلول من فوسفات الأمونيوم أع  2. 3 4(NH ) PO 

  .بالتركيز نفسه
مـولاـً مـن اــلـصودـ اـلــصلب  nدـوـنـ تــمديـد كـمية قـدرهـــا نـضيف إـلـى اـلــمحلولـ اـلأـخــير   3.

في حالة محلول حجمه  nاحسب .  9.5المحلول مساوية  pHبح قيمة بحيث تص
1L.  

+الزوج :المعطيات
34NH /NH:Ap 9.2K 3حمض الفوسفور . = 4H PO:   

1Ap 2.15K = ،
2Ap 7.2K =،

3Ap 12.1K =. 

 11
  pH  1(المزائج(   

 ،مـــولاـــً مـــن حـــمض اـــلـــخل 0.30يـــضمّ  1Lحـــجمه مـــائـــي مـــحلولـــ  pH  قـــيمة اـــحـــسب
مولاً من خلات  0.20و ،مولاً من سيانيد البوتاسيوم 0.05و ،مولاً من الصود 0.20و

  .الصوديوم
 :المعطيات

A 3 3p (CH COOH / CH COO ) 4.75K − =.

Ap (HCN / CN ) 9.30K − =.   
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 12
  pH  2(المزائج(   

 2nو HFمن حمض الفلورمولاً  1nإذابة كمية قدرها ب 1.00Lنحضّر محلولاً حجمه 

3CHمن خلات الصوديوم  مولاً  COONa.  
  .اكتب المعادلة المحصلة الناتجة وحدّد ثابت توازنها  1.
  : في الحالات الثلاث التالية محلولال pH حدّد  2.

.a  1 0.20moln 2و = 0.40moln =.  

.b  1 0.30moln 2و = 0.30moln =.  

.c  1 0.40moln 2و = 0.20moln =.  

  :المعطيات

A 3 3p (CH COOH / CH COO ) 4.75K − =.  

Ap (HF / F ) 3.20K − =.  

  
 13

  pH السلفيدات   
ـــديـــنا مـــحلولاـــنـــ كـــلّ مـــنهما بـــتركـــيز  21.0ل 10 mol/L−×  ـــلأـــوـــلـــ )ا )A  يـــضمّ سلفيد

)والثاني  ،الهيدروجين )B  2يضمّ سلفيد الصوديومNa S . من هذين المحلولين  نطلاقاً ا
)نحضّر ثلاثة محاليل  )C،( )D،( )E:  

)المحلول )C :100mL من ( )A 50وmL  من( )B.  

)المحلول )D:100mL  من( )A 100وmL  من( )B.  

)المحلول )E :50mL  من( )A 100وmL  من( )B.  

  . المحاليل الخمسة pHاحسب قيمة 
  :المعطيات

1A 2p (H S / HS ) 7.0K −  و  =
2

2
Ap (HS / S ) 13.0K − − =.  
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.I المعايرات الحمضية الأساسية   

ولكن سنقتصر هنا   ،براتتُدرس المعايرات الحمضية الأساسية بصورة رئيسة في المخت
ـــين ـــط ب ـــرب ـــتي ت ـــل ـــاتـــ ا ـــعلاق ـــل ـــجادـــ بـــعض ا ـــي رpH  عـــلى إ ـــمعايـــِ ـــل ـــل ا ـــسائ ـــل ـحــــجم ا ـــوسط وـ ـــل : Vا

pH ( )f V=.  

.1.I معايرة حمض أو أساس  

.1.1.I تعريف  

أو (محلول هذا الحمض التركيز الابتدائي لهي تعيين ) أو أساسي(معايرة محلول حمضي 
  ).الأساس

وـلـــكننا سنعرضــ مــنها تــلك اــلــتي تــعتمد عــلى دــرـاـــسة  ،ــطــراــئــق لــتحديــد اــلــتركــيزتــوجــد عــدةــ 
ر لوني عِ شْ تغيّر لون مُ  عمالأو باست pHوذلك بالاستعانة إما بمقياس  ،الوسط pHتغيرات 

  .حمضي أساسي
لمشعر الـلون إنّ  Hي اـ In  أساس بـثابت حـموضة / من زوجـ حمضهو حـمض ضعيف

iA
K تغير نسب بو .  ختلفانمت لونان  ينالمترافق نوعينبحيث يكون للH In وIn−   ًقيمة ل  تبعا
pH  ويمكننا أن نعتبر أن المشعر يأخذ لونه الحمضي عندما .  حلولالميتغير لون المحلول

ApHيــكونــ  p 1
i

K≤ ــ− ــونــه اــلأــساسي عــندمــا فــي حــين يــأخــذ ، ــلــمشعر ل  عــن pHيــزيــد  ا

Ap 1
i

K   .(1)الشكل ، +

  
 

غير لون المشعر منطقة  −Inلون ت
اللوني 

pH

Ap 1
i

K − Ap +1
i

K

Ap
i

K

 HInلون 

  
  .المشعرات اللونية الحمضية الأساسية: (1)الشكل

  
   :لكل منها تغيرات اللون جالاتوفيما يلي جدول ببعض المشعرات الحمضية الأساسية وم
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  اللون الأساسي  اللون تحوّل مجال  اللون الحمضي  المشعر

0.1  أصفر  )التحول الأول(     أخضر المالاشيت    رأخض  −2.0
1.9  أحمر   )التحول الأول(  R  أصفر الأليزارين   أصفر  −3.3

3.1  أحمر  الهليانتين   أصفر  −4.4
3.0  أصفر  أزرق البروموفينول   أزرق  −4.6

3.7  أصفر  )التحول الأول( S    أحمر الأليزارين   بنفسجي  −5.2
3.8  أصفر  موكريزولأخضر البرو    أزرق  −5.4
4.2  أحمر  أحمر الميثيل   أصفر  −6.2

6.0  أصفر  أزرق البروموثيمول   أزرق  −7.6
7.2  أصفر  أحمر الكريزول   أحمر  −8.8
8.2  عديم اللون  الفينول فتالئين   زهري  −10.0

10.0  بنفسجي  )التحول الثاني( S    الأليزارينأحمر    أصفر  −12.0
10.1  أصفر  )التحول الثاني(  R  أصفر الأليزارين   بنفسجي  −12.1

11.5  أخضر  )التحول الثاني(     أخضر المالاشيت    عديم اللون  −13.2
11.6  أزرق  نيلة قرمزية   أصفر  −14.0

.2.1.I الأساسي-التكافؤ الحمضي  

ة المحصلة لإنّ المعاد  . بالصود الكاوي  HAمعايرة محلول من حمض وحيد الوظيفة  لنتأمّل �
  :لتفاعل المعايرة هي

2H OH H OA A− −+ +�  
 تكونترية، أي عند نقطة التكافؤ يكون الحمض والأساس ممزوجين وفق النسب الستوكيوم

كمية شوارد الهيدروكسيد المضافة مساوية كمية البروتونات المحررة أو القابلة للتحرر من 
  : ونكتب كاملة، HAالحمض 

0 eqv(H ) (OH )n A n −=  
  .نقطة التكافؤ eqv نقصد بالدليل

ل � إــنــّ اــلــمعادــلــة .  بــالــصودــ اــلــكاوـيـــ HpAض مــتعددــ اــلــوظــيفة مــعايــرةــ مــحلولــ مــن حــم لــنتأمــّ
  :المحصلة الإجمالية لتفاعل المعايرة هي
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2H OH H Op
p A p A p− −+ +�  

  :...)التكافؤ الأول، التكافؤ الثاني،(ونعرّف في هذه الحالة تكافؤاً إجمالياً وتكافؤات متعاقبة 
  

، يكون الحمض والأساس ممزوجين وفق النسب الستوكيومترية عند نقطة التكافؤ الإجمالي
كمية شوارد الهيدروكسيد المضافة مساوية كمية  تكونللمعادلة المحصلة الإجمالية، أي 

  : ونكتب ،HpA متعدد الوظيفةاللبروتونات المحررة أو القابلة للتحرر من الحمض ا

0 eqv(H ) (OH )pp n A n −⋅ =  

عند نقطة التكافؤ الأولى يكون كل من الحمض والأساس ممزوجين بكميات متساوية 
0: المولية eqv(1)(H ) (OH )pn A n −=.  

   ملاحظة
المحلول يمكن  pH في بعض الحالات، لا توافق التكافؤات المتعاقبة قفزات في قيم

 لية الموافقة لتفاعلات غير تامة يصعب تمييزبعض التكافؤات الإجمافي ملاحظتها، وكذلك 
  .المحلول pH في قيمقفزات 

.3.1.I تحديد نقطة التكافؤ  

pHنقطة التكافؤ، يمكن الاستعانة بالمنحني لتحديد  ( )f V=حيث ، V  هو حجم
أو  (2)الشكل، طريقة المماسات عمالتحديد نقطة التكافؤ باست إذ يجري .المضافة يِرةالمادة المعا

   .(3)الشكل، dpH/dV عبر اشتقاق منحني المعايرة

لتحديد نقطة التكافؤ عن طريق اختيار  يمكننا الاستعانة بالمشعرات اللونية من جهة ثانية،
  .(4)الشكل ،شعر لوني مناسب يكون مجال تحوّل اللون فيه حاوياً نقطة التكافؤ هذهم

كانت  إذاكان تفاعل المعايرة كمياً و  إذاتزداد الدقة في التحديد التجريبي لنقطة التكافؤ 
  .المحاليل غير ممددة كثيراً 

المتحول  عمالالأساسية است- رة الحمضيةالدراسة النظرية للمعاي إجراءعند  من المتعارف
x المعرّف بالصيغة التالية:  
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eqv

V
x
V
=  

  .حجم المادة المعايِِ◌رة عند نقطة التكافؤ eqvVو ،هو حجم المادة المعايِِ◌رة Vحيث 

  
pHالمنحني  عمالتحديد نقطة التكافؤ باست:  (2)الشكل ( )f V= بطريقة المماسات.  

  
  

فعند نقطة التكافؤ في معايرة حمض وحيد الوظيفة أو عند التكافؤ الأول في معايرة 
1xحمض متعدد الوظيفة يكون  =.  

 

  
/dpHمنحني المشتق عمالتحديد نقطة التكافؤ باست: (3)الشكل dV. 

 

  

VeqvV

pH

E

V
eqvV

pH

dpH

dV

E
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  مشعر لوني ما في تحديد نقطة التكافؤ عماليمكن است: (4)الشكل
 .لك النقطة ضمن منطقة تحوّل لون المشعرإذا وقعت ت 

  

  

 بان الخالي من السكّرالل  

يؤثّر هذا . الجراثيم الموجودة في الفم بفعل )مثل حمض اللبن( لمواد السكرية يتحوّل السكر إلى حمضاعند تناولنا 
عابية على لض الغدد الللبان الخالي من السكر نحرّ  عمالناولكن باست. الأسنان ويؤدي إلى النخر ءالحمض على مينا

pHبعض الشيء  فرز كميات أكبر من اللعاب الذي هو بطبيعته قلوي التفاعل يعدّل من حموضة ، ف=7.4
إفراز  ، لأنّ هذا السبب يفسّر لنا أيضاً ضرورة تنظيف الأسنان قبل النوم. الوسط المحيط بالأسنان ويمنع النخر

  .أثر الحمض على الأسنان فيزدادأثناء النوم  يقل اللعاب
  
  

.2.I أساس قويب معايرة حمض قوي  

3H( مـن حمض قوي  ليكن لدينا محلولٌ  O Cl+  aCوبتركـيز  aVبحجم )  مـثلاً   +−
مـــن مـــحلولـــ أـــساســـ قـــوي  bVنـــضيف إـــلـــى اـــلـــمحلولـــ اـــلـــسابـــق تـــدرـيـــــجياً حـــجماً .  غـــير مـــعلومـــ

)Na OH+   :تكون المعادلة المحصلة لتفاعل المعايرة هي. bCبتركيز معلوم ) مثلاً  +−
+

3 2H O OH 2H O−+ ⇌  
0وثابت هذا التفاعل  141.0 10K = 25عند درجة الحرارة  × C� . ّهذا يعني أن

  :وعند نقطة التكافؤ نكتب أنّ . التفاعل تام
a a b b(eqv)C V C V⋅ = ⋅  

VeqvV

pH

Inلون الشكل
−  

  مجال تحول لون المشعر 

Hلون الشكل In 

 

eqv
pH E

الكيمياء من 
 حولنا
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pHلنوجد العبارات  ( )f x= الخاصة بهذه المعايرة، حيث:  

b b b b b

b(eqv) b b(eqv) a a

V C V C V
x
V C V C V

⋅ ⋅
= = =

⋅ ⋅
  

  : xونميّز بين عدة حالات وفقاً لقيمة 
o 0x bنّ إأي  = 0V =. 

3 a[H O ] C+ apH ومن ثَمّ  = logC= −.  
o 0 1x< bنّ إأي  > b(eqv)V V< 

  :كمية المادة لتحديد تركيب المحلول عمللنست
3 2

a a b b

a a b b

H O OH 2H O

0 . .

. .eq

t C V C V

t C V C V ε

+ −+

= −

− −

�

 

   :وعليه يكون تركيز شوارد الهيدرونيوم

[ ] a a b b a a b b+
3

a b a b a a

. . . .
H O (1 )

.

C V C V C V C V

V V V V C V

−
= = −

+ +
  

]  أي ] a a+
3

a b

.
H O (1 )

C V
x

V V
= −

+
 . 

a  ومن ثَمّ  a

a b

.
pH log log(1 )

C V
x

V V
= − − −

+
.  

  
o 1x bنّ إأي  = b(eqv)V V= )التكافؤ( 

. ممزوجة وفق النسب الستوكيومتريةفي هذه الحالة تكون شوارد الهيدرونيوم والهيدروكسيد 
  :ومنه نكتب أنّ 

3 eqv eqv[H O ] [OH ]+ −=  
eqvpHو 25عند درجة الحرارة  =7.0 C�.  
 

o 1x bنّ إأي  < b(eqv)V V> 

يدروكسيد قدره كمية شوارد الهيدروكسيد المضافة يكون لدينا فائض من شوارد اله
added(OH )n مطروحاً منه كمية شوارد الهيدروكسيد اللازمة للوصول إلى نقطة  −
eqv(OHالتكافؤ )n − :  
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added eqv(OH ) (OH ) (OH )n n n− − −= −  
  : ومنه نكتب أنّ 

b b b b(eqv)

a b

b b(eqv) a a

a b a b

. .
[OH ]

. .
( 1) ( 1)

C V C V

V V

C V C V
x x

V V V V

−
−

=
+

= − = −
+ +

 

wp ولما كان pH pOHK = 25عند درجة الحرارة  أنّه ناجد، و + C� لدينا  :  
a a

a b

.
pH 14 log log( 1)

C V
x

V V
= + + −

+
  

pHوهكذا نلاحظ أنّ المنحنيات ( )f x= (5)الشكل، تتعلّق بالتراكيز .  
ساس لأمائي  محلول pHندرس تغيرات  أنوعلى نحو مشابه لما سبق يمكننا أيضاً 

أي بعبارة أخرى دراسة منحني  .إليه قوي من حمضعند إضافة محلول وذلك  ،قوي
  .(6)ة أساس قوي بحمض قوي، الشكلر معاي

  

  
pHحنيات المن: (5)الشكل ( )f x=،b b(eqv)/x V V=  بدلالة تراكيز مختلفة للحمض والأساس

  .وذلك عند إضافة محلول أساس قوي إلى محلول حمض قوي لهما التركيز نفسه
   

 باختيار المشعر اللوني المناسب عند معايرة حمض قوي (5)الشكل تسمح منحنيات
ظهر هذه تُ وكذلك . I.1.1.المعطى في الفقرة  وذلك بالاستعانة بالجدول ،بأساس قوي

 pHلأن قفزة  .المنحنيات أنّ دقة المعايرة تكون أفضل كلما كانت المحاليل أكثر تركيزاً 
  .نحدّد بدقة أكبر نقطة التكافؤ ، ومن ثَمّ الوسط تكون أكبر

4
3
2
1

x
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

pH

2

4

6

10

8

12

14

E

3

a

2

a

4

a b

1

a

b

b

b
 

 

1.0 10 mol/

1.0

1.

1.0 10 m

0 10 mol

10 m

ol/

ol/

L

 

 

L

/

L

L

C

C

C

C

C

C

C

C

−

−

−

−

=

= = ×

= = ×

=

=

×

= ×

3

4

1

2
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pHالمنحنيات : (6)الشكل ( )f x=،a a(eqv)/x V V=  بدلالة تراكيز مختلفة للحمض والأساس

  .وذلك عند إضافة محلول حمض قوي إلى محلول أساس قوي لهما التركيز نفسه

.3.I أساس قويب معايرة حمض ضعيف  

ـــنا مـــحل ـــدي ـــيكن ل HA   )3CHمـــن حـــمض ضعيف  ولـــل COOH  ًبـــحجم )  مـــثلاaV 
نضيف إلى المحلول السابق تدريجياً حجماً .  AKغير معلوم وبثابت حموضة  aCوبتركيز 

bV  من محلول أساس قوي )Na OH+ ر شيجري داخل بي.  bCبتركيز معلوم )  مثلاً   +−
  : ناالتالي نلاالمعايرة التفاع

 :ذو المعادلة المحصلة تفاعل المعايرة ♦
w A(p p )0

2 1H OH H O (1) 10 K KA A K −− −+ + =� 

 :مع الماء HAتفاعل الحمض  ♦
Ap0

2 3 2H H O H O (2) 10 KA A K −− ++ + =� 

كبير بما يكفي والمحلول  ApKنّ إأي  ،صغيراً إلى حدّ كافٍ  AKيكون الثابت عندما و 
وعملياً .  الحسبانفي ه هو التفاعل الوحيد الذي ينبغي أخذ (1)ليس ممدداً كثيراً، فإنّ التفاعل 

  .%10أصغر من  في البداية هذه هي الحال عندما يكون معامل تفكك الحمض

.1.3.I تفاعل المعايرة هو التفاعل الراجح الوحيد  

 :إنّ المعادلة المحصلة لتفاعل المعايرة هي
w A(p p )0

2 1H OH H O 10 K KA A K −− −+ + =�  
  .صغيراً كان التفاعل أكثر كمية وازدادت دقة المعايرة ApKكان  كلماو 

x0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

pH

2

4

6

10

8

12

14

E

1
2
3
4

3

a

2

a

4

a b

1

a

b

b

b
 

 

1.0 10 mol/

1.0

1.

1.0 10 m

0 10 mol

10 m

ol/

ol/

L

 

 

L

/

L

L

C

C

C

C

C

C

C

C

−

−

−

−

=

= = ×

= = ×

=

=

×

= ×

3

4

1

2
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0: وعند نقطة التكافؤ eqv(H ) (OH )n A n   :نّ إأي  =−

a a b b(eqv)C V C V⋅ = ⋅  
pHلنوجد العبارات  ( )f x=  الخاصة بهذه المعايرة، حيثx  3.1.معرّف في الفقرة.I.  

o 0x bنّ أي إ = 0V =  
يـــجريــ تــحديــد .  يــضم اــلــمحلولــ فــقط حــمضاً ضعيفاً   اــلــعلاقــة عمالــاــلــوسط بــاست pHوـ

A a

1
pH (p p )

2
K C= وبإهمال  ،بافتراض أنّ الحمض ضعيف التفككوذلك ، +

  .ي للماءالتحلل البروتوني الذات
o 0 1x< bنّ إأي  > b(eqv)V V< 

  :كمية المادة لتحديد تركيب المحلول ستعمللن

2

a a b b

a a b b b b

H OH H O

0 . .

. . .eq

A A

t C V C V

t C V C V C Vε

− −+ +

= −

−

�

 

   :هما −Aوأساسه المرافق  HAالحمض  اوعليه يكون تركيز 

a a b b

a b

. .
H

C V C V
A

V V

−
  =  +

bو  b

a b

.C V
A

V V

−  =   +
  

  ومن ثَمّ 

b b
A A

a a b b

.[ ]
pH p log p log

[H ] . .

C VA
K K

A C V C V

−

= + = +
−

  

  أي 

ApH p log
1

x
K

x
= +

−
  

0.5xعندما  ApH:ونكتب ،نكون عند نصف التكافؤ = pK=.  
o 1x bنّ إأي  = b(eqv)V V= )التكافؤ( 

  :بتركيز −Aيكون المحلول مكافئاً هنا لمحلول أساس ضعيف 

b b(eqv) a a

a b(eqv) a b(eqv)

. .C V C V
c

V V V V
′ = =

+ +
.  

  :العلاقة عمالالوسط باست pHتحديد  ويجري
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B

1
pOH (p p )

2
K c′= +  

  أي

eqv w A
1

pH (p p p )
2
K K c′= + −  

  .وبإهمال التحلل البروتوني الذاتي للماء ةضعيف ساسالأبرتنة بافتراض أنّ  وذلك
 

o 1x bنّ إأي  < b(eqv)V V> 

فائض من شوارد الهيدروكسيد قدره كمية I.2. تماماً كما وجدنا في الفقرة يكون لدينا 
added(OHشوارد الهيدروكسيد المضافة  )n مطروحاً منه كمية شوارد الهيدروكسيد  −

eqv(OHاللازمة للوصول إلى نقطة التكافؤ )n − :  

added eqv(OH ) (OH ) (OH )n n n− − −= −  
  

  : ومنه نكتب أنّ 

b b b b(eqv) b b(eqv)

a b a b

a a

a b

. . .
[OH ] ( 1)

.
( 1)

C V C V C V
x

V V V V

C V
x

V V

−
−

= = −
+ +

= −
+

  

wpولما كان  pH pOHK = 25عند درجة الحرارة  د أنّهفإننا نج، + C� يكون :  

a a

a b

.
pH 14 log log( 1)

C V
x

V V
= + + −

+
  

pHالمنحنيات  (7)الشكل  ظهريُ  ( )f x=   حمض الخلتراكيز مختلفة من في حالة. 
0.5xونـــلاحـظ أــنـه فــي جـواــرـ  ي هــذه نـسم.  تــنطبق جـميع اــلـمنحنياتــ وتـــكونـ شبه مــستقيمة =

  .سمي الجزء شبه الخطي مستقيم هندرسون، ونHendersonالمنطقة منطقة هندرسون 
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0.5 10
0

2

4

6

8

10

12

14

pH

x

����

����

����

a b

a b

a b

0.1 mol/L

0.01 mol/L

0.001 mol/L

C C

C C

C C

= =

= =

= =

����

����

����

  
pHالمنحنيات : (7)الشكل ( )f x=،b b(eqv)/x V V=   قوي إلى  أساسوذلك عند إضافة محلول

0.3عندما تصبح المنحنيات مستقيمة ومنطبقة  .التركيز نفسه لهما حمض ضعيفمحلول  0.8x< <.  
  

.2.3.I تفاعل المعايرة ليس التفاعل الراجح الوحيد  

ر قوياً نسبياً أو ممدداً على نحو في هذه الحالة عندما يكون الحمض الضعيف المعايَ  قعن
  :تفاعلين التاليينال نأخذ في الحسبانأن  جبفي هذه الحالة ي. كاف

w A

A

(p p )0
2 1

p0
2 3 2

(1) H OH H O : 10

(2) H H O H O : 10

K K

K

A A K

A A K

−− −

−− +

+ + =

+ + =

�

�
  

ويجري هنا تحديد .  xالوسط بدلالة  pHليس من السهل في هذه الحالة التعبير عن 
pH  العلاقات التي درسناها في الفصل السابقالمحلول بدلالة.  
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K
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p =1
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HA

A−

  
pتأثير : (8)الشكل AK  الحمض المعايَر على أشكال المنحنياتpH ( )f x= 

H)%و ) ( )A f x= و%( ) ( )A f x− = )2
a 5.0 10 mol/LC −= ×.(  



في المحاليل المائيةمعايرات الحمضية الأساسية ال 93  

  

pقيمة  أثيرتالاستعانة بمنحنيات المحاكاة إظهار  تيحت AK  والتركيز الابتدائي الوسط
pHأشكال المنحنيات   علىللحمض  ( )f x=  النسب المئوية للحمض وأساسه المرافق على و

  .(9)والشكل (8)الشكل، أثناء المعايرة
  

pاً بشدة في المحلول نتيجة لانخفاض قيمة عندما يكون الحمض متفكك AK  أو
ApHنتيجة لتمديده الشديد، فإنّ العلاقة  pK=  لا تعود محققة عند الوصول إلى

  .التكافؤمنتصف قيمة 
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����

����

����

a

a

a

0.1 mol/L
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=����

����

����

  
pمعايَر الحمض التأثير تركيز : (9)الشكل 4.0AK   على أشكال المنحنيات =

 pH ( )f x= و%(H ) ( )A f x= و%( ) ( )A f x− aو حيث = bC C=.  

.4.I حمض قويب معايرة أساس ضعيف  

لما فعلناه  حمض قوي على نحو مشابهبيمكننا معالجة منحنيات معايرة أساس ضعيف 
 المقاربات التالية عمالوذلك باست ،أساس قويبفي الفقرة السابقة عند معايرة حمض ضعيف 

 :التشابه في الأدوار بين المقادير التالية في الحسبانآخذين 
  معايرة أساس ضعيف بحمض قوي  ↔  معايرة حمض ضعيف بأساس قوي

3[H O ] h+ =  ↔  [OH ] ω− =  
pH logh= −  ↔  pOH logω= −  
AK  ↔  BK  

ApK  ↔  B w Ap p pK K K= −  
wpHولدينا  pOH pK+ =.  
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  :وتكون المعادلة المحصلة لتفاعل المعايرة
3 2H O H H OB B+ ++ +�  

Apويكون ثابت هذا التفاعل 

A

1
10 KK

K
=  ،كبيرة ApKوكلما كانت قيمة  .�=

المنحنيات  (10)الشكل هرظيُ . كان التفاعل كمياً أكثرالأساس قوياً أكثر، أي كان 
pH ( )f x= الموافقة.  
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  . تأثير التمديد: حمض قوي عمالمعايرة أساس ضعيف باست: (10)الشكل

.5.I معايرة حمض متعدد الوظيفة  

.1.5.I دراسة نظرية  

2Hثنائي الوظيفة  ليكن لدينا حمض A   بحجمaV  وبتركيزaC نضيف .  غير معلوم
Na( من محلول أساس قوي  bVإلى المحلول السابق تدريجياً حجماً  OH+ بتركيز )  مثلاً   +−

وـلـــيكن .  bCمــعلومــ 
1A

K  وــ
2A

K  2ثــابــتي اــلــحموضة لــلحمضH A .  ،عــند إــضافــة اــلــصودــ

  : نان التاليداخل بيكر المعايرة التفاعلا حدثي
w A1

w A2

(p p )0
2 2 1

(p p )2 0
2 2

(1) H OH H H O : 10

(2) H OH H O : 10

K K

K K

A A K

A A K

−− −

−− − −

+ + =

+ + =

�

�

  

  :ونلاحظ أنه يمكننا تعريف تكافؤين
added: عند التكافؤ الأول ♦ 0 2(OH ) (H )n n A− =، 
added: عند التكافؤ الثاني ♦ 0 2(OH ) 2 (H )n n A− =. 
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pHمنحني العلى يمكننا  ( )f V=،  حيثV  هو حجم الصود المضاف، تمييز قفزة
لقيم العددية لكل من تبعاً لتين وذلك الوسط أو قفز  pHوحيدة في قيمة 

1A
K و

2A
K.  

فهذا يعني  ،الوسط pHعندما يمكننا التمييز على منحني المعايرة قفزتين في قيم 
ويكون ذلك عندما . على نحو منفصل وبصورة متعاقبة (2)و (1)التفاعلين  حصول

1 2A AK K≫(11)، الشكل.  
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ApKتأثير الفرق بين قيمتي: (11)الشكل ل المنحنيات حمض ثنائي الوظيفة على أشكا  
pH ( )f x= ) رُسمت المنحنيات في حالة

1A
p 4.0K 2و =

a 1.0 10 mol/LC −= ×(  

  
2Hمن  %99أكثر من  تفاعليأن  عند التكافؤ الأولإذا أردنا  A  من  %1وأقل من

HA− فهذا يعني أنّه عند نقطة التكافؤ ،E لدينا :  

1A
pH p 2E K≥ و +

2A
pH p 2E K≤ −  

   :وهذا يتحقّق عندما، )(12)الشكل(

2 1A A Ap p p 4K K K∆ = − ≥  
 

HA−

pH
1

ApK
2
ApK

2
Ap 2K −

1
Ap 2K +

2H A
2A −

  
  .مناطق الرجحان للأنواع المتوفرة في المحلول وشرط المعايرة المنفصلة: (12)شكلال
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  أملاح غير مؤذية عمالالتخفيف من التأثير السلبي للحموض باست

عور نلمس الأثر السلبي للحموض في كثير من مناحي الحياة ابتداء من اصفرار أوراق الكتب القديمة مروراً بالش
  ....والقائمة تطول ،المعدة وانتهاء بتلوث البيئة الناجم عن المطر الحامضي أومخلّفات بطاريات السياراتفي بحرقة 

الصود الكاوي، ولكن في الواقع لو  عمالقد نظن للوهلة الأولى أنّ الحلّ الأمثل لتعديل فائض الحموضة يكون باست
مركّبات الكيميائية التي لا تقل فعالية عن الصود الكاوي في تعديل الحمض فكّرنا قليلاَ لوجدنا أن هناك العديد من ال

وهذه المركبات هي في الواقع الأملاح الناتجة عن تفاعل . الصود الكاوي عمالوليس لها المخاطر التي يخلفها است
محاليل لأن تفاعل حلمهتها بالماء يعطي  ،تستطيع هذه الأملاح تعديل الحمض. حمض ضعيف مع أساس قوي

  . أساسية أو قلوية
لتعديل حمض الكبريت ) 3NaHCO )Baking sodaنا مثلاً كربونات الصوديوم وحيدة الهيدروجين استعملفإذا 

فإننا لن نقلق على البيئة إذا بقي القليل من  ،الناتج عن مخلفات بطاريات السيارات عوضاً عن الصود الكاوي

3NaHCO في حين أن بقاء الفائض من الصود الكاوي بعد التعديل يعتبر ملوثاً لا . بعد التعديل على الأرض
  .يقلّ خطورة عن حمض الكبريت

إذ ليس من المعقول تناول الصود . الأمر نفسه عند معالجة عسر الهضم الناتج عن فرط حموضة المعدة طبقوين
وإنما يلجأ الناس إلى مضادات الحموضة . لتعديل فرط حموضة المعدةالكاوي أو غيره من الأسس القوية 

antacids وهي عادة مركبات تضمّ أملاحاً من كربونات الكالسيوم أو بيكربونات الصوديوم وكربونات المغنزيوم، 
وهذه جميعها أملاح لحموض ضعيفة حيث تتحلمه لتولّد شوارد الهيدروكسيد التي تقوم بتخفيف درجة حموضة 

  .المعدة
ت أيضاً هذه الأملاح لمقاومة تقادم أوراق الكتب والمخطوطات في المكتبات الكبرى التي تخسر سنوياً آلاف استعمل

ويتقادم الورق بسبب حلمهة . عاماً  40و 25إذ يتراوح عمر الورق بين . الكتب القديمة نتيجة لتفكك الورق القديم
رق عند تصنيعه وذلك وفق تقنية أُدخلت إلى صناعة الورق منذ عام كبريتات الألمنيوم الذي جرت إضافته إلى الو 

وكبريتات الألمنيوم هي في واقع الأمر ملح ناتج . بهدف تثبيت حبر الطباعة على الورق ومنعه من الانتشار 1850
-4)الماء الموجود في الورق بحلمهته فإنّ  من ثَمّ عن تفاعل أساس ضعيف غير منحل بالماء مع حمض قوي، و 

. حلّليقوم هذا الوسط الحامضي بأكل ألياف السيللوز وشيئاًَ◌ فشيئاً يصفر الورق ويت. عطي وسطاً حمضياً ت (7%
محاليل الأملاح ذات التفاعل القلوي والناتجة  عماللهذا لجأت بعض المكتبات الكبرى إلى معالجة تقادم كتبها باست

 عن طريقصناعة الورق الحالية لمسألة التقادم  من جهة ثانية تتصدى. عن تفاعل حمض ضعيف مع أساس قوي
وذلك بإضافة كربونات الكالسيوم وهو المركّب ذاته الذي  alkaline paperمحاولة تصنيع ورق أساسي التفاعل 

7.5الورق إلى حدود  pHتسمح كربونات الكالسيوم برفع . نجده في بعض مقاومات حموضة المعدة 8.5−.  
  .عاماً  300 زهاءالورق القلوي إلى هذا ومن المفترض أن يصل عمر 

.2.5.I  عبارات=pH ( )f x  لمعايرة حمض مضاعف حيث
2 1A Ap p 4K K− ≥  

الكيمياء من 
 حولنا
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وإذا كان  ،اعليإذا كان تفاعلا المعايرة هما فقط التفاعلان الراجحان في هذا الوسط التف
Apنّ إهذان التفاعلان يجريان بصورة متعاقبة أي  4K∆ ، فإنّ من الممكن التعبير ببساطة ≤

pHعن العبارات  ( )f x=  حيثeqv/x V V=.  
o 0x bنّ إأي  = 0V =  

  :العلاقة عمالالوسط باست pHويجري تحديد . ط حمضاً ضعيفاً يضم المحلول فق

1A a

1
pH (p p )

2
K C= لتفكك + وبإهـمال  ،وذلك بافتراـض أنّ الحمض ضعيف اـ

  .التحلل البروتوني الذاتي للماء
o 0 1x< bنّ إأي  > b(eqv)V V< 

  : راجح الوحيد هنا هو تفاعل المعايرة ذو المعادلة المحصلةالتفاعل ال
2 2H OH H H OA A− −+ +�  

  : نجد أنّ I.1.3. وبصورة مشابهة لما رأيناه في الفقرة 

1A
pH p log

1

x
K

x
= +

−
  

0.5xعندما  :نصف التكافؤ ونكتب إلىقد وصلنا نكون  =
1A

pH pK=.  

o 1x bنّ إأي  = b(eqv1)V V= )الأول التكافؤ( 
 :العلاقة عمالالوسط باست pHويجري تحديد أساسياً -متذبذباً حمضياً  يكون المحلول هنا

   

1 2eqv1 A A

1
pH (p p )

2
K K= +  

o 1 2x< <  
 :معادلة المحصلة للتفاعل الراجح هنا هيإنّ ال

2
2H OH H OA A− − −+ +�  

   نعرّف
b b(eqv1)

b(eqv1)

V V
x

V

−
′ =  

1xأي  x′ = −.  
ض أنّ تفاعل المعايرة ار تفاوتماماً كما في حالة معايرة حمض ضعيف وحيد الوظيفة، وب

  : هو التفاعل الراجح الوحيد، يكون لدينا
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2A
pH p log

1

x
K

x

′
= +

′−
  

  أي 

2A

1
pH p log

2

x
K

x

−
= +

−
  

0.5xعندما  ′ 1.5xأي  = ، يكون لدينا =
2A

pH pK=.  

  
o 2x 1xنّ إأي  = ′  )التكافؤ الثاني( =

2Aي نحصل عليه يكون مكافئاً لأساس ضعيف ثنائي الوظيفة محلول الذإنّ ال − 
  :بتركيز

b b(eqv1) a a
b

a b(eqv2) a b(eqv2)

. .C V C V
C

V V V V
′ = =

+ +
  

  :العلاقة عمالالوسط باست pHتحديد ويجري 

2B

1
pOH (p p )

2
K c′= +  

  أي 

2eqv2 w A
1

pH (p p p )
2
K K c′= + −  

  .وبإهمال التحلل البروتوني الذاتي للماء ةالأساس ضعيفبرتنة وذلك بافتراض أنّ  
  

o 2x >  
25عند درجة الحرارة ونكتب  ،ديكون لدينا فائض من شوارد الهيدروكسي C�:  

  
b b(eqv1)

a b

.
pH 14 log log( 2)

C V
x

V V
= + + −

+
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2محاكاة معايرة الحمض : (13)الشكل 3H TeO.  

  
 التيليريوم المنحني الذي نحصل عليه عند معايرة محلول حمض (13)الشكل ظهريُ 

2 3H TeO ثنائي الوظيفة ال)
1A

p 2.6K و =
2

p 7.7AK  .0.5mol/L بتركيز) =

.3.5.I محاكاة لمعايرة بعض الحموض والأسس  

حمض : منهما ثلاثي الوظيفة هما كل حمضين عايرة منعرض فيما يلي محاكاة ل
3الفوسفور  4H PO 6حمض الليمون و  ،العديد من المشروبات الغازيةفي  الذي نجده 8 7C H O 

   .الحمضياتعصير في الذي نجده 
الوسط، الشكل  pHنلاحظ أن منحني معايرة حمض الفوسفور يظهر قفزتين في قيمة 

، الوسط pH، في حين يُظهر منحني معايرة حمض الليمون قفزة واحدة في قيمة (14)
  .(15)الشكل
( في حالة حمض الليمون �

1A
p 3.1K = ،

2A
p 4.8K = ،

3A
p 6.4K =(  :

 فكّكنّ الحمض ضعيف التإأي  لمّا كانت الوظيفة الحمضية الأولى ليست قوية كثيراً،
بداية، يكون 

1A
pH pK≈ من جهة ثانية لما . عند نقطة منتصف قيمة التكافؤ الأول

Apقيم حمضية الثالثة ليست ضعيفة كثيراً، و كانت الوظيفة ال
i

K فإنّ قفزة متقاربة ،

pH وهذا ما تؤكّده أيضاً تحولات  الوسط تعود إلى معايرة الوظائف الحمضية الثلاث
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3Hالنسب المئوية لتراكيز الأنواع  A ،2H A− ،2HA وهكذا نكتب عند نقطة . −
0التكافؤ الإجمالي  3(OH ) 3 (H A)n n− = ⋅.  
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x
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4HPO −

3
4PO −

ց

ւ

pH

տ

տ

ց

3 4H PO

1
p AK

2
p AK

  
0.05mol/Lcيرة حمض الفوسفور، محاكاة معا: (14)الشكل =.  

 

( الفوسفور حمض حالةفي  �
1A

p 2.1K = ،
2A

p 7.2K = ،
3A

p 12.1K =(  :

ن ثابت توازن تفاعل معايرتها صغير إلمّا كانت الوظيفة الحمضية الثالثة ضعيفة، أي 
2أيضاً تحولات النسب المئوية لتراكيز النوعين ما تؤكّده وهذا  ،نسبياً 

4HPO − ،
3
4PO  . الوسط pH، فإننا نلحظ قفزتين فقط في قيمة −

قوية نسبياً فإنّ حمض الفوسفور من جهة ثانية لما كانت الوظيفة الحمضية الأولى  
عند نقطة منتصف قيمة التكافؤ الأول لا تتحقّق العلاقة و  ،اية بصورة كبيرةبد فكّكمت

1
pH p AK≈. 

 

منحني  (16)ظهر الشكل يُ . نحني محاكاة أساس متعدّد الوظيفةم أيضاً  يمكننا أن ندرس
2معايرة شاردة الكربونات 

3CO − )
1A

p 6.4K =،
2A

p 10.3K حيث نلاحظ قفزتين ) =
Apالوسط، وهذا ما يتماشى مع قيمتي  pHفي قيمة واضحتين 

i
K  ًمتباعدتين نسبيا .  
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0.05mol/Lcاكاة معايرة حمض الليمون، مح: (15)الشكل =.  
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0.05mol/Lcمحاكاة معايرة شاردة الكربونات، : (16)الشكل =.  
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الكيمياء من 
 حولنا

.II حاليل الموقيةالم  

.1.II أمثلة  

pHإن ملاحظة منحنيات  ( )f x=  في حالة معايرة حمض ضعيف بدلالة أساس قوي
  :معايرة أساس ضعيف بدلالة حمض قوي تظهر ما يلي أو

0.5xقليلاً في جوار القيمة  الوسط pHيتغير  ♦  ؛=
0.5xفي جوار القيمة  ♦ . بتراكيز المحاليل المعتبرة الوسط pHلا تتعلّق قيمة  =

 .هذه المحاليل لا يتأثّر كثيراً بالتمديد pHنّ إأي 
  .يمكن اعتبار هذه المحاليل أمثلة عن المحاليل الموقية

هو محلول مثلاً لدم فا  ،كثيراً ما نجد أمثلة عن المحاليل الموقية في الأوساط الحيوية
pHعــــند مــــوقــــٍ  = 25عــــند دــــرــجــــــة اــــلــــحراــــرـةـــــــ  7.4 C�  وـــذـــــلــــك بــــفضل اــــلــــزوـــجـــــين

2
2 4 4H PO /HPO− 2و − 3CO /HCO−.  

  
  

  الوسط الموقي في الدم 

ك الآلية التي يساعد فيها أحد أهم الفروق بين محلول موق محضّر في المخبر وبين المحلول الموقي في الدم هو تل
إذ تقوم الرئتان بتنظيم كمية غاز ثنائي أكسيد الكربون التي تدخل أو . الوسط pHمقاومة تغيرات  علىالجسم الدم 
درونيوم التي تطرحها في رفع أو خفض كمية شوارد الهيعن طريق الدم  pHتسهم الكليتان في تنظيم و . تخرج منها

  .البول
  

.2.II تعاريف  

  :جداً عند ضئيلاً هذا المحلول إلاّ تغيراً  pHيكون لمحلول ما أثر موقٍ إذا لم يتغير 
إضافة كميات قليلة من شوارد الهيدرونيوم أو شوارد الهيدوكسيد عن طريق  ♦

 .حموض أو أسس قد تكون قوية
   .على نحو مقبول تمديد المحلول ♦
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  :بالصيغة تُعرّف  βولكل محلول موقٍ قدرة موقية 
b ad d

dpH dpH

C C
β = =  

هما على الترتيب تغير تركيز الحمض القوي أو الأساس القوي  bdCو adCحيث 
  .الوسط pHفي قيمة  dpHاً قدره الذي يولّد بدوره تغير 

تتعلّق  βونلاحظ أنّ . كبيرة كان المحلول الموقي أكثر فعالية βوكلما كانت قيمة 
  :في حالتين بسيطتين βلنحدّد . بالأنواع الحمضية أو الأساسية المعتبرة وتراكيزها

.3.II  التكافؤ  منتصف قيمةالقدرة الموقية في جوار نقطة  

هذا الوسط لا تتغير كثيراً في  pHعند معايرة حمض ضعيف بأساس قوي لاحظنا أنّ 
ApHجوار  pK=.  

 pHالعلاقة التي تعطي تغيرات  فإنّ  ،لمعايرة هو التفاعل الوحيد الراجحفإذا كان تفاعل ا
  :هي  هذا الوسط مع حجم الأساس القوي المضاف

ApH p log
1

x
K

x
= +

−
  

الصود (إنّ تركيز شوارد الصوديوم الموجودة في المحلول نتيجة لإضافة الأساس القوي 
  :لعلاقةيُعطى با) الكاوي

b b(eqv)b b
b

a b a b

. .. xC VC V
C

V V V V
′ = =

+ +
  

bC، فإنّ dxبمقدار  xعندما تتغير  bdCتتغير بمقدار  ′ الوسط  pHويتغير ،′
  :أي  dpHبمقدار 

b b(eqv)
b

a b

.
d d

d
dpH

2.3 (1 )

C V
C x

V V

x

x x

′ = ⋅
+

=
× −

  

  يكونو 
b b(eqv)b

a b

.d
2.3 (1 )

dpH

C VC
x x

V V
β

′
= = × × −

+
  

0.5xونلاحظ أنّ القدرة الموقية تأخذ قيمة عظمى عندما   في حالةأي  =

ApH pK= ،وهذا ما يتوافق مع الملاحظات التجريبية.  
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.4.II ضمّ حمضاً وأساسه المرافق القدرة الموقية لمحلول ي  

  :يضمّ  S ليكن لدينا محلول
أي مثلاً  ،إضافة الملح الموافق للأساسبوذلك  −Aوأساسه المرافق  HAحمضاً  ♦

K A+ H]بحيث نكتب +− ] [ ]c A A−= +. 
]a يكونبحيث  HXحمضاً قوياً، مثلاً  ♦ ]X C−  ؛=
]b يكونبحيث  OHMأساساً قوياً، مثلاً  ♦ ]M C+ =. 

  ما هي القدرة الموقية لهذا المحلول؟
  :ل الكهربائي لهذا المحلولهذا السؤال نكتب معادلة الاعتدا عنللإجابة 

3[K ] [ ] [H O ] [ ] [ ] [OH ]M A X+ + + − − −+ + = + + 

   أي

A
b a

A

[K ]
K c

C h C
K h

ω+ ⋅
+ + = + +

+
  

. bdCبمقدار  bCلنفترض إضافة القليل من أساس قوي إلى المحلول، عندها تتغير 
  :وبإهمال التمديد الناجم عن هذه الإضافة نكتب

A w
b 2 2

A

d
d d d

( )

K c h K
C h h

K h h

⋅ ⋅
= − − −

+
  

  :وبالعودة إلى تعريف القدرة الموقية لمحلول نكتب

b bd d d

dpH d dpH

C C h

h
β = = ⋅  

  حيث
1

pH ln
2.3

h= d    و   −
2.3

dpH

h
h= − ×  

  :وتكون القدرة الموقية لهذا المحلول معطاة بالعلاقة

A w

2
A

2.3
( )

K c h K
h

hK h
β

 ⋅ ⋅  = × + +   + 
  

بمقاربة و  adCبمقدار  aCقوي إلى المحلول تؤدي إلى تغيير  إنّ إضافة حمض 
  .إلى النتيجة ذاتها، نصل آنفاً مماثلة لما فعلناه 
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 .cتزداد بازدياد التركيز βنلاحظ أنّ  

dما دقيمة عظمى عن βتأخذ  

dh

β نّ إأي . معدومةAh K=  َّومن ثم 

ApH pK=(17)، الشكل. 
لا تتغير كثيراً  pHلما كانت محاليل الحموض القوية أو الأسس القوية تتمتع بقيمة  

هذه  pHفي حين يتعلق  - عند إضافة القليل من شوارد الهيدرونيوم أو الهيدروكسيد
فإنّ محلولاً من حمض قوي أو من أساس قوي، يحقق أحد  - المحاليل بشدة بالتمديد
 .اليل الموقيةما يُسمّى عادة أشباه المح تكوّنوعليه فهي  .شرطي المحلول الموقي

  
   ملاحظة

في معادلة الاعتدال  ωو hعندما لا يكون المحلول ممدداً كثيراً يمكننا إهمال 
  :الكهربائي وتصبح عبارة القدرة الموقية للمحلول المدروس

A

2
A

2.3
( )

K c h

K h
β

⋅ ⋅
= ×

+
  

 

14

β

0
pH

ApK

2.3

4

c

شبه موق يعود إلى الزوج  
2H O/HO

−

شبه موق يعود إلى الزوج 
3 2H O /H O+

Hموق يعود إلى الزوج   /A A−

  
Hتغيرات القدرة الموقية للمزيج : (17)الشكل /A A−  بدلالةpHالمحلول.  
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.5.II  تطبيقات المحاليل الموقية  

في الكيمياء المحاليل الموقية في كلّ مرة نرغب فيها القيام بتفاعل كيميائي عند  ستعملن
pH ولو كان هذا التفاعل يستهلك شوارد الهيدرونيوم أو يولّدها ،ثابتة.   

 pHمحاليل معيارية لمعايرة أجهزة قياس بصفتها المحاليل الموقية  عملنست ذلكك
  .المحاليل
 

  :في الجسم البشريولنذكر الآن مثالاً تطبيقياً يظهر أهمية المحاليل الموقية 
  

9إن حمض الأستيل ساليسيليك  8 4C H O )معروف منذ أكثر من مئة عام  )الأسبيرين أي
 325mgهي مضغوطتان تضمّ كلّ منهامنه إنّ الجرعة الموصى بها و . مخفّف للألم على أنه

  . كلّ أربع ساعاتوذلك 
إذا بعد تناول جرعة من الأسبيرين وامتصاصها كلياً من قبل الدم  دمال pHلنحسب 

أنّه لا يضمّ شوارد كما  ،وقل ممحلو سلوك  لا يسلك بدايةوأنه  ،5Lحجم الدم افترضنا أنّ 
3Hالهيدرونيوم  O+أنّ ، وApK  3.5حمض الساليسيليك.   

  
آخذين بالاعتبار  في الدم HAلحمض الساليسيليك  c لنحسب أولاً التركيز الابتدائي 

  :الكتلة المولية للأسبيرين وحجم الدم
3

42 325 10
7.22 10 mol / L

180 5
c

−
−× ×

= = ×
×

  

  :من الفصل الثاني  II.1.4الواردة في الفقرة  AKنستعمل عبارة 
2

A

h
K

c h
=
−

  

  :نجد المعادلة من الدرجة الثانية التاليةوبالتعويض 
2

3.5

4
10

7.22 10

h

h

−

−
=

× −
  

  .3.46 قدرها pHيقود حلّ هذه المعادلة إلى قيمة 
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لهذا  .7.4 التي هيالدم  pH قيمة عليها أخفض بكثير من حصلناإنّ القيمة التي 
 pHتناول جرعة الأسبيرين إلى تغيير كبير في  ؤدييللدم محلول موق سلوك بغياب 

  .الموتالدم وقد يقود ذلك إلى 
  

بعد تناول جرعة من الأسبيرين وامتصاصها كلياً من قبل الدم إذا  دمال pHلنحسب الآن  
2افترضنا وجود المفعول الموقي في الدم بفضل الزوج  3CO /HCO− . ّعلماً أن 

2 3p (CO / HCO ) 6.1AK
− يز شوارد عند درجة حرارة الجسم وأنّ ترك =

22.66 البيكربونات في الدم هو 10 mol / L−×  وتركيز ثنائي أوكسيد الكربون
31.40المنحل بالماء  10 mol / L−×.  
2نضع الزوجين  3(CO / HCO H)و −( / )A A−  على محورpH وذلك  ،شاقولي

pاً على قيم اعتماد AK موجودة كما نضع إطاراً حول الجزيئات والشوارد ال .لكل منهما
  .2COو −3HCOو HAأي  في الدم 

 

3.5

3HCO−

pH

2CO

6.1

HA

A−

 
  

  : إن التفاعل الراجح هو
0 (6.1 3.5) 2.6

3 2 3HCO H H CO 10 10A A K− − −+ + = =�  
  . مباشر وشبه تامهذا التفاعل 

   :التفاعلهذا لندرس حصيلة 
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3 2 3

2 4 3

2 4 3

HCO H H CO

0 2.66 10 7.22 10 1.4 10

2.66 10 7.22 10 1.4 10
eq

A A

t

t x x x x

− −

− − −

− − −

+ +

= × × − ×

× − × − × +

�

  

  :أي إنّ ثابت التوازن يُكتب على الشكل
3

2.6

2 4

(1.4 10 )
10

(2.66 10 )(7.22 10 )

x x

x x

−

− −

× +
=

× − × −
  

47.2185بإيجاد المعادلة من الدرجة الثانيةهذه حلّ  سمحوي 10 mol / Lx −= ×  
الزوج  ، كأن نأخذالسابقين ينالزوجأحد بالاستعانة ب دمال pH ةحساب قيمويمكن 

2 3(CO / HCO   :مثلاً  −(

3
A 2 3

2

[HCO ]
pH p (CO / HCO ) log 7.19

[CO ]
K

−
−= + =  

الزوج الموقي بوجود كثيراً أنّ تركيز شوارد الهيدرونيوم في الدم قد انخفض  نلاحظ هنا
  .حال في غيابهبحوالي عشرة آلاف مرة عما كان عليه ال

وجود زوج ب ولكننا نذكّر. امن القيمة الطبيعية لهبقليل الدم أقل  pHمازالت طبعاً قيمة 
2 هوموق آخر 

2 4 4H PO /HPO−  بوصفه وسطاً حيوياً للدم  الشوارد الأخرى المكوّنةكذلك و  −
  .7.4لى قيمتها الطبيعية وإعادتها إالدم  pHتعديل قيمة  مما يسهّل
  

�  
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  تمرينات

  الوظيفة معايرة أساس ضعيف أحادي  1
1نعاير 20.0mLV 1يل أمين بتركيز ثمن محلول المي = 0.100mol/LC = 

2كيز محلول من حمض كلور الماء بتر  عمالباست 0.200mol/LC =.  

.1   .من الحمض اللازم إضافته  للوصول إلى نقطة التكافؤ 2EVحدّد الحجم   

.2 2المحلول عندما  pHاحسب    0V 2و = 2EV V=. 
.3 2  أــن ــّ بــفرضــ    2/ Ex V V=  . اــكــتب عــبارـاـــتــpH ( )f x=  عــندمــا :

0 1x< 1و > 1.5x< <. 
.4 pHارسم المنحني    ( )f x=  0عندما 1.5x< <. 

.5 0.40xاحـسب القدرة الـموقية لمحلول موقٍ عـندما   0.50xو = = 
0.60xو  ؟تستنتجماذا   .=

  :المعطيات
+

3 3 23p (CH NH /CH NH ) 10.70AK =.  
 

   المحاليل الموقية  2 
ــلــلازـمـــ إــضافــته مــن اــلــصودــ بــتركــيز Vحــدّدــ اــلــحجم   1. إــلــى اــلــحجم   0.50mol/Lا

0 30mLV وذلك للوصول إلى   0.10mol/Lمن حمض الفوسفور بتركيز   =

pHمحلول موقٍ له   pHو =7.5 6.9=.  
  .احسب القدرة الموقية لهذين المحلولين 2.

  : المعطيات
: حمض الفوسفور

1
p 2.15AK = ،

2
p 7.2AK =  ،

3
p 12.1AK =. 

   فتاليك-نمذجة معايرة الحمض الأورتو  3 
8فتاليك - يعتبر الحمض الأورتو 6 4C H O سنسميه  ،حمضاً مضاعفاً ثنائي الوظيفة 

2H A 0.050محلول الصود بتركيز  عمالنعاير باست. فيما يليmol/L  حجماً قدره

10.0mL نمذجة لهذه المعايرة يمثّل المنحني التالي. من محلول لهذا الحمض:  
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حدّد الحجوم اللازمة للوصول إلى نقطتي التكافؤ، واستنتج منها التركيز الابتدائي   1.
  .للمحلول المعايَر

pاحسب قيمتي  2. AK فتاليك-لحمض الأورتو. 

اــلــمحلولــ اــلاــبــتداــئــية وـتـــلك اــلــتي يــصل إــلــيها بــعد إــضافــة    pHأــوـجـــد بــالــحسابــ قــيم   3.
3mL 12وmL  ل الصودمن محلو. 

6mLvالمقروءة على المنحني عندما  pHعلّل قيمة  4. =. 

pH

2

4

6

10

8

12

14

20

40

60

100

80

%

1 5

1512963

(mL)V

  
  
  

  معايرة مزيج من حمضين  4 

مــن   20.0mLوــ 0.010mol/Lمــن حــمض اــلــخل بــتركــيز  20.0mLنــمزجــ   1.

  .المزيج pHاحسب . بالتركيز نفسه 2HBOحمض البور 
أوجــد اـلـمنحني .  0.040mol/Lزإـلـى هـذا اـلـمزيـج تـدريـجياً اـلـصود بـتركـينضيف    2.

pH ( )f V=  حيثV 15و 0بين قعهو حجم الصود المضاف ويmL.  

2.5mLV: ليها فــي اــلــحالــتيناــلــقدرـةـــ اــلــموقــية لــلمزاــئــج اــلــتي نــحصل عــاــحــسب   3. = 

7.5mLVو   : أنّ  علماً  .=

3 3p (CH COOH/CH COO ) 4.7AK
− = 2 2p (HBO /BO ) 9.2AK

− =.  
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   محلول من ثنائي أكسيد الكبريتمعايرة    5 
ــــاً لثنــــائي أكســــيد الكبريــــت ن ــــالرمزنعــــاير محلــــولاً مائي 2رمــــز لــــه ب 3H SO.  تجــــري معــــايرة

10.0mL ـــــالئين باســـــت ـــــول فت ـــــول بوجـــــود الفين ـــــول الصـــــود بتركيـــــز  عمالمـــــن المحل محل
21.0 10 mol/L−× . حتـــى يتغيـــر لـــون المشـــعر اللـــوني يســـاوي حجـــم الصـــود الـــلازم 

20.0mL.    

  ؟المحلول الابتدائي pHحدّد تركيز المحلول المعايَر وكذلك قيمة   1.

، 10،15،20، 5يكون حجم الصود المضاف المحلول عندما  pHاحسب قيمة   2.
25mL . ارسم المنحنيpH ( )f V=.  

2 المعطيات 3H SO :
1

p 2.2AK = ،
2

p 7.6AK =.  
  

 محلول موق من البوراكس   6 

2عندما ينحلّ البوراكس في الماء  4 7Na B O  فإنه يتشرّد معطياً شوارد الصوديوم+Na 
pإنّ . 2HBOو −2BOو AK  2الزوج 2HBO /BO−  9.2هي. 
  ؟اكتب المعادلة المحصلة لتفاعل الماء مع البوراكس  1.
بورـاـــكــس فــي مــن اــلــ 0.010molاــلــمحلولــ اــلــناتــج عــن اــنــحلالــ  pHقــيمة اــحــسب   2.

1.00L من الماء.  

 مــن  100mLاــلــمحالـيل اــلــتي نــحصل عــليها عــندمـا نــضيف إــلــى  pHقــيمة اـحــسب 3.

  :المحلول السابق
� 0.20mL 1.00من محلول الصود بتركيزmol/L؛  

� 0.10mL 1.00من محلول حمض كلور الماء بتركيزmol/L. 
  معايرة حمض السكسينيك   7 

2يعتبر حمض السكسينيك  2HOOC-CH -CH -COOH  حمضاً ثنائي الوظيفة
2Hنرمز له بالرمز  A .حموضة  اوله ثابت

1
p 4.2AK = ،

2
p 5.6AK =.  

 كلاً )  أي على التتالي وبصورة مستقلة( نقبل أنه يمكننا أن نعاير على نحو منفصل   1.
2Hمن الوظيفتين الحمضيتين للحمض  A ،2من  %99ندما نعاير وذلك عH A 

  .وذلك عند التكافؤ الأول −HAمن  %1وأقلّ من 
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 (a  حدّد الشرط الذي يجب أن يحقّقهp AK∆ ليتمّ ذلك.  
(b  حــدّدــ عــددــ قــفزاــتــpH  اــلــمحلولــ اــلــتي ستظهر فــي اــلــمنحنيpH ( )f V=   عــند

  .بأساس قوي مع التعليل السكسينيكمعايرة حمض 
0  اً مـــقداـــرـهـــــحـــجمنـــعايـــر   2. 10.0mLV ه تـــركـــيز  ،ـــمـــن مـــحلولـــ حـــمض اـــلـــسكسينيك  =

0 0.10mol/LC ز مــن اــلــصودــ  عمالــوـذـــلــك بــاست،ــ =  Cبــتركــيز( مــحلولــ مــركــّ

0نكتب ). Vوحجم مضاف  0. / .x CV C V=  نهمل التمديدو.   
 (a 0عندماx 2xو =   .المحلول pH احسب =
(b  0عندما 2x<   :العلاقة أثبت صحةوبإهمال شوارد الماء،  >

1 2 1

1 2 1

2

2
(pH)

A A A

A A A

K K K h
x f

K K K h h

⋅ + ⋅
= =

⋅ + ⋅ +
  

H]3حيث  O ]h +=.  
3عندما  xاحسب  pH= ،3.5،4،...،7.5.  

(c  2عندماx  pHواحسب .  المحلول pHعلّل أنّ فائض الصود سيفرض  <
2.01المحلول عندما  x= ،2.1 ،2.3 ،2.5 3و.  

(d  ارسم المنحنيpH ( )f x=ماذا تلاحظ؟ ،  

   الغليسين: دراسة الحمض الأميني  8 

pH عندفي المحاليل المائية،    :يأخذ الغليسين الصيغة ،=6

3 2H N CH COO+ −− −  

الأساسية للغليسين في الماء وحدّد إلى أيّ منها تعود قيم -اكتب التوازنات الحمضية 1.
p AK :

1
p 2.34AK  و =

2
p 9.60AK =.  

. Aاــلــماءــ،ــ فــنحصل عــلى اــلــمحلولــ  100.0mLمــن اــلــغليسين فــي   1.50gنــحلّ  2.

 pHمـن اــلـغليسين فـي هــذاـ اـلــمحلولـ،ـ وـاــحــسب اـكـتب اــلـشكل أـوــ اـلأـشكالــ اـلـراــجـحة 
  .Aالمحلول 

2مــن كــلورـهـــيدرـاـــتــ اــلــغليسين   2.23gنــحلّ   3. 3HCOO CH NH Cl+ −− فــي  −
100.0mL  الماء، فنحصل على المحلولB . احسبpH  المحلولB.  
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 pHاــحـــسب   . Cفــنحصل عــلى اــلــمحلولــ  Bوـــ Aاــلــمحلولــين اــلــسابــقين نــمزجــ   4.
  .Cالمحلول 

35وــدــــوـــنـــ تـــغيير فـــي اـــلـــحجم  Cنـــدخـــل إـــلـــى اـــلـــمحلولـــ  5. مـــن شواـــرـدــ  مـــولا ـــً  ⋅−10
3Hاــلــهيدرـوــنـــيومــ O

عــلّق عــلى هــذه .  اــلــمحلولــ بــعد تــلك اــلإــضافــة pHاــحــسب .  +
  .C واحسب القدرة الموقية للمحلول ،لنتيجةا
 من الصود بتركيز  4.0mLحجماً قدره  4.من السؤال  Cنضيف إلى المحلول  6.

10.0mol/L  للوصول إلى المحلولD.  

 (a  اكتب الشكل أو الأشكال الراجحة من الغليسين في المحلولD  .احسبpH 
Dالمحلول  .  

(b  احسب قدرته ، فالجواب نعمأَلهذا المحلول خصائص المحلول الموقي؟ وإذا كان
  .الموقية

 A الذي ينبغي إضافته إلى المحلول 10.0mol/Lاحسب حجم الصود بتركيز  7.

  .المحلول النهائي pHاحسب. حتى نصل إلى نقطة التكافؤ

   انحلالية الأوكسين  9 
الأساسية - في التوازنات الحمضية HOxكينولين أو الأوكسين- 8-يساهم هيدروكسي

  :التالية

1

2

2 2 3

2 3

H H O H H O p 5.0

H H O H O p 9.8

A

A

Ox Ox K

Ox Ox K

+ +

− +

+ + =

+ + =

�

�
  

 ةالانحلالي حيث إنّ قيمة قليل الانحلال في الماء HOx المعتدلالشكل  إن
3

0 1.0 10 mol/Ls −= محلول، نعتبر نوعاً كيميائياً  pHعند حسابنا لقيم . ×
نسمي و . مهملاً أمام نوع آخر إذا كان تركيزه أقل بعشر مرات من تركيز النوع الآخر

من  تحت أي شكل الانحلالية الظاهرية كمية الأوكسين الكلية التي يكون فيها الأوكسين
   .المحلولمن  1.00L في أشكاله منحلاً 

3Hتركيز شوارد ( hبدلالة  sاكتب عبارة الانحلالية الظاهرية للأوكسين  1. O
+.(  

logرسم المنحني ا 2. (pH)s f= مع إظهار مختلف المقاربات.  
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48.0وــتــــحت اـــلـــتحريـــك اـــلـــمستمر  مـــن اـــلـــماءـــ  1.00Lنـــحلّ فـــي 3. مـــولاـــً مـــن   ×−10
  .Aالأوكسين، فنحصل على المحلول 

(a   احسبpH المحلول A؟  
(b  48.0  نـضيف ومـــن دـوـنـ أــيـ تـغيير فـي اــلـحجم مــولاـً مـن اـلــصودـ،ـ اـحــسب   ×−10

pH المحلول B الناتج.  
ـــلـــمحلولـــ   6. ـــلـــى ا ـــحجم Aنـــعودـــ ثـــانـــية إ ـــل ـــيه مـــن دـــوـــنـــ أـــيـــ تـــغيير فـــي ا ـــل ـــضيف إ  وــنـ

48.0 اـلـذيـ نـقوم  Cمـولاـً مـن حـمض كـلورـ اـلـماءـ فـنحصل عـلى اـلـمحلولـ   ×−10
  .يرته بمحلول هيدروكسيد الصوديوم المركزبمعا

ارسم المنحني ). الكمية الابتدائية من الأوكسين)/(كمية الصود المضافة( =xلتكن 
pH ( )f x=  وحدّد عليها قيمpH  0وذلك عندما  المحلول x= ،0.5 ،1 ،

1.5 ،2.  
  

  طريقة غران  10 
الصود الكاوي  عمالاستب aCبتركيز  HAنعاير محلولاً مائياً من حمض ضعيف 

من  0Vمن محلول الصود إلى الحجم  Vنضيف الحجم  لتحقيق ذلك .bCبتركيز
نهمل التمديد وسنهتم بدراسة جزء المعايرة قبل نقطة  فيما يلي لن. المحلول الحمضي
  .من الصود eVحجم  عندإليها التكافؤ التي نصل 

)استخرج العلاقة   1. )A eh V K V V⋅ = ⋅   . مع تحديد التقريبات التي قمت بها −

  ؟AKو eVهندسياً يسمح بتحديد اقترح تمثيلاً   2.

2 همن حمض الخل بمحلول تركيز  50mLنعاير  3.
b 1.0 10 mol/LC −= من  ×

  :فنحصل على النتائج التالية. الصود

27  23  19  15  11  9  3  (mL)V  
10.22  5.87  5.26  4.92  4.63  4.49  3.95  pH  

(a  الرسم حجم التكافؤ عمالدّد باستح eV،  ّثمّ استنتج تركيز حمض الخلaC.  
(b  احسب ثابت الحموضةAK  ّلحمض الخل.  
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.I تمهيد  

انتقال الأكسجين وثنائي أكسيد الكربون عند : من تفاعلات التعقيد في المحاليل المائية نذكر
لسيوم وكذلك تخليص الماء من شوارد الكا ،التركيب الضوئي عند النباتو الكائنات الحية، 

  .بعض المنظّفات عمالباستفيه الموجودة 

.1.I  مشاهدات تجريبية  

عديمة اللون إلى ال  0.1mol/Lنضيف عدة نقاط من محلول تيوسيانات البوتاسيوم 

يز بترك 3FeClالحديد  يدأنبوب اختبار حاوٍ على القليل من محلول برتقالي اللون من كلور 
0.1mol/L  .يعود هذا .  ويبقى المحلول شفافاً  اً نلاحظ أنّ لون المحلول يصبح  أحمر قانئ

]IIIاـلــلونـ اــلأــحـمر اــلـقانــئ إــلـى تــشكّل شارـدــةــ تـيوسيانــاتــ اـلــحديـد  ]2Fe(SCN) وـذـــلـك وـفـــقاً  +

  :للمعادلة المحصلة 
[ ]23Fe SCN Fe(SCN) ++ −+ ⇌  

نضيف بعد ذلك وبالتدريج محلولاً مركّزاً وعديم اللون من أوكسالات البوتاسيوم، فنلاحظ 
اختفاء اللون الأحمر القانئ ليظهر مكانه لون أخضر باهت يعود إلى تشكّل شاردة أوكسالات 

] IIIالحديد  ]2 4Fe(C O )   :ادلة المحصلة وذلك وفقاً للمع +

[ ] [ ]2 2
2 4 2 4Fe(SCN) C O Fe(C O ) SCN+ +− −+ +⇌.  

صِف اــلــشواــرـدـــ ]نــَ ]2Fe(SCN) ]وــ + ]2 4Fe(C O ) لمعقّدةبــالــشواــرـدـــ  + بات  ا أــوــ بــمركــّ
  .تساندال

.2.I تعاريف  

ترتبط متعدد الذرات مكوّن من ذرة أو شاردة موجبة مركزية  نوع كيميائيكلّ  معقّداً نسمي 
  .ئات أو شوارد نسميها الربيطات أو المسانِداتبجزي بها

  أمثلة عن المعقدات  �

[ ]3 2Ag(NH ) + ،[ ]23 4Zn(NH ) + ،[ ]32 6Fe(H O) + ،[ ]5Fe(CO)،…  

 أمثلة عن الذرات أو الشوارد المركزية  �
2Ni + ،Ni ،2Co + ،Co ،3Fe + ،2Fe + ،Fe،2Cu +  
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 فهي  ، وبذلكنلاحظ أنّ جميع الذرات والشوارد المركزية السابقة تضمّ حجيرات إلكترونية فارغة

  .يع أن تستقبل أزواجاً إلكترونية من جزيئات وشوارد أخرىتستط

نتقالـية،ـ إلاـّ أنـه مـن  غالـباً ما تـكون هـذهـ الـشواردــ أوـ الـذراـتـ الـمركزيـة مـن الـعناصر الاـ
قادرة أيضاً   Ca،2+Mg ،+Ag+2مثل  من غير العناصر الانتقالية  الممكن أن نجد شوارد

  .معقّدات على تشكيل

أــوــ شارـدـــةــ كــيميائــية تــتمتّع بــزوـجـ  ءــكــلّ جــزيــ  Ligand  رـبيطةمــن جــهة أــخــرىــ نــسمي 
أو شاردة أخرى حاوية على  ءفهي تستطيع أن تمنحه لجزي ذلكوب ،إلكتروني حرّ على الأقل

  . ماحجيرة فارغة في طبقتها السطحية لتشكيل رابطة كيميائية فيما بينه

إذا ارتبطت مع الذرة أو الشاردة المركزية برابطة وحيدة  وحيدة السنونقول إنّ الربيطة 
  :كما هو حال

 
3 2NH , O H, OH, CN,− −→ → → → ⋯⋯•

•
•
• ••

•
•

••
•
•

••

  
  .لارتباطل اً سنبصفتها  عملةيشير السهم إلى الثنائية الإلكترونية المست

المركزية برابطتين كما إذا ارتبطت مع الذرة أو الشاردة  ثنائية السنونقول إنّ الربيطة 
  : فيما يلي  اونبيّنه enبالرمز اهيلإي نرمز تن الثليثنائي أمين الإي ءهو حال الجزي

 2 2 2 2NH CH CH H N→ − − − ←•
•

•
•  

إذا ارتبطت مع الذرة أو الشاردة المركزية بست روابط  سداسية السنونقول إنّ الربيطة 
4Yها بالرمز يلإالتي نرمز  EDTAثلينخلات ثنائي أمين الإي كما هو حال شاردة رابع − ،

) الشكل انظر )1.   
 

O•
•

•
•

•
•

O•
••
•

2H C

2CH

2CH

2H C

O•
• •• •

•
O•
•

•
•

•
•

O•
••

•

O• •
•

•
2 2N CH CH N

•• ••

− − −
O•
• •• •

•

O• •
•

•

⊖

⊖⊖

⊖

  
)ل الشك   EDTAصيغة :1(
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الكيمياء من 
 حولنا

بين الذرة أو عدد الروابط البسيطة التي تتشكّل  تسانددليل الأو  دليل الربيطةنسمّي 
وذلك عندما تكون هذه الربيطات  ،الشاردة المركزية والربيطات وهو يساوي عادة عدد الربيطات

  :، كما هو موضّح في الجدول التالي وحيدة السن
  دليل الربيطة  صيغة المعقد

[ ]3 2Ag(NH ) +  2  

[ ]23 4Zn(NH ) +  4  

[ ]24Cu(CN) −  4  

[ ]5Fe(CO)  5  
[ ]32 6Fe(H O) +  6  

[ ]23Ni(en) +  6  

)الشكل  ، انظرنذكر هنا أمثلة عن بعض المعقدات الطبيعية مثل الهيموغلوبينو  )2 ،
ــيل فـ ــلــكلورـوــ )اــلــشكل  ،ــ اــنــظروـاـ ــلــتي تــشتركــ  ،ــ3( ــيريــن  فــيما بــينهاا ــلــبورـفـ بــالــربــيطة ذــاــتــها وـهـــي ا

Porphyrine  وفي حين .  بجسور كربونية هافيما بينالتي تضمّ أربع حلقات بيرول مرتبطة
 IIللربيطة في حالة الكلوروفيل، نجد أنّ شاردة الحديد  بّلدور المتق  IIشاردة المغنزيوم  ؤديت
  .هذا الدور في الهيموغلوبين ؤديت

  

ــ إلــى  .E.D.T.Aمركّــبأمــلاح  ضــيفلمــاذا ن الفواكــه ، المــايونيز: ةالمــواد الغذائيــة المعلب

            الزيوت، المارغرين؟، والخضار المعلبة

مادة الـ  مكوّناتها لو تمعّنت جيداً بالمكونات التي تجدها على عبوة المايونيز في مطبخ بيتك لوجدت من بين
EDTA 2( بصيغةNa CaY  ًميلها الشديد لتشكيل معقدات مع بعض وقد أضيفت هذه المادة بسبب ) مثلا

الغذائية من التربة أو من  ادةإلى الم ،ولو بكميات صغيرة جداً  ،التي وصلت.. ،Cu،Feالشوارد المعدنية مثل
  .والتصنيع عمليات التحضيرخلال 

يـؤدي  وهـذاين مع الدسم غير المشبعة الموجودة في هذه المـواد الغذائيـة، هذه الشوارد المعدنية تفاعل الأكسج حفّزإذ تُ 
  .إلى تغير في لون الطعام وظهور طعم حامض غير مستساغ فيه

  .تبطئ الدور المحفز لهذه الشوارد المعدنية في إفساد الطعام .E.D.T.Aإضافة الـ  هكذا فإنّ و 
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N

O

O

OH

OH

Fe
N

N

N

  
) الشكل   الهيموغلوبين ءجزي: 2(

  

 

Mg

N

N

N

N

H

O

H

H

3CH

2 3CO CH2 2 2O CCH CHR

R =

  
) الشكل   الكلوروفيل ءجزي:  3(
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.3.I هندسة المعقّدات:  

]لنأخذ الآن المعقّد  ]23 4Zn(NH )  Znالتوتياء ذرة تتمتع   : تشكّله فسّرولنحاول أن ن +
30Zبعدد ذريّ  . 28  من الإلكترونات يساوي اً عدد  Zn+2شاردة التوتياءل، وهذا يعني أنّ =

هذا يعني أنّ و إلكتروناً،  36  فلهالكريبتون وهو الغاز النبيل الذي يقع في سطر التوتياء  أمّا
شكّل أربع ذا تُ كوه.  ثنائيات إلكترونية لتأخذ بنية غاز الكريبتون 4ع ضمّ تستطي Zn+2شاردة 

  Zn+2كلّ منها دور ربيطة وحيدة السن، مع شاردة التوتياء ؤدي، ت:3NHجزيئات نشادر 

]شاردة المعقّد  ]23 4Zn(NH ) +.  

 VSEPRفهي بحسب القاعدة  4AXالسابق الذي هو من النمط أمّا هندسة المعقّد 
رباعية الوجوه بحيث تتوضع شاردة التوتياء في مركز رباعي الوجوه وتقع جزيئات النشادر على 

  .(4)الشكل  انظر رؤوسه،

 2+

3NH

3H N

3NH

3NH

Zn

  
) الشكل ]عقّد هندسة الم:  4( ]

2
3 4Zn(NH )

+  

]في حين يتمتع المعقّد  ]3 2Ag(NH )   :2AXبهندسة خطية لأنه من الشكل  +
[ ]3 3H N-Ag-NH +  

  

]وـيـــتمتّع اــلــمعقّد  ]24Cu(CN) بــهندسة مــستويــة حــيث تــقع شارـدـــةــ اــلــنحاســ فــي مــركــز  −
) ع وتقع شوارد السيانيد على رؤوسه، الشكلمربّ  )5:  

 
2−NC

NC CN

CN

Cu

  
)الشكل  ]هندسة المعقّد :  5( ]

2
4Cu(CN)

−  
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]في حين يتمتّع المعقّد  ]5Fe(CO) ركة بحيث تقع بهندسة هرمين بقاعدة ثلاثية مشت
) ذرة الحديد في مركز المثلّث، الشكل )6:  

 

Fe

CO

CO

CO

CO

CO  
)الشكل  ]هندسة المعقّد :  6( ]5Fe(CO)  

  

ــ 2  اــلــمعقّد متلكوـيـ

2 6Fe(H O)
+ 

  عة بــهندسة ثــمانــي وـجـــوهــ،ــ أــيــ هــرمــين بــق اعــدةــ مــربــّ
) مشتركة بحيث تقع شاردة الحديد في مركز المربّع، الشكل )7:  

 2+

2H O

2H O

2OH

2OH

2OH

2OH

Fe

  
)الشكل )7 ]هندسة المعقّد:    ]

2
2 6Fe(H O)

+.  

  
.II ثوابت مميّزة لتشكّل المعقدات في المحاليل المائية  

 ،والتي تضمّ عدداً من الحجيرات الإلكترونية الفارغة Mن لدينا الشاردة المركزية لتك
ة وحيدة ربيط nتستطيع تثبيت  Mولنفترض أنّ الشاردة .  Lالسن  ةولتكن لدينا الربيطة وحيد

  :وذلك وفقاً للمعادلة المحصّلة الإجمالية ،nMLلتشكّل المعقّد  Lالسن 

nM nL ML+ ⇌  
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 ؤديللربيطات في حين ي بّلمتقدور  ؤديت Mونلاحظ في التوازن السابق أنّ الشاردة 
رنـا دــوـرــ اــلــمعّقد بـالــدوـرــ اــلــذيـ يــ.  دــورـــ مــانـح لــلربــيطاتـ nMLلــمعقّد اـ ذكــّ حــمض مــتعدّد  ؤدــيـهويـــُ

ولهذا نعرّف في حالة المعقّدات وبصورة مشابهة  +Hللبروتونات اً مانحبصفته   HnAالوظيفة 
ــيــناهــ فــي حــالــة اــ ــجــلــما رـأـ ــلأــزـوــاـ ــلأــسس ا ــلربــيط/ لــلربــيطة بّلمــتق:    لــحموضــ وـاـ : فــنكتب ةمــانــح ل

/ nM ML.  

أو  لمعقّداثابت استقرار ونلاحظ أنّ المعادلة المحصلة السابقة تتمتع بثابت توازن نسميه 
  :فنكتب  nβه بالرمز يلإوغالباً ما نرمز  ،ثابت التشكّل الإجمالي للمعقّد

0

0 0

[ ]/

([ ]/ ) ([ ]/ )

n
n n

ML C

M C L C
β =

⋅
  

0حيث  1.00mol/LC   :nβوبذلك تصبح عبارة . =

[ ]

[ ] [ ]
n

n n

ML

M L
β =  

 الواحدةشرط التعبير عن التراكيز ب ،لا واحدة له nβالثابت الترموديناميكي وهكذا نلاحظ أنّ 
mol/Lوهو لا يتعلّق إلاّ بدرجات الحرارة ،.  

  
  :ونكتب  ،dK بالرمز هيلإونرمز  التفكك الإجمالي للمعقّد ثابتَ نسمّي مقلوب الثابت السابق و 

1
d

n

K
β

=  

  ونلاحظ أنّ 
p logd nK β=  

 Lالربيطــة  Mتــدريجياً إلــى محلــول مــائي حــاوٍ علــى الشــاردة المركزيــة  عنــدما نضــيف ♣♣♣♣
 :يتشكّل لدينا على التعاقب المعقّدات التالية 

ML ،2ML ،3ML،…،iML،…،nML.  
  :وذلك وفقاً للمعادلات المحصّلة التالية 
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2

1

1

:

:

:

:

i i

n n

M L ML

ML L ML

ML L ML

ML L ML

−

−

+ +
 + +

⇌

⇌

⇌

⇌

  

 ثابت التشكّل التعاقبيبه نسميه  اً ونعرّف لكلّ من التوازنات السابقة ثابت توازن خاص

if
K :  

[ ]

[ ] [ ]1
i

i
f

i

ML
K

ML L−

=  

وكلّما كان 
if

K  كبيراً، كان تفاعل تشكّل المعقّدiML  ًوكان المعقّد أكثر استقراراً  ،تاما .  
  

التفكّك التعاقبي ثابتَ  نسمي مقلوب الثابت السابقو 
id

K:  
1

i

i

d
f

K
K

=  

  :رىأو بعبارة أخ
p log

i id fK K=  
  

  وبهذا يكون لدينا  ♣

1
i

n

n f

i

Kβ
=

= ∏  

  أي إنّ 

( )
1

log log
i

n

n f
i

Kβ
=

= ∑  

  :من ناحية ثانية يمكننا أن نكتب أنّ 

1
i

n

d d

i

K K
=

= ∏  
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  أي إنّ 

1

p p
i

n

d d
i

K K
=

= ∑  

يمكن تحديد و  ♣
kf

K و
kd

K  ًمن  انطلاقاkβ 1وkβ   :إذ إنّ ، −

1
i

k

k f

i

Kβ
=

= و  ∏
1

1
1

i

k

k f
i

Kβ

−

−
=

= ∏  

  :وبهذا يكون لدينا

1

1
k

k

k
f

d k

K
K

β

β −
= =  

  أي إنّ 
1log p log log

k kf d k kK K β β −= = −  

.III نلرجحامناطق ا  

، Mإلى محلول حاوٍ على الشاردة المركزية  Lلنفترض أننا نضيف تدريجياً الربيطة 
  .ML ،2ML ،3ML،…،iML،…،nML:ولنفترض أنه تتشكّل تدريجياً المعقّدات 
  :من المعقّد الذي يسبقه بدءاً  iMLلنكتب المعادلة المحصّلة لتشكّل المعقّد 

1i iML L ML− + ⇌  
  :ونكتب ثابت التشكّل التعاقبي للمعقّد السابق 

[ ]

[ ][ ]1
i

i
f

i

ML
K

ML L−
=  

  :نّ إأي 
[ ] [ ] [ ]1log log log log

if i iK ML L ML −− = − + +  
  :وعليه نكتب 

[ ]

[ ]
1log log

i

i
f

i

ML
pL K

ML
−= +  

  : يلي ماونلاحظ 
pفي حالة  � log p

i if dL K K= ]فإنّ  = ] [ ]1i iML ML −=.  
pوفـــي حــالـة  � log p

i if dL K K> ]فــإنــّ  = ] [ ]1i iML ML− ،ـ أــيــ إـنــّ اــلــمعقّد <

1iML   .هو الراجح −
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pوأخيراً، في حالة   � log p
i if dL K K< ]فإنّ   = ] [ ]1i iML ML− ، أي إنّ >

  . هو الراجح iMLالمعقّد 
)الشكل  المبين فيوهذا ما نعبّر عنه بمخطط الرجحان    : التالي 8(

  
 

log
if

K
حان 1iML منطقة رج حان  −  iML منطقة رج

pL

  
)الشكل  1مخطط الرجحان للزوج :  8( /i iML ML−  

  

]فلو أخذنا مثلاً المعقّد  ]23 4Cu(NH )   :الذي يتمتع بثوابت التشكّل التعاقبية الآتية  +

1
log 4.1fK = ،

2
log 3.5fK = ،

3
log 2.9fK = ،

4
log 2.1fK =  

) لحصلنا على مخطط الرجحان التالي، الشكل )9:  
  
 2Cu +2

3
[Cu(NH )] +[ ]23 2Cu(NH )

+[ ]23 3Cu(NH )
+[ ]23 4Cu(NH )

+

3pNH2.1 2.9 4.13.5  
)الشكل  2Cuمخطط الرجحان لمعقدات شاردة النحاس :  9(   .مع النشادر +

  

،ــ كــانــ تــركــيز اــلـربــيطة صغيرا ــً pLونـــلاحــظ أــنــه كــلما كــانــ  وـقـــلّ تــعقّد اــلــشارـدـــةــ اــلــمركــزيــة ،ــ كــبيراــً
2Cu   .pLالشاردة المعدنية عند القيم العليا لـ تركيز ولهذا نجد أيضاً رجحان  .+

هذه الحالة بثوابت استقرار متعاقبة مثل لمعقدات في تتمتع ا
if

K  تتناقص مع تزايدi .
إلاّ أننا نجد استثناء لهذه القاعدة في بعض الحالات كما هو حال معقدات شاردة الفضة مع 

النشادر حيث نجد 
1

log 3.3fK ، و=
2

log 3.9fK ) الشكلانظر ، = )10:  

  

 Ag+[ ]3Ag(NH )
+

3.9

3.3 [ ]3 2Ag(NH )
+ [ ]3Ag(NH )

+

3pNH

  
)الشكل    .مع النشادر +Agمخطط الرجحان لمعقدات شاردة الفضة :  10(
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] معقّدد منطقتين منفصلتين لرجحان الو ففي مخطط الرجحان نلاحظ وج ]3Ag(NH ) هذا و . +
إلى يكون تركيزه أبداً راجحاً نظراً  لنو  )لكما سنرى بعد قلي(يعني أنّ هذا المعقّد سوف يتفكّك 

  .كونه غير مستقر
 مــثلمامحاكــاةـ أــنــ نـحصل عــلى مـخططاتــ اــلـتوزـيـــع تـمامــاً لــلرمــجياتـ بــعمالـ نـستطيع بــاست

لتواـزنـاتـ اـلحمضية )  يـُظهر الـشكل  . اسيةاـلأـس-فعلنا فـي حالـة اـ مـخططاتـ توزيــع اـلـتالي   11(
2Cu معقدات النشادر مع شاردة النحاس   .3pNHبدلالة  +

 

10

90
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%

0
0 1 2 3 4 5 3pNH

2+Cu
ց

[ ]23Cu(NH )
+

ւ

[ ]23 2Cu(NH )
+

↓

[ ]23 4Cu(NH )
+

ւ

[ ]23 3Cu(NH )
+

ց

  
)الشكل  2Cu شاردة النحاسمخططات توزيع معقدات النشادر مع :  11(   3pNHبدلالة  +

  
)الشكل  بيّنيو  بدلالة   +Ag مخططات توزيع معقدات النشادر مع شاردة الفضة 12(

3pNH.  

 

10

90
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%

0
0 1 2 3 4 5 3pNH

+Ag
տ

[ ]3 2Ag(NH )
+

ց
[ ]3Ag(NH )

+

ր

  
)كلالش )12   3pNHبدلالة  +Ag مخططات توزيع معقدات النشادر مع شاردة الفضة:   
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.IV المعقدات المتنافسة:  

  :سوف نقتصر على حالتين بسيطتين 
  .Lو ′L:ل مع الربيطتين قادرة على التفاع Mالشاردة المركزية  ♣
M:قادرة على التفاعل مع الشاردتين المركزيتين  Lالربيطة  ♣   .Mو ′

.1.IV  التنافس بين الربيطتين:L′ وL  

في   IIIولنلاحظ أنّ شاردة الحديد  ،فصلاللنعد إلى التجربة التي وصفناها في بداية 

]تعطي معقّداً أحمر هو شاردة  −SCNتفاعلها مع شاردة التيوسيانات  ]2Fe(SCN) ذلك و  +
  :وفقاً للمعادلة المحصلة 

[ ]23Fe SCN Fe(SCN) ++ −+ ⇌  

31.0حيث  10
af

K = logأي  × 3.0
af

K =.  
]المعقّد  IIIشاردة الحديد  وتعطي  ]2 4Fe(C O ) كسالات و بتفاعلها مع شاردة الأ +

2
2 4C O   :وذلك وفقاً للمعادلة المحصلة −

[ ]3 2
2 4 2 4Fe C O Fe(C O ) ++ −+ ⇌  

92.5حيث  10
bf

K = logأي  × 9.4
bf

K =.  
]من الواضح أنّ الشاردة ]2 4Fe(C O ) ]هي معقّد أكثر استقراراً من  + ]2Fe(SCN) وذلك  +

لأــنــّ 
b af fK K>كــسالاــتــ إــلــى مــحلولــ حــاوــٍ عــلى شواــرـدـ وــ حــيث تــؤدــيــ إــضافــة شارـدـــةــ اــلأــ ،ــ

  :إلى اختفاء المعقّد الأخير وفقاً للمعادلة المحصلة IIIتيوسيانات الحديد 

[ ] [ ]2 2
2 4 2 4Fe(SCN) C O Fe(C O ) SCN+ +− −+ +⇌  

  :ويكون ثابت التوازن السابق

2 4

2 2
2 4

[[Fe(C O )] ] [SCN ]

[[Fe(SCN)] ] [C O ]
K

+ −

+ −

⋅
=

⋅

�  

  نّ إأي 
3

62 4

2 3 2
2 4

[[Fe(C O )] ] [SCN ] [Fe ]
2.5 10

[[Fe(SCN)] ] [Fe ] [C O ]

b

a

f

f

K
K

K

+ − +

+ + −

⋅ ⋅
= = = ×

⋅ ⋅

�  

  .ويمكننا هنا إذن أن نعتبر التفاعل تاماً 
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log
bf

K

[ ]
2

Fe(SCN)
+

SCN−

log
af

K

[ ]2 4Fe(C O )
+

2
2 4C O −

pFe

62.5 10K = ×�

  
) الشكل  2: الأقوى لشوارد الحديد بّلمتقالتفاعل :  13(

2 4C O مع المانِح الأقوى لشوارد الحديد  −
[ ]

2
Fe(SCN)

  .γيمكن الوصول إلى النتيجة برسم حرف . +
  

]نــستطيع فــي هــذهــ اــلــحالــة اــلــخاصة حــيث كــانــ لــلمعقديــن اــلــصيغة اــلــعامــة  ]ML  اــلــتنبؤ
3Fe  بّلمــتق  (مــخطط  عمالــبــالــتفاعــل اــلــحاصل بــاست 3Feنــح مــا/ + حــيث نــضع اــلــزوـجـــين  )+

logتبعاً لقيمتي  pFeالسابقين على محور  fK،  التفاعل الذي يتمتع بثابت توازن  حصليو
عمال يمكن إيجاد هذا التفاعل باستو .  الأكثر قوة والمانح الأكثر قوة بّلمتقاليفوق الواحد بين 

  .(13)الشكل انظر ، γقاعدة 
  

.2.IV التنافس بين الشاردتين المركزيتين:  

 IIمن مـحلول أـزـرقـ مـن كبريـتاتـ الـنحاسـ تـقريـباً   1mL  يحويـنأخـذ أنـبوبـ اخـتبارـ 

ف إــلــيه بــضع نــقاطــ مــن مــحلولــ تــيوسيانــاتــ اــلــبوتــاسيومــ بــتركــيز يضوـنـــ.  0.1mol/Lبــتركــيز 

0.1mol/L . ويعود هذا اللون إلى تشكّل الشاردة . أخذ لوناً أخضر جميلاً ينلاحظ أنّ المحلول

]المعقّدة  ]Cu(SCN)   :وفقاً للمعادلة المحصّلة +
[ ]2Cu SCN Cu(SCN) ++ −+ ⇌  

50حيث 
cf

K =.  
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 0.1mol/Lبتركيز III  محلول كلور الحديد ،نقطة نقطة ،ف الآن إلى أنبوب الاختبارينض

]تحوّلــ إــلــى اــلــلونــ اــلأــحــمر اــلــمميّز لــلشارـدـــةــ اــلــمعقّدةــ يــفــنلاحــظ أــنــّ اــلــمحلولــ  ]2Fe(SCN) + 
  :المتشكّلة وفقاً للمعادلة المحصلة 

  

[ ] [ ]23 2Fe Cu(SCN) Fe(SCN) Cu+ ++ ++ +⇌  

  ويكون ثابت هذا التوازن 

2 2
0

3

[[Fe(SCN)] ] [Cu ]

[Fe ] [[Cu(SCN)] ]
K

+ +

+ +

⋅
=

⋅
  

  أو بعبارة أخرى 

2 2
0

3

[[Fe(SCN)] ] [Cu ] [SCN ]
20

[Fe ] [SCN ] [[Cu(SCN)] ]

a

c

f

f

K
K

K

+ + −

+ − +

⋅ ⋅
= = =

⋅ ⋅
  

  .IIتيوسيانات النحاس  هي معقد أكثر استقراراً من شاردة IIIإنّ شاردة تيوسيانات الحديد 

  
بــوضع اــلــزوـجـــين ذــلــك مــانــح لــلربــيطة،ــ وــ / لــلربــيطة بّلمــتقمــخطط اــلــرجــحانــ  عمالــاــست فيديــ

لأننا هنا أيضاً أمام حالة خاصة إذ  ،إيجاد التفاعل الحاصلفي ، pSCNالسابقين على محور
ثابت توازن أكبر من  متلكويجري التفاعل الذي ي.  [ML]عامة يتمتع كلا المعقّدين بالصيغة ال

 عماليمكن التنبّؤ بجهة التفاعل باستو الأقوى للربيطة والمانح الأقوى لها،  بّلمتقالواحد بين ال
) ، الشكلγقاعدة  )14 .  
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log
cf

K

log
af

K

[ ]Cu(SCN) +

3+Fe

2+Cu

pSCN

20K =�

[ ]2Fe(SCN) +

  
)الشكل  ]مع مانحها الأقوى  )تيوسيانات الأقوىالربيطة  بّلمتق( Fe+3تفاعل  : 14( ]Cu(SCN)

+  
  

بالطريقة ذاتها التنبّؤ بتفكّك معقّد ما متمتع بمناطق رجحان متمايزة كما هو حال  يمكنو 
]المعقّد  ]3Ag(NH )   .(15)، الشكل +

[ ] [ ]3 3 22 Ag(NH ) Ag Ag(NH )+ ++ +⇌  

  

3.9

3.3

[ ]3Ag(NH ) +

[ ]3Ag(NH ) +

+Ag

[ ]3 2Ag(NH ) +

3pNH

  
)الشكل  ]ظهور الشاردة المعقدة : 15( ]3Ag(NH )

  .3NHللربيطة  تقبّلأقوى مانح وأقوى مك +
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الكيمياء من 
 حولنا

 

  
  عالجة التسمم بالسيانيد؟لم )الترياق( ما هي المادة المضادة

إن السمية العالية للمركبات الحاوية على مادة السيانيد تتطلب تطبيقاً فورياً لمادة طبية تُعرّف باسم المادة المضادة 
وكيف نستطيع بناء على ذلك إيجاد  ،فما هوالمبدأ الكيميائي الذي كان وراء سمّيّة السيانيد ،Antidoteأو الترياق 

  ية السيانيد؟مادة مضادة لسم
عبر الدم من الرئتين إلى الخلايا ثمّ نقل غاز  2Oمن المعلوم أنّ عملية التنفس، التي تعتمد على نقل الأكسجين 

موجودة في لحديد الاتشكّل معقّدات لشوارد  بواسطةمن الخلايا إلى الرئتين، تتمّ  2COثنائي أكسيد الكربون 
  .وهذه المعقدات قابلة للتفكك وهي ليست ذات ثابت تشكّل مرتفع. خضاب الدم مع كلّ من هذين الغازين

تعود سمّيّة شاردة السيانيد إلى قابليتها الشديدة إلى تشكيل معقّدات عالية الاستقرار مع شوارد الحديد الموجودة في 
بعملها في تشكيل معقدات عكوسة مع  الأكسجين وغاز ثنائي  فلا تعود هذه الشوارد جاهزة للقيام، خضاب الدم

لا تقوم كريات الدم الحمراء بوظيفتها في عملية التنفس، فتتوقّف الخلايا عن عملها عند  من ثَمّ أكسيد الكربون، و 
  .يؤدي إلى موتها وهذاتوقّف تنفسها، 

تشكّل مع السيانيد معقدات أكثر استقراراً من ولذلك عند بحثنا عن مادة مضادة للسيانيد علينا أن نبحث عن مادة 
وأحد هذه المواد . المعقّد الذي تشكله مع شوارد الحديد لتتحرّر من جديد هذه الشوارد لتقوم بوظيفتها في التنفّس

3Coمن mg 300حيث تضم العبوة منه  Kelocyamorالمضادة يحمل الاسم التجاري  EDTA  أي
2CoY   :EDTAوهو معقد لشوارد الكوبالت مع الـ  −

2+ 4 2Co +Y CoY− −⇌  
  : يقوم العمل المقاوم للسمية في هذه المادة على القدرة الكبيرة لشاردة الكوبالت على التفاعل مع شوارد السيانيد

2+ 4 19
6Co (aq) 6CN (aq) [Co(CN) ] 1.2×10fK

− −+ =�  

4إذ تتشكل الشاردة المعقدة 
6[Co(CN) ] غير السامة والعالية الاستقرار فيتفكك تدريجياً المعقد الذي تشكّل بين  −

شورد الكوبالت  ؤديوهكذا ت. شاردة  السيانيد وشوارد الحديد في الدم، لتعود شوارد الحديد وتزاول وظيفتها في التنفس
2+Co سيانيددور مصيدة لشوارد الCN− بين شاردتين معدنيتين وعملها يقوم كما رأينا على مبدأ التنافس ،السامة 

 .ل معقدينيفي تشك
  

.V تمرين محلول  

)الشكل  بيّنيُ  بتركيز  كسالات الصوديومو أ مركّب إضافة محلول منتجربة نمذجةً ل 16(
1 1.00mol/Lc 2إــلـــى حـــجم  = 10.0mLV ب مـــن  = نـــتراـــتــ اـــلـــكادـــمــيومـــ بـــتركـــيز مــركـــّ

2 0.10mol/Lc =.  
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)الشكل    يوم كسالات الصودو مخطط التوزيع الناتج عن نمذجة إضافة محلول من أ:  16(

  .إلى محلول من نترات الكادميوم
  

2Cdرات النسب المئوية لكل منيّ تمثّل تغ في هذا الشكل أنّ المنحنيات الثلاثنعلم  + 
]و ]2 4CdC O و( )[ ]22 4 2Cd C O 2بدلالة  − 4pC O المطلوب:  

  السابقة؟ ةما هو المركب الكيميائي الذي تمثّله كل من المنحنيات الثلاث 1.

 ارسم مخطط الرجحان.  احسب ثوابت التشكّل المتعاقبة ثمّ استنتج ثابت التشكّل الإجمالي 2.
2Cdلكل من  ]و + ]2 4CdC O و( )[ ]22 4 2Cd C O 2بدلالة  − 4pC O.  

2Cdحــدّدــ تــركــيز كــلّ مــن   3. ]وــ + ]2 4CdC O وــ( )[ ]22 4 2Cd C O عامــل مــ  بــإهــمالــ −
]التمديد وذلك عندما تكون  ]2 2

2 4C O 10 mol/L− −=.  
  

 الحل

  :إنّ المعادلتين المحصلتين لتشكيل المعقدين السابقين هما  1.

[ ]

[ ] [ ] ( )

2 2
2 4 2 4

22
2 4 2 4 2 4 2

Cd C O CdC O ( )

Cd(C O ) C O Cd(C O )

α

β

+ −

−−

+

+

⇌

⇌
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2عندما يكون  4pC O  ّ2كبيراً فإن
2 4[C O لا يكون التفاعلان السابقان  من ثَمّ و ، يكون صغيراً  −[

2Cdنّ إأي . محبّذين   .يكون غير معقّد ويكون تركيزه راجحاً في المحلول +
2عندما يتناقص  4pC O من المعقّدين ويتشكّل ،التفاعلان السابقان بدأي كل [ ]2 4CdC O 

)وــ )[ ]22 4 2Cd C O ــم  فــيعودــ.  − )  اــلــمعقّد إــلــى ����اــلــمنحني رـقـ )[ ]22 4 2Cd C O يــعود وــ ،ــ −
]إلى   ����المنحني رقم  ]2 4CdC O ،2إلى  ����نحني رقم مفي حين يعود الCd +.  

)لتفاعل لثابت التشكّل التعاقبي إنّ  2. )α هو:  
[ ][ ]

[ ] [ ]1

2 4
2 2

2 4

CdC O

Cd C O
fK + −=

⋅
  

   تتحقّق المساواة ����و ����ونلاحظ أنه عند نقطة تقاطع المنحنيين 
[ ][ ] [ ]2

2 4CdC O Cd +=  
ويكون عندها 

12 4pC O log fK= . ومنه  

1
log 2.8fK    أي   =

1

26.3 10fK = ×.  
)لتفاعل لثابت التشكّل التعاقبي وإنّ  )β هو:  

( )[ ]

[ ][ ] [ ]2

2
2 4 2

2
2 4 2 4

Cd C O

CdC O C O
fK

−

−

 
  =

⋅
  

  تتحقّق المساواة ����و ����ونلاحظ أنه عند نقطة تقاطع المنحنيين 
[ ][ ] ( )[ ]22 4 2 4 2CdC O Cd C O − =     

ويكون عندها 
22 4pC O log fK= . ومنه نجد  

2
log 1.8fK   أي  =

2
63fK =.  

  :أما ثابت التشكّل الإجمالي فهو يساوي 
1 2f f 40000K Kβ = × ≃  

  :الشكل التالي لرجحان مخطط ا ويأخذ
  

 

1.8

2Cd +[ ]22 4 2Cd(C O ) − [ ]2 4Cd(C O )

2 4pC O2.8  
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2  فـــيها كونـــفـــي اـــلـــحالـــة اـــلـــتي يـــ 3. 4pC O قرأـــ  =2 2Cd لـــكل مـــناـــلـــنسب اـــلـــمئويـــة   تـــُ + 

]و ]2 4CdC O و( )[ ]22 4 2Cd C O   : نجدف  التوزيعمن مخطط  −
  

2Cd +
  [ ]2 4CdC O  ( )[ ]22 4 2Cd C O −

  

9%  55%  36%  

  :كما يلي لتمديد يُكتَب شرط انحفاظ عنصر الكادميوم ا بإهمالو 

[ ] [ ][ ] ( )[ ]22
2 4 2 4 2Cd CdC O Cd C O 0.1 mol/L−+  + + =    

  :أنّ ومنه نجد 
[ ]

[ ][ ]

( )[ ]

2 3

2
2 4

2 2
2 4 2

Cd 9.0 10 mol/L

CdC O 5.5 10 mol/L

Cd C O 3.6 10 mol/L

+ −

−

− −

= ×

= ×

  = ×  

  

 

.VI تركيب محلول -تشكّل المعقّدات  

من  نطلاقاً ا يضمّ معقدات عتماداً على بعض الأمثلة كيفية إيجاد تركيب محلوللنبيّن ا
فعلنا في كما وسيقوم عملنا . للمحلوللمعقدات والتركيب الابتدائي هذه ثوابت التشكيل الإجمالية ل

  :على اتباع الخطوات التاليةأساس  –حالة التفاعلات من النوع حمض 
  
 .تحديد التفاعلات الراجحة المتعاقبة ����

 .وضع بعض الفرضيات التبسيطية عند اللزوم ����

 .حل المعادلة الناتجة ����

التحقّق من صحة الفرضيات الموضوعة باللجوء إلى مخططات الرجحان على سبيل  ����

 .المثال
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.1.VI  معقّد وحيدتشكّل  

المعقدات المتشكّلة مع الربيطة السداسية السن لشاردة عند دراسة هذا هو الحال 
E.D.T.A 4نرمز لها عادة بالرمز  التيY −.  

من  nالكالسيوم وكمية يد من كلور  0.10molلنحضّر ليتراً من محلول يضمّ : مثال

4Na)4خلات الصوديوم  باعين ثنائي أمين ر ثليإي )Y+ أوجد التركيب النهائي للمحلول . +−
  :في الحالات الثلاث التالية

(a) 0.02moln =  (b) 0.10moln =  (c) 0.15moln =  
 1logβقيمة وأنّ  ،ض أنّ تفاعلات التعقيد هي التفاعلات الوحيدة المعتبرةار تفاوذلك ب

  .10.7تساوي 
2Caهو تفاعل شوارد الكالسيوم  النظر فيهالتفاعل الوحيد الذي سيجري  مع شاردة  +

E.D.T.A.  المعادلة المحصلةوفق:  
2 4 2Ca [Ca ] (1)Y Y+ − −+ ⇌  

0إنّ ثابت هذا التوازن هو  10
1 5.0 10K β= = لندرس الحالات . وهذا التفاعل تام ×

  :الثلاث
• (a) 0.02moln =  

التراكيز الابتدائية ثمّ التراكيز عند وضع  ونكتب ،وارد الكالسيوما فائض من شنيكون لدينا ه
  :ستوكيومترية التفاعل في الحسبانالتوازن آخذين 

2 4 2Ca [Ca ]

0 0.10 0.02

0.08 0.02eq

Y Y

t

t ε

+ − −+

= −

�

  

  :ثابت التوازن عمالباست εونحسب 
2

4 12

2
1

[[Ca ] ]
[ ] 5.0 10 mol / L

[Ca ]

Y
Y

β

−
− −

+
= = ×

⋅
  

  نّ إأي 
4-p log[Y ] 11.3Y = − =.  
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• (b) 0.10moln = 

  :النسب الستوكيومترية ونكتب وفق .E.D.T.Aتكون شوارد الكالسيوم وشوارد 
2 4 2Ca [Ca ]

0 0.10 0.10

0.10eq

Y Y

t

t ε ε

+ − −+

= −

�

  

  :ثابت التوازن عمالباست εونحسب 
0.5

2
2 4 6

1

[[Ca ] ]
[Ca ] [ ] 1.4 10 mol / L

Y
Y

β

−
+ − −

  = = = ×   
  

4 :ومنه نجد أنّ  2
1

1
p log[Y ] (log log[[Ca ] ]) 5.85

2
Y Yβ− −= − = − =.  

• (c) 0.15moln = 

  :نكتبو  E.D.T.Aيكون لدينا هنا فائض من شوارد 
  

2 4 2Ca [Ca ]

0 0.10 0.15

0.05 0.10eq

Y Y

t

t ε

+ − −+

= −

�

  

  :ثابت التوازن عمالباست εونحسب 
2

2 11

4
1

[[Ca ] ]
[Ca ] 4.0 10 mol / L

[ ]

Y

Yβ

−
+ −

−
= = ×

⋅
  

p :وهكذا نجد أنّ  1.3Y =.  
القيم الثلاث التي وجدناها عند دراسة  pYلنضع على مخطط الرجحان المدرج بدلالة : التحقّق

السابقة بغية التحقّق من صحة الفرضيات التي اعتمدناها والتي قادتنا إلى القيم  ةالمحاليل الثلاث
  :المختلفة لتركيب المحلول

  

  

pY

2Ca +2[Ca ]Y −

11.35.85 10.71.3

 c المحلول a المحلول b المحلول



في المحاليل المائيةت التعقيد توازنا 137  

  

pونلاحظ أنّ قيمة  11.3Y توافق رجحان تركيز  (a)التي وجدناها في المحلول الأول =
pشوارد الكالسيوم، في حين أنّ   5.85Y pو (b)في المحلول  = 1.3Y في المحلول  =

(c) 2توافقان رجحان تركيز شوارد[Ca ]Y   .وهذا ما توصّلنا إليه سابقاً  ،−

.2.VI تشكّل عدّة معقّدات بالتعاقب   

3Fe (III)لمعقدات التي تتشكّل بين شاردة الحديدا بدراسةذلك  سنوضّح  الاتسوشاردة الأوك +
2

2 4C O −.  

  مثال

من  nوكمية  (III)الحديد يدمن كلور  0.10mol حلّ بنحضّر ليتراً من محلول مائي 

+الات الصوديوم سأوك 2
2 4(2Na C O  حدّد التركيب النهائي للمحلول في الحالتين. +−(

   :الآتيتين
(a)0.10moln =  (b) 0.20moln =  

  : علماً أنّ 

1 2 4log ([FeC O ] ) 9.2β + 2    و   = 2 4 2log ([Fe(C O ) ] ) 14.2β − =.  

  لالح

  :ن بالتعاقب وذلك حسب المعادلتين المحصلتين الآتيتينايمكن أن يتشكّل معقد

1

2

3 2 9.2
2 4 2 4 1

2 5
2 4 2 4 2 4 2 2 1

(1) Fe C O [Fe(C O )] 10

(2) [Fe(C O )] C O [Fe(C O ) ] / 10

f

f

K

K

β

β β

+ − +

+ − −

+ = =

+ = =

⇌

⇌
  

فرضية أولى اعتبار أن هذين في من جهة ثانية يمكننا . ناونلاحظ أنّ كلا التفاعلين تامّ 
logلأن  ناالتفاعلين متعاقب 4

if
K∆ ي للمحلول في الحالتين لنحدّد التركيب النهائ. ≤

  .المعطاتين في المسألة
• (a)0.10moln =  

2ويمكننا اعتبار أنّ المعقّد  ،هذا يعني أنّ لدينا مزيجاً أولياً متساوي المولية 4 2[Fe(C O ) ]− 
  :يتشكّل وفقاً للمعادلة المحصّلة الأولى
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3 2
2 4 2 4Fe C O [Fe(C O )]

0 0.10 0.10

0.10eq

t

t ε ε

+ − ++

= −

�

  

  :ومنه نجد أنّ 

2 4 2[[Fe(C O ) ] ] 0.10mol / L− =

1/2

62 4

1

[[Fe(C O )] ]
7.9 10 mol / Lε

β

−
−

  = = ×  
  

  :اعتباره بعد ذلك هو تفاعل التفكك الذاتي للمعقّد المتشكّل جبالتفاعل الراجح الثاني الذي ي
  3

2 4 2 4 22[Fe(C O )] Fe [Fe(C O ) ]+ + −+⇌ 

  وثابت هذا التوازن

2

1

3
0 52 4 2 2

2 2
2 4 1

[Fe ] [[Fe(C O ) ] ]
6.3 10 mol / L

[[Fe(C O )] ]

f

f

K
K

K

β

β

+ −
−

+

⋅
= = = = × 

ويمكننا التنبؤ بأنّ ثابت هذا التوازن أصغر من الواحد إذا رسمنا مناطق الرجحان لمختلف 
2المعقدات بدلالة  4pC O كما يظهر من الشكل التالي:  

 

5.0

9.2

2 4pC O

2 4[Fe(C O )]+

2 4[Fe(C O )]+

2 4 2[Fe(C O ) ]−

3Fe +

  
  

3Feنصل إلى تراكيز  2و + 4 2[Fe(C O ) صغير  0Kوبملاحظة أنّ  εهمال قيمة بإ −[
  :فإنّ تفكّك المعقّد يكون ضعيفاً للغاية ونكتب من ثَمّ و  ،جداً 

3 0 2 1/2
2 4 2 2 4

3 4
2 4 2

[Fe ] [[Fe(C O ) ] ] ( [[Fe(C O )] ] )

[Fe ] [[Fe(C O ) ] ] 7.9 10 mol / L

K+ − +

+ − −

= = ×

= = ×
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2أما تركيز شوارد 
2 4C O   :1βفنحدّده ابتداء من قيمة  −

2 82 4
2 4 3

1

[[Fe(C O )] ]
[C O ] 7.9 10 mol / L

[Fe ]β

+
− −

+
= = ×

⋅
  

2وهذا يوافق 
2 4 2 4pC O log[C O ] 7.1−= − =. 

من صحة الفرضيات التي وضعناها برسم مخطط الرجحان وتحديد القيمة ويمكننا التحقّق 

2 4pC O 2فنلاحظ أننا نقع في منطقة رجحان الشاردة  ،عليه =7.1 4[Fe(C O في حين  +[(
3Feأنّ  2و + 4 2[Fe(C O )   .نادرةهي شوارد  −[

  
• (b) 0.20moln = 

2لمّا كان  3
0 2 4 0(C O ) 2 (Fe )n n− 2فيمكننا القول بأنّ المعقّد  =+ 4 2[Fe(C O ) يتشكّل  −[

  .(2)و (1)مّين هما نتيجة لتعاقب تفاعلين راجحين تا
  :وتكون التراكيز عند وضع التوازن للتفاعل الراجح الأول هي

3 2
2 4 2 4Fe C O [Fe(C O )]

0 0.10 0.20

0.10 0.10eq

t

t ε

+ − ++

= −

�

  

  :وتكون التراكيز عند وضع التوازن للتفاعل الراجح الثاني هي
2

2 4 2 4 2 4 2[Fe(C O )] C O [Fe(C O ) ]

0 0.10 0.10

0.10eq

t

t ε ε

+ − −+

= −

′ ′

�

  

2 كل من يمكننا تحديد تراكيز
2 4C O 2و − 4[Fe(C O بت التوازن ثا عمالباست +[(

2

5
2 1/ 10fK β β= =:  

2

2 1/2
2 4 2 4 2 4 2

2 3
2 4 2 4

[[Fe(C O )] ] [C O ] ([[Fe(C O ) ] ] / )

[[Fe(C O )] ] [C O ] 1.0 10 mol / L

fK
+ − −

+ − −

= =

= = ×
  

2نّ إأي 
2 4 2 4pC O log[C O ] 3.0−= − =.  

2 4pC O

3Fe +

7.1 9.25.0

 a المحلول

2 4[Fe(C O )]+2 4 2[Fe(C O ) ]−
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  :1βماد على الحديد بالاعتونحدّد تركيز شوارد 

3 102 4

2
1 2 4

[[Fe(C O )] ]
[Fe ] 6.3 10 mol / L

[C O ]β

+
+ −

−
= = ×

⋅
  

2ويمكننا التحقّق من صحة النتائج التي توصّلنا إليها بوضع القيمة  4pC O على  =3.0
2مخطط الرجحان والتحقق أننا في منطقة رجحان المعقّد  4 2[Fe(C O ) ]−:  

  
.3.VI  بآن واحدتشكّل عدّة معقّدات   

أو عندما تكون لثوابت /عندما تكون تفاعلات تشكّل المعقّدات غير كمية و هذا هو الحال
logمتقاربة  التشكّل قيمٌ  4

if
K∆ المعقدات المتشكلة بين شاردة  عماللنوضّح ذلك باست. >

  .وشوارد الكبريتات (III) الحديد
  :مثال

3Fe (III)تتفاعل شوارد الحديد  2مع شوارد الكبريتات  +
4SO    :لتعطي معقّدين −

4[FeSO 1logبثابت تشكيل  +[( 4.2β 4و = 2[Fe(SO ) بثابت تشكيل  −[

2log 7.4β = .  
2من محلول كبريتات الصوديوم  12.5mLنضيف  4Na SO  0.10بتركيزmol / L  إلى
10mL  الحديد يدمن محلول كلور(III) 3FeCl  0.10بتركيزmol / L . حدّد التركيب

  .النهائي
ولكن لنحسب أولاً التراكيز  ،لنكتب المعادلات المحصلة لمختلف التفاعلات الراجحة التي تتمّ 

  .التمديد في الحسبانالابتدائية آخذين 
3

0

2
4 0

0.10 10
[Fe ] 0.044mol / L

22.5
0.10 12.5

[SO ] 0.056mol / L
22.5

+

−

×
= =

×
= =

  

2 4pC O

3Fe +

3.0 9.25.0

 b المحلول

2 4[Fe(C O )]+2 4 2[Fe(C O ) ]−
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وشاردة الكبريتات حسب المعادلة  (III)التفاعل بين شاردة الحديد  التفاعل الراجح الأول هو
  :المحصلة

3 2
4 4Fe SO [FeSO ]

0 0.044 0.056

0.044 0.056eq

t

t x x x

+ − ++

= −

− −

�

  

FeSO]4عد ذلك الشاردة المعقّدة بتتفاعل  مع شاردة الكبريتات حسب التفاعل الراجح  +[
  :الثاني

2
4 4 4 2[FeSO ] SO [Fe(SO ) ]

0 0.056

0.056eq

t x x

t x y x y y

+ − −+

= − −

− − −

�

  

  

نستعين بعد ذلك بعبارتي 
1f

K و
2f

K عند كتابة عبارة  مع الانتباه
1f

K  إلى أنّ تركيز

4[FeSO xهو  +[ y−  وليسx 2وكذلك تركيز
4SO 0.056هو − x y− وليس  −

0.056 x−  آن واحدفي لأن التفاعلين الراجحين الأول والثاني يحصلان.  

1

2

(0.044 )(0.056 )

( )(0.056 )

f

f

x y
K

x x y

y
K

x y x y

−
=

− − −

=
− − −

  

فنجد متخصّصة تضم معادلتين بمجهولين نحلّها بالاستعانة ببرمجية نحصل بعد ذلك على جملة 
   :ملة الحلول الآتيةج

( 0.033066, 0.0892366)

( 0.0155038, 0.0400984)

( 0.0448598, 0.0439983)

y x

y x

y x

= − =

= =

= =

  

يعطي قيمة لـ  هوالحل الثالث مرفوض لأن ،الحل الأول مرفوض لأنه يعطي قيماً سالبة للتركيز
y  تفوق التركيز الابتدائي لشوارد الحديد(III) . ّالوحيد حلّ الالثاني هو  وعليه فإنّ الحل

  . المقبول فيزيائياً 
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  :وهكذا نجد
2

4 2

2
4

3 3

2 4
4

[[Fe(SO ) ] ] 1.5 10 mol / L

[[FeSO ] ] 2.5 10 mol / L

[Fe ] 4.0 10 mol / L

[SO ] 4.0 10 mol / L

− −

+ −

+ −

− −

= ×

= ×

= ×

= ×

  

   
.VII معايرات التعقيد  

من محلول  عمالشوارد الكالسيوم باست يضمّ معايرة محلول  عرض سوف نقتصر على
E.D.T.A في تحديد قساوة الماء المعايرةهذه  عملوتست.  

.1.VII مبدأ المعايرة   

محلول يضمّ  إلى 1Cبتركيز معلوم  E.D.T.A حة محلولاً منالسحا عمالنضيف باست
  .يلزم تحديده 2Cمحدّد بدقة وتركيزه  2Vشوارد الكالسيوم حجمه 

  :إنّ المعادلة المحصّلة لتفاعل المعايرة هي
22 4Ca CaY Y
−+ −  +  ⇌  

0يتمتع هذا التوازن بثابت  10.6 1010 4.0 10K β= = =   .ونلاحظ أنه تفاعل تام ×
4Yعند نقطة التكافؤ نكون قد أضفنا عدداً من شوارد  يساوي عدد شوارد الكالسيوم، ونعبّر  −

  :عن ذلك بالكتابة
2 4 added

0 eqv(Ca ) ( )n n Y+ −=  
eqvنقصد بالدليل   :التراكيز عمالويمكن كتابة العلاقة السابقة باست. عند نقطة التكافؤ  

2 2 1 1eqvC V CV=  
المواد المتفاعلة والمواد الناتجة عن التفاعل عديمة اللون، فإننا نستعين  كانتولما 

  .بمشعر لوني يدلّنا على نهاية تفاعل المعايرة، وسنأتي على تحديده بعد قليل
4Yإنّ الشاردة  4Hهي أساس رباعي الوظيفة حمضه المرافق هو − Y ثوابت ويتمتع ب

Ap :الحموضة التالية 2.0, 2.7, 6.2, 10.2
i

K يظهر المخطط التالي مناطق رجحان  .=
4Hالحمض  Y.  
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10.22.7 pH

3H Y− 4Y −3HY −

0 14

4
H Y

2.0

2
2H Y −

6.2  
4Yبتفاعلات ذات طبيعة حمضية أساسية تشارك بها الشاردة  المعايرةتتأثر  وحتى لا − 

  .المحلول المعايَر ثابتاً  pHفإننا نستعين بمحلول موقٍ يجعل 
تثبيت  أنّ  هنتبر ة الوسط، فإنّ التجربة قد ضو ولما كان المشعر اللوني يتأثر بدوره بحم

pH  أنّ المحلول  دراسة،لل اً تبسيط ،سنقبل .للمعايرة ىفضلالدقة ال وفرت 10المحلول عند القيمة
ApHعند  ياً موقيكون  p 10.2

i
K= =.  

4p لندرس كيف يتغير log[ ]Y Y −= عندما نضيف  رالمعايَ  وسط المحلول في −
4Yإليه  وعلى نحو مشابه لما فعلناه في حالة المعايرة الحمضية  ،، ولهذا سوف ندرس−

pتغيرات الأساسية،  ( )Y f x=  1حيث 1eqv/x V V=.  

.2.VII المنحني Y = f(x)p  

  : xت وفقاً لقيمة لدينا عدة حالا
 0x 1أي  = 0V =  

  .غير معرّف pYفإنّ  ، ومن ثَمّ في المحلول .E.D.T.Aلا يوجد 

 0 1x< 1أي  > 1eqv0 V V< <  
  عند كلّ إضافة بعد الوصول إلى وضع التوازن عدد المولاتلنحسب . المعايرةيحصل تفاعل 

22 4

2 2 1 1

2 2 1 1 1 1

Ca Ca

0

eq

Y Y

t C V CV

t C V CV CVε

−+ −  +  
= −

−

�

  

4Yيتمّ تحديد تركيز شوارد    :βبالاستعانة بالثابت  −
2

4

2

[[Ca ] ]
[ ]

[Ca ]

Y
Y

β

−
−

+
=

⋅
  

2

2

[[Ca ] ]
p log log

[Ca ]

Y
Y β

−

+
= −  
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  نجد أنّ  ومنه
1 1eqv 1 12 2 1 1

1 1 1 1

p log log log log
CV CVC V CV

Y
CV CV

β β
−−

= + = +  

  نّ إأي 
1

p log log
x

Y
x

β
−

= +  

0.5x عندماونلاحظ أنه   لدينا =

p log 10.6Y β= =. 
 1x 1أي  = 1eqvV V=  

 المتفاعلة ممزوجة وفق النسب الستوكيومتريةنصل هنا إلى نقطة التكافؤ وعندها تكون المواد 
Ca]2فإنّ المحلول يضمّ الشاردة  هكذاو  ]Y   ويكون تركيزها  −

1 1eqv2 2 2

1eqv 2 1eqv 2

[[Ca ] ]
CV C V

Y C
V V V V

− ′= = =
+ +

  

  :يخضع هذا المعقد لتفكّك ضعيف وفق المعادلة المحصّلة
2 2 4Ca CaY Y
− + −  +  ⇌  

pHولمّا كان هذا المحلول موقى عند  غير المعقّدة سوف  .E.D.T.Aفإنّ شوارد  =10.2
3HY: تتوزّع وبكميات متساوية بين الشكلين 4Yو −   :وهكذا نكتب −

2 3 4 4[Ca ] [H ] [ ] 2[ ]Y Y Y+ − − −= + =  
4Yوعليه يكون تركيز شوارد  −:  

0.5 0.52
4 [[Ca ] ]

[ ]
2 2

Y C
Y

β β

−
−

   ′ = =      ⋅ 
  

1
p (log log( /2))

2
Y Cβ ′= −  

 1x 1أي  < 1eqvV V> 

  :ونكتب .E.D.T.Aشوارد يكون لدينا فائض من في هذه الحالة 

1 1 1 1eqv 1 1eqv3 4

1 2 1 2

[H ] [ ] ( 1)
C V C V C V

Y Y x
V V V V

− −
−

+ = = −
+ +
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pHوعند    يكون =10.2
3 4[H ] [ ]Y Y− −=  

  نّ إأي 
1 1eqv4

1 2

[ ] ( 1)
2( )

C V
Y x

V V

− = −
+

  

  ومنه نجد أنّ 
1 1eqv

1 2

p log log( 1)
2( )

C V
Y x

V V

  = − − −  + 
 

  
1لنرسم المنحني الموافق لهذه المعايرة وذلك عندما يكون  2= =0.10mol / LC C  والحجم

2=10.0mLV.  

  
)ل الشك E.D.T.A.، 4Y المعايرة بالتعقيد لشوارد الكالسيوم بشوارد  :1( −.  

.3.VII تحديد نقطة التكافؤ  

في  اً مشعر بصفته  eriochrome T :"ت"من النوع  الإيريوكروممشعر أسود  عمليست
3Hوهو حمض ثلاثي الوظيفة . نهاية المعايرة لتحديد نقطة التكافؤ Ind  الوظيفة تكون

Apتكون الوظيفتان الباقيتان ضعيفتين  في حينالحمضية الأولى قوية  : 6.3, 11.5
i

K .

  .المحلول pH مقداريتعلّق لون هذا المشعر ب

E

1

3

4

5

2

1

6

8

9

7

11

12

13

10

14

0 0.5
/

1 1eqv
x V V=

10.6

p 6.1eqvY =

4
p log[ ]Y Y

−
=−
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pHعند  وهذا هو اللون  اللون أزرق" ت"يكون لون أسود الإيريوكروم من النوع  =10.2
2HIndالمميّز للشكل  −.  

 

 11.56.3 pH

2
H Ind−

0 1410.2

2HInd − 3Ind −

قالي لون أزرق  لون زهري    لون برت
  :من جهة ثانية، يعطي هذا المشعر مع شوارد الكالسيوم معقداً لونه أحمر بنفسجي

  
0ثابت هذا التوازن  71.0 10K β ′= = ×.  

من المحلول الحاوي شوارد  2Vايرة، نأخذ بداية حجماً محدداً قدره لتحقيق هذه المع
2Caالكالسيوم  pHمن المحلول الموقي عند  V، وحجماً اللازم معايرتها + 10.2= 

]المعقّد  كوّنفيت ،"ت"م من النوع الإيريوكرو وبضعة نقاط من أسود  ]CaInd ويصبح لون  −
  .اً أحمر بنفسجيالمحلول 

4Yشوارد  تتفاعل  .E.D.T.Aر من عند إضافة المحلول المعايِ◌ِ  مع شوارد الكالسيوم الحرة  −
   :في المحلول وفق المعادلة المحصلة

[ ]22 4 10Ca Ca 4.0 10Y Y β−+ −+ = ×�  

4Yوبعد أن تتفاعل شوارد  مع كل شوارد الكالسيوم الحرة تتفاعل بعدئذ مع المعقّد  −
[ ]CaInd   :وفق المعادلة المحصلة −

  
35.0و ثابت هذا التوازن  10K = ×�.  

H]2وعندما يصبح  ] 10 [[Ca ] ]Ind Ind− −> ويمكننا أن  ،يتحوّل لون المحلول إلى أزرق ⋅
نعتبر أنّ كلّ شوارد الكالسيوم التي كانت بداية في المحلول قد تفاعلت وأننا وصلنا إلى نقطة 

  .التكافؤ
  

2 2
2Ca H OH Ca H OInd Ind

−+ − −  + + + ⇌

 حمر بنفسجيأ أزرق

24 2Ca Ca H OHInd Y Y Ind
− −− − −   + + +   �

 لا لون له لا لون له حمر بنفسجيأ أزرق
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.4.VII تطبيق  

pHعند نعاير بوجود محلول موقٍ   من المياه المعدنية التي  1Vحجماً قدره  =10.2
 تركيزه .E.D.T.Aمحلول من  عمالتضمّ شوارد الكالسيوم والمغنزيوم وذلك باست

2
2 1.0 10 mol/LC −= 2نصل إلى نقطة التكافؤ عند الحجم . × 8.6mLeqvV =.  

]: المعطيات ] [ ]2 2log ( Ca ) 10.6, log ( Mg ) 8.7Y Yβ β− −= =.  

  لشوارد الكالسيوم والمغنزيوم في هذه المياه؟ 1Cما هو التركيز الإجمالي     1.

معبراً عنها  S غنزيوم والكالسيومأنها تساوي تركيز شوارد المبتُعرّف قساوة المياه إما   2.
 Sكون على أن تُ  �S×10يساوي  لا واحدة له عددى بعطَ تُ  وإما، mmol/L بالواحدة
  .احسب قساوة الماء المدروس .mmol/L بالواحدةمقدّرة 

  الحل
 نّ إالخاصين بشوارد الكالسيوم والمغنزيوم يمكننا القول المعقدين كوّن بالنظر إلى ثابتي ت 1.

  :ونكتب عند نقطة التكافؤ. هاتين الشاردتين سوف تتعايران معاً 
2 2 4 added

0 0 eqv(Ca ) (Mg ) ( )n n n Y+ + −+ =  
  أي 

1 1 2 2eqvCV C V=  
  : ه نجد أنّ ومن

2 2eqv -3
1

1

1.7 10 mol / L
C V

C
V

= = ×  

1.7mmolمياه المعدنية المعايَرة تكون قساوة ال 2. / L  من شوارد الكالسيوم والمغنزيوم أو

 .وفق التعريف الثاني لقساوة الماء 17تُعطى بالرقم 

�  
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  تمرينات

  
  

معقّداً رباعي الربيطة بثابت  −SCNالتيوسيانات مع شوارد  (II)تشكّل شاردة الزئبق  1
21.7تشكّل إجمالي 

4 10β  −CN، في حين تشكّل هذه الشاردة مع شوارد السيانيد =
42.5معقّداً رباعي الربيطة بثابت تشكّل إجمالي 

4 10β′ =.  

  .اكتب المعادلتين المحصلتين لتفاعلي تشكّل هذين المعقّدين 1.

21.00مــن مــحلولــ نــتراــتــ اــلــزئــبق بــتركــيز  50.0mLنــمزجــ   2. 10 mol/L−×  مــع

50.0mL  25.00مــ بــتركــيز مــن مــحلولــ تــيوسيانــاتــ اــلــبوتــاسيو 10 mol/L−× .
  .)أي تركيز الشوارد عند وضع التوازن(حدّد تركيب المحلول الناتج 

مــن مــحلولــ سيانــيد اــلــبوتــاسيومــ بــتركــيز  100.0mLنــضيف إــلــى اــلــمحلولــ اــلــسابــق   3.
25.00 10 mol/L−×.  

(a)  اكتب المعادلة المحصّلة للتفاعل الناتج وحدّد ثابت توازنه.  
(b) استنتج تركيب المحلول الجديد.  

  
2تشكّل شاردة التيوكبريتات  2 

2 3S O ]عقّد الم Ag+مع شاردة الفضة  − ]32 3 2Ag(S O ) − ،
13.510βويكون ثابت التشكّل الإجمالي  تشكّل هذه الشاردة مع شاردة الزئبق و ، =

2+Hg  ًمعقّدا[ ]22 3 2Hg(S O ) ′2910βبثابت تشكّل إجمالي  − نمزج . =
20.0mL  22.00من محلول نترات الفضة بتركيز 10 mol/L−×  30.0معmL 

25.00من محلول تيوكبريتات البوتاسيوم بتركيز  10 mol/L−×.  

  .حدّد تركيب المزيج النهائي مع التراكيز النهائية  1.

ــلــسابــق   2. ــلــى اــلــمزيــج ا بــتركــيز (II)مــن مــحلولــ نــتراــتــ اــلــزئــبق 50.0mLنــضيف إ
24.00 10 mol/L−× . قيم التراكيز النهائيةو حدّد تركيب المحلول الناتج.  
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لـ   3  .تدخل شاردة ا . .E DT A   مع شوارد الكالسيوم والمغنزيوم في تفاعلات تعقيد لتشكّل
]:  اـــلـــمعقّديـــن  ]2CaY ]وـــ − ]2MgY  يـــدمـــن مـــحلولـــ كـــلورـــ  10.0mLنـــضيف   . −

مــــن مــــحلولــــ حــــاوــــٍ عــــلى مــــعقّد  10.0mLإــــلــــى  0.2mol/Lاــــلــــكالــــسيومــــ بــــتركــــيز 
[ ]2MgY   .0.2mol/Lبتركيز  −

  .اكتب المعادلة المحصلة للتفاعل الراجح 1.

  .أوجد ثابت هذا التوازن 2.

  ولماذا؟ )أي تاماً  (تبار التفاعل السابق كمياً هل يمكن اع 3.

أي تراـكيز الشواـرد عند وـضع (.  أوجد تـركيب المحلولـ الناتج عـند وضع التواـزن  4.
  .)التوازن

حانــ لــلشواــرـدـــ اــلــمعدنــية مــناطــق اــلــرجــ pY  تــبعاً لــقيمحــدّدــ عــلى مــحورــ أــفــقي مــدرــّجــ   5.
  .والمعقّدات في المحلول

استعن بمخطط الرجحان السابق في التحقّق من صحة النتائج التي توصّلت إليها في  6.
  4.الطلب 
]:  المعطيات ]2log ( Ca ) 10.6Yβ − ]و   = ]2log ( Mg ) 8.7Yβ − =.  
    

MgOxمعقّداً  −Oxمع شاردة الأوكسينات  شاردة المغنزيوم شكّلت  4 
+ 

    تشكّل وهي
.مع شاردة الـ  . .E DT A  :4Y ]المعقّد   − ]2MgY من محلول  10.0mLنضيف   . −

.الـ  . .E DT A  0.2بتركيزmol/L  10.0إلىmL  أوكسينات معقّد  يحويمن محلول

MgOxالمغنزيوم
+ 

   0.2بتركيزmol/L.  

  .اكتب المعادلة المحصلة للتفاعل الراجح 1.

  .أوجد ثابت هذا التوازن 2.

  ولماذا؟ )أي تاماً  (هل يمكن اعتبار التفاعل السابق كمياً  3.

راـكيز الشواـرد عند وـضع أي ت(.  أوجد تـركيب المحلولـ الناتج عـند وضع التواـزن  4.
  .)التوازن

مــناطــق اــلــرجــحانــ لــلشواــرـدـــ اــلــمعدنــية  pY  تــبعاً لــقيمحــدّدــ عــلى مــحورــ أــفــقي مــدرــّجــ   5.
  .والمعقّدات في المحلول
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التي توصّلت إليها في لتحقّق من صحة النتائج لاستعن بمخطط الرجحان السابق  6.
  4.الطلب 

2:المعطيات
log ( Mg ) 8.7Yβ

−  =  log  و    ( Mg ) 4.7Oxβ
+  = .  

  
2: (III)  مـــن مـــحلولـــ كـــبريـــتاتـــ اـــلـــسيريـــومـــ 10.0mLنـــضيف   5  4 3Ce (SO بـــتركـــيز  (

0.1mol/L  10.0إــــلــــىmL  اــــلــــصودــــيــــومــــ  يــــدمــــن مــــحلولــــ فــــلورــــNaF  بــــتركــــيز

0.2mol/L  . ًنضيف بعد ذلك إلى المحلول الناتج ومع إهمال التغيّر في الحجم كمية

n  من حمض كلور الماءHCl  من شوارد السيريوم  %50بحيث يتعقّد فقط(III).  

  .اكتب المعادلة المحصلة للتوازن الحاصل قبل إضافة حمض كلور الماء 1.

]، Ce ،-F+3أوجـــد تراكيـــز  2. ]2CeF فـــي المحلـــول النـــاتج قبـــل إضـــافة حمـــض  +
  .كلور الماء

دة فــي و لشــوارد الموجــمنــاطق الرجحــان ل pF تبعــاً لقــيمحــدّد علــى محــور أفقــي مــدرّج  3.
  .المحلول

لتحقّــق مــن صــحة النتــائج التــي توصّــلت إليهــا فــي لاســتعن بمخطــط الرجحــان الســابق  4.
  2. الطلب

لى منحى الحرة أولاً، ثمّ ع يدما تأثير إضافة حمض كلور الماء على شوارد الفلور   5.
  توازن التعقيد السابق ثانياً؟

  .اكتب المعادلة المحصلة لتفاعل المعقّد مع حمض كلور الماء  6.

  .أوجد ثابت هذا التوازن  7.

]و −Fو Ce+3حــــدّد تراكيــــز   8. ]2CeF فــــي المحلــــول بعــــد إضــــافة مــــا يكفــــي مــــن  +
  .حمض كلور الماء لإزاحة التوازن السابق وفق المنحى المطلوب

  .HFاكتب معادلة انحفاظ المادة لعنصر الفلور، واستنتج منها تركيز الحمض   9.
  .المحلول pHاستنتج قيمة 10.
 .nأوجد قيمة 11.

] : المعطيات ]2log ( CeF ) 4.1β + Apو   = (HF/F ) 3.2K − =. 
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 تساند  ةدلّ أأربعة معقّدات متعاقبة ب  3+Fe  (III)در مع شاردة الحديتشكّل شاردة الفلو   6 
  :لهذه المعقّدات هي iβة ثوابت التشكّل الإجمالي وتكون قيم .4و 3و 2و 1

1log 6.0β = ،2log 10.7β = ،3log 13.7β = ،4log 16.1β =.  

 ةاكتب عبارات ثوابت التفكّك المتعاقبة لهذه المعقّدات الأربع 1.
id

K ثمّ احسبها ،
 .عددياً 

]ارسم مخطّط الرجحان بدلالة    2. ]pF log F−= −.  

مع محلول من   (III)لنعتبر محلولاً حصلنا عليه بمزج محلول من كبريتات الحديد   3.
  :عندما ةالراجح حدّد الشاردة. الصوديوم ديفلور 
(a)  pF 4.1=.  
(b) 3[F ] 3.5 10 mol/L− −= ×.  

  
  

يـــعطي اـــلـــشكل اـــلـــتالـــي مـــخطط اـــلـــتوزـيـــــع لـــلشواـــرـدـــــ فـــي حـــالـــة مـــعقداـــتـــ أـــمـــين اـــلـــكوبـــالـــت   7 
]وذلك بدلالة  (III)ثيالثلا ]3 3pNH log NH= لتي −  تسانـدال ةدلأفيها  تقع، واـ
تمثّل المنحنيات المرسومة في المخطط النسب المئوية لكلّ شاردة حاوية .  6و 1  بين

  .3pNHوذلك مع تغيّر  (III)على الكوبالت 
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27Zإذا علمت أنّ العدد الذري الخاص بالكوبالت هو   1. =.  
(a)  وـجـــودــ اــلــمعقّد  عــلّل سبب[ ]3+3 6Co(NH عــشر  ةقــاعــدةــ اــلــثمانــي عمالــبــاست  (

  .إلكتروناً 
(b) حدّد البنية الفراغية لهذا المعقّد.  

  .حدّد إلى أيّ شاردة تعود مختلف هذه المنحنيات المرسومة 2.

،ــ ثــواــبــت اــلــتشكّل عملةلــطريــقة اــلــمستاــتــعليل   اــلــمنحنياتــ اــلــسابــقة،ــ مــع عمالــحــدّدــ بــاست 3.
المتعاقبة 
if

Kثمّ استنتج منها ثوابت التشكّل الإجمالية لكلّ من هذه المعقّدات ،.  
مــع   (III)مــحلولاــً مــائــياً حــصلنا عــليه بــمزجــ مــحلولــ مــن كــبريــتاتــ اــلــكوبــالــت  لــنتأمــل  4.

  :حدّد من المنحنيات السابقة تركيب المحلول عندما. محلول من النشادر
(a) 3pNH 5.0=.  
(b) 4

3[NH ] 3.5 10 mol/L−= ×. 
 

2كسالات و مع شاردة الأ (III)تشكّل شاردة الكوبالت   8 
2 4C O د انستمعقداً سداسي ال −

[ ]42 4 3Co(C O ) 3logبحيث يكون − 19.2β من جهة أخرى، تشكّل هذه الشاردة .=
2 نيلثالإيمع ثنائي أمين  2 2 2H NCH CH NH  ه عادة بالرمز يلإالذي نرمزen  ًمعقدا

]د تسانسداسي ال ]23Co(en) 3logبحيث يكون  + 13.9β′ =.  
2كسالات و بنية شاردة اـلأ عمالعلّل باست  1.

2 4C O ن يلثبنية ثنائي أمين الإيـكذلـك و  −
2 2 2 2H NCH CH NH دتسانكون المعقدين المتشكّلين سداسيّي ال.  

ــتــين اــلــمعقدتــين  2. ــلــفراــغــية لــهاتــين اــلــشارـدـ ــتــان .  اــرـسـم اــلــبنية اــلــهندسية ا هــل هــما شارـدـ
  كيراليتان؟

ـــلـــى  3. ـــلمعقد 100mL  نـــضيف إ ]  مـــن مـــحلولـــٍ ل ]23Co(en) يـــساوـيــ   هـــتـــركـــيز   +
22.0 10 mol/L−×  ــوــنــ تــمديــد دـ 21.0  مــقداــرــوـ 10 mol−× ــ كــسالاــت وــ مــن أ
2الصوديوم  2 4Na C O.  

(a)   جرىاكتب المعادلة المحصلة للتفاعل الذي.  
(b)  هذا التفاعل احسب ثابت.  
(c) استنتج تركيب المحلول. 
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دــةــ فــي مــحلولــٍ تــمّ اــلــحصولــ عــليه و جــو يــمثّل اــلــرسم اــلــبيانــي مــخطط اــلــتوزـيـــع لــلشواــرـدـــ اــلــم  9 
4Yالحاوي على الشوارد المعقدة   EDTAبالإضافة التدريجية لمحلول   )الربيطات(  −

وشوارد الكالسيوم  Ba+2إلى محلول حاوٍ على مزيج متساوي التركيز من شوارد الباريوم 
2+Ca2  كل مــن،ــ بــحيث تــمثّل اــلــمنحنياتــ اــلــمعطاةــ اــلــنسب اــلــمئويــة لــ+Ca 2و+Ba 

]و ]2CaY ]و − ]2BaY ]بدلالة  − ]4p logY Y −= −.   
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]فإذا علمت أنّ المعقّد  ]2CaY ]أكثر استقراراً من المعقّد  − ]2BaY −.  
  ؟ةيعود كلّ من المنحنيات الأربع آنفاً إلى أيّ من الشوارد والمعقدات الواردة  1.

  .استنتج قيم ثابتي التشكّل للمعقّدين السابقين 2.

pعند  ةما هي الشوارد الراجح 3. =7Y وp =10Y ؟  

يــمكن اــلاــستعانــة بــتفاعــلي اــلــتعقيد اــلــسابــقين فــي مــعايــرةــ مــزيــج مــن شواــرـدـــ اــلــكالــسيوم  4.
مزيجاً متساوي المولية من شوارد الكالسيوم والباريوم،  نأخذلهذا سوف :  والباريوم

4Y نضيف إليه محلولاً حاوياً على الشاردة −.  
(a)  َر أولاً؟ما هي الشاردة التي ستُعاي  
(b)   أكثر من من هذه الشوارد من دون أن نعاير %95هل من الممكن معايرة 

  من الشوارد الأخرى؟ 5%
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31.0  مــقداــرــ  عــلى  يــحتويــمــن مــحلولــ  100mLنــضيف إــلــى 5. 10 mol−× مــن 

[ ]2BaY 31.5مــــقداــــرــــ بــــدوــــنــــ تــــغيير فــــي اــــلــــحجم  − 10 mol−×  يــــدمــــن كــــلورــــ 
لنهائية ل مـاالكالسيوم،  ]و Ba+2وـ Ca+2  الـشوارد كل منالتراكيز اـ ]2CaY − 

]و ]2BaY −.  
  

  :معقّدين −gly مع شاردة الغليسينات (I)تشكّل شاردة الفضة  10 
[ ] 1Ag(gly) (log 3.5)β ]  و  = ]2 2Ag(gly) (log 8.4)β

− =.  
  .احسب ثوابت التفكّك التعاقبية لكلا المعقدين 1.
]ارسم مخطط الرجحان بدلالة   2. ]p gly log gly−= −.  

تلقائياً ليعطي شاردتين إحداهما بدليل  استنتج أنّ أحد هذين المعقّدين سوف يتفكّك 3.
احسب ثابت . تساندهأعلى من دليل  تساندوالأخرى بدليل  ،هتساندأقل من دليل  تساند

  .هذا التوازن
  

مــــع  0.100mol/Lبـــتركـــيز (III)مـــن مـــحلولـــ نـــتراـــتـــ اـــلـــحديـــد  50.0mLنـــمزجـــ  11 

50.0mL  0.100من محلول خلات الصوديوم بتركيزmol/L.  

  .حدّد تركيب المزيج عند وضع التوازن  1.

  .لماءنضيف إلى المزيج السابق ومن دون تغيير في الحجم حمضَ كلور ا  2.
(a)  صِفْ الظاهرة التي ستحدث.  
(b)   حدّد عدد مولات حمض كلور الماء التي ينبغي إضافتها حتى يتعقّد من شوارد

  .%1 أقلّ من (III)الحديد 
(c)   حدّدpH المحلول الناتج.  

  :المعطيات 
2+

3

A 3 3

log ( Fe(CH COO) ) 3.2

p (CH COOH/CH COO ) 4.8K

β

−

  = 
=
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1.00نــحضّر مــحلولاــً بــسعة  12  L  ّ21.0عــن طــريــق حــل 10 mol−×  مــن نــتراــتــ اــلــزئــبق

(II) 1.0و mol من النشادر في الماء.  

  .المحلول pHدة في المحلول، واستنتج و احسب تراكيز كلّ الشوارد الموج  1.

من المولات من   nنضيف إلى المحلول السابق ومن دون تغيير في الحجم عدداً   2.
  .حمض كلور الماء

(a) صِف الظاهرة التي ستحدث.  
(b)  حدّدn التي ينبغي إضافتها حتى يكون عدد مولات حمض كلور الماء  

2+ 2+
3 2 3 3[[Hg(NH ) ] ] [[Hg(NH ) ] ]=.  

(c)  حدّدpH المحلول الجديد.  
  :المعطيات

2+

2 3 2

2+

3 3 3

+
A 4 3

log ( Hg(NH ) ) 18

log ( Hg(NH ) ) 20

p (NH /NH ) 9.2K

β

β

  = 

  = 
=

  

    

-2مع شاردة التيوكبريتات   Iتشكّل شاردة الفضة   13 
2 3S O  معقّدين هما[ ]2 3Ag(S O ) − 

]وــ ]32 3 2Ag(S O ) 1logبــحيث يــكونــ  − 8.80β 2log،ــ = 13.5β نــضيف   . =
0من محلول نترات الفضة بتركيز  10.0mLإلى  0.050mol/LC  عمالوباست =

0.050mol/LCول تيوكبريتات الصوديوم بتركيز من محل  Vالسحّاحة حجماً  = .

، إضافة إلى أننا بالتعاقبيجري تشكّل المعقّدين  -ضمن هذه الشروط-فإذا قبلنا أنه 
]سنكتب  ]2

2 3p log S OL −= −:  
حجمي التكافؤ  احسب  1.

1E
V ،

2E
V.  

  :اكتب المعادلات المحصلة للتفاعلات الحاصلة  2.
(a)

1
0 EV V< <.  

(b)
1 2E EV V V< <.  

  : إن كان هذا ممكناً في كلّ من الحالات الآتية pL إحسب  3.
0V و   =

1E
V V=    و

2E
V V=.  
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pارسم المنحني   4. ( )L f V=  عبارته في الحالات إيجادبعد:  
(a)

1
0 EV V< <.  

(b)
1 2E EV V V< <.  

(c)
2E

V V>.  
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  مقدمة

الكلس داخل التمديدات الصحية  راكمت: فيها راسب كوّنالتفاعلات التي يت علىكثيرة هي الأمثلة 
الترسيب الانتقائي لمختلف الشوارد المعدنية الموجودة و ، أحياناً  دهاوالذي قد يؤدي إلى انسدا

 ةالبيولوجي لمعدنةاو تنمية البلورات، و عن بعض، بعضها ضمن فلز والذي يسمح بفصل المعادن 
 .غيرها كثيرو ي معايرة شوارد الكلور ضمن محلول مائو ، شوارد الفلور عماللميناء الأسنان باست

.I في الماء ؛ جداء الانحلال انحلال مركّب شاردي  

.1.I انحلال كبريتات الكالسيوم  

من الماء المقطّر القليل من كبريتات الكالسيوم  50mLلنُضِف إلى إيرلينة حاوية على 

4CaSO لنُضِف .  فنجد أنّ الجسم الصلب قد ذاب كلياً  ،برأس السباتولا ثمّ لنحرّك المحلول
بقاء راسبٍ أبيضَ في  لاحظالآن سباتولتين كاملتين من كبريتات الكالسيوم ثمّ لنحرّك المحلول، فن

لنقم .  نقول إنّنا حصلنا على محلول مُشبَع من كبريتات الكالسيوم.  قعر الإيرلينة بعد التحريك
  :(1)ل الآن بترشيح هذا المحلول، ولنضع القليل من الرشاحة في أنبوبي اختبار الشك

  

  
)الشكل   .التجارب المجراة على رشاحة المحلول المشبع من كبريتات الكالسيوم: 1(

 يدمحلول من كلور 
 الباريوم

 الرشاحة
  راسب أبيض من
 كبريتات الباريوم

 الرشاحة
  راسب أبيض من
 كربونات الكالسيوم

 من كربوناتمحلول 

 الصوديوم
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راسب أبيض  كوّنفنلاحظ ت 2BaClالباريوم  يدلنُضِف إلى الأنبوب الأول محلول كلور  �
2هذا يُثبِت أنّ الرشاحة تضمّ شوارد الكبريتات . 4BaSOمن كبريتات الباريوم 

4SO −.  
2لنُضِــف إلــى الأنبــوب الثــاني القليــل مــن كربونــات الصــوديوم  � 3Na CO  كــوّنت، فــنلاحظ 

يثبــــت أنّ الرشــــاحة تضــــمّ شــــوارد  اهــــذ. 3CaCOراســــب أبــــيض مــــن كربونــــات الكالســــيوم 
  .الكالسيوم

)طور صلب :  وهكذا يتكوّن الخليط السابق عند الإشباع من طورين )s طور و  أو راسب
فــي تــواــزـنـــٍ مــع شواــرـدـــهــ فــي اــلــطورــ اــلــسائــل وـذـــلــك وـفـــقاً لــلمعادــلــة  ،ــ وـيـــكونــ اــلــطورــ اــلــصلبسائــل

  :المحصّلة 
2 2

4 4CaSO (s) Ca SO+ −+⇌  
ف اـلــذيـ يــربـط بــين تـراــكـيز مــختل sKثـابــت اـلـتواــزنـــ  عمالــوصف اـلــتواـزـنــ اــلـسابــق بـاستيـ

  .الشوارد المنحلة في المحلول المشبع
2 2 22
4 4

2
0 0 0

[SO ] [Ca ][SO ][Ca ]
sK

C C C

− + −+

= ⋅ =  

لمرجعيهو  0Cحيث  0  :   التركيز اـ 1.00mol/LC نـكتب العلاقة السابـقة وغالباً ما   . =

]  :   ةالتالي المبسطة  الصيغةب ][ ]2 2
4Ca SOsK

+  واحدةشرط أن نعبّر عن التراكيز بال  =−
mol/L .   جــدوــ ـُ ــالــتجربــة   قــد وـ ــنــّ ب 6أ

4(CaSO ) 7.9 10sK
−= ــرـةـ  × عــند دــرـجـــة اــلــحرا

o25 C.  

.2.I تعميم  

 مــشبعاً حــاوـيـــاً عــلى مــركــب شارـدـــيــ ضعيف اــلاــنــحلالــ فــي اــلــماءــ بــصيغة لــنأخــذ مــحلولا ــً
x yC A  في توازن مع شواردهpC qAو +   :وذلك وفقاً للمعادلة المحصلة  −

p q
x yC A xC yA+ −+⇌  

 بعوهو لا يت ،sKه بالرمز يلإونرمز  اء الانحلالجدف هذا التوازن بثابت يسمّى وصّ يُ 
وهو كسائر الثوابت الترموديناميكية لا يتعلّق إلا بدرجة  ،إلاّ تراكيز الشوارد الداخلة في التوازن

  :الحرارة ونكتب 

0 0 0

[ ] [ ] [ ] [ ]
x y

p q p x q y

s x y

C A C A
K

C C C

+ − + −

+

      = ⋅ =        
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0حيث  1.00mol/ LC =.  
  :بأن نكتببارة السابقة يمكن تبسيط الع

[ ] [ ]
x yp q

sK C A+ −=  

  .mol/Lواحدةشرط تقدير التراكيز بال
  :وكما فعلنا سابقاً في حالة الحموض والأسس والمعقّدات فإننا نعرّف 

p logs sK K= −  
  :أمثلة  �

]الفضة  يدكلور  ] [ ] 10(AgCl ) Ag Cl 1.9 10sK
+ − −= ⋅ = ×.  

]الفضة  كرومات ] [ ]2 2 12
2 4 4(Ag CrO ) Ag CrO 1.6 10sK

+ − −= ⋅ = ×.  
  

.3.I جداء الانحلال والانحلالية  

ها يلإهذا المركّب ونرمز  انحلاليةنسمّي . محلولاً مائياً مشبعاً من مركّب شاردي Vليكن 
وذلك  Vب على حجم المحلول المشبع ناتجَ قسمة كمية المادة المنحلة من هذا المركّ  sبالرمز 

  .mol/L واحدةقدّر الانحلالية بالتو  .عند درجة حرارة معينة

xشاردي لفلو أخذنا المركّب ا yC A  الذي ينحل في الماء ليعطي الشواردpC qAو + − 
  : كما يلي، فإننا نكتب المعادلة المحصلة لهذا الانحلال تتفاعل مع الماء التي نفترض أنها لا

p q
x yC A xC yA+ −+⇌  

  حيث
[ ]pC x s+ = ]و ⋅ ]qA y s− = ⋅.  

]ولماّ كان  ] [ ]
x yp q

sK C A+   : كان لدينا، =−

( ) ( )x y x y x y
sK sx sy x y s += ⋅ = ⋅ ⋅  

  :أنّ  ستنتجومنه ن
1

x ys
x y

K
s

x y

+ =   ⋅
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  الفضة أنّ  يدوهكذا نجد في حالة كلور 

[ ] [ ] ( )1/2 5Ag Cl 1.4 10 mol/Lss K+ − −= = = = ×  

  أنّ  نجد وفي حالة كرومات الفضة

[ ] [ ]
1/3

2 5
4

1
Ag CrO 7.4 10 mol/L

2 4
sKs + − −′ ′ = = = = ×  

  

  

.II شرط الترسيب  

.1.II إيجاد الشرط  

x  شارديلا لبالص  مركبؤلفة من اللنتأمّل الجملة الكيميائية الم yC A  والشواردpC + 
qAو   : ولنتأمّل الحالتين التاليتين. في المحلول المائي −

xاــلــصلب  مركــباــلــ � yC A  وـاـــلــشواــرـدـــpC qAوــ + عــندئــذ .  هافــيما بــينفــي حــالــة تــواــزـنـــ  −
]حقّق اــلــتراــكــيز عــند وــضع اــلــتواــزـنـــ نـصف اــلــمحلولــ بــأنــه مــشبع وـتـ ــُ ]p

e
C ]و + ]q

eA − 
  :العلاقة

[ ] [ ]
x yp q

s ee
K C A+ −=  

  .السابقة خارج وضع التوازن وتكون الجملة ،يكون المحلول غير مشبعف، راسبلا يوجد  �

  :المعرّف بالصيغة شارديلالجداء اهنا نتأمّل 
[ ] [ ]

x yp q
rQ C A+ −=  

  : نلاحظ أنهو 
  ّعندما لا يكون هنالك راسب، فإنr sQ K<.  
  عندما يبدأ الراسب بالتكوّنr sQ K= . الشكل انظر( )2.  
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 محلول مشبع

 مشبع محلول غير

ترســيب

لا راســـب 

[ ]qA −

[ ]pC +

r sQ K=
r sQ K<

  
)الشكل  xشرط ترسّب الجسم الصلب : 2( yC A  بدلالة تراكيز الشواردpC qAو + −.  

هذا المركّب ينحلّ في الماء  شاردياً إلى الماء النقي، فإنّ وهكذا عندما نضيف مركباً 
غير  المحلول في هذه الحالة إنّ ، ونقول sKأصغر من جداء الانحلال  rQمادام الجداء 

  .مشبع
pCعــلى اــلــشواــرـدـــ  يــحتويــكــذلــك فــإنــّ إــضافــة مــحلولــ  عــلى  يــحتويــإــلــى مــحلولــ آــخــر  +

qAلشوارد ا xمن راسب  ظهور يؤدي إلى بدء − yC A  تتحقّق المساواة عندما:   
[ ] [ ]

x yp q
r sQ C A K+ −= =  

اـلـتنبؤ بـوجـودـ راــسب فـي تـواـزنــ مـع شواـردــه  rQوهــكذاـ نـجد أـنـه يـمكننا اـنـطلاقـاً مـن قـيم 
  .لا ومحلول مائي أالمكوّنة في 

 .2.IIتطبيق  

28مـــن مـــحلولـــ كـــبريـــتاتـــ اـــلـــصودـــيـــومـــ بـــتركـــيز  10mLنـــمزجـــ  10 mol/L−×  مـــع

10mL هل نحصل على راسب من كبريتات الفضة .  من محلول نترات الفضة بالتركيز ذاته

]إذا علمت أنّ  ] [ ]2 2 5
2 4 4(Ag SO ) Ag SO 1.5 10sK

+ − −= ⋅ =   ؟×
  الحل

  ، فنجدلنحسب التراكيز الجديدة بعد المزج لكل من شوارد الفضة وشوارد الكبريتات 
[ ]

[ ]

2

2 2
4

Ag 4 10 mol/L

SO 4 10 mol/L

+ −

− −

= ×

= ×
  

  :يساوي  rQ وعليه فإنّ الجداء التشاردي
2 2 5

4[Ag ] [SO ] 6.4 10rQ
+ − −= ⋅ = ×  



في المحاليل المائيةت الترسيب توازنا 163  

  

الكيمياء من 
 حولنا

rنــلاحــظ أــنــّ وــ  sQ K> أــمــا كــمية اــلــراــسب .  عني أــنــّ كــبريــتاتــ اــلــفضة سوفــ تــترسّبوـهـــذاــ يــ
مساوياً لجداء  ′rQالجداء الشاردي الجديد عند وضع التوازن  تلك التي تجعلفهي  كونةالمت

  .sKالانحلال 
 

  
  

        تشكّل الصواعد والنوازل

تســاءلت كيــف تتشــكّل  فهــل. نــت بروعــة المشــهد الــذي رأيــتن، فــلا بــدّ أنــك فُتإذا كنــت قــد زرت مغــارة جعيتــا فــي لبنــا
  !الصواعد والنوازل؟

وهو مركب شائع الانتشار  3CaCOتتشكل الصواعد والنوازل في الكهوف الكلسية المكونة من كربونات الكالسيوم 
وفي حالتنا هذه . وقشرة البيض والصخور الكلسية والرخاميةفي الطبيعة إذ نجده ذاته في المرجان والصدف البحري 

حامضية نتيجة لانحلال غاز ثنائي أكسيد الكربون مياه تحفر المياه الباطنية الصخور الكلسية الملامسة لها لأنها 
  :وفق المعادلة الجوي فيها عندما كانت مطراً 

1

2 2 32
CO (g) H O(l) H (aq) HCO (aq) (1)+ −+ +���⇀↽���  

  :تجة بحل الكلس وتشكيل الكهوف الكلسيةتقوم شوارد الهيدرونيوم النا
1 2

3 32
CaCO (s) H (aq) Ca (aq) HCO (aq) (2)+ + −+ +���⇀↽���  

ويرشح الماء الحاوي على الكلس المنحل من سقف الكهف، وما إن تتشكّل قطرة الماء حتى تفقد جزءاً من غاز 
حسب قانون هنري في (ثنائي أكسيد الكربون المنحل فيها 

ن الترموديناميكي يؤدي إلى إزاحة التواز  وهذا). الترموديناميك
للتعويض عن فقد غاز  2 في الاتجاه العكسي (1)الأول 

وهذا بدوره يخفض من تركيز شوارد  ،ثنائي أكسيد الكربون
في  (2)فينزاح التوازن الترموديناميكي الثاني . الهيدرونيوم

للتعويض عن فقد شوارد الهيدرونيوم  2 العكسي الاتجاه
. ويترسّب من جديد الكلس وتبدأ النوازل بالتشكّل من السقف

أما الماء الذي يصل إلى الأرض قبل أن يفقد غاز ثنائي 
  .أكسيد الكربون المنحل فيه فهو يساهم في تشكيل الصواعد باتجاه السقف
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 .3.IIلشاردة المشتركةأثر ا  

  :أثر للشاردة المشتركة في إحدى الحالتين التاليتين يظهر

xاــلــجسم اــلــصلب عــندمــا يــكونــ  • yC A  مــنحلاً فــي مــحلولــ يــحويــ بــداــيــة شواــرـدـــpC أــو  +
qA −. 

pCعـندمــا نــضيف مــحلولاــً يــحويــ شواــرـدـــ  • qAأـوــ  + مــحضّر مــن اــنــحلال إــلــى مــحلولــ  −
xالجسم الصلب  yC A. 

xالصلب  مركباللنتأمل الآن محلولاً مشبعاً نتج عن انحلال  yC A في الماء النقي .
xالجسم الصلب يتحقّق بين المحلول و  yC A التوازن الترموديناميكي التالي:  

  1

2
(s) p q

x yC A xC yA+ −+���⇀↽���  (1)  

] :ويتميز هذا التوازن بجداء انحلال ] [ ]
x yp q

s ee
K C A+ −=.  

qAلنضف إلى هذا المحلول شوارد  qAيمكن إضافة شوارد  .مع إهمال التمديد − هذه  −
  .NaqAإضافة محلول مركّز للمركّب الصلب ب وإما NaqAإضافة المركّب الصلب  بإما 

qAيصبح تركيز الشوارد  ]:    مباشرة بعد الإضافة − ] [ ]q q
eA A− الجداء ويكون .  <−

]  التشاردي ] [ ]p x q y
r eQ C A+ −=  2في الاتجاه  (1)التوازن  فينزاح  ،sK  أكبر تماماً من  ⋅
xويترسّب المزيد من المركّب الصلب  yC A ة حتى تتحقّق من جديد المساواr sQ K=  . وهذا
  .بدوره يؤدي إلى انخفاض الانحلالية

qAعند إضافة شوارد  pCأو  − انحلالية المركب تنخفض من غير تمديد ملحوظ،  +
xالشاردي  yC A.  

.a  أوّلتطبيق  

  :يتات الفضة في الحالتين التاليتينانحلالية كبر  احسب

.a    نقيالفي الماء.  

.b  1.0  قدره في محلول من كبريتات الصوديوم بتركيزmol/LC قدره بتركيز ، ثُمّ =
22 10 mol/LC −= 2 :معطياتال .× 4p (Ag SO ) 4.8sK =.  

  الحل

  :يالمعادلة المحصلة لمحلول كبريتات الفضة ه
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2
2 4 4Ag SO (s) 2Ag SO+ −+⇌  

  .وسنهمل تفاعلها مع الماء ،هي أساس ضعيف جداً  إن شاردة الكبريتات
.a  0لتكنs  2انحلالية 4Ag SO (s) فيكون في الماء النقي ،:  

0[Ag ] 2s+ 2   و    =
4 0[SO ] s− =  

  : صبح عبارة جداء الانحلالوت
2 2 2

4 0[Ag ] [SO ] 4sK s+ −= ⋅ =  
   ثَمّ  ومن

1/3

2
0 1.6 10 mol/L

4
sKs −

  = = ×   
. 

.b  لتكنs 2شاردي لانحلالية المركّب ا 4Ag SO (s)  في محلول من كبريتات الصوديوم
ل انحلال كبريتات الفضة في محلول يضم بداية شوارد الكبريتات صبح تفاعوي. Cبتركيز
  :كما يلي Cبتركيز 

2
2 4 4Ag SO (s) 2Ag SO

0 0

2eq

t C

t s C s

+ −+

=

+

�

  

24: وتصبح عبارة جداء الانحلال ( )sK s C s= +. 
1.0mol/LC ذي التركيزفي حالة المحلول  � =.  

C :sمقابل  sفي هذه الحالة يمكننا أن نهمل الانحلالية  0sو Cي قيمتإلى نظراً  C≪.  
24sK: وبهذا تصبح عبارة جداء الانحلال s C≈ ⋅.  

  :نجد أنّ  ومنه
1/2

32.0 10 mol/L
4
sKs
C

−
  ≈ = ×   

  

 .هذه النتيجة صحة الفرضية التي وضعناهاؤكد وت
22 ذي التركيزفي حالة المحلول  � 10 mol/LC −= ×. 

  :دلة من الدرجة الثالثةلمعاويجب حلّ ا. Cمقابل  sلا يمكننا في هذه الحالة إهمال الانحلالية 



الخامسالفصل   166 

الكيمياء من 
 حولنا

24 ( )sK s C s= +  
  :نجدإحدى البرمجيات المتخصصة  عمالوبحلّ هذه المعادلة باست

21.1 10 mol/Ls −= ×.  
  
 

  الأشعة السينية للمعدة والأمعاء

من المعلوم أنّ النسج الطرية في الجسم كتلك التي في المعدة والأمعاء  
أخذ صورة بالأشعة عة السينية، ولذلك فعندما يلزم لاتمتص جيداً الأش

السينية للمعدة والأمعاء، يُعطى المريض فموياً محلولاً معلّقاً من كبريتات 
9.910sKضعيفة الانحلال في الماء ال 4BaSOالباريوم 

قبل  =−
ولذلك  ،جيداً الأشعة السينية نظراً لأنّ ذرات الباريوم تمتصّ  ،أخذ الصورة

وعلى الرغم من سمية شوارد . فهي تساهم في إظهار العضو المراد تصويره
كبريتات الباريوم لأنها لاتنحل جيداً  عمالالباريوم إلاّ أنّ هذا لا يمنع من است

51.1بالماء  10 mol/Ls −= × .  

تأثير الشاردة المشتركة في إزاحة توازن الانحلال إذ يضاف  لعموللتخفيف من تركيز شوارد الباريوم في الجسم يُست
2إلى المعلّق كبريتات الصوديوم  4Na SO  0.1بتركيزmol/L التالي وتزيح التوازن التي تحرّر شوارد الكبريتات 

  :2في الاتجاه 
1 2 2

4 42
BaSO Ba SO+ −→ +←   

91.3فينخفّض تركيز شوارد الباريوم ليصبح  10 mol/Ls −′ =  هكذاو . مرة 410، أي أنه ينخفض بحدود ×
 .ثمّ تُطرح خارج الجسم عقب التصوير بالأشعة السينية ،تمر كبريتات الباريوم في الأنبوب الهضمي كما هي

  
  
  

.b  ثانتطبيق  

1حجم نضيف إلى ال 50mLV  (II)الرصاص  يدكلور بالمشبع  1Sمن المحلول  =

ــــ  ــــدرـهـــ 2حــــجماً ق 50mLV ـــ  2Sمــــن مــــحلولــــ  = ــــدمــــن كــــلورـ ــــتركــــيز ي ــــومــــ ب ــــصودــــي ــــل ــــدرـهـــ ا  ق
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2 0.10mol/LC  (II)الرصاص  يداحسب انحلالية كلور .  3Sلنسمّ المحلول الناتج  . =

  .3Sو 1Sفي كل من المحلولين 
2p :معطياتال (PbCl ) 4.7sK =.  

  الحل

.a 1في المحلولS يتحقّق التوازن التالي:  
2

2PbCl (s) Pb 2Cl+ −+⇌  
  :في الماء النقي، فيكون لدينا 2PbClانحلالية  0sلتكن 

2
0[Pb ] s+ Cl]0  و   = ] 2s− =  
  :وتصبح عبارة جداء الانحلال

2 2 2
0[Pb ] [Cl ] 4sK s+ −= ⋅ =.  

  : ومنه نجد أنّ 

( )
1/3 2

0 /4 1.7 10 mol/Lss K −= = ×.  
  

.b  لتكنs  لتشاردي 2PbClانحلالية المركّب اـ (s) 3  في المحلولـS  . نستطيع النظر إلـى
  : قدره الصوديوم بتركيز يدلول كلور الرصاص ينحل في مح يدأنّ كلور وكالمسألة 

2 2
2

1 2

/2
C V

C C
V V

⋅
= =

+
 

  :كما يلي ونكتب التوازن 
2

2PbCl (s) Pb 2Cl

0 0

2eq

t C

t s C s

+ −+

=

+

�

  

)2: وتصبح عبارة جداء الانحلال 2 )sK s C s= +.  
  أي 

3 2 24 4 0ss C s C s K+ ⋅ + − =.  
  : نّ أنجد متخصصة  ةمجيعمال بر وبحلّ هذه المعادلة باست
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35.4 10 mol/Ls −= ×.  
0sونلاحظ أنّ  s<2وجود شوارد الكلور أدى إلى انخفاض انحلالية ، فPbCl.  

  
 

  

  كيف تخفّف شوارد الفلور من نخر الأسنان؟

  
وذلك بإضافة كميات  ،لمخلال النصف الأخير من القرن الماضي انخفض نخر الأسنان بصورة ملحوظة في العا

56صغيرة جداً من شوارد الفلور إلى مياه الشرب  10 mol/L−×  يدأو إلى معاجين الأسنان على شكل فلور 
فكيف يساهم الفلور في . 1450ppm حيث تصل نسبة شوارد الفلور في هذه المعاجين إلى حدود ،الصوديوم مثلاً 

  نخر الأسنان؟ التخفيف من
الطبقة الخارجية الواقية له، من مادة الهيدروكسي آباتيت  وتكوّن ،طبقة في السنأقسى الميناء، وهي  تتكوّن

Hydroxyapatite 5 4 3(Ca (PO ) OH)  أنّ هذه المادة غير قابلة للانحلال نظراً  ومع. %98وذلك بنسبة
376.8لجداء انحلالها في الماء  للقيمة المتدنية 10sK

−= ، فإنّ عملية انحلالها والتي تحمل اسم ×
demineralization )تحصل عندما يحوي اللعاب حمضاً نتج عن تفكّك المواد  )نزع المعادن من الميناء

  .نخر الأسنانتسببة في السكرية بفعل بكتريا موجودة في الفم هي الم
  remineralizationبغي إيجاد آلية تحرّض التفاعل العكوس لعملية الانحلال والتي تُعرف باسم لمنع النخر ين

  بحيث يجري فيها ترسيب ميناء السن من جديد، فكيف نحقّق ذلك؟ )إعادة المعادن إلى الميناء(
حلّ شوارد الهيدروكسيد عندما يكون الهيدروكسي آباتيت في المحلول مع شوارد الفلور، يمكن لهذه الشوارد أن تحلّ م

5الآباتيت  يدوتشكّل فلور  4 3(Ca (PO ) F)  601الذي يتمتع بجداء انحلال 10sK
−= أصغر بكثير من  ×

الآباتيت بإعادة المعادن إلى ميناء  يديقوم فلور . ءوالذي سيترسّب على المينا ،جداء انحلال الهيدروكسي آباتيت
  .ولو جزئياً  يدروكسي الآباتيته ةإزاحبالسن 

فإنّ عملية نزع المعادن من الميناء فيما  ،الآباتيت أقلّ انحلالاً في الماء من الهيدروكسي آباتيت يدونظراً لكون فلور 
  .بعد ستصبح أصعب وبهذا نقي السن من النخر

طبقة  كوّنالمعادن إلى الميناء وتلهذا يُنصح بألا تقلّ مدة تنظيف الأسنان عن ثلاثة دقائق حتى تتمّ عملية إعادة 
  .واقية

.III  راسب ما وجودمناطق  
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نه نظراً لكون الراسب إ؛ إذ لراسب ما وجودسابق برسم مخطط اليسمح شرط الترسيب ال
  .إما لايكون موجوداً و وحيداً في طوره، فإنّ مفهوم الرجحان يفقد معناه، فالراسب إما أن 

ولنضف إليه دون تغيير  0.1mol/L  تركيزه ضةلنأخذ محلولاً من نترات الف:    مثال �

]والمطلوب تحديد القيمة  . البوتاسيوم يدفي الحجم محلولاً من يود ]pI log I−= − 
pعلماً أنّ ، AgIالفضة  يدالتي يترسّب عندها يود (AgI) 16.2sK =. 

  

r(AgI)ى راسب عندما يكون علصل حن في الحقيقة sQ K= ،حيث  rQ  هو الجداء
]شارـدـــيــ اـلــ ][ ]+

prAg IrQ
]،ــ وـتـــمثّل  =− ]prI− تــركــيز شواـرـدـــ اــلــيودــ عــند بــدءــ اــلــترسيب .

  :أنّ  وعليه نرى

[ ]
[ ]+pr

(AgI)
I

Ag
sK− =  

  أي إنّ 
prpI p (Ag I) pAgsK= −  

]يــتشكّل رـاـــسب عــندمــا يــكونــ  هــكذاــوــ  ] [ ]prI I−  لتركــيزتــابــعاً مــتناقــصاً لــ pIوـلـــماّ كــانــ .  ≤−
[ ]I− عندما  كوّنفإنّ الراسب يتprpI pI≥.  

  
ــلــفــفي  ــلــمدرـوــســـ  مثالــا pAgا prpIوــ =1 16.2 1 15.2= − ــهذاــ نــرسم .  = وـبـ

Agالفضة  يدليود I مخطط الآتيال:  

  

يود  من  سب  Ag الفضةيدلا يوجد را I

15.2

يود من  سب  Ag الفضةيديوجد را I

pI
 

  
]برمجيات محاكاة رسم مخطط التوزيع للشاردة المعدنية  عمالباست يمكن ]Ag+  الشكل

( الراسب التي تتعلّق بدورها بالتراكيز  تكوّنظهر بوضوح على مخطط التوزيع حدود يو .  3(
  .دائية للشاردة الموجبةتبالا
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)يــُظهر اــلــشكل  وـذـــلــك عــند إــضافــة  pIاــلــنسب اــلــمئويــة مــن شواــرـدـــ اــلــفضة بــدلاــلــة   3(
 ونلاحظ أن الترسيب يبدأ عندما.  cوتاسيوم إلى محلول نترات الفضة بتركيز الب يدمحلول يود

prpIيتحقّق الشرط  pI≥حيث ،  

  

prpI p (AgI) pAg p (AgI) ps sK K c= − = −  

ونتحقّق بسهولة أنّ .  Gو Fو E    ويظهر هذا على المنحنيات عند نقاط الانعراج 
 .للشاردة الموجبة cبدء الترسيب يتعلّق بالتراكيز البدائية 
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)الشكل    ،pIالنسب المئوية من شوارد الفضة بدلالة : 3(

 .البوتاسيوم إلى محلول نترات الفضة يدوذلك عند إضافة محلول يود
 

 

  

 .IVتنافس الرواسب  

.1.IV تجربة   



في المحاليل المائيةت الترسيب توازنا 171  

  

بــتركـــيز  IIنــتراــتـــ اــلــرصاصــ  مــحلولــ مــنتــقريـــباً   1mLلــنضع فــي أــنــبوبــ اـــخــتبارــ 

0.1mol/L   0.1الصوديوم بتركيز  يدلنضف إليه بضع قطرات من محلول كلور وmol/L 

  :وذلك وفقاً للمعادلة المحصلة 2PbClالرصاص  يدراسب أبيض من كلور  كوّنفنلاحظ ت
2

2Pb 2Cl PbCl+ −+ ⇌  

2pحيث  (PbCl ) 4.6sK =.  

 كوّنتالصوديوم، فنلاحظ  يدالبوتاسيوم بدلاً من كلور  يديود عمالالسابقة باست لنُعِد التجربة
2Pbالرصاص  يدراسب أصفر من يود I وذلك وفقاً للمعادلة المحصّلة:  

2
2Pb 2I Pb I+ −+ ⇌  

2pحيث  (PbI ) 8.2sK =.  

مــن  اــتــاــلــرصاصــ قــطر  يــدأــبــيض مــن كــلورــ وٍ عــلى رـاـــسب تحمــلــنُضِف اــلآــنــ إــلــى أــنــبوبــ 
ننلاحظ أنّ الراسب الأبيض قد اختفى و ف.  قطرة  قطرة  البوتاسيوم يدمحلول يود مكانه راسب  تكو

  :وذلك وفقاً للمعادلة المحصلة  ،الرصاص يدأصفر من يود

2 2PbCl 2I Pb I 2Cl− −+ +⇌  
وهذا ما  ،الرصاص يدور الرصاص أقل انحلالاً من كل يديظهر من التفاعل السابق أنّ يود

sKو sK  قيمتي  ةجلياً بمقارن نراه حيث تكون المقارنة هنا صحيحة لكون الراسبين يتمتعان (   ′
  .)2MXبصيغتين متطابقتين من الشكل 

.2.IV التعليل  

Kالثابت  لعمايمكن وصف التوازن السابق باست   :الذي يُدخِل تراكيز المواد المنحلة �

[ ]

[ ]

2

2

Cl

I
K

−

−
=�  

  أي إنّ 
[ ] [ ]
[ ] [ ]

2 2
3

2 2

Cl Pb
4 10

I Pb
s

s

K
K

K

− +

− +
= = = ×

′
�  
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وهو   ،−I  حيث يتفاعل ،γقاعدة  عمالتام ويمكن التنبؤ به باست التفاعل الحاصل إذن
، كما هو المانح الأقوى لشوارد الرصاص وهو 2PbCl  مع  ل الأقوى لشوارد الرصاصبّ المتق

)الشكل  موضّح في )4.  
 

2PbCl

34.0 10K = ×�

3.6

2PbI 1.8

2PbI

I−

pI

  
) الشكل  وهو 2PbCl مع ل الأقوى لشوارد الرصاصبّ المتقوهو  −I تفاعل: 4(

  المانح الأقوى لشوارد الرصاص
  تركيزٍ لشوارد الرصاص قدره  في حالةولما كان المخطّط قد رُسِم 

[ ]2Pb 0.10mol/L+ =  

  .2PbIو  2PbClفإننا نجد القيم التالية لوجود الراسبين 
1 1

pCl (p pPb) (4.6 1) 1.8
2 2sK= − = − = 

1 1
pI (p pPb) (8.2 1) 3.6

2 2sK ′= − = − =  

.3.IV تطبيق:  

ــ ظهر اــلــشكل اــلــتالــي نــمذجــة ل إــضافــة مــحلولــ مــن كــبريــتاتــ اــلــصودــيــومــ بــتركــيز تجربــة يــُ
1.0mol/L  10إلـىmL  لكالـسيومـ  يـدمـن مـحلول كـلورـ ،ـ وـنتراـتـ اـلـرصاص 0.1mol/Lاـ

0.1mol/L.  
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 Pb+2والرصاص  Ca+2تُظهر المنحنيات تغيرات النسب المئوية لشوارد الكالسيوم 
]أثناء الإضافة بدلالة  ]2

4 4pSO log SO −= تؤكّد التجربة أنّ كبريتات الرصاص أقلّ .  −
  .انحلالاً من كبريتات الكالسيوم

.1  من المنحنيين؟ إلى أي شاردة يعود كل  

 4CaSO كلّ من جداء الانحلال ل  استنتج  ،لتمديد الحاصل أثناء الإضافةا  بإهمال 2.
  .4PbSOو

  الحل

  :إنّ المعادلتين المحصلتين لتفاعلي الترسيب هما 1.
2+ 2

4 4

2+ 2
4 4

Pb + SO PbSO (s) ( )

Ca + SO CaSO (s) ( )

α

β

−

−

⇌

⇌
  

  يضمّ المحلول بداية
[ ] [ ]2+ 2+Pb Ca 0.10mol/L= =  

]تُترجَم إضافة شوارد الكبريتات بتناقص المقدار  ]2
4 4pSO log SO −= ، وعندما −

بل   %100يبدأ ترسّب ملح إحدى الشاردتين فإنّ النسبة المئوية الخاصة بهذه الشاردة لا تبقى 
  .تأخذ بالانخفاض ويُظهِر المنحني نقطة انعراج

ولماّ كانت كبريتات الرصاص أقلّ انحلالاً من كبريتات الكالسيوم وكان للشاردتين تراكيز 
أي إنّ ترسّبها يبدأ عند نقطة .  فإنّ كبريتات الرصاص هي التي تترسّب في البداية ،تهاذا البدء

]من  التي هي أدنىالانعراج الموافقة للقيمة  ]2
4SO . 4pSOأعلى من التي هي لقيمة لأو  −
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إــلــى شواــرـدـ  واــفــقيــ ����وـاـــلــمنحني  Ca+2شواــرـدـــ اــلــكالــسيومــ  اــفــقيــو   ����هــذاــ يــعني أــنــّ اــلــمنحني 
  .Pb+2الرصاص 

  :المنحني أنّ كبريتات الرصاص تترسّب عند مننقرأ  2.
4pSO 6.8=  

]يز الترك وهذا يوافق ]2 7
4SO 1.6 10 mol/L− −=   :أنّ  ومنه نجد، ×

[ ] [ ]2+ 2 8
4Pb SO 1.6 10sK
− −= ⋅ = ×  

  أي إنّ 
4p (PbSO ) 7.8sK =.  

  :وبالطريقة ذاتها نجد أنّ كبريتات الكالسيوم تترسّب عندما
4pSO 4.0=  

]التركيز  وهذا يوافق ]2 4
4SO 1.0 10 mol/L− −= × .  

]يمكننا أن نعتبر أنّ ديد وبإهمال التم ]2+Ca 0.10mol/L= ،بريتات الكالسيوم وتبدأ ك

] بالترسّب عندما ] [ ]2+ 2 5
4Ca SO 1.0 10sK
− −= ⋅ =   :أي إنّ ، ×

4p (CaSO ) 5.0sK =.  

  

 .Vالانحلالية والتعقيد  

.1.V ل معقّدتشكّ  ن طريقانحلال راسب ع   

.1.1.V تجربة  

ولنضف إليه بضعة قطرات  ،الصوديوم يدلولاً ممدداً من كلور لنضع في أنبوب اختبار مح
ضف الآن قطرة قطرة من لن. AgClالفضة  يدمن نترات الفضة، فيظهر راسب أبيض من كلور 

ونفسّر ذلك بتشكّل الشاردة المعقّدة . محلول مركّز من النشادر، فنلاحظ أنّ الراسب يختفي

3 2[Ag(NH )   :وفق المعادلة المحصلة +[

3 3 2AgCl(s) 2NH [Ag(NH ) ] Cl+ −+ +⇌  

.2.1.V تعميم  
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x(s)شـاردي حلّ المركـب الصـلب البصول إليه تمّ الو  Sلنتأمل محلولاً مشبعاً  yC A  فـي
  :يهيمن على المحلول التوازن التالي. الماء النقي

1

2
(s) (1)p q

x yC A xC yA+ −+���⇀↽���  

pCلنفترض أولاً أنّ الشاردة  � ]معقداً  Lتعطي مع الربيطة  + ]pnCL
وفق المعادلة  +

 :المحصلة
[ ] (2)p p

nC nL CL+ ++ ⇌  
في  (1)يؤدي إلى انزياح التوازن Sلى المحلول إ Lإنّ إضافة محلول يضمّ الربيطة 

x(s)يؤدي إلى زيادة انحلالية  هذا، 1الاتجاه  yC A. 
qAلنفترض الآن أنّ الشاردة  � rMتعطي مع الشاردة  − )معقداً  + )[ ] r qMA − وفق  +

 : المعادلة المحصلة

( )[ ]q r r qA M MA− + − ++ ⇌  
rMإنّ إضافة محلول يضمّ الشاردة   (1)يؤدي إلى انزياح التوازن Sإلى المحلول  +

x(s)يؤدي إلى زيادة انحلالية  هذا، 1في الاتجاه  yC A .  
qAإن مساهمة إحدى الشاردتين  pCأو  − ؤدي إلى زيادة تمعقّد  كوينفي ت  +

x(s)انحلالية  yC A.  

  تطبيق

نا أــضفنا،ــ  31.0اــلــتحريــك اــلــمستمرّ،ــ  أــثــناءــلــنفترضــ أــنــّ 10 moln −=  يــدمــن كــلورــ   ×
0.500LV  اـلـفضة إــلـى اــلـحجم مـا هــو أـقـلّ عــددـ مــن مـولاــت .  مــن اـلــماءـ اــلـمقطّر =

 مله منحلاً في الماء، إذااالنشادر اللازم إضافته إلى المحلول السابق ليصبح الراسب بك
  افترضنا أنّ إضافة النشادر لن تسبّب تغيراً ملحوظاً في الحجم؟

  :المعطيات

( )[ ]( )2 3 2

p (AgCl) 9.7

log Ag NH 7.2

sK

β
+

=

=
   

  

  :الحل
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  :يخضع المحلول الناتج إلى جملة المعادلتين المحصلتين 1.

( )

1

2

3 3 22

AgCl Ag Cl (1)

Ag 2NH Ag NH (2)

sK

β

+ −

++

→ +←

 →+ ←   

 

 (1) الذي يؤدي إلى إزاحة توازن الترسيب (2) فعند إضافة النشادر يحصل تفاعل التعقيد
  .الفضة يدانحلالية كلور تزداد أي  1بالاتجاه 

: ونكتب اً معقّدما أ ةحرّ إمّا  وهكذا كلما انحلّت شاردة كلور، انحلّت معها شاردة فضة حيث تبقى
( )3 2

[Ag ] [[Ag NH ] ] [Cl ]s + + −= + =.  

31.0عندما تنحل كامل الكمية  � 10 moln −= الفضة، يكون تركيز  يدمن كلور  ×
Cl]3: شوارد الكلور في المحلول ] 2.0 10 mol/L− −= ×. 

Ag]7: عند حدود الانحلال يكون � ] 1.0 10 mol/L
[Cl ]

sK+ −

−
= = ×. 

  :ومنه نجد أنّ   
( ) 3

3 2
[[Ag NH ] ] [Cl ] [Ag ] [Cl ] 2.0 10 mol/L+ − + − −= − ≈ ≈ ×  

 .2βركيز النشادر الحرّ بالاستعانة بثابت تشكيل المعقّد ويتعيّن ت �

( )
0.5

3 22
3

2

[[Ag NH ] ]
[NH ] 3.6 10 mol/L

[Ag ]β

+
−

+

  = = ×  ⋅  
  

يتمّ تحديده بكتابة شرط انحفاظ  اللازم إضافته أقلّ عدد من مولات النشادرفإنّ  هكذاو 
): النشادر )3 32

(2 [[Ag NH ] ] [NH ])n V += × × +                   

22.0 نّ إأي           10 moln −= ×.  

.2.V  ّل معقّداتتشكّ  عن طريقنحلالية ر الا تغي   

qAفي بعض الحالات يمكن للشاردة  pCأن تعطي بتفاعلها مع الشاردة الموجبة  − + 
xة تتغير انحلالي من ثَمّ و . راسباً ومعقداً أو عدداً من المعقّدات yC A  بصورة كبيرة مع كمية

  . المضافةالشوارد السالبة 
وشاردة  +Agلندرس على سبيل المثال التفاعلات الحاصلة بين شاردة الفضة 

  .−CNالسيانيد
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  تطبيق

Na)يوم نضيف تدريجياً محلولاً مركّزاً من سيانيد الصود CN )+ إلى محلول من  +−
Ag)3نترات الفضة  NO )+ 21.0بتركيز  +− 10 mol/Lc −= ×.  

قــيمة  يــبدأــ تــرسّب سيانــيد اــلــفضة عــند أــي ــّ.  اــلــتفاعــلاتــ اــلــتي يــمكن أــنــ تــحصل عــيّن  1.
pCNلـلمقداـرـ  log[CN ]−=  مـغلوبــةتـكونـ عـندهـا اـلـمعقّد  شواـردــتـحقّق أـنـّ  ؟ـ−
  .(I)الفضة  واردمقابل ش

CN]وـعـــبّر عــنه بــدلاــلــة  ،ــAgCN(s)عــرّفــ اــنــحلالــية سيانــيد اــلــفضة بــوجــودــ  2. ]− 
  .2βو sKو

ه  3. عــند مــناطــق وـذـــلــك  pCNبــدلاــلــة  logsيــمكننا أــنــ نــعبّر بــبساطــة عــن أــثــبت أــنــّ
  .يُطلب تحديدهامحدّدة 

يصبح سيانيد الفضة منحلاً تماماً؟ تحقّق من أنّ شوارد  pCNعند أيّة قيمة للمقدار 4.
  .مقابل شوارد المعقّد مغلوبةعندها تصبح  (I)الفضة 

logارسم  5. (pCN)s f=.  

p : المعطيات (AgCN) 15.9sK = ،2 2log ([Ag(CN) ] ) 21.0β − =.  

  .نفترض أنّ التمديد مهمل

  الحل

راسب من  - وحسب ستوكيومترية التفاعلات-أولاً  كوّنعند إضافة محلول سيانيد الصوديوم يت 1.
  :سيانيد الفضة وفق المعادلة المحصلة

    1

2
Ag CN AgCN(s)+ − →+ ←  (1) 

15.9:  هو ذا التفاعلويكون ثابت ه 15
1 1/ 10 7.9 10sK K= = = ×�.  

  :المعقّد حسب المعادلة المحصلة كونتبينحلّ الراسب جزئياً 
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    1

22
AgCN(s) CN [Ag(CN) ]− −→+ ←  (2)  

0ويكون ثابت هذا التوازن 
2K  ّبحيث أن:  

2 2
2 2

[[Ag(CN) ] ] [[Ag(CN) ] ]

[CN ] [

[CN ] [Ag ]

[CN ] [AgN ] ]C
sK Kβ

− +

−

− −

− +−
= = ⋅ =

⋅
⋅

⋅�  

5.1نّ إأي  5
2 10 1.3 10K = = ×�.  

Ag]2: عندما يبدأ الراسب بالظهور يكون تركيز شوارد الفضة ] 1.0 10 mol/L+ −= × 
  :ومنه نجد أنّ 

14[CN ] 1.3 10 mol/L
[Ag ]

sK− −

+
= = ×  

pCNوهذا يوافق    :ويكون تركيز الشاردة المعقّدة . =13.9
9

2 2[[Ag(CN) ] ] [CN ] 1.3 10 mol/LK− − −= ⋅ = أنّ شوارد المعقّد ا ونلاحظ هن �×
  .(I)مقابل شوارد الفضة  مغلوبةتكون 

وعن طريق التعقيد ) (1)من التفاعل  2الاتجاه (ينحلّ سيانيد الفضة عن طريق تفككه  2.
  :ومنه نجد أنّ ) (2)من التفاعل  1الاتجاه (

    2[Ag ] [[Ag(CN) ] ]s + −= +  (3)  

   :و نكتب ،يكونان محققين (2)و (1)فإنّ التوازنين  ،ما دام هنالك سيانيد الفضة الصلبة

[Ag ]
[CN ]

sK+

−
2     و    = 2[[Ag(CN) ] ] [CN ]sKβ− −= ⋅ ⋅  

   :نجد أنّ  (3)بالتعويض في العلاقة 

    2 [CN ]
[CN ]

s
s

K
s Kβ −

−
= + ⋅ ⋅  (4)  

حتى نصل إلى الانحلال  1بالاتجاه  (2)التوازن ينزاح وهكذا نجد أنّه بإضافة شوارد السيانيد 
  .التام للراسب

Ag(CN)]]2يمكننا إهمال  (3)في العلاقة  3. ] Ag]تركيز  مقابل −[   عندما  +[
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2[[Ag(CN) ] ] 0.1 [Ag ]− +≤ ×  
  إذا كانأي 

2 [CN ] 0.1
[CN ]

s
s

K
Kβ −

−
⋅ ⋅ ≤ ×  

CN]2أو  ] 0.1/β− CN]11 أي ،≥ ] 1.0 10− −≤ pCN أو، × 11≥.  
pCN في حالة �   يكون ≤11

[Ag ]
[CN ]

sKs +

−
≈ ≈  

log ومن ثَمّ  log pCNss K≈    نجد  لعدديا وبالتعويض، +
log 15.9 pCNs ≈ − +.  

Ag] إهمال تركيز من جهة ثانية يمكن Ag(CN)]]2تركيز  مقابل +[ ] في عبارة الانحلالية  −[
  عندما

2[Ag ] 0.1 [[Ag(CN) ] ]+ −≤ ×  
   إذا كان أي

20.1 [CN ]
[CN ]

s
s

K
Kβ −

−
≤ × ⋅ ⋅.  

CN]2 أو ] 10/β− CN]10أي  ≤ ] 1.0 10− −≥ pCNأو، × 10≤.  
pCN في حالة �   يكون ≥10

2 2[[Ag(CN) ] ] [CN ]ss Kβ− −≈ ≈ ⋅ ⋅  
2log ومن ثَمّ  log( ) pCNss Kβ≈ ⋅   نجد العددي وبالتعويض ، −

log 5.1 pCNs ≈ −.  
Ag(CN)]]2:عندما ينحلّ الراسب تماماً يكون تركيز الشاردة المعقّدة 4. ]  مساوياً  −[

21.0 10 mol/L−× ،ويكون تركيز شاردة السيانيد:  

82

0
2

[[Ag(CN) ] ]
[CN ] 7.7 10 mol/L

K

−
− −= = ×  

pCNمنه و  7.1=.  
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Ag]9: عند حدود الانحلال ] 1.6 10 mol/L
[CN ]

sK+ −

−
= = ×.  

dتبلغ الانحلالية نهاية حدية صغرى عندما  5.
0

d[CN ]

s
−
  :(4)العبارة  فتصبح ،=

22
min

0
[CN ]

s
s

K
Kβ

−

−
+ ⋅ =  

minومنه نجد أنّ  2pCN (log )/2 10.5β= =.  
6ومنه 

min 22 8.0 10 mol/Lss K β −= = minlogو، × 5.1s = −.  
 

  
.VIالترسيب وpH الوسط  

.1.VI انحلال راسب بفعل حمض   

.1.1.VI تجربة  

 ولنضف إليه بضعة قطرات من ،باريومال يدلنضع في أنبوب اختبار محلولاً من كلور 
لنضف الآن . 3BaCO كربونات الباريوم، فيظهر راسب أبيض من كربونات الصوديوم محلول

بأنّ ونفسّر ذلك . ، فنلاحظ أنّ الراسب يختفيحمض كلور الماءقطرة قطرة من محلول مركّز من 
3H شاردة الهيدرونيوم O+ 2تتفاعل مع شاردة الكربونات

3CO  ، وهذافالتي هي أساس ضعي −
  :وفق المعادلة المحصلةيؤدي إلى انحلال الراسب 

2
3 3 3 2BaCO H O Ba HCO H O+ + −+ + +	  

0

1−

2−

3−

4−

5−

6−

7−

5 10 15

log s
pCN

 AgCN منطقة ترسّب لا يوجد راسب يوجد راسبلا 

Ag+  

 نة معراجحة بالمقار 

2[Ag(CN) ]−  

2[Ag(CN) ]−   

 راجحة بالمقارنة مع

Ag+  
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.2.1.VI تعميم  

. +Cمــــع الشــــاردة الموجبــــة  CAالتــــي تعطــــي راســــباً −Aلــــتكن لــــدينا الشــــاردة الســــالبة 
إذا  .فهـي يمكـن أن تضـمّ بروتونـاً  مـن ثـَمّ هـي أسـاس ضـعيف، و  −Aاردة السالبة لنفترض أنّ الش

  :يحصل التفاعل التالي CAأضفنا محلولاً من حمض قوي إلى محلول مشبع من 

3 2H O H H OCA C A+ ++ + +�  
  :ويكون ثابت هذا التفاعل

3 3

[ H] [ ] [ H] [ ] [ ]

[H O ] [H O ] [ ]

s

A

KA C A C A
K

KA

+ + −

+ + −

⋅ ⋅
= = ⋅ =�

 

Kإذا كانت  فإنّ  ،أكبر بكثير من الواحد وإذا كان هنالك فائض من الحمض القوي �
ذلك في كلّ الأحوال سيصاحب . المحلولالراسب سيذوب وإلاّ سيتحقّق توازن بين الراسب و 

  .ارتفاع في قيمة الانحلالية وهذه النتيجة عامة

مع انخفاض  CAشاردي انحلالية المركّب ال تزدادعيفاً، أساساً ض −Aعندما يكون 
pH الوسط.  

  تطبيق

ــا نــضيف   1. 2دــوــنــ تــغيير فــي اــلــحجم كــمية قــدرـهـ
0 1.0 10 moln −= مــن خــلات  ×

mLV 50.0 الفضة إلى حجم   .الماء النقي من =
.a حدّد تراكيز شوارد الفضة(I)  هل هذا المحلول .  وشوارد الخلات في هذا المحلول

  مشبع؟
.b  حدّدpH هذا المحلول.  

من حمض الآزوت بحيث أنّ نصف كمية خلات الفضة   nنضيف دون تمديد كمية  2.
   .التي أضيفت سابقاً قد انحلّت

.a  حدّدpH المحلول الناتج.  
.b  الكمية حدّدn من حمض الآزوت اللازمة.  

  :المعطيات

3p (CH COOAg) 2.6sK =،A 3 3p (CH COOH/CH COO ) 4.8K − =.  
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  الحل
.a   :في هذه الحالة سوف يتحقق التوازنان: لنفترض أنّ المحلول مشبع 1.
2.6

3 3 1

0 9.2
3 2 3 2

(1) CH COOAg(s) CH COO Ag 10

(2) CH COO H O CH COOH OH 10

s

e

A

K K

K
K

K

− + −

− − −

+ = =

+ + = =

�
�

�
  

  :بالصيغة  ونكتب الانحلالية
3 3[Ag ] [CH COOH] [CH COO ]s + −= = +  

ي أساس ضعيف وسيصبح إنّ انحلال خلات الصوديوم يؤدي إلى تحرير شاردة الخلات التي ه
بعبارة أخرى سيكون و . 7الوسط ستكون أكبر من  pH قيمة أي أنّ . الوسط قلوياً 

pH p AK≫  3وسيكون تركيز حمض الخل[CH COOH] وتصبح عبارة الانحلالية:  
1/2

3[Ag ] [CH COO ] ( )ss K+ −= ≈ ≈  
  ومنه

25.0 10 mol/Ls −= × 

ض أنّ كلّ خلات الفضة المضافة إلى المحلول قد ار تفافإذا حسبنا تركيز شوارد الفضة مثلاً ب
/0: انحلت تماماً ولا يوجد راسب لوجدنا 0.20 mol/Ln V أصغر من  sونلاحظ أنّ . =

0/n V،  نّ المحلول مشبع فعلاً وفرضيتنا كانت صحيحةإأي.  
.b.1  قيمة لحسابpH حيث نلاحظ أنّ  (2) المحلول يكفي أن نتأمل التوازن:  

3[CH COOH]=[OH ] ω− =  

من جهة أخرى لدينا 
2

0
2 BK K

s

ω
= 65.6نّ إأي  ≈ 10  mol/Lω −= × 

pHو   .ونلاحظ أنّ القيمة التي وجدناها تؤكّد صحة الفرضيات التي وضعناها. =8.7
إنّ إضافة حمض الآزوت يؤدي إلى الانحلال الجزئي للراسب وذلك وفق المعادلة  2.

  :ةالمحصل
+

3 3 3 2

0 2.2
3

CH COOAg(s) H O CH COOH Ag H O

/ 10s AK K K

++ + +

= =

�

  

.a.2 يكون المضافةتنحلّ نصف كمية خلات الفضة  اعندم:  
3

0(Ag ) /2 5.0 10 moln n+ −= = ×  
Ag]0وهذا يوافق التركيز  ] 0.10mol/L

2

n

V
+ = =

⋅
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  :شوارد الخلات ويكون تركيز
2

3[CH COO ] 2.5 10 mol/L
[Ag ]

sK− −
+= = ×  

  :ادة لحمض الخل وشاردة الخلاتتعطي معادلة انحفاظ الم
0

3 3[CH COOH] [CH COO ]
2

n

V
−+ =

⋅
  

2: ويكون تركيز حمض الخل
3[CH COOH] 7.5 10 mol/L−= ×.  

  : المحلول pH قيمة كونتو 
3

3

[CH COO ]
pH p log 4.3

[CH COOH]AK
−

= + =  

.b.2  كمية حمض الآزوتn  اللازمة لانحلال نصف كمية خلات الفضة تساوي كمية شوارد
  :ولإيجاد تركيز شوارد النترات نكتب معادلة الاعتدال الكهربائي. النترات في الوسط

3 3 3[CH COO ] [NO ] [OH ] [Ag ] [H O ]− − − + ++ + = +  

  :التراكيز الأخرى نجد أنّ  مقابل دوبإهمال تركيز شوارد الهيدرونيوم والهيدروكسي
2

3 3[NO ] [Ag ] [CH COO ] 7.5 10 mol/L− + − −= − = ×  

  : nكمية حمض الآزوت  تكونو 
3

3[NO ] 3.8 10 moln V − −= ⋅ = ×  

  ملاحظة
  : من العلاقة nكمية حمض الآزوت أيضاً حساب  يمكن

3 added 3 3 free(H O ) (CH COOH) (H O )n n n+ += +.  
  

.2.VI  المعادن) سلفيدات(ترسيب كبريتيدات 

2Sوارد المعدنيـة رواســب بوجــود شــوارد الكبريتيـدتعطـي الكثيــر مــن الشــ اس التــي هــي أســ −
يجـري عـادة اسـتثمار . الوسط pHفإن ترسيب كبريتيدات المعادن يتعلّق بـ  عليهو . الوظيفة ثنائي

حـلّ هـذا الفلـزّ فـي وسـط هذه الخاصـية لفصـل الشـوارد المعدنيـة الموجـودة ضـمن فلـزّ معـدني بعـد 
  :التالي المثالبوسنوضّح هذه الطريقة . هذا الوسط pHمائي ثمّ التحكّم بـ 
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  تطبيق

2Hلدينا محلول مشبَع بكبريت الهيدروجين  S . ّ2 ت تركيزنثبH S بحيث:  
2

2[H S] 1.0 10 mol/Lc −= = ×  

التي يترسّب  pHحدّد قيم . محاليل موقية عمالالوسط عن طريق است pHقيمة  نغيّر
  :إذا علمت أنّ  MnS ،FeS ،CoSعندها كلّ من 

2 2 2 4
0 0 0[Mn ] [Fe ] [Co ] 1.0 10 mol/Lc+ + + −′= = = = ×  

1 :المعطيات 2p (H S/HS ) 7.0AK
− = ،2

2p (HS /S ) 13AK
− − =  

p (MnS) 9.6sK = ،p (FeS) 17.2sK = ،p (CoS) 20.4sK =  

  الحل

2Mلنرمز إلى الشوارد المعنية بالرمز  1.   :راسب إذا تحقّق الشرط تكوّني. +
2 2[ ] [S ] sM K+ −⋅ ≥  

S]2: أي عندما ] sK

c

− ≥
′

.  

S]2لنعبّر عن  H]3و  cو 2AKو 1AKبدلالة  −[ O ] h+ =:  
2 2

1 2
2

[S ]

[H S]A A

h
K K

− ⋅
⋅ =  

  : ومنه نجد أنّ 

2 1 2 2

2

[H S]
[S ] A AK K

h

− ⋅ ⋅
=  

  :راسب يجب أن تتحقّق المتراجحة ولكي يتكوّن

1 2

2

cA A sK K K

ch

⋅ ⋅
≥
′
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  :كما يليالشرط السابق  عيد صياغةون

2 1 2A A

s

K K c c
h

K

′⋅ ⋅ ⋅
≤  

  :نجد أنّ  وهكذا

1 2p p log( ) p
pH

2
A A sK K c c K′+ − ⋅ −

≥  

pH :يصبح الشرط العدديوبالتعويض  13 p /2sK≥ −.  
pHعندما MnSيترسّب  • 8.2≥. 
pHعندما FeSيترسّب  • 4.4≥. 
pHعندما CoSيترسّب  • 2.8≥. 
  :لنتائج التي توصّلنا إليهااالمخطط التالي  لخصيُ 
  

  
  :ب كبريتيدات المعادن ذلك عندمايترس

 2

2
[H S] 1.0 10 mol/L−= 2 و  × 4

0
[ ] 1.0 10 mol/LM

+ −= ×.  

.3.VI  المعادنهيدروكسيدات ترسيب  

.1.3.VI  تحديدpH الترسيب للهيدروكسيدات المعدنية  

3Alتعطي الكثير من الشوارد المعدنية  + ،2Zn + ،2Ca + ،2Fe + ،3Fe + ،
2Cu    .درد الهيدروكسيرواسب بوجود شوا... ،+

nMفي حالة شاردة موجبة    :تكون المعادلة المحصلة لتفاعل الترسيب هي +

OH (OH) (s)n
nM n M+ −+ �  

nMتركيز محلول الشاردة  cليكن     ؟يا تُرى يبدأ ظهور الراسب pHقيمة  عند أيّ ، +
  

2.8 pH

MnSCoS

8.2FeS4.4
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nMشوارد  اتركيز حقّق عندما يظهر الراسب يُ    :المساواة  −OHو  +
[ ] [OH ]n n

sM K+ −⋅ =  
  ومنه

1/

[OH ]
[ ]

n

s

n

K

M

−

+

  =    
  

pOH: ونكتب (p log[ ])/n
sK M n+=   :ظهور الراسب pHوبالتالي يكون  +

pH p (p log[ ])/n
e sK K M n+= − +  

]2عندما  ] 1.0 10 mol/LnM + −= 25وفي درجة الحرارة  × C� أنّ  نجد:  
3Al(OH)   ،pفي حالة  • 32sK =  ،pH 4.0=. 
2Zn(OH) ،pفي حالة  • 16.4sK =  ،pH 6.8=. 
2Ca(OH)  ،pفي حالة  • 5.2sK = ،pH 12.4=. 
 

د من الهيدروكسيدات المعدنية في اسب لعدو ظهور ر الموافقة ل pH قيم يظهر الشكل التالي
25درجة الحرارة  C� 0 :وذلك عندما يكون تركيز الشاردة المعدنية[ ]nM مساوياً  +

21.0 10 mol/L−×.  

  

.2.3.VI حالة الهيدروكسيدات المتذبذبة  

 ،هيدروكســيدات متذبذبــة 2Zn(OH)و  3Al(OH)يدروكســيدات مثــل بعــض الهتعتبــر 
  :وهكذا نكتب. بمعنى أنها يمكن أن تسلك سلوك حمض أو أساس

  

0 147 pH

2Ba(OH)AgOH

2Fe(OH)

2Zn(OH)

2Pb(OH)

4Ce(OH)

3Fe(OH)

3
3 3 2

3 4

Al(OH) (s) 3H O Al 6H O

Al(OH) (s) OH [Al(OH) ]

+ +

− −

+ +

+

�

�

 أساس حمض

 حمض أساس
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Al(OH)]4ونلاحظ أنّ الشاردة  دور  دسيفيه شاردة الهيدروك ؤديهي معقّد ت −[
  .الربيطة

متذبــذباً فــإنّ الإضــافة التدريجيــة  nM(OH)وهكــذا عنــدما يكــون الهيدروكســيد المعــدني 
nMللصود إلـى محلـول يضـمّ شـوارد  حلالـه نثـمّ ا nM(OH)يـؤدي بدايـة إلـى ظهـور راسـب  +

  . الوسط pHبقيمة  nM(OH)هكذا تتعلّق انحلالية و . تشكّل معقّد عن طريق
 pH قيمـة بتغير 3Al(OH)يوضّح التطبيق التالي تغير انحلالية هيدروكسيد الألمنيوم 

  .الوسط
 تطبيق

21,0نيــوم بتركيــز الألم يــدنضــيف إلــى محلــول مــن كلور  10 mol/Lc −= محلــولاً مركّــزاً مــن  ⋅

  .إهمال التمديد وهذا ما يتيحهيدروكسيد الصوديوم، 
  :على الترتيبعندهما اللتين يحصل   2pHو 1pHحدّد القيمتين  1.

i. ظهور الراسب من هيدروكسيد الألمنيوم.  
ii. الراسب من هيدروكسيد الألمنيوم اختفاء. 

+بدلالة  3Al(OH) عن انحلالية عبّر 2.

3
[H O ]h ]في المجال  = ]1 2pH ,pH. 

  .log s = (pH)f، عبارات عملةلتقريبات المستا مُعلّلاً استنتج، و 
  .الموافقة لها sالانحلالية أصغر ما يمكن والقيمة عندما تكون  pHحدّد قيمة الـ  3.
= log sارسم المنحني  4. (pH)f.  

3p :المعطيات (Al(OH) ) 32.0sK = ،[ ]4 4log ( Al(OH) ) 34.0β
−
=.  

  الحل
. i.1  3ليكن+

0
[Al هر في المحلول، وذلك عندما يظ Al+3ئي لشوارد الألمنيوم ادتبالتركيز الا [

+3راسب من هيدروكسيد الألمنيوم عندئذ  3

0
[Al ] [OH ]

s
K−⋅ =.  

  :ومنه نجد أنّ 
1/3

10 1

3+
0

[OH ] 1.0 10 mol.L
[Al ]

sK− − −
  = = ×  

  

نّ إأي 
1

pH 4.0=.  
. ii   :تعود انحلالية الراسب من هيدروكسيد الألمنيوم إلى التفاعل ذي المعادلة المحصلة 1.

[ ]3 4Al(OH) OH Al(OH)
−−+ ⇌ 
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  :يُحقّق ما يلي  0Kتوزن  ثابت التوازن السابق متلكي
0 4

3 3
4

3 3

[[Al(OH) ] ]

[OH ]

[[Al(OH) ] ] [Al ] [OH ]

[OH ] [Al ] [OH ]

K

−

−

− + −

− + −

=

⋅
= ⋅

⋅

  

0نّ إأي 
4 sK Kβ= في اللحظة التي يختفي فيها راسب هيدروكسيد الألمنيوم، يكون  .⋅

  :عنصر الألمنيوم بمعظمه على شكل شوارد ألومينات
2

4
[[Al(OH) ] ] 1.0 10 mol / L− −= ×  

  :وعليه يصبح تركيز شوارد الهيدروكسيد

44

4

[Al(OH) ]
[OH ] 1.0 10 mol / L

s
K β

−
− −= = ×

⋅
  

نّ إأي 
2

pH 10.0=.  
pH  في حالةجد أنه وهكذا ن 3 يكون ≥4.0 2[Al ] 1.0 10 mol / L+ −= ×.  

pH وفي 2 يكون ≤10.0

4
[[Al(OH) ] ] 1.0 10 mol / L− −= ×.  

 :يكون  2pHأو أكبر من  1pHأصغر من   pHالـ قيمة كون تعندما 2.
3

4
[Al ] [[Al(OH) ] ]s + −= +  

  أي

[ ]
[ ]43 . . OH

OH
s

s

K
s K β −

−
= + 

  :عبارة الجداء الشاردي للماء، نجد أنّ عمال باست
3

4 w

3

w

s s
K h K K

s
hK

β⋅ ⋅ ⋅
= +  

  :نجد أنّ  العدديوبالتعويض 
12

10 3 10
10s h

h

−

= ⋅ +  

3عندما يكون  �

4
[Al ] 10[[Al(OH) ] ]+ −≥ pH يكون   يمكن  من ثَمّ و  ،≥5.2

إهمال
4

[[Al(OH) ] ]− Al]3مقابل   ]+ 3 :أنّ  وعليه نكتب،   10 3[Al ] 10s h+≈ ≈ 

log   :إنّ  أي 10 3 pHs = −.  
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3عندما يكون  �

4
[[Al(OH) ] ] 10[Al ]− +≥ pH يكون   يمكن  من ثَمّ و   ≤5.8

Al]3إهمال  ]+  مقابل  
4

[[Al(OH) ] ]−  :وعليه نكتب  

[ ]
12

4

10
Al(OH)s

h

−
− ≈ ≈  

log:     نّ إأي  12 pHs = − +.  

d يكون عندما تكون الانحلالية أصغرية3.
0

d

s

h
  أي ،=

12
10 2

2

10
3 10 0h

h

−

⋅ ⋅ − =  

  ومنه
6

min
2.4 10 mol / Lh h −= = ×  

  نّ إأي 
min

pH 5.6=  
  و

7

min
5.6 10 mol / Ls −=  أو       ×

min
log 6.3s = −.  

  
s(pH)الشكلان التاليان المنحنيين بين يُ  f= وlog (pH)s f=.  

  
 

2 4 6 8 10 12 14

510−

210−

0

pH

( )1mol.LS −

3Al + ( )3Al OH ( )[ ]4Al OH −

  



الخامسالفصل   190 

 

8−

6−

4−

2−

1−

5−

3−

7−

0

0 2 4 6 8 10 12 14

pH

logS

)راسب )3Al OH

 لا يوجد راسب لا يوجد راسب

 ( )4Al OH −
 راجح بالنسبة إلى 

3Al +
3Al راجح بالنسبة  +

)إلى  )
4

Al OH
−

 

  

.VII معايرة بالترسيبال  

وكمـا هـو الحـال فـي سـائر تفـاعلات . تعتمد العديد من المعـايرات علـى تفـاعلات الترسـيب
مــن جهــة أخــرى ومــن وجهــة . داً فــإنّ تفاعــل الترســيب ينبغــي أن يكــون تامــاً وســريعاً ووحيــ ،المعــايرة

  .نظر عملية ينبغي أن نتمكن بسهولة من تحرّي نقطة التكافؤ
محلـــول معلـــوم  عماللنـــدرس علـــى ســـبيل المثـــال معـــايرة محلـــول يضـــمّ شـــوارد الكلـــور باســـت

    .التركيز من نترات الفضة

.1.VII عرض المعايرة   

نضــيف إليــه . 1Cالصــوديوم بتركيــز مجهــول  يــدكلور مــن محلــول  1Vلــيكن لــدينا الحجــم 
  .2Cمن محلول نترات الفضة ذي التركيز المعلوم  2Vتدريجياً حجماً 

  :إنّ المعادلة المحصلة لتفاعل المعايرة
Ag Cl AgCl(s)+ −+ 	  

  : هو هذا التفاعل ويكون ثابت
91/ 1/([Ag ] [Cl ]) 5.0 10sK K + −= = ⋅ = ×�  

  .ونلاحظ أنّ التفاعل تام
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 .التي يظهر عندها الراسب 2Vلنحدّد قيمة  ♦

1 1

1 2

[Cl ]
V C

V V
− ⋅
=

+
2و  2

1 2

[Ag ]
V C

V V
+ ⋅
=

+
  

1بفرض أنّ  2V V≫  ّ1لأنsK ≪:  

1[Cl ] C− 2و ≈ 2

1

[Ag ]
V C

V
+ ⋅
≈  

2ويكون لدينا  2
1

1
s

V C
K C

V

⋅
=   :ومنه نجد أنّ . ⋅

1
2

1 2

sK V
V

C C

⋅
=

⋅
  

1في الحالة حيث  2 0.10mol/LC C= 1و ≈ 10.0mLV   :نجد أنّ  =

7
2 2.0 10 mLV −= ×  

25.0حوالي (ا يعني أنّ الراسب يظهر عند إضافة أول قطرة هذ 10 mL−× ( من محلول
  .ويمكن التحقّق من ذلك بسهولة تجريبياً  .نترات الفضة

 :عند نقطة التكافؤ تكون كمية شوارد الكلور والفضة المضافة متساوية ♦
0 added(Cl ) (Ag )n n− +=  

  :أي أنّ 
1 1 2 2eqvC V C V⋅ = ⋅  

  :كما يلي xوكما فعلنا في المعايرات السابقة، نعرّف المقدار 
2

2e

V
x
V
=  

1.0xبحيث أنه عند نقطة التكافؤ يكون  =.  
pAg+لندرس فيما يلي كيف يتغير التابع  log[Ag ] ( )f x= −   .أثناء المعايرة =
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.2.VII  المنحني= f xpAg ( )   

.1.2.VII دراسة نظرية  

� 0x 2أي أنّ  = 0V وهـــذا يعنـــي أنّ المحلـــول لا يضـــمّ شـــوارد الفضـــة، وفـــي هـــذه  =
 .غير معرّف pAgالحالة 

� 0 1x< 2ي أنّ أ > 2eqv0 V V< وتكــون معادلــة تفاعــل المعــايرة هــي المعادلــة  >
 :الراجحة

1 1 2 2

1 1 2 2 2 2

Ag Cl AgCl

0

eq

t C V C V

t C V C V C Vε

+ −+

= ⋅ ⋅ −

⋅ − ⋅ ⋅

�

  

2وبملاحظة أنّ  2 2 2 2

2e 2 2e 1 1

V C V C V
x
V C V CV
= = =  

  : نجد أنّه عند التوازن

1 1 2 2 1 1

1 2 1 2
[Cl ] (1 )

CV C V CV
x

V V V V
− −
= = −

+ +
  

1 2

1 1

( )
[Ag ]

[Cl ] (1 )
s sK K V V

CV x
+

−

⋅ +
= =

⋅ −
  

1ويكون لدينا  1

1 2
pAg p log (1 )s

CV
K x

V V
= + −

+
 

� 1.0x 2أي أنّ  = 2eqvV V=  وعنـــد نقطـــة التكـــافؤ تكـــون شـــوارد الفضـــة والكلـــور قـــد
 :مُزجت بكميات متساوية

eqv

+ 5
eqv[Ag ] [Cl ] 1.4 10 mol/LsK

− −= = = ×  

pAgويكون لدينا  p /2 4.9sK= = 
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� 1x 2أي أنّ  < 2eqvV V> من شوارد الفضة اً وهذا يعني أنّ هنالك فائض:  

2 2 2 2eqv 1 1

1 2 1 2

[Ag ] ( 1)
C V C V CV

x
V V V V

+ −
= = −

+ +
  

1ويكون لدينا  1

1 2
pAg log ( 1)

CV
x

V V
= − −

+
. 

 

 
COM V 

715  

ON
OFF

مسرى مرجعي 

2 4
Hg SO /Hg 

مسرى فضة 

Clمحلول
−

Agمحلول
+

 

  .+Agبشوارد −Clلمعايرة شوارد عملالتجريبي المست نشاءالإ :(1)الشكل

.2.2.VII رسم المنحني ونتائجه  

pAgيمكننـا رســم المنحنـي  ( )f x=، مشــابه بالشــكل  ونلاحــظ أننــا حصـلنا علــى مـنحن
  .لمنحني معايرة أساس بحمض

ربائية قياس القوة المحركة الكهبوذلك  ،يمكننا أيضاً تتبع تغيرات تركيز شوارد الفضة
2مسرى من فيها  عملنستلبطارية  4Hg SO /Hg  ًأو مسرى من  بصفته مسرىً مرجعيا

ويمكن عندها . الكالوميل المشبع بعد أن نضيف إليه إصبع حماية، ومسرى مؤشّر من الفضة
  .وتحصل عند نقطة التكافؤ قفزة بالكمون .pAgبدلالة  E الكمون التعبير عن

من الممكن تحديد نقطة التكافؤ بأن نضـيف إلـى المحلـول منـذ البدايـة شـاردة تعطـي راسـباً 
الفضــة بحيــث أنّ هــذا الراســب لا يظهــر إلا بعــد أن ننتهــي مــن  يــدبلــون مغــاير للــون راســب كلور 

2رومـات شاردة الك عادةً  عملنست. معايرة كامل شوارد الكلور في الوسط
4CrO التـي تعطـي مـع  −



الخامسالفصل   194 

2من  اً قرميدي-شاردة الفضة راسباً أحمر 4Ag CrO . وتُعرَف هذه الآلية في المعايرة باسـم طريقـة
  .مور

  تطبيق

1بيكر حجماً قدره  في عنض 10.0mlV الصوديوم بتركيز  يدمن محلول كلور  =
0.50mlvوحجماً قدره  1Cمجهول  كيز من محلول كرومات البوتاسيوم بتر  =

0.050mol/LC محلولاً من نترات الفضة  السحاحة عمالباست نضيف إليه تدريجياً . =
2تركيز ب

2 1.0 10 mol/LC −=  عند الحجم ييظهر راسب أحمر آجرّ . ×
2eqv 7.8mLV =.  

  ما هو تركيز شوارد الكلور في المحلول المعايَر؟  1.

  .يفي البيكر عند ظهور الراسب الأحمر الآجرّ  (I)حدّد تركيز شوارد الفضة 2.

Cالمتبقيــة فــي المحلــول ج تركيــز شــوارد الكلــوراســتنت 3. عنــد ظهــور الراســب الأحمــر  ′
  ماذا تستنتج؟. يالآجرّ 

p :المعطيات (AgCl) 9.7sK = ،2 4p (Ag CrO ) 11.8sK ′ =  

  الحل

  :قد مُزجت بكميات متساويةعند نقطة التكافؤ تكون شوارد الفضة والكلور   1.
0 added(Cl ) (Ag )n n− +=  

  :أي أنّ 
1 1 2 2eqvC V C V⋅ = ⋅  

2ومنه نجد أنّ  2eqv 3
1

1

7.8 10 mol/L
C V

C
V

−⋅
= = ×. 

2ظهور راسب من كرومات البوتاسيوم عند   2. 4Ag CrO يكون لدينا:  
2 2

4[Ag ] [CrO ] sK
+ − ′⋅ =.  

1/2

2
4

[Ag ]
[CrO ]

sK+
−

 ′ =   
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  : ويكون تركيز شوارد الكرومات
2 3
4

1 2eqv

[CrO ] 1.4 10 mol/L
C v

V V v
− −⋅
= = ×

+ +
  

Ag]5: يصبح تركيز شوارد الفضة هكذاو  ] 3.4 10 mol/L+ −= × ،pAg 4.5=. 
pAgنلاحظ من منحني المعايرة أنّ القيمة  ننا تحديد نقطة التكافؤ بدقة تعني أنه يمك =4.5
  .وهذا ما سنتحقّق منه أيضاً بالحساب

Cتركيز شوارد الكلور المتبقية في المحلول 3.   :ي هوعند ظهور الراسب الأحمر الآجرّ  ′

 6[Cl ] 5.9 10 mol/L
[Ag ]

sKC − −
+

′ = = = ×  

  :−Cl%النسبة المئوية لشوارد الكلور غير المعايرة  الأحمر الآجريّ تكونعند ظهور الراسب 

0

1 2eqv

1 1

(Cl )
%Cl 100

(Cl )

( )
100

n

n

V V v C

V C

−
−

−= ⋅

′+ + ⋅
= ⋅

⋅

  

Cl%: ومنه نجد أنّ  0.2%− طريقة دقيقة  عطيإنّ ظهور الراسب الأحمر الآجري ي ، أي>
  .لتحديد نقطة التكافؤ في المعايرة

لمعايرة شوارد الكلور في المحاليل التي تكون فيها قيمة طريقة مور  عمالاست جبي: ملاحظة
pH  في الواقع .7المحلول قريبة من:  

في وسط حمضي، تتفاعل شاردة الكرومات التي هي أساس مع شاردة الهيدرونيوم وفق  ♦
 :المعادلة المحصلة

2 2
4 3 2 7 22CrO 2H O Cr O 3H O− + −+ +�  

راسب من كرومات الفضة في هذه الحالة لا يكون إلاّ بوجود فائض من شوارد  كوّنإنّ ت
  .مع خطأ تكراري بالزيادةهذا يعني أنّ تحديد نقطة التكافؤ يكون . الفضة

وفق المعادلة  دتعطي شوارد الفضة راسباً مع شوارد الهيدروكسي ،في وسط قلوي ♦
 :المحصلة
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2 22Ag 2OH Ag O H O+ −+ +�  

 ،(I)هذا يعني أن تفاعل المعايرة لم يعد التفاعل الوحيد الذي يستهلك شوارد الفضةو 
  .وتصبح المعايرة مستحيلة

  

  

�  
  

  
  
  

  
  
  

10
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  تمرينات

  

2Pbتعطي شوارد الرصاص   1 في حين تعطي  ،−I  راسباً أصفر بوجود شوارد اليود +
2Hgشوارد الزئبق  عندما نضيف إلى أنبوب اختبار حاوٍ على .  راسباً أحمر برتقالياً  +
2Hgالرصاص،ـ قطرة قطرة من شوارد الـزئبق  يدراسب من يود ، فإنّ لون الراـسب +

  .قطرات الأولىيصبح أحمر برتقالياً منذ ال

  ماذا تستنتج من هذه الملاحظة؟ 1.

يمثّل المنحني المعطى في آخر المسألة نمذجة لإضافة شوارد اليود إلى محلول من  2.
2Hgشواـــرـدـــــ اـــلـــزئـــبق 2Pbرصاصـــوـــشواـــرـدـــــ اـــلـــ 0.1mol/Lبـــتركـــيز + بـــتركـــيز  +

0.1mol/Lدــة و حــيث تــمثّل اــلــمنحنياتــ اــلــنسب اــلــمئويــة لــلشواــرـدـــ اــلــمعدنــية اــلــموجــ ،ــ

pIبدلالة  log I−= −.  
(a)  المنحنيين؟ استناداً إلى السؤال الأول، بيّن إلى أيّ من الشاردتين يعود كلّ من  
(b)   ماذا تمثّل النقطتانA ،B الترتيب؟ استنتج بعلى المنحنيين الأول والثاني    

  .2HgIو 2PbI كل منجداء الانحلال ل
(c)   2احسب ثابت التفاعل الذي يتمّ عند إضافة شوارد الزئبقHg إلى راسب  +

  .الرصاص يدمن يود
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 يــدالفضــة ويود يــدتهــدف هــذه المســألة إلــى مقارنــة انحلاليــة وجــداء انحــلال كــل مــن كلور   2 
  .لفضة وكرومات الفضةا

الفضة في الماء المقطّر، ثمّ استنتج أيهما أكثر  يدالفضة ويود يداحسب انحلالية كلور  1.
  انحلالاً؟

  قارن الانحلالية وجداء الانحلال لكلا المركّبين، ماذا تستنتج؟ 2.

  .الفضة يداحسب ثابت التفاعل الذي يتمّ بإضافة شوارد اليود إلى راسب من كلور  3.

حدّد انحلالية كرومات الفضة في الماءـ المقطّر ثمّ قارن انحلالية وجداء انـحلال  4.
هل توصّلت إلى النتيجة .  الفضة يدكرومات الفضة مع انحلالية وجداء انحلال كلور 

  التي توصّلت إليها في السؤال الثاني؟نفسها 
  .حدّد ثابت التفاعل الذي يتمّ بإضافة شوارد الكلور إلى راسب من كرومات الفضة 5.

  : المعطيات

 

2 4

p (AgCl) 9.7

p (Ag I) 16.2

p (Ag CrO ) 11.8

s

s

s

K

K

K

=

=

=

   

 

منهــا، فــإذا علمــت أنّ   16mg ممــن محلــول مُشــبَع بكربونــات الكالســيو  واحــد ليتــر يحــوي  3 
( ) 8.3

3CaCO 10sK
)وأنّ  ،=− )

1 2 3p CO aq/HCO 6.3aK
−  أنّ و ، =

( )
2

2
3 3p HCO /CO 10.3aK
− − =.  

، sKبدلالة  sاكتب عبارة  1.
1a

K ،
2a

K ،[ ]3H O+.  

  .mol/Lواحدة مقدّرة بال sاحسب  2.

  .ل المُشبَعالمحلو  pHاحسب  3.
  :المعطيات

m(Ca) 40 g/mol

m(C) 12 g/mol

m(O) 16 g/mol

=

=

=
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31.0التحريك المستمرّ،  معلنفترض أنّنا أضفنا،   4  10 moln −= الفضة  يدمن كلور   ×
0.500LV  إلى الحجم ما هو أقلّ عدد من مولات النشادر .  من الماء المقطّر =

مله منحلاً في الماء، إذا افترضنا كازم إضافته إلى المحلول السابق ليصبح الراسب باللا
  أنّ إضافة النشادر لن تسبّب تغيراً ملحوظاً في الحجم؟

  :المعطيات

( )[ ]( )2 3 2

p (AgCl) 9.7

log Ag NH 7.2

sK

β
+

=

=
   

  

 1.05gنعالج   : معدنيةتهدف هذه المسألة إلى معايرة النيكل الداخل في تركيب سبيكة   5 

350 مقدارمن السبيكة ب cm  من حمض الآزوت ونحصل على محلول حاوٍ على شوارد
2+Ni 2لمعايرة شوارد  .الواجب معايرتها+Ni في المحلول السابق:  

310نضيف إليه   	 cm  1.0من محلول نترات الفضة بتركيزmol/L 310و cm 

ثــمّ نــتمّم حــجم اــلــمحلولــ إــلــى ،ــ 0.1mol/Lاــلــبوتــاسيومــ بــتركــيز  يــدمــن مــحلولــ يــودــ
3100 cm الماء المقطّر، فنحصل على راسب العمباست.  


اــلــسحاحــة مــحلولاــً مــن سيانــيد اــلــبوتــاسيوم  عمالــنــضيف إــلــى اــلــمحلولــ اــلــسابــق بــاست  
KCN  1بتركيزmol/L  ًأي يزول الراسب( فنلاحظ أنّ المحلول قد أصبح رائقا (

  .من سيانيد البوتاسيوم 325cmعند إضافة 

58.7فإذا علمت أنّ الكتلة الغرامية للنيكل هي  g/mol  وأنّ ثابت التفكّك الإجمالي

2لــــلمعقّد 
4Ni(CN) هــــو  −

1

3010DK
وــأــــــنــــّ ثــــابــــت اــــلــــتفكّك اــــلإــــجــــمالــــي لــــلمعقّد  =−

2Ag(CN)−  هو
2

2110DK
1610sKهو AgIوجداء الانحلالية لـ =−

−=.  
  . أوجد التراكيز الابتدائية لشوارد الفضة واليود في المرحلة الأولى  1.
  .AgIالراسب  وّنكعلّل ت 2.
  .وحدّد ثوابتها 
 المرحلة اكتب التوازنات الحاصلة عند إضافة سيانيد البوتاسيوم في  3.
  .ذي يتشكّل في البدايةحدّد استناداً إلى قيم ثوابت التفكّك المعطاة المعقّدَ ال  4.
  عند اختفاء الراسب؟ Ag+و Ni+2علّل لماذا نكون قد عايرنا شوارد   5.
  .وية لكتلة النيكل في السبيكةئاحسب النسبة الم  6.
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  .اشرح دور شوارد الفضة في عملية المعايرة  7.
 

  .انحلالية خلات الفضة 6 
3AgCHت الفضة في محلول مُشبَع من خلا pHاحسب التراكيز والـ  1. COO. 
3100ضيف إلى ن 2. cm  0.10من هذا المحلولmoln من خلات الصوديوم  =

   .حدّد كتلة خلات الفضة المترسّبة عندئذ. الصلبة
  : المعطيات

s 3p (AgCH COO) 2.60K =  

A 3 3p (CH COOH/CH COO ) 4.75K − =.  

21وٍ عــلى تحمــ ا ــًوـاـــحــد  ا ــًلــيتر  حــجمهئــي مــانــضيف إــلــى مــحلولــ   7  10n −= مــن  مــولا ــً ×
21شوارد الباريوم و 10n −′ = من  مولاً  0.10مقدار  من شوارد السترونسيوم،مولاً   ×

2كرومات البوتاسيوم  4K CrO  .ين يجب المحافظة ع عيّنلى حدpH   بينهما المزيج
دون أن يترسّب أكثر من وذلك من كرومات الباريوم  %99حتى يترسب على الأقل 

   من كرومات السترونسيوم؟ 1%
  : المعطيات

s 4

s 4

2
A 4 4

p (BaCrO ) 9.7

p (SrCrO ) 4.4

p (HCrO /CrO ) 6.4

K

K

K − −

=

=

=

  

مــقداــر  ،ــ0.40mol/Lاــلــكالــسيومــ بــتركــيز  يــدمــن مــحلولــ كــلورــ  25mLنــضيف إــلــى   8 

25mL 0.40كسالات الصوديوم بتركيز و من محلول أmol/L.  

  ما هي نسبة الكالسيوم المترسب؟  1.

  المزيج؟ pHما هو   2.

ما هو عدد المولات من حمضٍ قوي أحادي الوظيفة التي ينبغي إدخالها إلى المحلول  3.
  من دون أن يجري تمديده وتؤدي إلى إذابة الراسب؟

  
  : المعطيات
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2 4

2
2 4 2 4

2 2 4 2 4

p (CaC O ) 8.7

p (HC O /C O ) 4.3

p (H C O /HC O ) 1.25

s

A

A

K

K

K

− −

−

=

=

=

  

يوكبريتات الصوديوم حيث يشكّل معقداً ثالفضة أن ينحلّ في محلول من  يديمكن لبروم  9 
]: هو ]32 3 2Ag(S O ) 0الفضة محلولاً بتركيز  يدنشبع ببروم. −  mol/LC.  
بتراكيز مختلف الشوارد في  sالفضة  يدبط انحلالية بروماكتب المعادلات التي تر   1.

  .المحلول
]، s احسب 2. ]2

2 3S O − ،[ ]+Ag 0.10=0 عندما يكون mol/LC.  

  : المعطيات

[ ]

s

3
2 3 2

p (AgBr) 12.3

log ( Ag(S O ) ) 13.3

K

β
−

=

=
 

  

p  همع شوارد الهيدروكسيد راسباً جداء انحلال (III)شوارد الألمنيوم  كوّنت 10  33sK = .
2    سالاتمع شوارد الأوك  (III)شوارد الألمنيوم  كوّنمن جهة ثانية، ت

2 4C O والتي  −
2oxسنرمـــز لـــها فـــي هـــذهـــ اـــلـــمسألـــة  3اـــلـــمعقّد  −

3[Al( ) ]ox بـــثابـــت تـــشكّل إـــجـــمالـــي  −
log 13β ـــــ اـــــلأـــــلـــــمنيومـــــ .  = بـــــتركـــــيز (III)لـــــنأخـــــذ مـــــحلولاـــــً مـــــائـــــياً يـــــضمّ شواـــــرـــدــ
0.10mol/L :  

شوارد الهيدروكسيد الذي يبدأ عنده ظهور الراسب وذلك بغياب شوارد  تركيزاحسب   1.
  .الأوكسالات

  .التي يبدأ عنها الراسب بالظهور pHاستنتج قيمة الـ  2.

، فإنه لا يظهر راسب من  mol/L 1.0شوارد الأوكسالات بتركيز وبوجودبيّن أنه   3.
pHهيدروكسيد الألمنيوم عند    :، ولحلّ هذا السؤال يُطلب منك ما يلي=6.3

pHبـــيّن أنـــه عنـــد   1.3. كســـالات يكـــون راجحـــاً علـــى و فـــإنّ تركيـــز شـــاردة الأ =6.3
2تركيز الشاردتين 4HC O− 2و 2 4H C O.  

3اكتـــب المعادلـــة المحصّــــلة لتشـــكّل المعقّـــد  2.3.
3[Al( ) ]ox واســــتنتج تركيـــز شــــوارد  −

  .ولالألمنيوم في المحل
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pHعند  Qاحسب الجداء الشاردي  3.3.     ، ماذا تستنتج؟=6.3
التي يبدأ عندها الراسب بالظهور وذلك بوجود شوارد  pHاحسب القيمة الدنيا للـ  4.

  .1.0mol/Lوكسالات بتركيز الأ

3ما الشكل الهندسي للمعقّد  5.
3[Al( ) ]ox كسالات ثنائية و إذا علمت أنّ شاردة الأ −

  السن؟
 :المعطيات

2 2 4 2 4p (H C O / HC O ) 1.25AK
− =،2

2 4 2 4p (HC O / C O ) 4.3AK
− − = .  

   

2Cdيضمّ محلول مائي شوارد  11  2Cuو + 2Mnو + وجميعها لها التركيز نفسه وهو  +
0.01mol/L  . 2نضخّ بالمحلول المائي السابق غاز كبريت الهيدروجينH S يث بح

2Hيبقى تركيز  S 0.10المنحل هوmol/L والمطلوب:  

S]2أوجد  1. H]3  بدلالة −[ O و  +[
1 2(H S/HS )AK

−  

و  
2

2(HS /S )AK
− 2Hو تركيز   − S الابتدائي.  

pH عندما يكون ستترسّبحدّد الأملاح التي  2. 4=.  
  : المعطيات

1 2p (H S/HS ) 7AK
− =،

2

2p (HS /S ) 13AK
− − = ،p (CdS) 28.4sK = ،  

p (CuS) 44sK = ،p (MnS) 9.6sK =.   
 

  :تأثير الشاردة المشتركة 12 
51.3 تهانحلالي AgClمن محلول مشبع من  1Lلنأخذ  10 mol/Ls −= × .

  . NaClمن  mol 0.1لحجم في اولنضف إليه دون تغيير 
sالجديدة  سب الانحلاليةاح   .+Agلشوارد الفضة ′

  

  :انحلالية هيدروكسيد التوتياء 13 



في المحاليل المائيةت الترسيب توازنا 203  

  

21.0من الماء  1.00Lنضيف إلى  10 moln −= ادرس . 2Zn(OH)من  ×
  .pHانحلالية هيدروكسيد التوتياء بدلالة الـ 

2p :المعطيات (Zn(OH) ) 16.4sK = ،2

4log ( Zn(OH) ) 15.4β
−  = .  

  

  :انحلالية هيدروكسيد النحاس 14 

ء المقطّر عند درجة الحرارة في الما (II)تساوي انحلالية هيدروكسيد النحاس   1.
25 C� :69.75 10 g/L−×.  

.a  حدّدpH المحلول المشبع لهيدروكسيد النحاس.  

.b جداء الانحلال لهيدروكسيد النحاس  احسب(II).  

يساوي  0Cزه تركي (II)لنحاسمن محلول كبريتات ا 5.0mLلدينا  2.

0.010mol/L  ويتمتع بـpH  نضيف إلى المحلول السابق محلول  .1.0يساوي
Bالصود الكاوي بتركيز  2.0mol/LC =.  

.a حدّد pH   .بداية الترسيب 

.b  احسب الحجمBv من الصود الكاوي اللازم إضافته لبدء الترسيب.  
.c حتــى يكــون تركيـز شــوارد النحــاس  عمالهاحسـب حجــم الصــود الـلازم اســت(II)  أقــل

61.0من  10 mol/L−× . قيمةاحسب pH ةوافقالم.  
 

  :انحلالية هيدروكسيد المغنزيوم 15 

)logأوجد العلاقة . انحلالية هيدروكسيد المغنزيوم sلتكن  1 . ) (pH)s f=  وذلك

pH = 8.0عند  s احسب. 2Mg(OH)في حالة محلول مشبع من    .11.0و  

0.20mol/LC بتركيزمحلول من كلور المغنزيوم  pHنغيّر  2. إضافة بوذلك  =

  .الترسيب ايةبد pH قيمة احسب. محلول الصود الكاوي
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المغنزيوم بتركيز  يدمن محلول مائي لكل من كلور  1.00Lالنشادر في  غازخّ نض 3.

0.20mol/LC 1.0mol/LCالأمونيوم بتركيز  يدوكلور  = ′ دون تغيير  =

إلى المحلول حتى يبدأ  ضافتهاحدّد كمية النشادر التي ينبغي إ .في الحجم
  .سيد المغنزيوم بالترسّبهيدروك

2p: المعطيات (Mg(OH) ) 11sK = ،4 3p (NH / NH ) 9.2AK
+ =.  
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  مقدمة

 ،السيارة واحتراق الوقود في محرك ،وصدأ الحديد ،ما الرابط بين حرائق الغابات
. إنّ كلّ هذه الآليات المختلفة ما هي إلا تفاعلات أكسدة وإرجاع! واستقلاب الغذاء في الجسم؟

نّ جميع الآليات التي تسمح بتوليد الطاقة لتدفئة البيوت وإطلاق مركبة فضائية ومدّ أوالواقع 
  .الجسم بالحيوية والنشاط ما هي إلا تفاعلات أكسدة وإرجاع

جهاز هاتفك المحمول أو تنظر إلى  عملل فيها آلتك الحاسبة أو تستوفي كلّ مرة تشغّ 
ساعتك الرقمية لتقرأ الوقت فإنك تعتمد على تفاعلات الأكسدة والإرجاع في عمل البطاريات التي 

  .تسيّر كل التجهيزات السابقة
وأخيراً وليس آخراً فإنّ التحضير الصناعي للعديد من المواد والمركبات مثل الكلور 

، وكذلك دراسة ظاهرة التآكل في المعادن وتفكّك المواد ...والصود الكاوي والتوتياء والألمنيوم
  .المتفجّرة يعتمد على دراسة الأكسدة والإرجاع

فقد أفردنا الفصول الأربعة التالية  ،لهذا ونظراً لأهمية هذه التفاعلات وتطبيقاتها الواسعة
   .ائيةلدراسة هذا النوع من التفاعلات الكيمي

.I تعاريف  

  .قادر على تقديم إلكترون أو أكثرجزيئي أو شاردي  كيميائينوع  كلّ  رجعاً مُ نسمّي  �
  .جزيئي أو شاردي قادر على اكتساب إلكترون أو أكثر كيميائينوع  كلّ  داً◌ً ؤكسِ مُ نسمّي  �

وذلك وفق   Red  اً مرجع  Oxإذ يوافق كل مؤكسد .  ونلاحظ أنّ هذين التعريفين متكاملان
  :المخطط الشكلي

Ox e Redn −+ ���⇀↽���  

وبـــالـعكس وـذــلــك عـبر اــنــتقال  Redإـلــى  Oxترجــم هـذهــ اـلــكتابـة إــمـكانــية اـلــمروـرــ مــن ت ـُ
  .ونات لا توجد عادة بحالة حرةإنّ هذه الكتابة شكلية لأنّ الإلكتر . الإلكترونات

، وإنهما يشكّلان انالمؤكسد والمرجع المرتبطين بالمخطط الشكلي السابق مترافق إنّ نقول 
  .Ox/Red مرجعاً نكتبه-زوجاً مؤكسداً 

بدرجة الحرارة يتميّز بثابت لا يتعلّق إلاّ   Ox/Redوكما سنرى فيما بعد، فإنّ كلّ زوج 
Eه بالرمزيلإرجاع النظامي ونرمز والإ نسميّه كمون الأكسدة   .Vفولت و يقاس عادة بال ،�
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  :أمثلة �
  :التاليين Ox/Redيساهم عنصر الحديد في الزوجين 

+3الزوج  � 2+Fe /Fe:   3+ 2+Fe e Fe−+ ���⇀↽���  
Fe+2الزوج  � /Fe:   2+Fe 2e Fe−+ ���⇀↽��� 

  
  :التالية Ox/Redيساهم عنصر الكبريت في الأزواج و 

2S/Sالزوج  � −:   2S 2 e S− −+ ���⇀↽���  
 اردة السلفيدش                              

2 الزوج � 2
4 6 2 3S O /S O− −:   2 2

4 6 2 3S O 2e 2S O− − −+ ���⇀↽���  
  شاردة رباعي التيونات         شاردة التيوكبريتات      

2 الزوج � 2
2 8 4S O /SO− −:   2 2

2 8 4S O 2 e 2SO− − −+ ���⇀↽���  
  شاردة بيروكسي ثنائي الكبريتات  شاردة الكبريتات  

  

.II رجاع والإ  الأكسدة تفاعلات  

أنّ ق التوتياء، فنلاحظ تدريجياً من كبريتات النحاس قليلاً من مسحو لنضف إلى محلول 
تفاءـ تدريــجياً لـيصبح مـحلولاً لاـ لـونـ له كـما نـلاحـظ تـرسّب لونـ اـلـمحلول اـلأـزـرقـ قـد أـخـذ بالاـخـ
  . النحاس الأحمر فوق مسحوق التوتياء

  :  إنّ المعادلة المحصّلة لهذا التوازن هي

2+ 2+Cu Zn Cu Zn+ +⇌  
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( )VE

Zn

2Zn +

Cu

2Cu +

  
)الشكل 2Cuل الإلكترونات الأقوىيتفاعل متقبّ : 1(   .Znالإلكترونات الأقوى انحمع م +

2Cuإنّ التفاعل الحاصل بين  هو التفاعل التلقائي الطبيعي، ونحصل عليه  Znو +
  .γبتطبيق قاعدة 

2Znالزوج  من  Znتعبّر هذه المعادلة عن انتقال الإلكترونات من المرجع  /Zn+ 
2Cu، إلى المؤكسد ذلك فيما بعد كما سنرى ذي الكمون الأخفض 2Cuالزوج من  + /Cu+ 

) ، الشكلذي الكمون الأعلى   .رجاعوالإ تفاعلات الأكسدة لىإنّ هذا التفاعل هو مثال ع. 1(

1وبصورة عامة ينشأ بين الزوجين  1Ox /Red  2و 2Ox /Red  إرجاعو  توازن أكسدة 
  : حيث

1 1 1

2 2 2

Ox + e Red

Ox + e Red

n

n

−

−

���⇀↽���

���⇀↽���
  

  :لهذا التوازن المعادلة المحصّلة تكونو 

2 1 1 2 2 1 1 2Ox + Red Red Oxn n n n+���⇀↽���  

يتميّز بثابت توازن يُكتب و   ،يعبّر هذا التوازن عن انتقال الإلكترونات بين هذين الزوجين
نواـع(  لمتفاعـلة منها واـلـناتجة عـن الـتفاعل مـنحلة في مـحلول عـندما تـكون جـميع الأـ الـشكل بـ  ) اـ

  :التالي
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[ ] [ ]

[ ] [ ]

2 1

2 1

1 2

1 2

Red Ox

Ox Red

n n

n nK
⋅

=
⋅

�  

  

أي المؤكسد (ل الإلكترونات الأقوى يكون هذا الثابت أكبر من الواحد عندما يتفاعل متقبّ 
وسنرى فيما بعد كيف .  (2)، الشكل )أي المرجع الأقوى(ت الأقوى الإلكترونا انحمع م )الأقوى

Eيمكننا التنبّؤ بذلك اعتماداً على قيم  وعندما يكون ثابت التوازن أكبر من الواحد نقول بأنّ .  �
يــجادــ مــناطــق اــلــرجــحان وــسندرـســـ فــيما بــ.  اــلــتفاعــل طــبيعيّ  عد كــيف يــمكننا تــحديــد هــذاــ اــلــثابــت وـاـــٕ

  .والوجود لهذه الأزواج
  

( )VE

1Red

1Ox

2Red

2Ox

  
  

)الشكل  1Oxل الإلكترونات الأقوى يتفاعل متقبّ : 2(   .2Redالإلكترونات الأقوى انحمع م  
   

هــو اـلــتفاعــل اـلــتلقائـي اــلــطبيعي،ـ وـنـــحصل  2Redوــ  1Oxإـنــّ اـلــتفاعــل اـلــحاصل بـين  
 .γعليه بتطبيق قاعدة 

  
  

  كيف تساهم تفاعلات الأكسدة والإرجاع في إطلاق المركبات الفضائية؟

الكيمياء من 
 حولنا
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زن ملايين الكيلوغرامات يتطلب كمية كبيرة من الطاقة، تساهم في توليدها تفاعلات إنّ إطلاق مركبة فضائية ت
  .الأكسدة والإرجاع

المركزي منها وهو الأكبر يصل قطره إلى ثمانية أمتار . ترتبط بالسفينة الفضائية ثلاثة خزانات أسطوانية الشكل
يغذي هذا الخزان المحركات . بوتين منفصلتينمتراً يضمّ الأكسجين السائل والهيدروجين السائل في ع 47وطوله 

   : الرئيسية في المركبة الفضائية حيث يتفاعل الهيدروجين مع الأكسجين ليتشكّل الماء وتنطلق طاقة كبيرة
  2 2 22H O 2H O Energy+ → +  

  .هذا التفاعل ما هو إلا تفاعل أكسدة وإرجاع حيث تجري أكسدة الهيدروجين وإرجاع الأكسجينو 
من قوتها الرافعة الشاقولية  %72ا خزّانا الوقود الصلب الواقعان على جانبي المركبة فهما يقدّمان للمركبة حوالي أمّ 

قطر . صاروخَي الدفع بالوقود الصلبأي  Solid Rocket Boosters:  عند الإطلاق ولهذا يُطلق عليهما اسم
المتر، وارتفاع كل  ثلاثة أمتار ونصف نحوكل منهما 

متراً وهما أيضاً مرتبطان بالمركبة  45منهما 
كغ من  49500يحتوي كلّ صاروخ على . الفضائية

المتفجرات أو الوقود الصلب وهو مزيج من بركلورات 
4الأمونيوم  4NH ClO  ومسحوق الألمنيوم وذلك

جم ولأنّ هذه الصواريخ ضخمة الح. بوجود مادة رابطة
فهي تحضّر على أجزاء يتمّ تجميعها عند موقع 
الإطلاق، حيث يُعبّأ كلّ جزء على حدة بالوقود الدافع 
الذي يكون هلامياً بداية ثمّ يتجمّد ليأخذ قواماً يشبه 

  .قوام الممحاة المطاطية

  

  :ماإرجاع في الوقود الصلب هو أكسدة  تفاعلا يحصل
4 4 2 3 2

4 4 2 3 2 2

2NH ClO (s) 2Al(s) Al O (s) 2HCl(g) 2NO(g) 3H O(g) Energy

6NH ClO (s) 10Al(s) 5Al O (s) 6HCl(g) 3N (g) 9H O(g) Energy

+ → + + + +

+ → + + + +

الدخان الأبيض المميز الذي  الذي يعطيإنّ مسحوق أكسيد الألمنيوم الأبيض المتبعثر ضمن الغازات المنطلقة هو 
  .نراه عند إطلاق المركبات الفضائية

.III بّلومتق انحتفاعلات انتقال الجسيمات في المحاليل بين م   

في الحقيقة .  السابقة فصولدرسناها في ال التي لاتسنقدّم فيما يلي عرضاً جامعاً للتفاع
  :زوج مؤلّف من كل  .من المركبات ل جسيمات بين زوجما يجمع تلك التفاعلات هو انتقا

 وقود دافع صلب

24m 

 خزّان الوقود الخارجي 

الصاروخ اليساري 
 ذو الوقود الصلب 

الصاروخ اليميني  
 ذو الوقود الصلب 

المحركات الرئيسة  المركبة المداريّة 
 لمكوك الفضاء 
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 .Red ، المرجعnMX، الراسب nML، المعقّد HnAالحمض : جسيمات مانح �

nAالأساس:  جسيمات لبّ متق � ، L)أو الربيطة (  M، الذرة أو الشاردة المركزية−
pCالشاردة الموجبة  )أو الشاردة السالبة ( + qA  .Ox ، المؤكسد−

، الربـيطات :  هي عـلى الترتيبفلة الـجسيمات المتباد ـَأمّا  لشواردـ (البروـتوناتـ لذراـت أو اـ أو اـ
  .، الإلكترونات)أو الموجبة(، الشوارد السالبة M)المركزية 

  :متشابهةفالكتابة الشكلية لهذه الأزواج  وأمّا

H  : التفاعلات الحمضية الأساسية Hn n
nA n A− ++ ⇌   

nM  : تفاعلات التعقيد nL ML+ ⇌   

n  : تفاعلات الترسيب
nC nX CX+ −+ ⇌  

Ox  +  e    : رجاعوالإ تفاعلات الأكسدة Redn −
⇌  

  لمتقبّ  +جسيم  ⇌مانح   :  وبصورة عامة نكتب

  

.IV   مفهوم رقم الأكسدة  

كسدة عنصر سواء أكان هذا العنصر حرّاً بتحديد حالة أ onيسمح مفهوم رقم الأكسدة 
إنّ رقم الأكسدة هو عدد صحيح .  أو مرتبطاً مع ذرّات أخرى ضمن بنيان جزيئيّ أو شارديّ 

   :تحديدهفي  فيدوفيما يلي القواعد التي ت. أرقام رومانية عمالجبري نكتبه عادة باست
 

يساوي عدد الشحنات الكهربائية  رقم أكسدة عنصر في شاردة وحيدة الذرّةإنّ :    القاعدة الأولى
  .مع إشارتهاالتي تحملها هذه الشاردة مأخوذة 

  (Na ) Ion + = +  Na+  
  (Cl ) Ion − = −  Cl−  

  3(Fe ) IIIon + = +  3Fe +  
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  2(O ) IIon − = −   2O −  
  

في حالة وجود رابطة تشاركية بين عنصرين ضمن بنيان متعدّد الذرات، فإنّ :   القاعدة الثانية
فإنّ رقم الأكسدة لكلّ  من ثَمّ و .  لعنصر الأكثر كهرسلبيةإلى اإلكترونات الرابطة تُسنَد 

  .ساوي عدد الشحنات الاعتبارية المسندة إليهعنصر من العناصر المشكّلة لهذا البنيان ي
  :وهكذا نجد أنّ 

 .رقم الأكسدة للعناصر في الأجسام البسيطة يساوي الصفر �

( ) ( )

H H O O

H 0 O 0on on

 

= =
 

 :متعدّد الذرات بنيانرقم أكسدة عنصر في لإيجاد  �
  .ا البنيانتمثيل لويس لهذ كتبن 1.     
  .لذرّة الأكثر كهرسلبيةذرتين إلى ابين رابطة  نسند ثنائيّة كلّ  2.     
  .نأخذ محصّلة الشحنات 3.     

يقضي انحفاظ الشحنة في بنيان تشاركي بأنّ يكون المجموع الجبري لأرقام :    القاعدة الثالثة
الأكسدة مضروباً بعدد الذرات لهذه العناصر في الصيغة مساوياً عدد الشحنات الكلّية 

  .للبنيان
  : أمثلة
 :  الأكسجيني الماء والماء ����

 

I II I
H O O H
+ +− −
  

II

I I

O

H H
−

+ +

  
 :شاردة الكبريتات ����

  

 
II−

O

OO

O

+VI
S

II−II−

II−

⊖ ⊖  
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8لإيجاد رقم أكسدة ذرة الكبريت نلاحظ أنّ  2x− + = 6xومنه − =.  
 :يوكبريتاتثشاردة ال ����

 

IIO −
⊖

II O−
⊖

OII− ∖ ∕

S∕ ∖

IV
S
+

   
رقم أكسدة ذرة  أما.  يت المحيطية تتمتّع برقم أكسدة يساوي الصفرنلاحظ أنّ ذرة الكبر 

6:الكبريت المركزية فيُحسب كما يلي  2x − = 4xأي  − =.  
  :       −4MnOشاردة البرمنغنات  ����

 

IIO −
⊖

II−
∕
∖

OII− ∖ ∕

O
II− ∕ ∖

VII
Mn

+
O

  
8المنغنيز، نكتب لإيجاد رقم أكسدة ذرة  1x − = 7xومنه  − =.  

  :حالات خاصّة
. يرتبط الأكسجين في معظم المركّبات التي يدخل فيها مع ذرات أقلّ منه كهرسلبيّة  �

)فإنّ رقم أكسدته هو  من ثَمّ و  )II− اء الوضع في حالة الماء الأكسجيني باستثن
)حيث يكون رقم أكسدته مساوياً  )I−  الأكسجين حيث يكون رقم أكسدته  يدوفلور

)مساوياً  )II+:  

( )

F O F

O IIon

 

= +
  

. ي يدخل فيها مع ذرات أكثر منه كهرسلبيّةيرتبط الهيدروجين في معظم المركّبات الت  �
)فإنّ رقم أكسدته هو  من ثَمّ و  )I+   باستثناء الوضع في حالة الهيدريدات المعدنية

( )NaH,LiH  ًحيث يكون رقم أكسدته مساويا( )I−   :  

( )

Li H

H Ion



= −
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.V الأكسدة خواص أرقام  

  . لنأخذ المعادلة المحصّلة لاحتراق الصوديوم في جوّ من غاز ثنائي الأكسجين
 إرجـــاع 

 أكسدة

21
22

0 II

2Na O 2Na O

0 I

+ −

−

+ +

+

↑ ↑
→

↓ ↓
  

نلاحظ أنّ الصوديوم قد تأكّسد لأنّ رقم أكسدته قد ازداد، وأنّ الأكسجين قد أُرجع لأنّ رقم 
  :ومنه نصل إلى النتيجة التالية. أكسدته قد تناقص

يتناقص رقم الأكسدة عندما يُرجَع في حين   ،رقم الأكسدةيزداد عندما يتأكسد عنصر 
  .هذا العنصر

  المعادلات النصفية الإلكترونية

)إنّ المعادلتين النصفيّتين الخاصتين بالزّوجين  )Ox/Red  اللّذين ظهرا في المعادلة
  :السابقة هما

( )

21
22 O 2e O

( ) O IIn e on

− −

−

+

= ∆ = +

���⇀↽���
          

( )

+Na e Na

( ) Na In e on

−

−

+

= ∆ = +

���⇀↽���
  

تساوي عدد الإلكترونات لكلّ عنصر القيمة المطلقة لتغيّرات رقم الأكسدة  وهكذا نجد أنّ 
  :ونلاحظ اعتماداً على رقم الأكسدة أنّ  .المتبادلة

( ) ( )2 Na O 0on on∆ + ∆ =  

بعد تثقيل كلّ منها  إرجاع يكون مجموع تغيرات أرقام الأكسدةو كل تفاعل أكسدة في   إذن
وسوف نستثمر هذه الخاصة   . الموافقة يساوي الصفر)  الأمثال التفاعلية( بالأمثال الستوكيومترية 

  .عند موازنة معادلات الأكسدة والإرجاع لاحقاً 

.VI تطبيقات أرقام الأكسدة  



في المحاليل المائيةت الأكسدة و الإرجاع توازنا 215  

  

.1.VI طبيعة تفاعل كيميائي  

 رـقــم اــلأـكــسدةـ لـعنصر وـاــحــد عـلى اــلأـقــلّ تـفاعــل أـكــسدة  فــيهنـسمّي تـفاعــلاً كـيميائــياً يـتغيّر 
  : رجاعالإو  أمثلة عن تفاعلات الأكسدةالتفاعلان التاليان يعطيان  .إرجاعو 

0 +II

2
+IV 0

0 I I

24 3
IV II

C O +2Mg C+2MgO

C H Br C H Br+HBr
− −

− −

→

+ →

  

.2.VI إرجاعو  موازنة معادلة أكسدة  

إرجاع و  الطّريقة العامّة المتّبعة في موازنة المعادلة المحصّلة لتفاعل أكسدة معاً لنتذكّر 
يجري في أثناء هذا التفاعل إرجاع شاردة .  بأخذنا لمثال تفاعل حمض الآزوت مع النحاس

لنحاسـ NOإـلـى أوـلـ أـكـسيد اـلآزوـتــ  −3NOالـنتراـتـ  إـلـى شاردــة  Cu،ـ كـما يجريـ أـكـسدةـ اـ
  . Cu+2النحاس الثنائية 

لداـخـلين فـي تـفاعـل اـلأـكـسدةـ ���� اـلإـرجــاع وـ  نكتب نـصفي اـلـمعادـلـتين اـلإـلـكترونــيتين لـلزوجــين اـ
 .الموافق

3

2+

NO 3e NO

Cu Cu 2e

− −

−

+

+

���⇀↽���

���⇀↽���
 

 بحيث ′νو νمن المعادلتين السابقتين بالأمثال  نضرب كلاً  ����

( ) ( )3NO + Cu 0on onν ν
− ′⋅ ∆ ⋅ ∆ = 

  لا تحوي إلكتروناتبمعادلة رمزية  ثمّ نجمعهما
2+

32 NO 3 Cu 2 NO + 3 Cu− + → 

شوارد الهيدرونيوم أو الهيدروكسيد وذلك  عمالنوازن الشحنات بين طرفي المعادلة باست �
 :ومنه نكتب ،في حالتنا حمضيهو و . الوسط pHحسب 

+ 2+
3 38 H O + 2 NO + 3 Cu 2 NO + 3 Cu− → 

نوازن ذرات الهيدروجين بين طرفي المعادلة وبالنتيجة ستتوازن ذرات الأكسجين بين طرفي  �
  .متفاعلة أو ناتجة عن التفاعلبصفته مادة المعادلة وذلك بالاستعانة بالمذيب الماء 



سادسالالفصل   216 

+ 2+
3 3 28 H O + 2 NO + 3 Cu 2 NO + 3 Cu 12 H O− → +   

.VII  كمون المسرى  

.1.VII  تعاريف واصطلاحات  

.1.1.VII والمسرى  ليةخنصف ال  

إضافة إلى  Ox/Redمن زوج  Redو  Oxكلّ اجتماع لنوعين  خليةنصف نسمي 
. Ox/Redيمكن أن يكون الناقل أحد نوعي الزوج .  محلول كهرليتي يكون في تماس مع ناقل

  .ن في الكهرليتكونا صلبين، أو غازيين أو منحلّيأن ي Redو Oxللنوعين ويمكن 

  :أمثلة

3Feمن البلاتين في محلول يضمّ شواردسلك  � 2Feو + 3من زوج  + 2Fe /Fe+ +.  

ويُـنفَخ فيهـا  HClصفيحة بلاتين عليها بلاتين حبيبي في محلول من حمض كلور المـاء   �
3الزوج ( 2Hغاز  2(H O /H+.  

Ag)+الزوج (صفيحة من الفضة في محلول من نترات الفضة  � /Ag.  

ولكننا  . الذي يحقّق الربط الكهربائي مع دارة خارجية الناقلَ  )إلكترود( مسرىونسمّي عادة 
ل كـما سنرىـ ذلـك فـي حالـة مـسرى  ،وـنسمّيه مـسرىـ خليةأحـياناً نـعمّم هـذه اـلـتسمية على نـصف اـ

عندما يحصل عنده تفاعل أكسدة،  مصعداً نسمي المسرى  . الهيدروجين و مسرى الكالوميل
  .عندما يحصل عنده تفاعل إرجاع مهبطاً  وبالمقابل نسمي المسرى

.2.1.VII طاريةالخلية الغلفانية أو الب   

مــربــوطــين بــوصلة  خــليةي اــلــخلية اــلــغلفانــية أــوــ اــلــخلية اــلــكهركــيميائــية هــي اــجــتماعــ نــصف
ضمن هلام،  اً مثبّت اً يمكن أن تكون هذه الوصلة الكهرليتية غشاءً مسامياً أو كهرليت.  كهرليتية

)الشكل   .نسمّي بصورة عامة الخلية الغلفانية بطارية عندما تعمل عمل مولّد كهربائي .3(

  : تمثيل الخلية الغلفانية

غلفانية بكتابة سلسلة النواقل التي نجدها في الخلية على أن نضع عموداً تُمثّل الخلية ال
شاقولـياً ليمثّل اـلوصل بـين طوريـن مـختلفين وـوضع عـموديـن منقّطين لـتمثيل الـوصل الـكهرلـيتي 
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لأنّ الطوريـن المفصولين عـبر هذه الوصلة لـهما (   يتمتّع هـو بدوره بـأيّ كمون وصلالذي لا
  .)الكمون ذاته

  :كما يليأو خلية دانييل Daniell دانييل  بطاريةعلى ما سبق نمثّل اعتماداً 
2 2 2 2

4 4Zn( ) Zn SO SO Cu Cu( )s s+ − − +
⋮⋮  

(b) توتياء نحاس 

        محلول كبريتات التوتياء  محلول كبريتات النحاس  

(a) 

محلول كبريتات 
النحاس 

محلول كبريتات 
التوتياء 

غشاء مسامي 

توتياء نحاس 

  
)الشكل   غشاء مسامي أوبوجود  (a)دانييل  خلية: خلية غلفانية لىمثال ع: 3(

 (b) يت مثبّت ضمن هلامكهرل.  

.3.1.VII  الاتجاه الاصطلاحي للتفاعل الكهركيميائي  

هــو بــحيث تــخرج  خــلية غــلفانــيةإــنــّ اــلاــتــجاهــ اــلاــصطلاحــي لــلتفاعــل اــلــكهركــيميائــي ضمن 
الإلكترونات من المسرى اليساري نحو المسرى اليميني وذلك من خلال ناقل يصل بين المسريين 

على المسرى اليساري أي المصعد في حين أنّ الإرجاع  تجري  وهكذا فإنّ الأكسدة.  خارج الخلية
  :التالي دانييل على النحو خليةوبذلك نكتب . على المسرى اليميني أي المهبط جريي

 
بطاريـــة 

دارة خارجيـــــــة 

2 2 2 2
4 4Zn( ) Zn SO SO Cu Cu( )s s

+ − − +
⋮⋮

ie−

+−

  
  

.2.VII كة الكهربائية لخلية غلفانيةالقوة المحر:  

 : العلاقة نعرّف القوة المحرّكة الكهربائية لخلية غلفانية وفق

R LE V V= −  
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هما الكمونان الكهربائيان للمسرى اليميني واليساري على الترتيب في  LVو  RVحيث 
0iدارة مفتوحة أي  عادة   E  ويقاس  . هي مقدار جبري Eوحسب التعريف السابق فإنّ .  =

  .ولت ذي ممانعة عاليةڤمقياس  عمالباست

نةالمواد الموعندما تكون  فإنّنا نسمّي القوة  ،نظاميةمأخوذة ضمن الشروط ال  لخليةل كو
Eلرمز ها بايلإبالقوة المحرّكة الكهربائية النظامية ونرمز عندئذ  المحرّكة الكهربائية � .  

 

توتياء نحاس 

⊕⊖

2+ 2 2 2
4 4

2+ 2

2+ 2

2 2+

Zn SO Cu SO

Zn | Zn Cu | Cu

Zn Zn 2e Cu 2e Cu

Zn Cu Zn Cu

− + −

+

− + −

+

+ +

→ + + →

+ +→

↑ ↑

  
) الشكل   .الاتجاه الاصطلاحي للتيار وللتفاعل الكيميائي في حالة بطارية دانييل :4(

نتقل في الدارة الذي ي iتتحرك الإلكترونات في اتجاه معاكس للجهة الاصطلاحية للتيار 
  .⊖إلى القطب  ⊕الخارجية من القطب 

.3.VII كمون المسرى أو كمون الأكسدة والإرجاع  

.1.3.VII  مسرى الهيدروجين النظامي 

لذلك لا يمكن قياس كمون مسرى .  فروق الكمون فقط نعلم أننا لا نستطيع أن نقيس إلاّ 
  .إلاّ بالنسبة إلى مسرى مرجعي

لهيدروـجين الـنظامي  لقد جرىـ يساهم فـيه الزوجـ  اً مرجـعي مـسرىً بصفته اختيارـ مسرى اـ
3 2H O /H+.  
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غطاةــ بــطبقة مــن اــلــبلاتــين اــلإــسفنجي يــتألــف هــذاــ اــلــمسرىــ مــن صفيحة مــن اــلــبلاتــين اــلــم
pH  يــحقّقمــغموسة فــي مــحلولــ حــمضي وــ  وـيـــسلك سلوكــ مــحلولــ مــمدّدــ إــلــى اــلــلانــهايــة  =0

1خّ فيه غاز ثنائي الهيدروجين عند الضغط ويُضَ  barP )، الشكل�= وعادة ما نرمز .  5(

  ..E.S.Hهذا المسرى المرجعي بالرمز إلى 

ما نستطيع القيام به هو  بالطبع هذا المسرى المرجعي غير قابل للتحقيق عملياً، وكلّ 
  .تقريب لهذا المسرى

لهيدرـوجـين الـنظامي تـفسّر لنا لـماذاـ نستعين عـادةـ بمساريـ  إنـّ استحالـة تحقيق مـسرى اـ
  .أخرى مرجعية نسميها بالمساري المرجعية الثانوية

 

 بلاتين

غاز هيدروجين 

H2
( =1 bar)P

 ممدد pH=0محلول
تمديداً لاائياً 

Pt

  
) الشكل   مسرى الهيدروجين النظامي: 5(

.2.3.VII رجاع أو كمون المسرىوالإ  تعريف كمون الأكسدة :  

مرجع أو ما يسمّى أيضاً كمون المسرى أو / رجاع لزوج مؤكسدوالإ إنّ كمون الأكسدة 
كة الكهربائية لخلية يكون فيها المسرى اليوالإ اختصاراً كمون الأكسدة ساري رجاع هو القوة المحر

المعتبر هو المسرى اليميني وذلك وفق المخطط  يةخلونصف ال هو مسرى الهيدروجين المرجعي
  .   الممثّل للخلية
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COM V 

+0.74 

مسرى بلاتين

غاز هيــدروجين 

H2
( =1 bar)P

مسرى فضّـة  

 pH=0محلول محلول نترات الفضّة  

COM V 

-0.79 

مسرى بلاتين

غاز هيــدروجين 

H2
( =1 bar)P

مسـرى توتيــاء  

 pH=0محلول محلول كبريتات التوتياء  

�  �  

 
)الشكل المصاحبة لمسرى الهيدروجين  خليةتبعاً لطبيعة القطب المتشكّل عند مسرى نصف ال :6(

  .����أو سالبة  ����تكون موجبة  E(Ox/Red) النظامي، فإنّ 

رجاع المعرّف بهذه الطريقة هو كمون نسبي مرتبط بكمون مسرى والإ إنّ كمون الأكسدة
اليميني مأخوذة في حالتها  خليةفإذا كانت العناصر المشكّلة لنصف ال.  الهيدروجين النظامي

نظامي للزوج رجاع الوالإ ما هي إلاّ كمون الأكسدة خليةالمعيارية فإنّ القوة المحرّكة الكهربائية لل
Ox/Red   إــلــيهاــلــمعتبر عــند دــرـجـــة اــلـحراــرـةـــ اــلــمقاســ فــيها وـنــرمــز  (Ox/Red)E وـهـــكذا .  �

Cu)+2 :نكتب /Cu) = 0.34 VE 25عند درجة الحرارة   � C�.  

+للزوج رجاع والإ ومن التعريف السابق نستنتج أنّ كمون الأكسدة
3 2H O /H   ّعند كل

+ :هو درجة حرارة
3 2(H O /H ) =  0 VE �  

أخرى تضمّ  خليةولنربط بها نصف   Ox/Redيساهم فيها الزوج  خليةلنأخذ نصف 
   .مسرى الهيدروجين النظامي على أن يكون مسرى الهيدروجين هو اليساري

 اً أي مهبط(  خليةالمدروس هو فعلاً القطب الموجب لل خليةف الفإذا كان مسرى نص �
  .(����-6)، الشكل 0E < (Ox/Red) كان ) ويحصل عنده تفاعل إرجاع

ويحصل  اً أي مصعد(  خليةة المدروس هو القطب السالب للخليوإذا كان مسرى نصف ال �
 .(�-6)، الشكل 0E > (Ox/Red) كان )عنده تفاعل أكسدة

 

 fuel cells خلايا الوقود

الكيمياء من 
 حولنا
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مثلاً في السيارة الكهربائية، ولكن الأبحاث  عمالهالخلايا الوقود تطبيقات واعدة في تأمين مصدر للطاقة النظيفة لاست
 وقودخلايا العمل تست. قائمة حتى الآن لحلّ بعض المشاكل التقنية المتعلقة بتخزين الوقود اللازم لتشغيلهامازالت 

والماء لمركبات الفضاء، حيث تضمّ المركبة الفضائية ثلاث خلايا وقود توضع في الجزء  كهرباءحالياً في تأمين ال
3100ا بحدودوأبعاده ،مئة كيلوغرام نحوتزن كلّ منها . المخصص للشحن 40 35 cm× ×   .  

  
ومثلها مثل أي بطارية عادية فإن خلايا الوقود تحوّل الطاقة الكيميائية الناجمة عن التفاعلات الكيميائية إلى 

المتفاعلة المكوّنة لها،  إلاّ أنه وعلى عكس البطارية العادية التي تتوقّف عن العمل عندما تُستهلَك المواد. كهرباء
باعتباره ويتشكّل بخار الماء . فإنّ خلايا الوقود تستمر في العمل ما دامت المواد المتفاعلة تُضاف إليها من الخارج

 .أحد النواتج الثانوية من التفاعلات التي تجري في خلايا الوقود، حيث يجري تكثيفه وحفظه

فضائية، تتولّد الكهرباء نتيجة لنصفي التفاعل الإلكترونيين اللذين يجريان في المركبة ال عملةفي خلية الوقود المست
  .في الوقت ذاته بالقرب من المصعد والمهبط

  .2O، في حين يجري تزويد المهبط بغاز الأكسجين 2Hد المصعد بغاز الهيدروجين زو يُ 

  :ليشكّل الماء وإلكترونات) القادمة من المهبط(اعل الهيدروجين مع شوارد الهيدروكسيد بجوار المصعد، يتف

2 2H 2OH 2H O 2e− −+ → +  

 ائيتيار كهرب

 الهيدروجين الداخل الأوكسجين الداخل

 ماء وحرارة

2H 2O

2H O
OH−

e−

e−

e−

e−

e−

e−

e−

e−

e−

e−

e−

 كهرليت مهبط مصعد
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  :بجوار المهبط، يتفاعل الأكسجين مع الماء والإلكترونات ليشكّل شوارد الهيدروكسيد

2 2O 2H O 4 e 4OH− −+ + →  
تقُاد الإلكترونات المتولدة . اتجاه المصعد وتتكرّر من جديد سلسلة التفاعلاتتتحرّك شوارد الهيدروكسيد المتشكّلة ب

  .عند المصعد ضمن دارة كهربائية تغذّي المركبة الفضائية
  :ولوحاولنا كتابة المعادلة المحصلة بدءاً من المعادلتين النصفيتين لوجدنا

2 2 22H O 2H O+ →  
بالساعة من الماء وهذا أكثر من كافٍ لتزويد رواد الفضاء بحاجتهم من  11kgي وتولّد خلايا الوقود الثلاث حوال

  .الماء
  

  
  

	


يمياء من الك
 حولنا
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 تمرينات

  
  

اكتب صيغة لويس للشوارد التالية بعد تسميتها ثم استنتج رقم الأكسدة للعناصر المشكلة  1
 ،−3NO، النترات −2NO، النتريت −3ClO، الكلورات −ClOهيبوكلوريت  :لها
2، المنغنات −4MnO  لبرمنغناتا

4MnO 3، الفوسفات −
4PO −.  

  

  .أزواج الكروم  2 
ـــويس لشـــاردة الكرومـــات  2أوجـــد صـــيغة ل

4CrO ـــائي الكرومـــات  − 2وشـــاردة ثن
2 7Cr O − 

2 : صيغةعلماً أنّ تتالي الذرات فيها ممثّل بال
3 3(O CrOCrO ) −.  

2الأزواج كل من حدد نوع       3
2 7Cr O /Cr− 2و  + 2

2 7 4Cr O /CrO− −. 
  

  :تين التالي ينوازن المعادلت  3 
�       4ClO I H IO Cl− − −+ → +   
�       ( ) 32ClO Fe OH Cl Fe(OH)− −+ → +   

  
  :ب المعادلات النصفية الإلكترونية للأزواج التاليةاكت  4 

 2Zn /Zn (s)+  2وHgCl  (s)/Hg (L)  2و
4[PtCl ] /Pt (s)−.  
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.I ست   علاقة نرن  

.1.I عرض العلاقة  

  :المعرّفة وفق المخطط التالي خلية الغلفانيةال تأمّللن
2 3Pt  H (g)  H O Ox, Red  Pt+ ⋮⋮  

  :ما يلي  عن اجتماعالناشئة 

H)2 مسرى من الهيدروجين النظامي -  ) 1 barP pHو  = 0=.  

  :وفق المعادلة نصف الإلكترونية Ox/Red مسرى يساهم فيه الزوج - 
Ox e Rednα β−+ ⇌  

3اّ كان لم 2(H O /H ) 0 VE + كة الكهربائية لهذه ال �= خلية الغلفانيةفإنّ القوة المحر 
وتُعطى قيمة هذا الكمون بعلاقة .  المدروس  Ox/Redرجاع للزوج والإ تساوي كمون الأكسدة

  :وهي كما يلي  Nernst تُعرف باسم علاقة نرنست
(a(Ox))

(Ox/Red) (Ox/Red) ln
(a(Red))

RT
E E

nF

α

β
= +�  

  :حيث
�  (Ox/Red)E  .Tعند درجة الحرارة  للزوج المعتبَر نظاميهو الكمون ال: �
� R :1-: هو ثابت الغازات  المثالية 18.314 J.K .molR −=  
� T : درجة الحرارة بالكيلفنK.  
� F : 196500: ثابت فاراداي C.molF −=  

� a(Ox) وa(Red)  النوعين  فعاليّةيمثّلانOx وRed من المفيد الإشارة إلى ، وهنا
تبعاً  فعالياتهذه ال قيمةحدّد تو  ،لا واحدة لهماهما مقداران  a(Red)و a(Ox)أنّ 

  :وفق ما يلي  طبيعة الأنواع المؤكسدة والمرجعةل
  2في حالة المذيب، وهو هنا الماءa(H O) = 1. 
 جسم صلب  في حالةX  أو سائلX  ،وحيد في طورهa ( ) = 1X. 
 في حالة غاز X ،يسلك سلوك الغاز المثالي ( )

a ( ) = 
P X

P
X 1barPحيث � =�. 

 حلّة وممدّدة في حالة مادة منX، [ ]a ( ) = X
C

X 1mol/LCحيث  � =�. 
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وـعـــندمــا تــضمّ اــلــمعادــلــة اــلــنصفية اــلإــلــكتروـنـــية مــركــباتــ إــضافــية غــير اــلأــنــواــعــ اــلــمؤكــسدة 
 .لاحقاً والمرجعة، فينبغي أن تظهر أيضاً في علاقة نرنست كما سنرى 

اللوغاريتم العشري  عمالاللوغاريتم النيبري وكثرة است لاعمنظراً لقلة استمن جهة ثانية و 
  :نعيد صياغة علاقة نرنست كما يلي  ،في الكيمياء

(a(Ox))
(Ox/Red) (Ox/Red) ln(10) log

(a(Red))

RT
E E

nF

α

β
= + ⋅�  

298Kحرارة الغرفة درجة  وعند 25 CT = =    صبح لديناي �
8.314 298

ln(10) 2.303 0.05916 V
96500

RT

F

×
= × ≈  

ln(10)بالتقريب  نكتفي 0.06 VRT
F E(Ox/Red)قيم إلى أنّ  نظراً  ≈ تُعطى عادة  �

   :إلى الصيغة التالية لعلاقة نرنست نصل و  .برقمين معنويين

0.06 (a(Ox))
(Ox/Red ) (Ox/Red ) log

(a(Red))
E E

n

α

β
= +�  

.2.I علاقة نرنست عمالاست لىأمثلة ع 

3 الزوج � 2Fe /Fe+ +. 
3 2Fe e Fe+ − ++ ⇌  

3
3 2 3 2

2

[Fe ]
(Fe /Fe ) (Fe /Fe ) 0.06 log

[Fe ]
E E

+
+ + + +

+

  = +    

�  

2Cu الزوج � /Cu+.  
2

(s)Cu 2 Cue+ −+ ⇌  

2
2 2 [Cu ]

(Cu /Cu) (Cu /Cu) 0.03 log
1

E E
+

+ +
  = +    

�  

2Cl الزوج  � /Cl−. 
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( )2 gCl 2 e 2Cl− −+ ⇌  

2
2 2 - 2

(Cl )
(Cl /Cl ) (Cl /Cl ) 0.03 log

[Cl ]

P
E E− −

  = +    

�  

  

3الزوج    � 2H O /H+. 

3 2 22H O 2e H 2H O+ −+ +⇌  
2

3
3 2 3 2

2
2

3

2

[H O ]0.06
(H O /H ) (H O /H ) log

2 (H )

[H O ]
0.03 log

(H )

E E
P

P

+
+ +

+

  = +   
  =   

�

  

  

2الزوج   �
4Mn O /Mn− +.  

2
4 3 2MnO 5 e 8 H O Mn 12 H O− − + ++ + +⇌  

8
2 2 4 3

4 4 2

[MnO ][H O ]0.06
(MnO /Mn ) (MnO /Mn ) log

5 [Mn ]
E E

− +
− + − +

+

  = +   

�  

.3.I أنواع المساري  

طبيعة الناقل المعدني وطبيعة الأنواع المؤكسدة وذلك تبعاً لز ثلاثة أنواع من المساري نميّ 
  .دروسةوالمرجعة الم

  وع الأولمساري الن ����

  :واحداً مما يلي  نقصد بهذه التسمية
 خليةشكل لدينا نصف التبحيث ي هشواردأحد  معدن مغموس في محلول يضم �

M / Mn+في محلول من كبريتات النحاسمغموسة  صفيحة من النحاس ، مثل.  
أحد النوعين  صفيحة من البلاتين مغطّاة بالبلاتين الحبيبي ومغموسة في محلول يضمّ  �

Ox  أوRed والشكل الآخر هو غاز يُضخّ في المحلول ،مرجع -من زوج مؤكسد .
  .كما هو الحال في مسرى الهيدروجين

  النوع الثاني مساري ����
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اردي ضعيف الانحلال يضم أحد شمسرى من معدن في تماس مع مركب يتألّف هذ ال 
x/ خليةشوارد المعدن بحيث يتشكّل لدينا نصف ال yC A C.  

) ومثال على ذلك هو مسرى الكالوميل )calomel electrode 2 2Hg Cl /Hg :   

( )2 2(s)Hg Cl 2 e 2 Hg 2Cl− −+ +ℓ⇌  
2حيث  2Hg Cl ،و صلبHg كما يلي وتكتب علاقة نرنست  نقي، سائل:  

2 2 2 2 2

1
( Hg Cl /Hg) ( Hg Cl /Hg) 0.03 log

[Cl ]
calE E −= +�  

calE المسرى ثابتاً  كان كمون اً،ثابت −Clفإذا كان تركيز شوارد cte=  روهذا ما يفس
)الشكل ر انظ، اً ثانوي اً مرجعي مسرىً بصفته  عمالهاست )1 :  

  
)الشكل   مسرى الكالوميل: 1(

  

025درجة الحرارة  فعند C،  

  رأس عازل

  ادة أنبوب الحمايةسدّ 

   مشبعKClمحلول

 

  Hg زئبق
 

 بالزيادةKClوراتبلّ 

 

سدّادة

   فتحة الملء

  الجسم

سدّادة مساميّة مغمّسة

 المشبع KCl بملح

 
 قرص مسامي

2 2Hg Cl
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 0.337 يكونVcalE Cl]في حالة  = ] 0.100 mol/L− =.  
 0.283 ويكونVcalE Cl]في حالة  = ] 1.00 mol/L− =.  
  0.244  يكونوVcalE محلول  بسبب إضافةيكون تركيز شوارد الكلور ثابتاً  عندما  =

 .KClمشبع من 
  

  مساري النوع الثالث ����

في تماس مع محلول  )عادة البلاتين(عدن خامل يتشكل هذا النوع من المساري من م
  .Ox/Redمن زوج  Redو Oxيضم الأنواع 

3Feكما هو الحال عندما نغمس سلكاً من البلاتين في محلول يضم شوارد   + 
2Feو 2Mnو −4MnO أو عندما نغمس سلكاً من البلاتين في محلول يضم شوارد + +. 

 

II. التنبّؤ بتفاعلات الأكسدة والإرجاع  

.1.II سلوك جملة 

1لنأخذ الزوج  1Ox /Red 1رجاع والإ الذي يتمتع بكمون الأكسدةE والزوج ،
2 2Ox /Red 2رجاع والإ الذي يتمتع بكمون الأكسدةE:  

1 1 1

2 2 2

Ox e Red

Ox e Red

n

n

−

−

+

+

⇌

⇌
 

 خليةال هولنقس القوة المحركة الكهربائية لهذ، من هذين الزوجين خلية غلفانيةلنشكّل و 
1ولتكن القيمة المقاسة  2E E E= − .  

  .2Eو 1Eبعاً لقيم تِ ت التالية حالاالنميّز 

  

0E:  الحالة الأولى ���� 1و ≠ 2E E<. 
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0Eنّ إأي  رونات من المسرى الأول إلى المسرى ، عندما نغلق الدارة تنتقل الإلكت<
  .قد أُرجع 2Oxقد أُكسد والمؤكسد  1Redأي أنّ المرجع . الثاني

1 1 1

2 2 2

Red Ox  e

Ox e Red

n

n

−

−

→ +

+ ⇌
  

  : ومنه المعادلة المحصّلة التالية  

1 2 2 1 1 2 2 1Ox + Red Red Oxn n n n+⇌  

0E:  الحالة الثانية ���� 1و ≠ 2E E>. 

0Eنّ أي إ ، عندما نغلق الدارة تنتقل الإلكترونات من المسرى الثاني إلى المسرى >
  .قد أُرجع 1Oxقد أُكسد والمؤكسد  2Redأي أنّ المرجع . الأول

2 2 2

1 1 1

Red Ox  e

Ox e Red

n

n

−

−

→ +

+ ⇌
  

  :ومنه المعادلة المحصّلة التالية  

2 1 1 2 2 1 1 2Ox + Red Red Oxn n n n+⇌  

  

إنّ التفاعل الطبيعي الذي يحصل هو ذاك الذي يجري بين المؤكسد الأقوى الموافق 
رجاع والإ رجاع الأعلى مع المرجع الأقوى الموافق لكمون الأكسدةوالإ لكمون الأكسدة

  . الأدنى

  .التفاعل مادام الكمونان مختلفين أو أنّ أحد المواد المتفاعلة لم يُستهلك كليّاً ويستمرّ 

1: الحالة الثالثة ���� 2E E=. 

لن يجري تيار كهربائي في  من ثَمّ و . مساوية الصفر خليةتكون القوة المحركة الكهربائية لل
رجـاعـ فـي الـجملوـ  الـدّاـرةـ،ـ ولــن يـحصل أيـ تـفاعـل أكـسدةـ لجملة فـي تـواـزنـ .  ةاـٕ أـي أـنـّ اـ

1و 2eqE E E=   . هو الكمون المشترك للزوجين الموجودين في المحلول =
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e
 

  قضيب من المغنزيوم 

  أنبوب لنقل النفط
  من الفولاذ 

  تربة رطبة 

2 2O 4 e 2 H O 4 O H− −+ + →

الكيمياء من 

 حولنا

 

  حماية السفن من الصدأ

إضافة قطع من المغنزيوم أو بتجري حماية السفن من الصدأ 
المغنزيوم أو التوتياء إلى ، حيث يتأكسد ى هيكل السفينةالتوتياء إل

2Mgشوارد  2Znأو ( + عوضاً عن الحديد الذي يبقى في ) +
وهذا ما نسميه الحماية المضحية  ،درجة الأكسدة صفر

sacrificial protection.   

Zn)2وبتفصيل أكبر فإنّ  /Zn) 0.76 VoE + = − ،
2(Fe / Fe) 0.44 VoE + = جين كسو فإنّ الأ من ثَمّ و  −

عوضاً ) دور المصعد ؤديالذي ي(المنحل في الماء يؤكسد التوتياء 
وتمرّ من خلال الحديد ) دور المهبط يؤديالذي (عن الحديد 

الإلكترونات التي خسرها التوتياء ليكتسبها الأكسجين المنحل بالماء 
  .ويتحوّل إلى شوارد الهيدروكسيد

2Zn:  عند المصعد � Zn 2 e+ −→ +.  
2:  ند المهبطع � 2O 4 e 2 H O 4OH− −+ + →  

يظهر الشكل المجاور حماية للحديد في هيكل سفينة بالطلاء 
قطعة من المغنزيزم تُستبدل عند  عمالالواقي من التآكل وباست

  . تآكلها
  

حماية  تاليفي حين يظهر الشكل ال
أنبوب من الفولاذ لنقل النفط أو الغاز 

 قضيب من المغنزيوم عمالباست

  
 

 

 

 

 

 

  :وهكذا نصل إلى النتيجة التالية

 ( )VE �

2+Fe

2O

Zn

0.44−

1.23

2+Zn

OH−

Fe

0.76−



قة نرنستعلا 233  

  

  
1:  إذا كان لدينا الزوجان 1Ox /Red  1إرجاع و  الذي يتمتع بكمون أكسدةE والزوج ،

2 2Ox /Red 2إرجاع و  الذي يتمتع بكمون أكسدةEن وفق المعادلة ، بحيث يتفاعلا
  :التالية  المحصّلة

(1)
1 2 2 1 1 2 2 1(2)
Ox + Red Red Oxn n n n+����⇀↽����  

1فإذا كان  	 2E E< جرى التفاعل وفق الاتجاه ،( )1. 
1وإذا كان  	 2E E>جرى التفاعل وفق الاتجاه ،( )2. 
1وإذا كان  	 2E E=كانت الجملة في حالة توازن ،.  

  

ـــلـــتي حـــصلنا عـــليها فـــي حـــالـــة جـــمل  ـــجـــ تـــإـــنـــّ هـــذهـــ اـــلـــنتائـــج ا 1كونـــ فـــيها اـــلأـــزــوــاــ 1Ox /Red 
2و 2Ox /Red عن بعضها، تكون صحيحة أيضاً عندما تكون الأزواج بعضهامفصولة   

وـفـــي هــذهــ اــلــحالــة يــجريــ اــنــتقال .  ع بــعضها ضمن اــلــمحلولــ ذــاــتــهمــبــعضها اــلــسابــقة فــي تــماســ 
  .الإلكترونات مباشرة بين الأنواع المؤكسدة والمرجعة

 أكسدة ضمن وضع التوازن كمون موجودة في جملة  Ox/Redكون لجميع الأزواج ي
  .إرجاع ذاتهو 

.2.II ثابت التوازن -دراسة كمية لتطوّر جملة 

1الزوج لنأخذ  1Ox /Red 1إرجاع و  الذي يتمتع بكمون أكسدةE بحيث:  
1 1 1Ox  e Redn −+ ⇌  

1
1 1

1 1

a(Ox )0.06
log

a(Red )
E E

n

  = +    
�  

2والزوج  2Ox /Red 2إرجاع و  الذي يتمتع بكمون أكسدةE:  
2 2 2Ox  e Redn −+ ⇌ 

2
2 2

2 2

a(Ox )0.06
log

a(Red )
E E

n

  = +    
� 

1Redوالمرجع  2Oxلنتأمّل التفاعل بين المؤكسد ثمُّ    :وذلك وفق المعادلة المحصّلة 
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1 2 2 1 1 2 2 1Ox + Red Red Oxn n n n+⇌  

  :إنّ ثابت التوازن السابق هو
1 2

1 2

2 1

2 1

(a(Red ) ) (a(Ox ) )

(a(Ox ) ) (a(Red ) )

n n
eq eq
n n

eq eq

K =�  

K ربط المقدارلن .أنّ الجملة في وضع التوازنإلى  eqالدليل  شيريحيث   بكمونات الأكسدة �
رجاع والإ زواج كمون الأكسدةنعلم أنّه عند وضع التوازن يكون لجميع الأ. رجاع النظاميةوالإ

1نفسه أي  2eq eqE E=،  ّومنه نجد أن:  

2 1
2 1

2 2 1 1

a(Ox ) a(Ox )0.06 0.06
log log

a(Red ) a(Red )

eq eq

eq eq

E E
n n

       + = +        

� �  

1وبضرب الطرفين بالمقدار  2n n نجد  
1 2

1 2

2 1
1 2 2 1 2 1

2 1

(a(Ox ) ) (a(Ox ) )
0.06 log 0.06 log

(a(Red ) ) (a(Red ) )

n n
eq eq

n n
eq eq

n n E n n E+ = +� �  

  : ومنه نجد أنّ 

2 1

2 1

2 1

2 1

1 2
1 2 2 1

1 2

1 2

1 2

(a(Ox ) ) (a(Ox ) )
( ) 0.06 log log

(a(Red ) ) (a(Red ) )

(a(Ox ) (a(Red ) )
0.06 log

(a(Red ) ) (a(Ox ) )

n n
eq eq

n n
eq eq

n n
eq eq

n n
eq eq

n n E E
  − = −    

=

� �

  

  ومن ثَمّ 

1 2 2 1( ) 0.06 logn n E E K− =� � �  
  أي 

1 2 2 1( )
log

0.06

n n E E
K

−
=

� �
�  

  وأخيراً 
1 2 2 1( )

0.0610
n n E E

K
−

=

� �

�  
1 في حالةثلاً مف 2 1n n   :نجد القيم الخاصّة التالية  )وهي أقلّ قيمة ممكنة لهذا الجداء( =
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4
2 1

5
2 1

0.25 V, 1.5 10

0.25 V, 6.8 10

E E K

E E K −

− = = ×

− = − = ×

� � �

� � �
 

 :يتحقّق ما يلي  1Redوالمرجع  2Oxجملة تضمّ المؤكسد ومنه نستنتج أنّه في 

2إذا كان  • 1 0.25E E− >� 0، كان � 410K  .كان التفاعل تامّاً  من ثَمّ ، و <
2إذا كان  • 1 0.25E E− < −� 0، كان � 410K عها الجملة عن وض ولن تبتعد، >−

 .الذي هي فيه
2إذا كان  • 10.25 0.25E E− < − <�  .ولكنّه ليس تاماً تفاعل  يحصل، �

 

.3.II  تطبيق   -التنبؤ بتفاعلات الأكسدة والإرجاع 

1نمزج  :   أوّلاً  10 mLV  مع مقدار 0.1mol/L  تركيزب IIالقصدير يدمن محلول كلور  =
2 10 mLV IIIالحديد يدمن محلول كلور  = ما هو تركيب .  0.1mol/L  بتركيز   

  .رجاع للأزواج في المحلولوالإ المزيج النهائي؟ استنتج كمون الأكسدة

0.05بتركيز  IIIديد الح يدنغمس سلكاً من الفضة في محلول من كلور   : ثانياً  mol/L  .ما 
  . رجاع للأزواجوالإ استنتج كمون الأكسدة. هو التركيب النهائي للجملة الناشئة

  :المعطيات   

      

4 2

3 2

(Sn /Sn ) 0.15 V

(Fe /Fe ) 0.77 V

(Ag /Ag) 0.80 V

E

E

E

+ +

+ +

+

=

=

=

�

�

�

   

  الحل
  : نكتب المعادلات الإلكترونية النصفية :أوّلاً 

( )

( )

4 2

3 2

Sn 2 e Sn 1

Fe e Fe 2

+ − +

+ − +

+ →

+ →
  

  :والمعادلة المحصّلة 
3 2 4 22 Fe Sn Sn 2 Fe+ + + ++ → +  

  :ونستنتج من ذلك علاقتي نرنست التاليتين 
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4
4 2

1 2

0.06 [Sn ]
(Sn /Sn ) log

2 [Sn ]
E E

+
+ +

+= +�  

3 2
3 2

2 2 2

0.06 [Fe ]
(Fe /Fe ) log

2 [Fe ]
E E

+
+ +

+= +�  

1عند التوازن تتحقّق المساواة  2eq eq eqE E E=   ، أي =
4 2 2

4 2 3 2
2 3 2

0.06 [Sn ][Fe ]
(Sn /Sn ) (Fe /Fe ) log

2 [Sn ][Fe ]
E E

+ +
+ + + +

+ +− + =� �  

Kج قيمة ومنه نستنت � :  
2

log (0.77 0.15)
0.06

K = 204.6   أو   �− 10K = ×�  

  :نكتب  التراكيز المختلفة عند التوازن، ولحساب والتفاعل تامّ 

3 2 4 22 Fe Sn Sn 2 Fe

0 0.05 0.05 0 0

0 0.025 0.025 0.05eq

t

t

+ + + ++ → +

=

≈

  

  عند التوازن يكون لدينا ف
2 4[Sn ] [Sn ] 0.025 mol/L+ += Fe]2 و    = ] 0.05 mol/L+ =  

  أنّ  وجدناثابت التوازن  ناعملاستوإذا 
3 12[Fe ] 2.3 10 mol/L+ −= ×.  

يستحسن و (رجاع للأزواج في المحلول فيمكن حسابه من أحد الزوجين والإ أما كمون الأكسدة
  .)فائقة الندرة اً أنواعالزوج الذي لا يضم  عمالاست

4
4 2

2

0.06 [Sn ]
(Sn /Sn ) log

2 [Sn ]

0.025
0.15 0.03 log 0.15 V

0.025

eqE E
+

+ +
+= +

= + =

�

  
)انظر الشكل  )2, a.  

  : نكتب المعادلات الإلكترونية النصفية : ثانياً 
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( )

( )

3 2Fe e Fe 1

Ag e Ag 2

+ − +

+ −

+ →

+ →
  

  :والمعادلة المحصّلة 
3 2Fe Ag Fe Ag+ + ++ → +  

1عند التوازن تتحقّق المساواة  2eq eq eqE E E=   أنّ أي  ،=
3

3 2
2

[Fe ]
(Ag /Ag) (Fe /Fe ) 0.06 log

[Fe ][Ag ]
E E

+
+ + +

+ +− =� �  

Kومنه نستنتج قيمة  � :  
0.03 1

log
0.06 2

K = − = 0.510أو      �− 0.32K −= =�  

  :لنعيّن التراكيز المختلفة عند التوازن  .إذن التفاعل غير تامّ 
3 2Fe Ag Fe Ag

0 0.05 0 0

0.05eq

t

t ξ ξ ξ

+ + ++ → +

= ∞

− ∞

  

  لديناإذن عند التوازن يكون 
2

0.32
(0.05 )

K
ξ

ξ
= =

−
�  

24.4 وبالحلّ نجد 10 mol/Lξ −=    ومن ثَمّ ، ×
2 2[Fe ] [Ag ] 4.4 10 mol/L+ + −= = ×  

  و
3 3[Fe ] 6.0 10 mol/L+ −= ×  

  .أحد الزوجين عملنست eqE حسابول

3من الزوج   2Fe /Fe+   نجد  +
3

2

6 10
0.77 0.06 log 0.72 V

4.4 10
eqE

−

−

×
= + =

×
  

Agزوج الومن  Ag+  نجد  
24.4 10

0.80 0.06 log 0.72 V
1eqE

−×
= + ≈  

)انظر الشكل  )2, b.  
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( )VE

2Sn +

4Sn +

3Fe +

2Fe +

1K � ≫

0.77

0.15

  

( )VE

Ag+

Ag

3Fe +

2Fe +

1K <�

0.77

0.80

  
)الشكل )2,a: 3التفاعل بين شواردFe + 

2Snوشوارد   .تفاعلٌ تام +
)الشكل )2, b: 3التفاعل بين شواردFe + 

  .ومعدن الفضّة تفاعلٌ غير تام

.4.II 0 عيينت(Ox/Red)E   

اــبــتداــءــً مــن  Ox/Redلــزوـجـــ  نظامــينــلجأ فــي بــعض اــلأــحــيانــ إــلــى تــحديــد اــلــكمونــ اــلــ
    .أخرى Ox/Redالمعروفة لأزواج   نظاميةالكمونات ال

  .IIو Iالنحاس بدرجتي الأكسدة :  مثال

  نجد في الجداول
2

1 (Cu /Cu ) 0.16 VE + + Cu)2و �= /Cu) 0.52 VE + =�  
2قيمة  حسابإلى ل افي هذا المث ونهدف

3(Cu /Cu)E +�.  

  الحلّ 

2Cu  تأمّل الجملة التي تضملن + ،Cu+ ،Cu  ولنكتب المعادلة الإلكترونية النصفية
  .وعلاقات نرنست الموافقة لها

( )

( )

( )

2
2

1 1

2 2

2
3 3

[Cu ]
0.06 log Cu e Cu 1

[Cu ]

0.06 log[Cu ] Cu e Cu(s) 2

0.06
log[Cu ] Cu 2 e Cu(s) 3

2

E E

E E

E E

+
+ − +

+

+ + −

+ + −

= + +

= + +

= + +

�

�

�

⇌

⇌

⇌

  

  تقتضي أن يكون عند وضع التوازن Ox/Redوحدانية كمون جميع الأزواج  إنّ 
1 2 3eq eq eqE E E= =  
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3 ومن ثَمّ  1 22 eq eq eqE E E=   ، أي+

2 2
3 1 22 2 0.03 log[Cu ] 0.06 log[Cu ]E E E+ ++ × = + +� � �  

  ومنه نجد أنّ           

3 1 2
1

( )
2

E E E= +� � �  

  وبالتعويض نجد أنّ  

3
1 0.68

(0.16 0.52) 0.34 V
2 2

E = + = =�  

  .نمط العلاقات التي نحسب بها مركز الثقل بعيدهذه العلاقة تشبه إلى حد لا حظ أنّ 

.III مناطق الوجود ومناطق الرجحان 

 .1.IIIتعاريف  

فيمــا يلــي عــرض لمفهــوم منطقــة الرجحــان أو منطقــة الوجــود مــن خــلال عرضــنا لعــدد مــن 
  .ة الموضّحةالأمثل

3  حالة الزوجمثلاً نأخذ . نمنحلاّ  Oxو Redالنوعان  ���� 2Fe /Fe+ +.  
  :لنكتب في هذه الحالة المعادلة نصف الإلكترونية ثم معادلة نرنست الموافقة لها

3 2Fe e Fe+ − ++ ⇌  
3

2

[Fe ]
0.77 0.06 log

[Fe ]
E

+

+= +  

Eكمون الأزواج إذا كان � 0.77 أكبر من المقدار في المحلول   V  ّفهذا يعني أن
3 2[Fe ] [Fe ]+ 3Feالشاردة  وتكون ،<+ إلى الشاردة هي الشاردة الراجحة بالنسبة  +

2Fe +. 
Eكمون الأزواج إذا كان � 0.77 أصغر من المقدار في المحلول   V  أنّ يعني فهذا 

3 2[Fe ] [Fe ]+ 2Feالشاردة  وتكون ،>+ إلى الشاردة  هي الشاردة الراجحة بالنسبة +
3Fe  .(3)، الشكل +
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2Feلعنصر الحديد الذريّة نفسها في الشاردتين  � 3Feو + ، حيث تعادل الذريّة هنا +
الرجحان لا يتعلّق بالتركيز حد الفاصل بين منطقتي للوينجم عن ذلك أنّ الكمون . الواحد

2لا يكون الأمر كذلك في حالة الزوج . الكلي للأنواع المعتبرة 3
2 7Cr O /Cr− +.  

 (V)E

3Fe +

0.77

2Fe +

  
3Feمناطق الرجحان لشوارد  :(3) الشكل 2Feو + +  

  

2Fe  حالةمثلاً نأخذ  .في المحلول والآخر صلب  Oxأو  Redأحد النوعين  ���� /Fe+.  

وتساوي  ،رجحان لأن الحديد في الحالة الصلبة ةلا يمكننا في هذه الحالة تعريف منطق
ف هنا تماماً كما في حالة الرواسب م.  احدالو  فعاليته إلى نسبة وذلك وجود للحديد  ةطقنونعر

2Feأعظمي للشاردة  limCتركيز حدّي  +.  
  

  :لنكتب في هذه الحالة المعادلة نصف الإلكترونية ثم معادلة نرنست الموافقة لها

2Fe 2 e Fe(s)+ −+ ⇌  
20.44 0.03 log[Fe ]E += − +  

2Feهو تركيز  limC أنّ  ضار تفاب 2Feتحت تأثير مرجِع على . بغياب الحديد + + 
2عندما  Feيظهَر المعدن س

lim[Fe ] C+   الكمونيمثّل  عليهو  .>

lim0.44 0.03 logE C= − +  

لمحلول شوارد  limCونلاحظ أنّ هذا الحدّ الفاصل يتعلّق هنا بالتركيز . حدّ وجود معدن الحديد
  .(4)، الشكل (II)الحديد 
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2فعندما يكون 
lim[Fe ] 0.1mol/ L+   : يكون =

0.44 0.03 ( 1) 0.47 VE = − + × − = −  

 (V)E

0.47−

Fe(s)

2Fe +

  
2في حالة  وجود معدن الحديد طقةمن :(4)الشكل

lim[Fe ] 0.1mol/ L+ =   

2Cl  حالةمثلاً نأخذ  .غازيفي المحلول والآخر  Oxأو Redأحد النوعين  ���� (g)/Cl−.  

  :لنكتب في هذه الحالة المعادلة نصف الإلكترونية ثم معادلة نرنست الموافقة لها

2Cl (g) 2 e 2Cl− −+ ⇌  

2

2

(Cl )
1.36 0.03 log

[Cl ]

P
E

−

  = +    
  

Cl)2تحديد الضغط بنعرّف الحد الفاصل  )P وتركيز شوارد الكلور[Cl   .في المحلول −[
  

Cl)2وهكذا في حالة  ) 1barP Cl]و = ] 0.1mol/ L− يكون كمون الحدّ  =
1.42: الفاصل VE   .(5)الشكل ،=
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 (V)E

1.42

2Cl (g)

Cl−

  
   −Clو 2Clكل من مناطق الرجحان ل: (5)الشكل
Cl)2 في حالة ) 1barP Cl]و = ] 0.1mol/ L− =  

 .2.IIIتطبيقات 

 .للحديد II،III،0الاستقرار لدرجات الأكسدة  اطقمن �
2Feلنرسم مناطق الرجحان للشوارد  3Feو + ومنطقة الوجود لمعدن الحديد في  +

2الحالة 
lim[Fe ] 0.1mol/ L+ =.  
2Feمن منطقتي الرجحان لكلّ إنّ كمون الحدّ الفاصل بين  3Feو + مستقلّ عن  +

3التركيز ويساوي 2
1 (Fe /Fe ) 0.77 VE E + += =�.  

2Feفي حالة الزوج  كمون الحدّ الفاصلأما فيما يتعلّق ب /Fe+  فهو يتعلّق بالتركيز

limC 2 ويساوي
2 lim(Fe /Fe) 0.03 log 0.47 VE E C+= + = −�.  

2Feمناطق الرجحان والوجود الخاصة بكل من (6)الشكليجمل  3Feو +  Feو +
2Feيظهر من الشكل أنّ لكلّ من . التي وجدناها في الفقرة السابقة 3Feو +  Feو +

  . منطقة استقرار
3Feيسمح المخطط بالتنبّؤ أنّ شوارد الحديد يمكنها أن تتفاعل مع معدن الحديد  +

2Feلتعطي شوارد    :وذلك وفقاً للمعادلة المحصلة +
3 22 Fe Fe(s) 3Fe+ ++ 
  

رجاع الذي يكون فيه والإ نسمّي هذا النوع من تفاعلات الأكسدة. تؤكّد التجربة هذا التنبّؤ
2Feناتج التفاعل  Fe)2هو المؤكسِد في الزوج  + /Fe)+  والمرجِع في الزوج

3 2(Fe /Fe )+   .amphoterization مرجع- دمؤكس تفاعل تذبذب +
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 ( )VE

3Fe +

Fe

0.77

0.47−

2Fe +

2Fe +

  
3Feمناطق الرجحان لشوارد  :(6)الشكل 2Feو + منطقة وجود معدن الحديد في حالة و +

2
lim[Fe ] 0.1mol/ L+ 3Feتتفاعل شوارد الحديد . =   .مع معدن الحديد يحصل تذبذب +

 

 .للنحاس I،II،0الاستقرار لدرجات الأكسدة  اطقمن �
 ( )VE

Cu+

0.46

0.16

Cu+

2Cu +

Cu

  
2Cuمناطق الرجحان لشوارد  :(7)الشكل في حالة  نحاسمنطقة وجود معدن الو +Cuو +

lim[Cu ] 0.1mol/ L+ =.  

 

2Cuلنرسم مناطق الرجحان للشوارد  في  نحاسومنطقة الوجود لمعدن ال +Cuو +
limالحالة  lim[Cu ] 0.1mol/ LC+ = =.  

2Cuإنّ كمون الحدّ الفاصل بين منطقتي الرجحان لكلّ من مستقلّ عن  +Cuو +
2التركيز ويساوي

1 (Cu /Cu ) 0.16 VE E + += =�.  
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Cuفي حالة الزوج  كمون الحدّ الفاصلأما فيما يتعلّق ب /Cu+  فهو يتعلّق بالتركيز

limC 2 ويساوي
2 lim(Cu /Cu) 0.03 log 0.46 VE E C+= + =�.  

2Cuمناطق الرجحان والوجود الخاصة بكل من (7)الشكليجمل   Cuو +Cuو +
تي رجحان منطق +Cuرد والشيظهر من الشكل أنّ . في الفقرة السابقة التي وجدناها

0.46ومن جهة ثانية لا يمكن للكمون أن يكون بآن واحد أكبر من  .منفصلتين V 

0.16وأصغر من  V .هذا يعني أنّ شواردCu+ ونقول في  .ليست مستقرة في المحلول

  :وفقاً للمعادلة المحصلةتتفكّك ذاتياً  +Cuنّ شوارد إهذه الحالة 
22Cu Cu Cu(s)+ ++
  

نسمّي هذا النوع من . limCويكون تركيزها أصغر دوماً من التركيز الحدي الأعظمي 
المؤكسِد في الزوج  يه +Cu الشوارد المتفاعلةكون فيه ترجاع الذي والإ لات الأكسدةتفاع

(Cu /Cu)+  2والمرجِع في الزوج(Cu /Cu )+   ذاتي أكسدة وإرجاعتفاعل  +
dismutation)  أو(disproportionation.  

 (V)E

0.31

Cu(s)

2Cu +

  

2Cuرجحان شوارد  منطقة: (8)الشكل في حالة  نحاسوجود معدن الومنطقة   +
2

lim[Cu ] 0.1mol/ L+ =.  
  

لا يمكن أن تكون أبداً راجحة في المحلول، وعليه  (I) هذا يعني أنّ شوارد النحاس  
2Cuبحيث لا تظهر فيه إلاّ شوارد  (7)لزم تعديل المخطط الذي رسمناه في الشكل ي ومعدن  +

في الحالة التي يكون فيها . (8)النحاس، كما يظهر هذا من الشكل 
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الكيمياء من 

 حولنا

2
lim lim[Cu ] 0.1mol/ LC+ = الحدّ الفاصل يساوي فإنّ الكمون عند  =

2
2 lim(Cu /Cu) 0.03 log 0.31VE E C+= + =�.  

  
    

            جهل بتفاعلات الأكسدة والإرجاعالأخطاء مردّها 

  1986مأساة تشرنوبيل 

وقبلها حادثة المنشأة النووية ثري مايل آيلند في  1986إنّ حادثة المفاعل النووي في تشرنوبيل في أوكرانيا عام 
ففي كلتا الحادثتين حصل عطل . كان مردهما تفاعلات كيميائية لم تكن متوقعة 1979ولاية بنسلفانيا الأمريكية عام 

350في مضخات التبريد أدّى إلى ارتفاع في درجات الحرارة إلى  C�  ًأدى هذا الارتفاع في درجة حرارة . تقريبا
طح المفاعل المبني من الألمنيوم والزكونيوم، المفاعل إلى تفكّك الطبقة الواقية من الأكسيد المعدني التي تحمي س

  :تشكّل غاز الهيدروجين حسب معادلة الأكسدة والإرجاع التاليةيتفاعل الزركونيوم مع بخار الماء و حيث ي
2 2 2Zr(s) 2H O(g) ZrO (s) 2H (g)+ → +  

3300m قرابةتشكّل في حالة مفاعل بنسلفانيا  ونتيجة لذلك  .الغازي الذي يشتعل بأقل شرارة من الهيدروجين 
  .ويمكننا أن نتخيل بعد ذلك حجم المأساة التي تلت ذلك

  
  أخطاء في وصل أنابيب نقل الغاز أو النفط

بداية شوارد في المع أنابيب نحاس، تقوم ) أي حديد مطلي بالتوتياء(عندما يجري خطأً وصل أنابيب حديد مغلفنة 
  :ح أنابيب الحديد شيئاً فشيئاً بدون حماية ومعرّضة للصدأالنحاس بأكسدة طلاء التوتياء لتصب

2 2Zn Cu Zn Cu+ ++ → +  
 ؤديوما أن تنزاح طبقة التوتياء الواقية حتى يحصل صدأ متسارع في أنابيب الحديد لأنه أكثر نشاطاً من النحاس وي

  .ل الغاز أو النفطونسمع بعد ذلك أخباراً عن تسربات في خطوط نق .الحديد دور المصعد المضحي
  

  أخطاء في مجال صناعة السيارات

بعض المشاكل التقنية إذ كانت  عانت منظهرت في السبعينات من القرن الماضي بعض أنواع من السيارات التي 
وفي محاولة لفهم ما كان يحصل وجد المهندسون أن مضخة الماء قد صُنعت من . المياه تتسرّب من مضخة الماء

اس مع جسم المحرّك المصنوع من الحديد الصب، ولماّ كان الألمنيوم أكثر نشاطاً من الحديد فقد الألمنيوم وبتم
  :إلى التسرب فأدى ذلك ،تفاعل مع شوارد الحديد المتشكلة من تأثير أكسجين الهواء ليعطي شوارد الألمنيوم

3 3Al Fe Al Fe+ ++ → +  
  

.IV  الإرجاعتفاعلات الأكسدة و  فيالعوامل المؤثّرة  
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لواحد على الأقل من  لفعاليةكلّ العوامل التي من شأنها تغيير ا في الحسباننأخذ  
الأنواع التي تدخل في المعادلة الإلكترونية والذي من شأنه تغيير المقدار الواقع ضمن اللوغاريتم 

log  ولندرس فيما يلي . للزوج المعتبر تغيير كمون الأكسدة والإرجاع من ثَمّ في علاقة نرنست و
  :أمثلة عن بعض أهم هذه العوامل

.1.IV تأثير التركيز  

 خليةلندرس تأثير تركيز أحد الأنواع على الكمون وذلك من خلال تحليلنا لعمل ال 
  .التركيز خليةالمعروفة باسم 

اس تألف كلّ نصف من سلك من النحي، خليةمن تجميع نصفي  ؤلّفالم خليةلنتأمّل ال
50.0مغموس في محلول من كبريتات النحاس بحجم  mLV الأول بتركيز  =

0.100 mol/L )21.00والثاني بتركيز ) لخليةالنصف الأول ل 10 mol/L−× ) النصف
نصفي  الوصل بين حقيقيسمح هلام محضر من محلول من نترات الأمونيوم بتو ) خليةالثاني لل

. خليةيكون معدن النحاس فائضاً في كلا نصفي ال. (9) ، الشكلخليةال
0 2(Cu /Cu) 0.34 VE + =.  

  
 

 
في هلام 

mV +
4 3NH +NO

−

CuCu
2M1M

2+ 2
4Cu +SO
−2+ 2

4Cu +SO
−

2
Cu

+
 بتركــــيز قــــدره 

1
0.01 mol L

−
⋅ 

 

2
Cu

+
 بتركــــيز قــــدره 

1
0.1 mol L

−
⋅ 

 

� �

 
  يلمخطط للب: (9)الشكل

  
التي تحصل في كلّ ، إضافة إلى المعادلات المحصلة خلية الغلفانيةحدّد قطبي ال 1.

  .خلية، والمعادلة الإجمالية التي تعبّر عن عمل الخليةنصف 
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عن توليد  خليةوذلك عندما تتوقّف ال خليةحدّد التراكيز النهائية في كلّ جزء من ال 2.
  .استنتج من ذلك كمية الكهرباء التي مرّت في الدارة. التيار الكهربائي

  .خليةالحدّد حركة الشحنات داخل جسر الوصل بين نصفي  3.
  الحل

2Cuفي نصفي الخليتين هو الذي نجده  Ox/Redإنّ الزوج  1. /Cu+:  
2Cu 2e Cu+ −+ �.  

 : في حالة مسرى النحاس الأول نكتب �
[ ]2

1 1
0.34 0.03 log Cu 0.31 VE += + = 

 : في حالة مسرى النحاس الثاني نكتب �
[ ]2

2 2
0.34 0.03 log Cu 0.28 VE += + =  

2إذن  1E E<  1فالمسرى  من ثَمّ وM  2والمسرى  ⊕يشكّل القطب الموجبM  يشكّل
  :خلية الغلفانيةللهذه ا القوة المحركة الكهربائية Eولنسمّ . (10) ، الشكل⊖القطب السالب 

1 2 0.03 VE E E= − = 

 mV

2M1M

1 2E E>

� �

i

e−

 
  .خليةمخطط عمل ال: (10)الشكل

  

2Cuنلاحظ أن الزوج    /Cu+ اللذين  خليةهو نفسه الذي يدخل في عمل نصفي ال
  .التركيز خليةب ولهذا فإننا نسمّي هذه الخلية. تركيزإلاّ بال الآخرعن أحدهما  لايختلف
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 ⊕يخرج من القطب الموجب  خلية الغلفانيةوهكذا نجد أن التيار الكهربائي خارج ال  
، أما حركة الإلكترونات فتكون في اتجاه معاكس من المسرى الثاني ⊖ باتجاه القطب السالب
  .باتجاه المسرى الأول

  :فهي لخليةأماّ المعادلات الإجمالية للتفاعلات الحاصلة في نصفي ا  

 : الثانية خليةنصف ال �
    2Cu(2) Cu (2) 2e+ −+�    أكسدة  
  : الأولى خليةنصف ال �

    2Cu (1) 2e Cu(1)+ −+  إرجاع   �

  : خليةالمعادلة الإجمالية لعمل ال تكونو 
2 2Cu (1) Cu(2) Cu(1) Cu (2)+ ++ +�  

  
تنعدم القوة و بائي ر ستتوقف عن توليد التيار الكه خليةلما كان معدن النحاس فائضاً، فإنّ ال 2.

  :الجملة الكهركيميائية في توازن، عندها نكتب ، أي عندما تصبحخليةالمحركة الكهربائية لل

1 2eq eqE E= أي عندما [ ] [ ]2 2
1 2

Cu Cu
eq eq

+ +=  

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

0 0.100 0.010

0.100 0.010eq

t

t x x

+ ++ +

=

− +

⇌

  

  
  يكون وضع التوازنعند 

0.100 0.010x x− = +  
  :ومنه نجد 

[ ] [ ]2 2
1 2

Cu Cu 0.055 mol/L
eq eq

+ += = 

  :كمية الكهرباء التي مرّت بالدارة Qلتكن 
(e )Q n F−= ∆ ⋅  
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    : ومنه نجد أنّ 

[ ]( )2 22 (Cu ) 2 CuQ n F V F+ += ∆ ⋅ = ∆ ⋅ ⋅  

  :وهكذا نكتب

32 0.045 50 10 96500 4300 CQ −= × × × × =  

في  ،فإنّ الشوارد الموجبة سوف تتحرك في الجهة التي يتحرك بها التيار خليةعندما تعمل ال 3.
  .(11) الشكل، حين تتحرك الشوارد السالبة في الاتجاه المعاكس

في حين أنّ  ،تترك شوارد الأمونيوم الجسر وتدخل إلى المحلول: الأول خليةففي نصف ال �
 .شوارد الكبريتات تدخل إلى الجسر

حين أنّ  في ،لمحلولتترك شوارد النترات الجسر وتدخل إلى ا: الثاني خليةوفي نصف ال �
 .شوارد النحاس تدخل إلى الجسر

  .كهربائياً  ينوالجسر معتدل خليةوفي كلّ لحظة يكون نصفا ال

  
  

( )b  (a)  

      

 

� �

34

2 2
4

NH NO

Cu SO

+ −

+ −

i
�

      

 

� �

34

2 2
4

NH NO

Cu SO

+ −

+ −

i
�

  
)الشكل  )11 :(a) خل الجسر،حركة الشحنات دا  

 (b) خلية الغلفانيةالشوارد الموجودة في الجسر بعد مرور زمن على عمل ال.  
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.2.IV  تأثير الـpH  

.1.2.IV 2الزوج  :مثال 2O / H O.  

2إنّ المعادلة النصفية الإلكترونية الموافقة للزوج   2O / H O هي:  

2 3 2O 4e 4 H O 6H O− ++ + ⇌  

  :كما يلي تُكتب علاقة نرنست  من ثَمّ و 

[ ]( )4
2 2 2 3

0.06
(O / H O) log (O ). H O

4
E E P += +�  

2a(Hالماء تساوي الواحد  فعاليةوذلك لأنّ  O) O)2فإذا أخذنا ، =1 ) 1 barP وجدنا  =

:  
2 2(O / H O) 0.06 pH 1.23 0.06 pHE E= − = −�  

كمــا  pHكسـدة للأكسـجين فــي المحاليـل المائيــة تتنـاقص مـع ارتفــاع الــ وهكـذا نجـد أنّ القــدرة المؤ 
  . (12)يظهر هذا جلياً في الشكل 

  
 

2H O

2O

pH
0

(V)E

0.5

1

7 14  
2في حالة الزوج  :(12)الشكل  2O /H O كمون بقيمة يتعلّق الpH  

  

.2.2.IV 2الزوج  :مثال
4MnO / Mn− +.  

2إنّ المعادلة النصفية الإلكترونية الموافقة للزوج   
4MnO /Mn−   :هي +

2
4 3 2MnO 5e 8H O Mn 12H O− − + ++ + +⇌  
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  :كما يليتُكتب علاقة نرنست  من ثَمّ و 

[ ][ ]

[ ]

8
4 32

4 2

MnO H O0.06
(MnO /Mn ) log

5 Mn
E E

− +
− +

+= +�  

  :أي أنّ 

[ ]

[ ]
42

4 2

0.06 0.06 MnO
(MnO /Mn ) 8 pH log

5 5 Mn
E E

−
− +

+= − × +�  

  :نفترض أنّ 
2

4

2
4

0.06
(Mn O / Mn ) 8 pH

5

(Mn O / Mn ) 0.096 pH

E E

E

− +

− +

′ = − ×

= −

� �

�

  

 Eوهو يترجم الطريقة التي يتغير فيها الكمون .  pHوهو الكمون النظامي الظاهري بدلالة الـ 
لـ  وهكذا   . لكل من المؤكسد والمرجع مساوية للواحد لفعاليةوذلك عندما تكون ا  pHبدلالة ا

  .pHنلاحظ أنّ القدرة المؤكسدة لشوارد البرمنغنات تتناقص مع ارتفاع الـ 

.3.IV تأثير التعقيد والترسيب  

Oxزوجاً  تأمّللن  /Red ست الموافقة لهبحيث تكون علاقة نرن:  

[ ]

[ ]

0.06 Ox
(Ox /Red) (Ox /Red) log

Red
E E

n
= +�  


Ox)إذا تناقص تركيز المؤكسد في المحلول فإنّ   /Red)E  فإنّ قدرة  من ثَمّ تتناقص، و
ونصل إلى .  الأكسدة عند المؤكسد تتناقص، في حين أنّ قدرة الإرجاع عند المرجع تتزايد

، مؤكـــسد فـــي تـــفاعـــلاتـــ تـــعقيد أـــوـــ تـــرسيبهـــذاـــ اـــلـــوضع عـــلى سبيل اـــلـــمثالـــ إـــذـــاـــ ساهـــم اـــلـــ
13)الشكل (a))−. 


Ox)من جهة أخرى، إذا انخفض تركيز المرجع، فإنّ   /Red)E  فإنّ  من ثَمّ و   ،ادديز
ونصل .  قدرة الأكسدة عند المؤكسد تزداد، في حين أنّ قدرة الإرجاع عند المرجع تتناقص

، سبيل اــلــمثالــ إــذــاــ ساهــم اــلــمرجــع فــي تــفاعــلاتــ تــعقيد أــوــ تــرسيبإــلــى هــذاــ اــلــوضع عــلى 
13)الشكل (b))−. 
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(Ox/Red)E �

( )Ox
RedE �  معقد

( )VE ( )VE

E∆ �

0E∆ <�  

 ( )VE

0E∆ >�

(Ox/Red)E �

Red
OxE
    
�

 معقد

( )VE

E∆ �

  
( )a حالة المؤكسد  (b) حالة المرجع  

  .التعقيد أو الترسيب نتيجةتغير القدرة على الأكسدة أو الإرجاع لزوج  :(13)الشكل 
  

لندرس فيما يلي بعض الأمثلة التي تظهر تأثير هذا النوع من التفاعلات على تفاعلات 
 .الأكسدة والإرجاع

  

.1.3.IV أوّل تطبيق   

ن سلك من مؤلفة م من الهيدروجين ونصف خلية مرجعيمن مسرى  خلية غلفانيةنشكّل 
40.0اـــلــــنحاســـ مــــغموســــ فـــي مــــحلولـــ حــــجمه  mLV مــــن كـــبريــــتاتـــ اــــلــــنحاســـ بــــتركــــيز  =

21.00 10 mol/L−× 10.0،ــ أــُضيف إــلــيه mL  0.50مــن اــلــنشادــرــ بــتركــيز mol/L. 

]نقبل أنه لن يتشكّل إلاّ المعقّد  ]23 4Cu(N H ) 4Nوأنّ تركيز شوارد  + H+  مهمل أمام تركيز
3N H.  

Cu)2بدءاً من  خلية الغلفانيةحدّد القوة المحركة الكهربائية لل 1. /Cu)E +�.  

2احسب 2.
3 4([Cu(N H ) ] /Cu)E +�.  

  :المعطيات
2(Cu / Cu) 0.34 VE + =� ،[ ]24 3 4log ( Cu(N H ) ) 13.2β

+ =.  

  الحل

3Hيــضمّ اـــلــمحلولـــ إــضافـــة إـــلــى شواـــرـدــــ  O+ وـــOH−  2اــلـــشواــرـدـــــCu 2و +
4SO − 

4Nو H+ وـ[ ]23 4Cu(N H ) فـإنـّ اـلـقوةـ اـلـمحركـة  خلية اـلـغلفانيةوتــبعاً لـطبيعة اـلـ  . واــلـنشادـرـ +
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للأزواج المؤكسدة والمرجعة في المحلول، وهكذا  Eالكهربائية تساوي كمون الأكسدة والإرجاع 
  :نجد أنّ 

[ ]22
3 4(Cu /Cu) ( Cu(N H ) /Cu)E E

++ =  
2Cuلنأخذ الزوج  1. /Cu+:  

2Cu 2e Cu(s)+ −+ �  
  :حيث نكتب

[ ]2 2 2(Cu /Cu) (Cu /Cu) 0.03 log CuE E+ + += +�  

13 هتفاعل التعقيد الذي ثابت توازن نتأمّل
4 1.6 10K β= = ، والذي يمكن اعتباره تاماً  �×

2Cuحساب تركيز شوارد وذلك بهدف  + :  
22

3 3 4Cu 4 N H Cu(N H )

0 8 100

68 8eq

t

t ε

++  +  
=

⇌

  

  :ومنه نجد أنّ 

[ ]
[ ]

[ ]

2
3 42 11

4
4 3

Cu(NH )
Cu 2.4 10 mol/L

N H
ε

β

+
+ −= = = ×  

  :أنّ نكتب  وعليه
2 11(Cu /Cu) 0.34 0.03 log 2.4 10 0.02 VE + −= + × =  

  :هيه الخلية الغلفانية القوة المحركة الكهربائية لهذ ومنه
0.02 VE =  

]لندرس الآن الزوج  2. ]23 4( Cu(N H ) /Cu)+.  
[ ]23 4 3Cu(N H ) 2e Cu(s) 4 N H+ −+ +�  

  :وهنا نكتب أنّ 

[ ] [ ]
[ ]

[ ]

2
3 42 2

3 4 3 4 4
3

Cu(NH )
( Cu(NH ) /Cu) ( Cu(NH ) /Cu) 0.03 log

NH
E E

+
+ +

 
 = +�  

]لحساب  ]20
3 4( Cu(N H ) /Cu)E

  :نلاحظ أنّ  +
[ ]22

3 4(Cu /Cu) ( Cu(N H ) /Cu)E E E
++= =  
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  :ومنه نجد أنّ 

[ ]
[ ]

[ ]

[ ]

2
3 42

3 4 4
3

2 2

Cu(N H )
( Cu(N H ) /Cu) 0.03 log

N H

(Cu /Cu) 0.03 log Cu

E

E

+
+

+ +

 
 +

= +

�

�

  

  :نكتب أنّ ومنه 

[ ]
[ ]

[ ] [ ]

2
3 42 2

3 4 4 2
3

Cu(N H )
( Cu(N H ) /Cu) (Cu /Cu) 0.03 log

N H Cu
E E

+
+ +

+

 
 = −� �  

  :وبهذا نجد أنّ 
[ ]2 2

3 4 4( Cu(N H ) /Cu) (Cu /Cu) 0.03 log 0.06 VE E β
+ += − = −� �  

  وبالنتيجة نجد أنّ 

[ ]2 2
3 4( Cu(N H ) /Cu) (Cu /Cu)E E

+ +<� �  

2Cuنّ تعقيد المؤكسد إأي    .يخفّض من قدرته على الأكسدة +

 .2.3.IVثان تطبيق   

Agمي للزوج رجاع النظاوالإ حدّد كمون الأكسدة Cl/ Ag من كمون الأكسدة اً بدء 
Agرجاع النظامي للزوج والإ / Ag+  وجداء الانحلال لـAg Cl.  

(Ag / Ag) 0.80 VE + pو  �= (Ag Cl) 9.7sK =.  

  الحل
لــنغمس سلكاً مــن اــلــفضة فــي هــذاــ اــلــمحلولــ، وــ .  ةاــلــفض يــدلــنأخــذ مــحلولاــً مــشبعاً مــن كــلورــ 

  :فيحصل التوازن التالي
(s)Ag Cl Ag Cl+ −+⇌  

3Hيضمّ المحلول إضافة إلى شوارد  O+ وOH−  الشواردAg+  وCl−  وكلور الفضة
هذه . المرجعة الكمون ذاته –عند وضع التوازن سيكون لجميع الأزواج المؤكسدة . لصلبا

Ag: الأزواج هي /Ag+ ،AgCl/ Ag والتي توافق المعادلات نصف الإلكترونية التالية:  
Ag Cl e Ag(s) Cl

Ag e Ag(s)

− −

+ −

+ +

+

⇌

⇌
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  :ست الموافقتاننوتكون معادلتا نر 

[ ]

[ ]

[ ]

(Ag / Ag) (Ag / Ag) 0.06 log Ag

(Ag Cl/ Ag) (Ag Cl/ Ag) 0.06 log1 Cl

(Ag Cl/ Ag) 0.06 log Cl

E E

E E

E

+ + +

−

−

= +

= +

= −

� �

� �

�

  

  يكون وعند وضع التوازن

(AgCl/Ag) (Ag /Ag)E E +=  

  نّ إأي 

[ ] [ ](Ag Cl/ Ag) 0.06 log Cl (Ag / Ag) 0.06 log AgE E− + +− = +� �  

  ومنه

[ ][ ]( )(Ag Cl/ Ag) (Ag / Ag) 0.06 log Ag ClE E + + −= +� �  

  إذن

(AgCl/ Ag) (Ag / Ag) 0.06 p sE E K+= −� �  

  تطبيق العددي نجد أنّ وبال

(AgCl/Ag) 0.22 VE =�  

/AgCl)ذا نجد أنّ كوه Ag) (Ag / Ag)E E +<� قد  ترسيب شوارد الفضة نّ إأي . �
  .خفّض من قدرتها المؤكسدة
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الكيمياء من 

 حولنا

  
  

  نرنست في الخلايا الحية علاقةتطبيق 
نصف النفوذة حيث يؤدي اختلاف تركيز الشوارد مثال عن الأغشية  وهل تعلم أنّ غشاء الخلية الحية ه

ويمكن أن نحسب هذا . يُعرَف باسم كمون الغشاء بين طرفي الغشاء إلى توليد فرق في الكمون بين طرفي الغشاء
  :نرنست علاقةشبيهة ب علاقة عمالالكمون باست

[ ]

[ ]
= o

,

i

ln( )e y

y

yRT
v

FZ y
  

e,حيث  yv  هو كمون التوازن للشاردةy وR هو ثابت الغازات المثالية وT  هي درجة الحرارة مقدّرة
]و yالشحنة المحمولة على الشاردة  وه yZهي الفارادي و Fلفن ويبالك ]oy هو تركيز الشاردة y  خارج الخلية

]و ]iy داخل الخلية هو تركيز الشاردة.  
ومن أهم الشوارد التي نجدها في الوسط المحيط بالخلية شوارد الصوديوم والكلور حيث يكون تركيزها خارج 

كما يظهر هذا جلياً  ،شوارد البوتاسيومب ينعكس الوضع فيما يتعلّقفي حين . الخلية أعلى من تركيزها داخل الخلية
  :الخاص بالخلايا العصبية في الجدول التالي

/mmolالتركيز   الشاردة    L  كمون التوازنmV  
  خارج الخلية  داخل الخلية

+Na  15.0  150.0  +60  
+K  150.0  5.5  −90  
−Cl  9.0  125.0  −70  

ويؤدي كمون الغشاء دوراً مهماً في الخلايا المثارة كهربائياً مثل الخلايا العصبية عبر نقله للإشارة بين 
وذلك عبر فتح أو إغلاق ما يُعرف باسم قنوات الشوارد في نقطة معينة من ) السيالة العصبية(الخلايا العصبية 

 فيتولّد إلى تغيّر موضعي في كمون الغشاء بدوره يؤدي  ممافيتغير تركيز شاردة معينة بين طرفي الغشاء الغشاء 
  .  على طول الغشاء ينتقلكهربائي  تيار

Ann Saterbak, Bioengineering Fundamentals, Prentice Hall, 2004  
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  تمرينات

  .مسرىكمون ال  1
  :من الإلكترودات التالية ن كل من الهيدروجي مسرىحدد الكمون الذي يأخذه بالنسبة إلى 

0.10فضة في محلول من نترات الفضّة  1. mol/L،(Ag /Ag) 0.8 VE + =�.  

 (III)اــلــحديــد يــدوـكـــلورــ  II  0.1mol/Lاــلــحديــدتــ كــبريــتا حــاو ــٍ بــلاتــين فــي مــحلول ــٍ  2.

0.5 mol/L ،3 2(Fe /Fe ) 0.77 VE + + =�.  

210بـلاتــين فــي مــحلولــٍ حـاوــٍ عــلى ثــنائــي كـروـمـــاتــ اــلـبوتــاسيومــ بــتركــيز  3.  mol/L− 
0.2بتركيز  (III)وكبريتات الكروم  mol/L  وفي حالة  pH  2الوسط يساوي ،

2 3
2 7(Cr O /Cr ) 1.33 VE − + =�.  

  .نديوم وشواردهالإ   2 
In)+: إذا علمت أنّ  /In) 0.14 VE = +3و �− +(In /In ) 0.44 VE = −�.  

In)+3حدّد قيمة الكمون المرجعي  1. /In)E �.  
.2 وذلك بافتراض أنّ  In،+In،In+3حدّد مناطق الرجحان أو الوجود لكلّ من  

+
lim[In ] 0.10 mol/L= ماذا تستنتج؟ ،  

ليست مستقرة، واحسب ثابت تفاعل الأكسدة والإرجاع الذي  In+ستنتج أنّ الشاردة ا 3.
  .)dismutation أكسدة وإرجاع ذاتيتفاعل (تتفكك فيه هذه الشاردة 

   .القصدير وشوارده  3 
Sn)+2: إذا علمت أنّ  /Sn) 0.14 VE = 0و �− 4+ 2+(Sn /Sn ) 0.15 VE =  

ض أنّ ار تفاوذلك ب Sn،2+Sn،Sn+4حدّد مناطق الرجحان أو الوجود لكلّ من   1.
2+

lim[Sn ] 0.10 mol/L=ماذا تستنتج؟ ،  
 (IV) القصدير الرباعي يدنضيف فائضاً من معدن القصدير إلى محلول من كلور   2.

0.10بتركيز mol/L.  
(a)  صف ماذا يحدث في المحلول؟  
(b)  أوجد تركيب المحلول النهائي مع تراكيز الشوارد الموجودة فيه .  
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  .مركبات المنغنيز  4 

  :نعطى ما يلي 
4 2(MnO /MnO ) 1.70 VE − +2 و  �=

2(MnO /Mn ) 1.23 VE =�  

+2حدّد قيمة الكمون المرجعي  1.
4(MnO /Mn )E −�.  

10مزج ن2. mL  0.10من محلول كبريتات المنغنيز بتركيز mol/L 10و mL  من

0.10محلول برمنغنات البوتاسيوم بتركيز  mol/L  . أوجد تركيب المحلول النهائي

pHدة فيه وكذلك كتلة الراسب الحاصل عند قيمة و اكيز الشوارد الموجمع تر  0=.  
  .دانييل والمعقّدات خلية  5 

2 :دانييل وفق التراكيز التالية خليةنحضّر  2 2[Cu ] [Zn ] 10 mol/L+ + −= =.  
  .، واكتب المعادلة المحصّلة لتفاعل عملهخليةال هة الكهربائية لهذحدّد القوة المحرّك 1.
نضيف إلى كلّ حجيرة ودون أي تمديد كمية من النشادر بحيث يكون بعد الإضافة  2.

3[NH ] 1mol/L=  .ـ واــكــتب ةاـلــناتـج خليةاـحـسب اـلــقوةـ اـلـمحرّكـة اــلـكهربـائـية لـل،

  .احصّلة لتفاعل عملهالمعادلة الم
Zn)2 : المعطيات /Zn) 0.76 VE + = Cu)2و �− /Cu) 0.34 VE + =�  

2
4 3 4log [Cu(NH ) ] 12β + 2 و =

4 3 4log [Zn(NH ) ] 8.7β + =  
  .تحديد ثابت تشكّل معقّد  6 

  :ةالتالي خلية الغلفانيةلنأخذ ال
+ + +

3 3Ag Ag + NO + K + CN Ag + NO Ag− − −⋮⋮⊖ ⊕  

  :اليساري خليةبحيث تكون تراكيز نصف ال
[ ]+ 3Ag 4.0 10 mol/L−= ] و × ] 2CN 4.0 10 mol/L− −= ×  

  :اليميني خليةالنصف  كيزوتر 
[ ]+ 2Ag 4.0 10 mol/L−= ×  

1.08تساوي  خليةال  هفإذا علمت أنّ القوة المحرّكة الكهربائية لهذ V استنتج قيمة ثابت ،

]التشكّل الإجمالي للمعقّد  ]2Ag(CN) −.  
  

  .رجاع والترسيبوالإ  كمون الأكسدة  7 
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4PbSO:رجاع المرجعيين للزوجينوالإ حدّد كموني الأكسدة /Pb وAgI/Ag.  
  :المعطيات 

2

ss 4

(Ag /Ag) 0.80 V(Pb /Pb) 0.13 V,

p (Ag I) 15.3p (Pb SO ) 7.8,

EE

KK

++ == −

==

��

  

   .في الماء (II)شاردة الحديد  8 

0.5  بـتركــيز (II)لـنحضّر مــحلولاــً مـائــياً مــن كـبريــتاتــ اـلــحديــد mol/L  . وـلـــنثبّتpH 

فإذا علمت أنّ تياراً من الهواء يمرّ .  كبريتالمحلول عند قيمة الصفر بإضافة حمض ال
  : في المحلول وأنّ 

3+ 2+(Fe /Fe ) 0.77 VE = 2و �− 2(O /H O) 1.23 VE =�  

لهواء مكوّن حـجمياً من أخيراً و  4  أنّ اـ
1من غازـ الآزوت وـ   5

من غاز الأكـسجين،  5
  :المطلوب

  اكتب المعادلة المحصّلة للتفاعل الحاصل، واحسب ثابت توازنه، ماذا تستنتج؟  1.

  . أوجد تركيب المحلول النهائي مع تراكيز الشوارد الموجودة فيه 2.
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  ثامنالفصل ال

  وا�رجاع معايرات ا�كسدة
  في المحاليل المائية

  
.I  تذكرةو عموميات  
.II معايرة شوارد الحديد(II)  بشوارد السيريوم(IV) 

.1.II عرض المعايرة   

.2.II  دراسة نظرية للمنحني( )E f x=   

.3.II  مع النتائج التجريببةمقارنة  

.4.II إرجاع-مشعر لوني أكسدة  
.III معايرة شوارد الحديد(II)  4بشوارد البرمنغناتMnO−       

.1.III عرض المعايرة  

.2.III  نظرية للمنحني دراسة( )E f x=  

.3.III ةمقارنة مع النتائج التجريبي  
  

  

 www.hiast.edu.sy  وم التطبيقية والتكنولوجياالمعهد العالي للعل
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.I عموميات وتذكرة   

  :لنكتب تفاعل معايرة أكسيد الكبريت بشاردة البرمنغنات وفق المعادلة المحصلة
2 2

4 2 2 4 32MnO 5SO 6H O 2Mn 5SO 3H O− + − ++ + → + +  
  :يوسلفات وفق المعادلة المحصلةثأو معايرة اليود بشاردة ال

2 2
2 2 3 4 6I 2S O 2I S O− − −+ → +  

وعند . تفاعلات ثانوية أخرى مرافقة لهولا توجد  سريعو تام إنّ كلا التفاعلين السابقين
نّ عدد الإلكترونات إنقطة التكافؤ تكون الموادّ المتفاعلة ممزوجة وفق النسب الستوكيومترية؛ أي 

  .التي اكتسبها المؤكسِد يساوي عدد الإلكترونات التي قدمها المرجِع
  :سابقينال ينلتفاعلفي ا عدد الإلكترونات المنتقلةهكذا فإن و 

(a(Ox))
(Ox/Red) (Ox/Red) ln

(a(Red))

RT
E E

nF

α

β
= +�  

0 2 4

2
0 2 2 3

(e ) 2 (SO ) 5 (MnO )

(e ) 2 (I )   (S O )

eq

eq

n n n

n n n

− −

− −

= =

= =
   

  .التكافؤ نقصد به عند eqالدليل 
  .قبل المعايرة البدءنقصد به حالة  0والدليل 

تمتاز هذه التفاعلات بأن إحدى المواد المتفاعلة، أو إحدى المواد الناتجة من التفاعل، 
  .محدّد، وهذا يُسهل تحديد نقطة التكافؤ تظهر بلونٍ 

في حين أنّ  اللون، بنفسجية −4MnO فاعل الأول تكون شوارد البرمنغناتتففي ال  
في حين أنّ  اً وفي التفاعل الثاني يكون محلول اليود أصفر بنّي. عديمة اللون (II)شوارد المنغنيز

  . يود عديمة اللونشوارد ال

ونسمي المعايرة السابقة بالمعايرة اللونية لأنّنا نعتمد على تغيّر اللون في تحديد نقطة 
  .التكافؤ

مقياس الكمون  عمالا ذلك نلجأ إلى طريقة المعايرة باستنفي الحالات التي يتعذّر علي
  .معايرةأثناء ال  E(Ox/Red) تغيرات كمون الزوجحيث نقيس 
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.II معايرة شوارد الحديد(II) 2+Fe  م بشوارد السيريو(IV) 4+Ce  

.1.II عرض المعايرة  

  :التالي  (1)التجريبي الموضّح في الشكل  نشاءالإ عملنست

 

COM V 

620  

ON
OFF

مســرى مــرجعي 

 مسرى بلاتين

2Feمحلول +

4Ceمحلول +

  
2Feشوارد  لمعايرة عملالتجريبي المست نشاءالإ :(1)الشكل + 4Ceبشوارد   +.  

  :نّ أالجداول نعلم من 
           3 2(Fe /Fe ) 0.77 VE + + 0و    �= 4 3(Ce /Ce ) 1.7 VE + + =     

  :تينالنصفي تينالإلكتروني تينلنكتب المعادل
3 2Fe e Fe+ − ++ ⇌  
4 2Ce e Ce+ − ++ ⇌  

  :ومنه نجد المعادلة المحصلة للتفاعل
4 2 3 3Ce Fe Ce Fe+ + + ++ +�  

 عندما يتفاعل مول منمن الإلكترونات  مول ه يجري تبادلالمعادلة المحصّلة السابقة أنتظهر 
4Ce 2Feمع مول من  + K لنحسب .+   :ثابت هذا التوازن �

3
3 2

1 2

4
4 3

2 3

[Fe ]
(Fe /Fe ) 0.06 log

[Fe ]

[Ce ]
(Ce /Ce ) 0.06 log

[Ce ]

E E

E E

+
+ +

+

+
+ +

+

= +

= +

�

�
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1 :تتحقّق المساواة عند التوازن ولكن  2 eq
E E E=   ، إذن=

3 3

4 3 3 2

2 4

[Fe ][Ce ]
(Ce /Ce ) (Fe /Fe ) 0.06 log

[Fe ][Ce ]

K

E E

+ +

+ + + +

+ +
− =

�

� �

�������������

  

0.94 نجدوبالتعويض العددي  0.06 logK=   أو �
0.94/0.06 15.67 15 310 10 4.6 10 10K = = = × >�  

وليس هنالك تفاعلات  ،والتجربة تثبت أنّه تفاعل سريع. نّ التفاعل الحاصل هو تفاعل تامّ إأي 
  .ثانوية مصاحبة له

من  1Vإلى حجم  2Cبتركيز  IVمن محلول كبريتات السيريوم  2Vف حجماً ينض
  .1Cذات التركيز  (II)محلول كبريتات الحديد

  المساواة عدد الإلكترونات المتبادلة يحقّقعند نقطة التكافؤ 
- 2 4

0(e ) (Fe ) (Ce )
eq

n n n+ += =  
  ن ثَمّ وم

1 1 2 2eqCV C V=  
2بالصيغة  xنعرّف إذن المقدار  2/ eqx V V= ّونلاحظ أن ،  

2 2 2 2

2 2 1 1eq

VC VC
x
V C VC
= =  

.2.II دراسة نظرية للمنحني E f x( )=  

  .xل عند التوازن بدلالة إرجاع للزوجين في المحلو /لندرس تغيّر كمون الأكسدة

0xحالة  ���� 2أو  = 0V =.  

لا يمكن تطبيق علاقة نرنست  من ثَمّ و  (II)نظرياً لا يضم المحلول إلا شوارد الحديد 
3زوج لحساب كمون ال 2Fe /Fe+ 2Feولكن عملياً يضم المحلول إضافة إلى . + آثاراً قليلة  +

3Feجدّاً من  يمكننا قياس وبذلك  .مردها أكسدة الأكسجين المنحل في الماء لشوارد الحديدي +
3كمون الزوج  2Fe /Fe+   ."طازجاً " رالمعايَ المحلول كون وتتغيّر القيمة المقاسة تبعاً لمدى  +
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0حالة  ���� 1x< 20أي  >
eq

V V< <.  

  :في كل لحظة من المعايرة، تقضي ستوكيومترية التفاعل بأن يكون لدينا

3 3(Ce ) (Fe )n n+ +=   

3نّ إأي  3[Fe ] [Ce ]+  :ومنه نكتب، =+

4 2 3 3

2 2 1 1

1 1 2 2 2 2 2 2

Ce Fe Ce Fe

0 0 0

eq

t C V CV

t CV C V C V C Vε

+ + + ++ +

=

−

�

 

ويتحدد كمون الزوجين في المحلول في كل لحظة بتطبيق علاقة نرنست على أحد 
++وقبل نقطة التكافؤ يكون من الأسهل تطبيق علاقة نرنست على الزوج . الزوجين 23

FeFe:  
3

3 2

2

3 2 2 2

1 1 2 2

[Fe ]
(Fe /Fe ) 0.06 log

[Fe ]

(Fe /Fe ) 0.06 log

E E

C V
E E

CV C V

+
+ +

+

+ +

= +

= +
−

�

�

  

على داخل اللوغاريتم البسط والمقام  وبقسمة
11
VC نجد ،  

3 2(Fe /Fe ) 0.06 log
1

x
E E

x

+ += +
−

�  

2 لأن 2

1 1

C V
x

CV
1أي  ،ونلاحظ أنّه عند نقطة نصف التكافؤ، =

2
x   :لدينا =

3 2(Fe /Fe )E E + += �  

1xعندما  ���� 2 أي = 2eqV V=. 

4Ceكون شوارد تعند نقطة التكافؤ،  2Feوشوارد  + وفق النسب  ةممزوج +
  :أي أنّ  ،الستوكيومترية

4 3 2 3(Ce ) (Ce ) (Fe ) (Fe )
eq eq eq eq
n n n n+ + + ++ = +  

3:  لحظة من المعايرة يكون فإذا تذكّرنا أنه في كل 3(Ce ) (Fe )n n+   :أنّ  استنتجنا =+
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4 2(Ce ) (Fe )
eq eq
n n+ +=  

4 نّ إأي  2[Ce ] [Fe ]eq eq
+   :، وعليه=+

3
3 2

2

4
4 3

3

[Fe ]
(Fe /Fe ) 0.06 log

[Fe ]

[Ce ]
(Ce /Ce ) 0.06 log

[Ce ]

eq

eq

eq

eq

eq

eq

E E

E E

+
+ +

+

+
+ +

+

= +

= +

�

�

  

  :وبجمع العلاقتين السابقتين نجد أنّ 
3 4

3 2 4 3

2 3

[Fe ] [Ce ]
2 (Fe /Fe ) (Ce /Ce ) 0.06 log

[Fe ] [Ce ]

eq eq

eq

eq eq

E E E

+ +
+ + + +

+ +
= + +� �  

  :أنّ  جدنوبعد الاختزال 
3 2 4 3(Fe /Fe ) (Ce /Ce )

2eq

E E
E

+ + + ++
=

� �

  

1.27: أنّ  وبالتطبيق العددي نجد VeqE =.  

1xعندما   ���� 2 أي < 2eqV V>.  

ن الأسهل م يصبحو . للغايةلا توجد في هذه الحالة من شوارد الحديدي إلاّ آثار قليلة 
4ج الزو  عمالكمون المحلول باستحساب  3Ce /Ce+ +:  

[ ] 2 23

2 1

Ce
eqC V

V V
+ ⋅
=

+
]و   ] 2 2 2 24

2 1

Ce
eqC V C V

V V
+ −
=

+
  

  :علاقة نرنست عمالومنه نكتب باست

4
4 3

3

[Ce ]
(Ce /Ce ) 0.06 log

[Ce ]
E E

+
+ +

+
= +�  

  أي
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2 2 2 2 2 24 3

2 1 2 1

4 3 2 2 1 1

2 2

  (Ce /Ce ) 0.06 log

  (Ce /Ce ) 0.06 log

eq eq

eq

C V C V C V
E E

V V V V

C V CV
E

C V

+ +

+ +

 −  = +   + + 
−

= +

�

�

  

  :ويكون لدينا

4 3(Ce /Ce ) 0.06 log( 1)E E x+ += + −�  

) وهكذا نجد المنحني )E f x= 2) ن في الشكلالمبي (a))−  التالي: 

 

4 3
(Ce /Ce )E

+ +�

3 2
(Fe /Fe )E

+ +�

1

2

1 1.50.5

(a)

2

(b)

x

(V)E

1 2( )/2E E+
� �

  
)المنحني  (2)الشكل  )E f x=  2عند معايرة شواردFe 4Ceبواسطة شوارد  + +  

(a)  المنحني النظري(b) المنحني التجريبي  

   ملاحظات

2xعند  .أولاً  0 لدينا = 4 3(Ce /Ce )E E + +=.  
0.5xفي جوار  .ثانياً  2xو  = المحاليل  د تُع من ثَمّ يتغير كمون المحلول كثيراً، و  لا =

  .مرجعة-موقية مؤكسدةمحاليل  الموافقة لها
لنا إيجاد المعادلات المختلفة في كل منطقة  أتاحتلنوجز فيما يلي تغيرات التراكيز التي  .ثالثاً 

  :من مناطق المعايرة
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4  عدد المولات 2 3 3     Ce           Fe      Ce        Fe+ + + ++ +�  
  :لبدء ا في

0  0  1 1CV  2 2C V  
  :عند التوازن

  قبل التكافؤ1. 
  
2 2C V  

  

2 2C V  
  

1 1 2 2CV C V−  
  

ε  
  عند التكافؤ2. 

2 2eqC V  2 2eqC V  ε′  ε′  
  بعد التكافؤ3. 

2 2eqC V  2 2eqC V  ε′′  2 2 1 1C V CV−  

  

.3.II  بةيبالتجر النتائج مقارنة مع  

)على الورقة نفسها المنحني النظري  لنرسم )E f x=  والمنحني التجريبي الذي نحصل
2)، ون الأزواج الموجودة في المحلولمعليه من قياس ك (b))− . نلاحظ أنّ للمنحنيين الشكل

  فلماذا ؟ . ولكنهما غير طبوقين ذاته

فهو  ،إضافة حمض الكبريتسبب ب اً حمضي اً رة وسطعايملما كان وسط الفي الحقيقة، 
3Fe دمعقّدات مع الشوار  كوينوهي شوارد تسعى إلى ت ،يضمّ شوارد الكبريتات 4Ceو +  هي +
[ ]4 2Fe(SO ) ]و − ]24Ce(SO ) اردة وكما تعلّمنا من البحث السابق فإنّ تعقيد أي ش. +

  . المدروسمؤكسِدة  يؤدي إلى تخفيض كمون الزوج 

2 في حالة نجد وهكذا
4[SO ] 1mol/L−   :ما يلي  =

(Ce(IV)/Ce(III)) 1.44VE =�  

(Fe(III)/Fe(II))  و 0.68VE =�  

1.06VeqEيكون ومن ثَمّ  ≈.  

  

.4.II إرجاع-مشعر لوني أكسدة  



في المحاليل المائيةمعايرات الأكسدة والإرجاع  269  

  

أي زوج إنّ ف من ثَمّ ، و )قفزة في الكمون( اً للكمونارتفاعاً مفاجئعند نقطة التكافؤ نلاحظ 
 ،ويقع كمونه بجوار كمون التكافؤ ،للمؤكسد والمرجع فيه لونان مختلفانمرجع يكون /مؤكسد

المشعر وهذا هو حال معقدات . نهاية المعايرةيشير إلى  اً مشعر بصفته  عمالهيمكن است
3Feالأورتوفينانترولين مع شوارد الحديد  2Feو + 3Feحيث تأخذ اللون الأزرق بوجود  + + 

2Feوالأحمر بوجود    .(3)الشكل ، +
  
  

  
 (V)E

3
3

[Fe( ) ]phen +

1.04
eqEւ

eqEւ

2
3

[Fe( ) ]phen +

 نظري

 أزرقتجريبي

 أحمر

  

2Feمُشعِر نهاية التفاعل عند معايرة شوارد بصفته الأورتوفينانترولين  عمليُست: (3)الشكل + 
4Ceبشوارد   .الأورتوفينانترولين المعطاة صيغته أعلى الشكل إلى مشعر phenتشير. +

  

.III  الحديدمعايرة شوارد(II) 2+Fe  4 البرمنغناتبشوارد
−MnO  

.1.III عرض المعايرة  

  :في المعايرة عملالتجريبي المست نشاءالإ (4)يوضح الشكل 
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COM V 

620  

ON
OFF

مسرى مرجعي 

مسرى بلاتين

2Feمحلول حامضي+

 

−4MnOمحلول

  

2Feمعايرة شوارد  :(4)الشكل   −4MnOبشوارد  +

  :تعطينا الجداول
3 2(Fe Fe ) 0.77 VE + + 2و    �=

4(MnO Mn ) 1.51VE − + =�  
  :ماه دروسينللزوجين الم ناتالنصفي ناتالإلكتروني ناتالمعادل

3 2

2
4 3 2

Fe e Fe

MnO 5e 8H O 2Mn 12H O

+ − +

− − + +

+

+ + +

⇌

⇌
  

  :ومنه نجد المعادلة المحصلة للتفاعل
2 2 3

4 3 2MnO 5Fe 8H O Mn 5Fe 12H O− + + + ++ + + +⇌  

  .مولات من الإلكترونات 5حيث يجري تبادل 

Kثابت التوازن أما    :يعطى بالصيغة ف �
5(1.51 0.77)

610.0610 4.6 10K

−

= = ×�  

  .وحيدتفاعل سريع و  وتظهر التجربة أيضاً أنّه. وهو تفاعل تام
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من  1Vإلى حجم  2Cمن محلول برمنغنات البوتاسيوم بتركيز  2Vف حجماً ينض
عند نقطة التكافؤ يكون  .1C المحمّض بحمض الكبريت وبتركيز (II)محلول كبريتات الحديد 

  :لدينا
1 1 2 25 eqCV C V=  

2بالصيغة  xوهنا نعرّف من جديد المقدار 

2eq

V
x
V
  فيكون =

2 2 2 2 2

2 2 2 1 1

5

eq eq

V C V C V
x
V C V CV
= = =  

.2.III  نظرية للمنحنيدراسة E f x( )=  

 E تغيــرات أي لنــدرس ،ت كمــون الأزواج فــي المحلــول عنــد وضــع التــوازنلنــدرس تغيــرا
  .xبدلالة 

0xحالة  ���� 2أو  = 0V =.  

2Feنظرياً لا يضم المحلول إلاّ شوارد  لا يمكننا تطبيق علاقة نرنست على ، ومن ثمَّ +
+3الزوج  2+Fe /Fe . 3ولكن في الواقع يضم المحلول آثاراً صغيرة جداً من شواردFe + 

2Feناجمة عن أكسدة شوارد  قياس  يمكننا ومن ثَمّ محلول، بأكسجين الهواء المنحل في ال +
+3كمون الزوج  2+Fe /Fe  ركون والقيمة التي نحصل عليها تتعلق بمدىالمحلول المحض 

  .طازجاً 

0حالة  ���� 1x< 2أو  > 20
eq

V V< <.  

  :كيومترية التفاعل أن يكون عايرة تقضي ستو عند كل لحظة من الم
2 35 [Mn ] [Fe ]+ +=   

  :ومنه نكتب
2 2 3

4 3 2

2 2 1 1

2 2 2 2 1 1 2 2

MnO 5Fe 8H O Mn 5Fe 12H O

0 0 0

5 5eq

t C V CV

t C V C V CV C Vε

− + + + ++ + + +

=

−

⇌
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3الزوج  عمالباست Eحساب  ،قبل نقطة التكافؤ ،من الأسهلو  2Fe /Fe+ +:  
3

3 2

2

3 2 2 2

1 1 2 2

[Fe ]
(Fe /Fe ) 0.06 log

[Fe ]
5

(Fe /Fe ) 0.06 log
5

E E

C V
E

CV C V

+
+ +

+

+ +

= +

= +
−

�

�

  

 وأخيراً 

3 2(Fe /Fe ) 0.06 log
1

x
E E

x

+ += +
−

�  

0.5xعند نقطة نصف التكافؤ :  ملاحظة 3، نجد مجدداً = 2(Fe /Fe )E E + += �.  

1xعند نقطة التكافؤ  ���� 2 أي = 2eqV V=.  

2Feزج عند هذه النقطة شوارد تسوف تم   :ومن ثَمّ وفقاً للنسب الستوكيومترية  −4MnOو +
2

45[MnO ] [Fe ]
eq eq

− +=  

3ونكتب كمون الزوج  2Fe /Fe+ +:  

  
3

3 2

2

[Fe ]
(Fe /Fe ) 0.06 log

[Fe ]

eq

eq

eq

E E

+
+ +

+
= +�  ( )∗  

2وكذلك كمون الزوج 
4MnO /Mn− +:  

  
-
4 32

4 2

[MnO ] [H O ]
(MnO /Mn ) 0.012 log

[Mn ]

eq

eq

eq

E E

+
− +

+
= +�  (†)  

)لناتج إلى جمع انثم  5 العددب (†)ضرب العلاقة ن   : نجدف ∗(

3 2 2 8
4 36 (Fe /Fe ) 5 (MnO /Mn ) 0.06 log[H O ]eqE E E+ + − + += + +� �  
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  وأخيراً 

0 3 2 2
4(Fe /Fe ) 5 (MnO /Mn )

0.08 pH
6eq

E E
E

+ + − ++
= −

�

  

  .pHقيمة أنّ كمون التكافؤ يتعلق ب نلاحظو 

1xحالة  ���� 2أو  < 2eqV V>.  

  : شوارد البرمنغنات هي الراجحة تصبحفي هذه الحالة 

2 2 2
4

1 2

2 22

1 2

( )
[MnO ]

[Mn ]

eq

eq

C V V

V V

C V

V V

−

+

−
=

+

=
+

   

  :وعليه يكون 

8
2 2 2 32

4
2 2

( )[H O ]
(MnO /Mn ) 0.012 log

eq

eq

C V V
E E

C V

+
− +

−
= +�  

  :نّ إ أي

2
4(MnO /Mn ) 0.012 log( 1) 0.096pHE E x− += + − −�  

  

)وهكذا نجد المنحني    )E f x=  5)المبين في الشكل (a))− معايرة  ظهرالذي ي
pH وماً في حالةمرس −4MnOبشوارد البرمنغنات  (II)شوارد الحديد  0=.  
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2

4(MnO /Mn )E
+−�

3 2
(Fe /Fe )E

+ +�

1

2

1 1.50.5

(a)

2

(b)

x

(V)E

( )thEeq

  
)المنحني  :(5)الشكل )E f x= 2عند معايرة شواردFe   −4MnO بواسطة شوارد +

(a) نحني النظري الم(b) المنحني التجريبي  

  

.3.III مقارنة مع النتائج التجريبية  

)لنرسم على الورقة نفسها المنحني النظري  )E f x= ، 5)الشكل (a))−  والمنحني
5)الشكل، في المحلول ون الأزواج الموجودةمالتجريبي الذي نحصل عليه من قياس ك (b))− .

  فلماذا ؟ . نلاحظ أنّ للمنحنيين الشكل ذاته ولكنهما غير طبوقين
فهو  من ثَمّ و  ،بإضافة حمض الكبريت اً حامضي اً عايرة وسطملما كان وسط الفي الحقيقة، 

3Fe دوهي شوارد تسعى إلى تشكيل معقّدات مع الشوار  ،يضمّ شوارد الكبريتات +: 
[ ]4 2Fe(SO ) 1xهذا ما يفسّر انخفاض الكمون التجريبي المقاس عند و . − عن الكمون  >

تعقيد أي شاردة مؤكسِدة  يؤدي إلى تخفيض كمون  -كما تعلّمنا من البحث السابق- النظري لأن
  . الزوج المعتبر
1xفي حالة أمّا  الانزياح بين المنحنيين النظري والتجريبي يعود إلى فإنّ تفسير  <

  .تخرج عن نطاق عرض هذا الكتاب الكمون المختلَط التي تُعرف باسم ظاهرة ظاهرة

   ملاحظات

0.5xفي جوار  .أولاً  2xو  = المحاليل  دّ كثيراً، وبالتالي تُع يتغير كمون المحلول لا =
  .مرجعة-الموافقة لها محاليل موقية مؤكسدة



في المحاليل المائيةمعايرات الأكسدة والإرجاع  275  

  

حمض كلور الماء أو  عمالولكن لا يمكننا است، (II)يجب تحميض محلول الحديد  .ثانياً 
وذلك لإمكانية حصول تفاعلات ثانوية كما  ،حمض الآزوت في جعل الوسط حمضياً 

، و تؤكسد IIتؤكسد شوارد النترات شوارد الحديد ، حيث (6)اً في الشكليظهر هذا جلي
  .شوارد البرمنغنات شوارد الكلور

( )VE �

Cl−

( )2Cl g

4MnO−

2Mn +
1.51

1.36

2Fe +

3Fe +

3NO−

NO

0.77

0.96

  
  :، و تؤكسد شوارد البرمنغنات شوارد الكلور(II)تؤكسد شوارد النترات شوارد الحديد :(6)الشكل

  يكون فلنإذن لا يمكن استعمال حمض الآزوت أو حمض كلور الماء للعمل في وسط حامضي، وإلا 
  .تفاعل المعايرة هو التفاعل الوحيد الذي يجري

  
ي سحاحة ف وإمافي أثناء المعايرة يمكن للمحلول المعايِِ◌ر أن يكون إما في البيكر  .ثالثاً 

2Feولكن في حالة معايرة شوارد . المعايرة ، يجب أن −4MnOبشوارد البرمنغنات  +
 −4MnOيكون محلول البرمنغنات في السحاحة حصراً وإلاّ تفاعلت شوارد البرمنغنات 

2Mnفي البيكر مع شوارد  وذلك وفقاً للمعادلة  تدريجياً مع تقدّم المعايرة لالتي تتشكّ  +
  :المحصلة

2
4 2 2 32MnO 3Mn 6H O 5MnO 4H O− + ++ + → +  
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من المفيد . ويعتبر هذا التفاعل تفاعلاً ثانوياً من شأنه أن يجعل نتائج المعايرة خاطئة
ن إهماله عندما يمك ، ومن ثَمّ الإشارة إلى أنّ التفاعل السابق أبطأ من تفاعل المعايرة

يكون محلول البرمنغنات في السحاحة، ولكن هذا غير ممكن عندما يكون محلول 
  . (7)الشكل، البرمنغنات في البيكر

 ( )VE �

2MnO

4MnO−

2Mn +

1.69

1.23

2MnO

  
2Mnمنغنيزتؤكسد شوارد البرمنغنات شوارد ال: (7)الشكل   التي تتشكّل تدريجياً مع تقدّم المعايرة +

  .من شأنه أن يجعل نتائج المعايرة خاطئة وهذا
  

ع المرجريّة نفسها في وضعيه المؤكسد و ما الذ يكون لعنصر  لا عندما .رابعاً 
2 3

2 7 2(Cr O /Cr , I /I ,...)− + أو عندما لا يكون المؤكسد أو المرجع لعنصر ما ، −

2ي في المحلول المائ
2 2 2 2(Cu /Cu O, O /H O ، يصبح حساب كمون +(...,

في واقع . في الأمثلة التي عرضناها رأيناكما  الأزواج عند نقطة التكافؤ أمراً غير سهل
بعض كيز التر وإنما أيضاً  pHتابعاً فقط للـ  ليس الأمر يكون الكمون عند نقطة التكافؤ

  .، وسوف نعالج هذه الحالات في التمارينزئيةها الجطو لضغالأنواع أو 
  

  

�  
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  تمرينات

  

  .بشوارد البيكرومات IIمعايرة شوارد الحديد   1
 حمضــياً مــن ، محلــولاً  Cبتركيــز  IIمــن محلــول كبريتــات الحديـد  25mLنضـيف إلــى 

24بيكرومات البوتاسيوم بتركيز  10 mol/LC −′ = نصل إلى نقطة التكـافؤ بعـد . ×
12mLeqVإضافة  حجم من المحلول المؤكسِد قدره  ′ =.  

  ج؟اكتب المعادلة المحصّلة لتفاعل المعايرة واحسب ثابت التوازن، ماذا تستنت 1.

  .(II)احسب تركيز محلول كبريتات الحديد  2.

لكترودــ من اـلـبلاتين مـغموسـ في اـلـمحلول أـثـناء اـلـمعايرةـ،ـ وذـلـك  Eلـيكن   3. كمونـ إـ
)أوجد التابع .  بالنسبة لإلكترود الهيدروجين المرجعي )E f V V، حيث =′ هو  ′

pHوذلك عند  mLحجم محلول بيكرومات البوتاسيوم المضافة مقدراً بالـ  = 0.  
(a)  0في حالة (mL) 12V ′< <.  
(b)  12في حالة (mL) 25V ′< <.  

12mLVعندما Eاحسب  4. ′ )ارسم تغيرات المنحني . = )E f V ′=.  
  : المعطيات

2 3+
2 7(Cr O /Cr ) 1.33VE − 3و �= 2(Fe /Fe ) 0.77 VE + + =�.  

  .معايرة الماء الأكسجيني  2 

0 ندرس معايرة 100mLV يساوي  0Cمن محلول الماء الأكسجيني بتركيز  =
39 10 mol/L−× محلول من برمنغنات البوتاسيوم بتركيز   عمالباست، وذلك
110 mol/LC 1أنّ ضغط الهواء هو تقريباً  ونعلم. =− bar  ّوأنpH  المحلول

كمون إلكترود من البلاتين مغموس في المحلول  Eليكن . كان مثبتاً عند قيمة الصفر
  .جين المرجعيأثناء المعايرة، وذلك بالنسبة لإلكترود الهيدرو 

  هل التفاعل تام ولماذا؟. اكتب المعادلة المحصّلة لتفاعل المعايرة 1.

  .احسب حجم محلول البرمنغنات الواجب إضافته للوصول إلى نقطة التكافؤ 2.

)أوجد عبارة  3. )E f V= عندما:  
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(a)    0
eq

V V< <.  
(b)    

eq
V V>.  

عندما Eاحسب  4.
eq

V V= . ارسم تغيرات المنحني( )E f V=.  
  :المعطيات

2
4(MnO /Mn ) 1.51VE − + 2و �= 2 2(O /H O ) 0.68VE =�  

4الهواء مكوّن حجمياً من  أنّ نذكّر و 
5

1من غاز الآزوت و 
5

   .من غاز الأكسجين 
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  تاسعالفصل ال

 pH-خططات كمونمرسم 

  في المحاليل المائية
  

.I مخطط كمون-pH للماء  
.1. I رسم المخطط   
.2.II  استثمار المخطط(pH)E f= في حالة الماء   

.II مخطط كمون-pH للحديد      
.1.II رسم المخطط  
.2.II تثمار المخطط اس(pH)E f= في حالة الحديد  
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 المرجعَةو  المتأكسدة الأنواعمناطق الرجحان أو الوجود لمختلف  حديدتا البحث إلى هدف هذي
  .المحلول pHوالمحلول بدلالة كمون 

  .عنها في الفصل السابقمراعاة الاصطلاحات التي تحدّثنا بيجري تحديد الحدود الفاصلة 

.I مخطط كمون -pH للماء  

.1.I رسم المخطط  

2 الأول هو  :إرجاع- يساهم الماء في زوجي أكسدة 2H O/H  في هذا الزوج  يؤديحيث
2الثاني هودور مؤكسِد و  2O /H O دور مرجِعالماء  ؤديوهنا ي.  

2الزوج : اً مؤكسِده بصفتالماء  • 2H O/H: 
ونجد أيضاً رقم . 2H في 0ويصبح ، I+إنّ رقم أكسدة عنصر الهيدروجين في الماء 

3H شاردة الهيدرونيوم فيللهيدروجين  I+الأكسدة  O+ دشاردة الهيدروكسي وفي 
OH− . 2للزوج  تعبيرين آخرينوبالتالي نجد 2H O/H  3هما 2H O /H+ 

2OHو /H−.  
3الزوج  عملنست عمليةوبصورة  2H O /H+ ونكتب:  

3 2 22H O  2e H 2H O+ −+ +⇌  

  :الشكلبب معادلة نرنست لهذا الزوج وتُكتَ 
2

0 3
3 2

2

[H O ]0.06
(H O /H ) log

2 P(H )
E E

+
+= +  

0ولما كان 
3 2(H O /H ) 0VE +   :فإننا نجد ،=

20.06 pH 0.03 log P(H )E = − −  

E(pH)فإذا رسمنا المخطط  f=  2عندماP(H ) 1bar=  فإنّ الحد الفاصل بين

2H 2وH O يقبل المعادلة:  

1 0.06pHE = −  
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2الزوج : اً مرجِعبصفته الماء  • 2O H O: 

2Hفي −IIفي هذا الزوج يتغيّر رقم أكسدة عنصر الأكسجين من  O  2في  0إلىO .
3Hللأكسجين في شاردة الهيدرونيوم  −IIونجد أيضاً رقم الأكسدة  O+  وفي شاردة

3فإنّ الزوجين  عليه، و −OH دالهيدروكسي 2H O /O+ 2وO /OH−  انتعبير هما 
2مختلفتان للزوج  2O /H O.  

2ولكننا من ناحية عملية نقتصر على الكتابة  2O /H O  

3 2 24H O O 4e 6H O+ −+ + ⇌  
  : الموافقة وتُكتَب معادلة نرنست

4
0 2 3

2 2

P(O )[H O ]0.06
(O /H O) log

4 1
E E

+

= +  

0ولما كان 
2 2(O /H O) 1.23VE   :نجد أنّ  =

21.23 0.06 pH 0.015 logP(O )E = − +  

2P(O عندما يكونفإذا رسمنا هذا المخطط  ) 1bar=،  2فإنّ الحد الفاصل بينO 2وH O 
   :يقبل المعادلة

2 1.23 0.06pHE = −  

1رسم المنحنيين  (1)الشكل يُظهِر (pH)E f= 2و (pH)E f=،  وجود ثلاث ونلاحظ
  .مناطق سنقوم بدراستها

 

2H O

2O

pH
0

(V)E

0.5

1.0

7 14

2H

0.5−

1.0−

 المــاء مُــرجع

 الماء مُؤكسـد

 الماء مُستقر

  
) المنحني (1)الشكل )pHE f= في حالة الماء عندما  

( ) ( )2 2H O 1.0 barP P= =  
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.2.I طاستثمار المخط (pH)E f= في حالة الماء:  

في المنطقة الواقعة بين المستقيمين،  )رجاعوالإ كسدةالأمن ناحية (يكون الماء مستقرّاً  ♦
)أي محلول تكون النقطة الممثلة له فإنّ  من ثَمّ و  ,pH)E  واقعة في هذه المنطقة لن

 .زوجي الماءيخضع لتفاعل أكسدة إرجاع يدخل فيه أحد 

0.06 في المنطقة ♦ pHE < : 2H يكون الماء مؤكسِداً؛ أي يمكن أن يُرجَع إلى −

من السهل و  .الألمنيوم والصوديوم تُرجِع الماءو  بعض المعادن مثل الحديدولهذا نجد أنّ 
  :التحقق من ذلك

  :وفق المعادلة يتفاعل التوتياء مع الماء في وسط حمضي -

2
3 2 2Zn 2H O Zn H 2H O+ ++ → + +  

  :يتفاعل الصوديوم مع الماء وفق المعادلة التالية -

2 22Na 2H O 2Na OH H+ −+ → + +  

2الموافقة لـ  المنطقةفي  ♦ 1.23 0.06 pHE > يكون الماء مُرجعاً، أي إنّه يمكن  −

والماء  2Clنائي الكلور أكسدة الماء إلى أكسجين، ونذكر أمثلة عن مؤكسدات الماء ث
2الأكسجيني  2H O  4وشاردة البرمنغناتMnO−  2 شاردة البيكروماتو

2 7Cr O − 
2ت وشاردة البيروكسي ثنائي الكبريتا −ClOوشاردة الهيبوكلوريت 

2 8S O ، إلاّ أنّ −
ولذلك إذا حفظنا مدة طويلة محلولاً من برمنغنات . جداً معظم هذه التفاعلات بطيئة 

البوتاسيوم، نجد أنّ المحلول لا يعود رائقاً وتظهر فيه معلّقات من ثنائي أكسيد المنغنيز 

2MnO  فق المعادلة المحصّلة وذلك لأنه تفاعل مع الماء و:  

4 2 2 24MnO + 2H O 4MnO + 3O + 4OH− −→  
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.II مخطط كمون -pH للحديد  

.1.II رسم المخطط  

  :للحديد تحت الأشكال الآتية II ،III، 0قتصرعلى دراسة أرقام الأكسدة سن
2+ 3+

2 3Fe, Fe , Fe , Fe(OH) , Fe(OH)  

  :من جهة ثانية تعطينا الجداول القيم التالية

2

3

(Fe(OH) ) 15.1

(Fe(OH) ) 38.0
s s

s s

pK pK

pK pK

= =

′= =
  

0 2

0 3 2+

(Fe / Fe) 0.44

(Fe / Fe ) 0.77

E V

E V

+

+

= −

=
  

E(pH)سنرسم المخطط و  f= ي حالة تركيز كلّي لعنصر الحديد ف
2

0 10 mol/ LC صورة مترافقة مع إيجاد المعادلات ومن المفيد رسم المخطط تدريجياً ب. =−
  .الحدية
a.  قيمةpH  ظهور راسبعند: 

2عندما  2Fe(OH) كوّنيت � 2[Fe ][OH ] sK
+ −  أي عندما  ≤

2
[OH ]

[Fe ]

sK−

+
≥  

2ومع  2
0[Fe ] 10 mol/LC+ −= OH]7نجد أنّ  = ] 3 10 mol/ L− −≥ ×  

1pH 7.45≥  
+2عندما  3Fe(OH) كوّنيت � 3[Fe ] [OH ] sK

−  ′≥  
 أي عندما  

3
2+

OH
[Fe ]

sK−
′  ≥  

  

3ومع  2
0[Fe ] 10 mol/LC+ −= OH]12نجد أنّ  = ] 3 10 mol/ L− −≥ ×  

2pH 2≥  
، 3Fe(OH)و 2Fe(OH)مناطق وجود الراسبين  2pHو 1pHتحدّد القيمتان و 

2)الشكلوذلك كما يتّضح من  (a))−.  
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b. المناطق الحدية  دراسة(pH)E f=  
  .التي حصلنا عليها سابقاً بالوصول إلى المخطط التالي pHتسمح قيم 

           2.0                7.45  pH  

3Fe(OH)  3Fe  IIIرقم الأكسدة  +

2Fe(OH)  2+Fe  رقم الأكسدةII 

Fe  0رقم الأكسدة  

من الجدول السابق نلاحظ ظهور المناطق الحدية التالية التي يلزم إيجاد المعادلة 
(pH)E f= لكلّ منها: 
+3 الحد الفاصل • 2+Fe / Fe  عندماpH 2< 

Fe+2 الحد الفاصل • / Fe  عندماpH 7.45< 

2 الحد الفاصل •
3Fe(OH) / Fe 2عندما  + pH 7.45< < 

3 الحد الفاصل • 2Fe(OH) / Fe(OH)  عندماpH 7.45> 

2Fe(OH)الحد الفاصل  • / Fe  عندماpH 7.45> 

  

.1.1.II 3 الحد الفاصل+ 2+Fe / Fe  عندماpH 2<:  

ـــــب المعادلـــــة نصـــــف  +3لـــــزوج الإلكترونيـــــة للنكت 2+Fe / Fe  وكـــــذلك معادلـــــة نرنســـــت
  :الموافقة

3 2Fe e Fe+ − ++ ⇌  

3
0 3+ 2+

2

[Fe ]
(Fe / Fe ) 0.06 log

[Fe ]
E E

+

+
= +  

3 يكون عند المنطقة الحديةنلاحظ أنه  2[Fe ] [Fe ]+ 2)، الشكلومنه =+ (b))−:  

1 0.77VE =. 
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pH
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1
pH

2
pH

(V)E

1

0

Fe
3+

Fe
2+

3Fe(OH)

2Fe(OH)

(a)

pH

147

1
pH

2
pH

(V)E

1

0

Fe
3+

Fe
2+

3Fe(OH)

2Fe(OH)

(b)

1E

 

)الرسم المتدرج للمخطّط  (2)الشكل )pHE f=.  
  (a)  الحدود( )3

3Fe /Fe OH+  و( )2
2Fe /Fe OH+  

  (b)  3الحدود 2Fe /Fe+ +  
  

.2.1.II 2 الحد الفاصل+Fe / Fe  عندماpH 7.45<: 

Fe+2لزوج نصف الإلكترونية لاللنكتب المعادلة  / Fe ومعادلة نرنست الموافقة:  
2Fe 2 e Fe+ −+ ⇌  

0 2+ 2(Fe / Fe) 0.03 log[Fe ]E E += +  
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2   كتبنالفاصل  عند الحدو  2
0[Fe ] 10 mol/LC+ −=   :ومنه نجد أنّ  =

2 0.50VE = −  

2)الشكللاحظ  (c))−.  
  
.3.1.II  2الحد الفاصل

3Fe(OH) / Fe 2عندما  + pH 7.45< <: 

2لــزوج لنكتــب المعادلــة نصــف الإلكترونيــة ل
3Fe(OH) / Fe+ ة نرنســت وكــذلك معادلــ

   :الموافقة
2

3 3 2Fe(OH) e 3H O Fe 6H O− + ++ + +⇌  
3

0 2 3
3 3 2

[H O ]
(Fe(OH) / Fe )) 0.06 log

[Fe ]
E E

+
+

+
= +  

  0 2 2
3 3(Fe(OH) / Fe ) 0.18pH 0.06 log[Fe ]E E + += − −  ( )I   

0 يلزمنا حساب 2
3(Fe(OH) / Fe )E +:  

3Feو 3Fe(OH)عندما تكون كلّ من  2Feو +   :يكونمع بعض بعضها  متوازنة +
2 3 2

3(Fe(OH) /Fe ) (Fe /Fe )E E+ + +=  
  :علاقة نرنست نجد عمالبالتعويض باست

3
0 2

3 2

3
0 3 2

2

(Fe(OH) /Fe ) 0.06 log
[Fe ]

[Fe ]
(Fe /Fe ) 0.06 log

[Fe ]

h
E

E

+

+

+
+ +

+

+

= +

  

 ومنه نجد
3 2

0 2
3 2 3

3

3

3

[Fe ] [Fe ]
(Fe(OH) / Fe ) 0.77 0.06 log 0.06 log

[Fe ]

[Fe ]
0.77 0.06 log

0.77 0.06 log s

e

E
h

h
K

K

+ +
+

+

+

= + +

= +

′
= +
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pH

147

1
pH

2
pH

(V)E

1

0

Fe
3+

Fe
2+

3Fe(OH)

2Fe(OH)

(c)

2E

pH

147

1
pH

2
pH

(V)E

1

0

Fe
3+

Fe
2+

3Fe(OH)

2Fe(OH)

(d)

3E

Fe
 

 

)الرسم المتدرج للمخطّط  (2)الشكل )pHE f=.  
  (c)  2الحدودFe /Fe+  
  (d) 2الحدود

3Fe(OH) /Fe +  

 

  وأخيراً 
0 2

3

0 2
3

(Fe(OH) / Fe ) 0.77 0.06p 0.18 p

(Fe(OH) / Fe ) 1.01V

s eE k k

E

+

+

= − +

=
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)بالعودة إلى المعادلة  )I  0وتعويض 2
3(Fe(OH) / Fe )E ، جدبقيمتها ن +

2)الشكل (d))−:  

3 1.01 0.06 2 0.18 pH 1.13 0.18 pHE = + × − = −  

pHعندما و  (7.45)3 نجد أنّ  =7.45 0.21VE = −.  

.4.1.II 3 الفاصل الحد 2Fe(OH) / Fe(OH) عندما pH 7.45> : 

3لزوج نصف الإلكترونية لاللنكتب المعادلة  2Fe(OH) / Fe(OH)  وكذلك معادلة
   :نرنست الموافقة

3 3 2 2Fe(OH) 3H O e Fe(OH) 2H O+ −+ + +⇌  
0

3 2 3(Fe(OH) / Fe(OH) ) 0.06 log[H O ]E E += +  
0

4 3 2(Fe(OH) / Fe(OH) ) 0.06pHE E= −  

0حساب  يلزمنا
3 2(Fe(OH) / Fe(OH) )E:  

3أنّ الزوج  فترضلن 2Fe /Fe+ 3في توازن مع الزوج  + 2Fe(OH) / Fe(OH)،  ّفنجد أن  
3

3 2

2

3 2 3

[Fe ]
(Fe /Fe ) 0.06 log

[Fe ]

(Fe(OH) /Fe(OH) ) 0.06 log[H O ]

E

E

+
+ +

+

+

+ =

+

�

�

  

3
0 0 3 2

3 2 2
3

[Fe ]
(Fe(OH) / Fe(OH) ) (Fe /Fe ) 0.06 log

[Fe ][H O ]
E E

+
+ +

+ +
= +  

3 - 3

2 - 2 -
3

[Fe ][OH ]

[Fe ][OH ] [OH ][H O ]

s

s e

K

K K

+

+ +

′
=  

0 0 3 2
3 2

38

15.1 14

(Fe(OH) /Fe(OH) ) (Fe /Fe ) 0.06 log

10
0.77 0.06 log

10 10
0.24V

s

s e

K
E E

K K

+ +

−

− −

′
= +

= +
×

=

  

   :وهكذا نجد أنّ 
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4 0.24 0.06pHE = −  

2)الشكللاحظ  (e))−.  
pHعند  4Eويمكن أن نحسب القيمة   (14)4 نّ فنجد أ =14 0.60VE = −. 

.5.1.II  2الحد الفاصلFe(OH) /Fe  عندماpH 7.45>: 

2Fe(OH)لزوج لنكتب المعادلة نصف الإلكترونية ل / Fe  وكذلك معادلة نرنست
  :الموافقة

2 3 2Fe(OH) 2e 2H O Fe 4H O− ++ + +⇌  
0 2

2 3(Fe(OH) / Fe) 0.03 log[H O ]E E += +  
0

5 2(Fe(OH) / Fe) 0.06pHE E= −  

0حساب يلزمنا 
2(Fe(OH) / Fe)E:  

 المنحنيين نّ إأو أن نقول كما فعلنا سابقاً،  Ox/Redيمكن استثمار توازن زوجين 

2 (pH)E f= 5و (pH)E g=  يتقاطعان عندpH بالقيمة  =7.45
0.50VE = −  

  :أنّ  5Eفي معادلة بالتعويض ومنه نجد 

0
20.5 (Fe(OH) /Fe) 0.06 7.45E− = − ×  

0
2(Fe(OH) /Fe) 0.05VE = −  

2)الشكللاحظ  (f))−.  

  :كما يلي وتصبح المعادلة 

5 0.05 0.06pHE = − −  

pHعند و  (14)5 نجد أنّ  =14 0.89VE = −. 
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1
pH

2
pH
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1

0

Fe
3+

Fe
2+

3Fe(OH)

(f)

5E
Fe

2Fe(OH)

  
)الرسم المتدرج للمخطّط  (2)الشكل )pHE f=.      
  (e)  3الحدود 2Fe(OH) /Fe(OH)  
  (f)  2الحدودFe(OH) /Fe  

.2.II خططستثمار الما (pH)E f= لحديدفي حالة ا  

.1.2.II استقرار مختلف الشوارد والجزيئات:  

Fe ،2Feلكـل مـن  لمّا كان + ،3Fe + ،2Fe(OH) ،3Fe(OH)  منطقـة وجـود أو
  :النقاط التالية خاصة نستنتج رجحان 
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2Feكل من الشوارد والجزيئات السابقة مستقرة وبالتالي لا يخضع  اعتباريمكن  1. أو  +

2Fe(OH) أكسدة وإرجاع ذاتي إلى تفاعل.   
أكســدة  تفاعــل إلــى ،وفــق المعــادلات التاليــة ،3و 0الحديــد بــدرجتي الأكســدة  يخضــع 2.

  :retrodismutation(1( رجعيوإرجاع ذاتي 
  

pHعندما   2<  
3 22Fe Fe 3Fe+ ++ → 

2عندما   pH 7.45< <   
2

3 3 2Fe+ 2Fe(OH) 6H O 3Fe 12H O+ ++ +⇌ 

45.7pHعندما   > 

23 Fe(OH)3Fe2Fe(OH) →+ 

.2.2.II الاستقرار في المحاليل المائية:  

E(pH)إذا رسمنا فوق المخطط السابق مخطط  f= نجد أنّ   ،(3)، الشكلللماء: 
وجود واقعة تماماً في المنطقة التي يكون فيها الماء  مناطقُ  اً معدنبصفته حديد لل •

ستتبع و  .ديد مغموسة في الماء سوف تتأكسدوهذا يعني أن قطعة من الح، مؤكسداً 
 .المنحلة في الماء 2Oالوسط وكمية  pHطبيعة نواتج الأكسدة 

3Fe الشوارد يكون لكل من • 2Feو +  2Fe(OH)وكذلك الهيدروكسيدات  +
2Hمناطق استقرار تغطي جزئياً مناطق استقرار الماء  3Fe(OH)و O . وبذلك

الماء فإنّ المحاليل المائية الناجمة عن انحلال أملاح الحديد الثنائي والثلاثي في 
ن المنحل في الماء، في حين أن وجود بعض الأكسجي. يمكن أن تكون مستقرة النقي

تبعاً  IIIيؤدي إلى أكسدة الحديد الثنائي إلى حديد ثلاثي أو إلى هيدروكسيد الحديد
 .المحلول pHلقيمة 

                              
يتفاعل هو تفاعل كيميائي ) comproportionationأو  retrodismutation( رجعي أكسدة وإرجاع ذاتي تفاعل 1

 يضم العنصر برقم أكسدة بين الرقمينبموجبه مركبان يضمان العنصر نفسه ولكن برقمي أكسدة مختلفين ويشكّلان ناتجاً 
  :مثال السابقين،

3 2
2Fe Fe 3Fe

+ +
+ → 
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E(pH)مخطط  :(3)الشكل f= والحديد لماءل.  

  

  

�  
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  تمرينات

E(pH)مخطط   1 f= للسيريوم:  
E(pH)ارسم المخطط  f= لعنصر  لعنصر السيريوم عندما يكون التركيز الكلي
210السيريوم مساوياً  mol/L−.  ّعلماً أن:  

0 3+(Ce /Ce) 2.33VE = −، 0 4+ 3+(Ce /Ce ) 1.74VE =،  

23 sCe(OH) : p 21K = ،
14 sCe(OH) : p 50K =  

: بالأنواع التاليةلعنصر السيريوم  III ،VI، 0نقتصر في هذه الدراسة على أرقام الأكسدة 

4Ce(OH) ،3Ce(OH)، 4+Ce، 3+Ce ،Ce.  
  .ظهور الراسبينالموافقين ل 1pH ،2pHاحسب  1.
سدة المحسوبتين سابقاً، ارسم جدولاً تظهر فيه لكل درجة أك pH إلى قيمتي استناداً 2. 

  .الموافقة لهذه الدرجة نواعللسيريوم مناطق الوجود أو الرجحان للأ
+3ما يلي كلاً م احسب 3.

4(Ce(OH) /Ce )E 4و ،� 3(Ce(OH) /Ce(OH) )E �، 

Ce(OH))3و /Ce)E �.  

E(pH) السيريوم نواعاكتب المعادلات الخمس للحدود الفاصلة بين أ 4. f=.  
E(pH)قراءة المخطّط   2  f= لعنصر الزئبق:  

E(pH)يُظهِـــــر الشـــــكل المرافـــــق المخطـــــط   f=  لعنصـــــر الزئبـــــق عنـــــد درجـــــة حـــــرارة
25 C� .التالية لاصطلاحاتل وفقاً  وهو مرسوم:  
 التركيز الكلييساوي  •

tra
C 110 لزئبق المنحلّ محسوباً بالنسبة إلى ذرات اmmol.L− 

 .بغياب الطور الصلبوذلك 
 . الزئبقذرات بالنسبة إلى تراكيز الساوي يوافق الحد الفاصل بين الأنواع المنحلّة تَ  •

 : سوى الأنواع الكيميائية الأربعة التالية في الحسبان لم نأخذ •

 .)نقي صرفسائل ( Hgي الزئبق المعدن �
 .)جسم صلب نقي( HgO (II) أكسيد الزئبق �
2Hg (II)شاردة الزئبق  �  .)محلولالفي ( +
2 (I)شاردة الزئبق   �

2Hg  .)محلولفي ال( +
) أنّ  فترضناا • / ) ln10 0.06VRT F ⋅ = 
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Aالمناطق  حدّد النوع الذي تعود إليه كل من 1. B C D− − هذا يتعلّق  هل. −

   دروس ؟الم رجحان للنوعاستقرار أو  ناطقبم
  . نطقتهل لمالحرف الممث  عمالباست فيما يلي نرمز لكل نوع كيميائي

1E ينالمرجعي ينحدد بمساعدة المخطّط الكمون 2.
� ،2E

  :  لزوجينلالموافقين  �
Hg(II)/Hg(I) وHg(II)/Hg(0).  

لة للتفاعل  3. اكتب المعادلة المحصA D→ لموافقوحدّد جداء الانحلال ا.  

  .؟ تحقق من التطابق مع المخطّط 5و 4 تين المستقيمتينالقطعكل من ما هو ميل  4.

Bرجاع والإ وازن معادلة الأكسدة 5. C D= ، واحسب بمساعدة المخطّط ثابت +
   .توازنها

 بالاصطلاح مستعيناً لمجال استقرار الماء  ينالمحدد ′∆و ∆ ينمثل المستقيم 6.

2 2(H ) (O )p p P= = �.  
(a  د؟ يتأثّرهلمعدن الزئبق بحمض قوي غير مؤكسِد مثل حمض الكبريت الممد  
(b  ؟ أكسدة الماء ستطيعي زئبقلل كيميائينوع هل يوجد  
(c  دة أكسجين الهواء؟ اكتب تفاعلات الأكسب تقبل الأكسدةما هي الأنواع التي

pH وذلك عندماالمتوقّعة  5=.  
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  ملحق

  الثوابت الترموديناميكية للتوازنات 
  الحاصلة في المحاليل المائية

.I   025أساس عند /ثوابت الحموضة للأزواج حمض C  

.II   025كمونات الأكسدة والإرجاع النظامية عند C  

.III  025ثوابت تشكّل المعقدات عند C  

.IV    025جداء الانحلال عند C   
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 .I025أساس عند الدرجة /ثوابت الحموضة للأزواج حمض C  

  
Ap  ةصيغال  اسم الحمض iK  

2  حمض الأوكساليك 2 4H C O  1.2، 4.3  

2CHCl  حمض ثنائي كلور الخل COOH  1.3  
  4HSO−  1.9  حمض الكبريتات الحامضية

  2SO 2.0 ،7.6  ثنائي أكسيد الكبريت

E.D.T.A.  4H Y  2.0 ،2.8 ،6.2 ،10.3  

3  حمض الفوسفور 4H PO  2.15 ،7.2 ،12.1  

3  حمض الزرنيخ 4H AsO  2.19 ،7.0 ،11.5  

2  حمض المالونيك 2CH (COOH)  2.8 ،5.8  

2  يحمض التيليريوم 3H TeO  2.6 ،7.7  

2CH  حمض كلور الخل ClCOOH  2.9  
  3.0 ،4.3  (CH(OH)COOH)2  حمض التارتريك

3H  حمض الليمون Cit  3.1 ،4.8 ،6.4  

  HF  3.2  حمض الفلور
  2HNO  3.3  حمض الآزوتي

8  حمض الأستيل ساليسيلك 2 7C O H COOH  3.5  
  HCOOH  3.8  حمض النمل
3CH  حمض اللبن CHOHCOOH  3.9  

6  حمض الأسكوربيك 8 6C H O  4.05  
6  حمض البنزويك 5C H COOH  4.2  

6  حمض الساليسيلك 4C H OHCOOH  4.4  
+  شاردة الأنيلينيوم

6 5 3C H NH  4.5  
3CH  حمض الخل COOH  4.7  

2  حمض البروبانويك 5C H COOH  4.8  
+  شاردة البيريدينيوم

5 6C H N  5.2  
+  أمونيوم شاردة الهيدروكسيل

3NH OH  6.1  
  2CO  6.4 ،10.3  ثنائي أكسيد الكربون

2H  حمض كبريت الهيدروجين S  7.0 ،13.0  

  HClO  7.5  حمض تحت الكلور
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Ap  الصيغة  اسم الحمض iK  

3  حمض الزرنيخي 3H AsO  9.1  
+  شاردة الأمونيوم

4NH  9.2  
  2HBO  9.2  حمض البور

  HCN  9.3  حمض سيانيد الهيدروجين
+  شاردة ثلاثي ميتيل الأمونيوم

3 3(CH ) NH  9.9  
6  الفينول 5C H OH  10.0  

+  شاردة الميتيل أمونيوم
3 3CH NH  10.7  

+  مونيومشاردة ثنائي ميتيل الأ
3 2 2(CH ) NH  11.0  
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.II  025الدرجة كمونات الأكسدة والإرجاع النظامية عند C 

 

  E(V)0  المرجِع  المؤكسِد

2F (g)  F−  2.87  

3O (g)  2O (g)  2.08  
2

2 8S O −  2
4SO −  2.01  

2 2H O  2H O 1.77  
4Ce +  3Ce +  1.71  

4MnO−  2Mn +  1.51  
2Cl (g)  Cl−  1.36  
2

2 7Cr O −  3Cr +  1.33  

2MnO  2Mn +  1.23  
2O (g)  2H O  1.23  

3IO−  2I (aq)  1.19  
2Br (l)  Br−  1.09  

3NO−  NO(g)  0.96  
2Hg +  2

2Hg +  0.91  
2Hg +  Hg(l)  0.85  

Ag+  Ag  0.80  
2
2Hg +  Hg(l)  0.79  
3Fe +  2Fe +  0.77  

2O (g)  2 2H O  0.68  
2I (aq)  I−  0.62  
2Cu +  Cu  0.34  
2
4SO −  2SO (g)  0.17  
4Sn +  2Sn +  0.15  

S  2H S  0.14  
2

4 6S O −  2
2 3S O −  0.09  

3CH COOH  2 5C H OH  0.05  
H+  2H (g)  0.00  
2Pb +  Pb  0.13−  
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  E(V)0  المرجِع  المؤكسِد
2Sn +  Sn  0.14−  
2Ni +  Ni  0.26−  
2Cd +  Cd  0.40−  
2Fe +  Fe  0.44−  
2CO (g)  2 2 4H C O  0.49−  
2Zn +  Zn  0.76−  
3Al +  Al  1.68−  
2H (g)  H−  2.26−  
2Mg +  Mg  2.36−  

Na+  Na  2.71−  
Li+  Li  3.04−  
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.III 025عند  ثوابت تشكّل المعقّدات C 

  

اــلــشارـدـــة   الربيطة
  المركزية

log iβ  

1i =  2i =  3i =  4i =  5i =  6i =  
  
  

3NH  

Ag+  3.3  7.2          

3Co +  7.2  14.0  19.8  25.3  30.5  34.8  
2Cu +  4.1  7.6  10.5  12.6      
2Hg +  9.0  18  20        

2Ni +  2.6  4.8  6.4  7.5  8.1  8.2  
2Zn +  2.2  4.4  6.7  8.7      

 

CN−  
Ag+    20  21        

2Cu +        27.3      

2Fe +          16  24  
3Fe +            31  

 SCN− 

  
2Cu +  1.7  3.6  5.2  6.5      

3Fe +  3.0  4.3  4.6        
  
  

2 2 2 2NH (CH ) NH  

2Co +  5.8  10.7  13.9        

2Cu +  10.6  19.7          

2Fe +  4.3  7.6  9.6        

2Ni +  7.5  12.8  16.5        

 

2
2 3S O −  

Ag+  8.8  13.5          
3Fe +  2.1  5.0  6.3  6.8      
2Hg +    29.8  32.3  33.6      

 

2
2 4C O −  

2Cd +  2.8  4.6          

3Fe +  9.4  14.2  20.2        

2Mn +  3.8  5.3          
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اــلــشارـدـــة   الربيطة
  المركزية

log iβ  

1i =  2i =  3i =  4i =  5i =  6i =  
2Fe  الأورتوفينانترولين +  5.1    21.2        

3Fe +      14.0        

  
  

E.D.T.A.  

( 4
Y
− )  

2Ba +  7.8            

2Ca +  10.7            
2Mg +  8.7            

2Fe +  14.3            

3Fe +  25.1            

2Zn +  16.3            
 

2
4SO −  

2Fe +  2.3            

3Fe +  4.2  7.4          

4Ce +  3.3            

 

F−  

3Ce +  4.1            

3Fe +  5.5  9.7  13.7  16.1      

3Al +  7.1  12.0  15.8  18.5  20.2  20.7  
I−  2Hg +  12.9  23.8  27.6  29.8      
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.IV  025 الانحلال عندجداء C

p  ةغالصي sK  

2Mg(OH)   10.7 أبيض  

2Ca(OH)  5.2   أبيض  

2Ba(OH)  2.3   أبيض  

3Cr(OH) 31    أخضر   

2Mn(OH)  12.8  زهر   

2Fe(OH)  15.1  أخضر  

3Fe(OH)  38  بني محمر  

2Co(OH)  15.6 أزرق   

2Ni(OH)  14.7 أخضر   

2Cu(OH)  19.7 أزرق  

2Zn(OH)  17.2 أبيض   

AgOH  7.7  سكّري  

2Cd(OH)  14   رمادي  

2 2Hg (OH)  23.5 أسود  

2Hg(OH)  25.3 برتقالي  

2Pb(OH)  15.3 أبيض  

3Al(OH)  32   أبيض  

AgCl  9.7  أبيض  

2 2Hg Cl  17.9 أبيض  

2PbCl  4.6 أبيض  

AgBr  12.3 مائل للصفرة  

2 2Hg Br  22.2 مائل للصفرة  

2PbBr  4.4 سكّري  

AgI  16.2 أصفر  

2 2Hg I  28.3 أصفر  

2HgI  28.3 أحمر   

2PbI  8.2 أصفر   

3 2Mg(IO )  2.5  
3 2Ca(IO )  6.2  
3 2Ba(IO   أبيض 8.8  (

3 2Mn(IO )  6.3  

p  ةغالصي sK  

3 2Co(IO )  4.0  
3 2Ni(IO )  7.8  

3 2Cu(IO )  7.1  

3 2Zn(IO )  5.4  

3AgIO  7.5  

3 2Cd(IO )  7.1  

2 3 2Hg (IO   أبيض 17.9  (

3 2Hg(IO   أبيض 18.7  (

3 2Pb(IO   أبيض 12.5  (

2Ni(CN)  22.5 أخضر  

2Zn(CN)  12.6 أبيض  

AgCN  15.9 أبيض  

2Cd(CN)  8.0  
2 2Hg (CN)  39  رمادي  

2Hg(CN)  35.1 أبيض  

2Cu(SCN)  14.3  
AgSCN  12.0 أبيض  

2 2Hg (SCN)  19.5 رمادي  

2Pb(SCN)  4.7  

MnS  9.6 زهر  

FeS  17.2  دأسو  

2 3Fe S  85 أسود  

CoS  20.4 أسود  

NiS  22 أسود  

CuS  35.2 أسود  

ZnS  23.8 أبيض  

2Ag S  49.2 أسود  

CdS  26.1 أصفر  

2 2Hg S  37 أسود  
Hg S 52  دأسو  

PbS  26.6 أسود  
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p  ةغالصي sK  

3MgSO  2.5 أبيض  

3Ca SO  4.0 أبيض  

3Ba SO  8.0 أبيض  

2 3Ag SO  13.8 أبيض  

4MgSO  2.3 أبيض  

4Ca SO  4.6 أبيض  

4Ba SO  9.9 أبيض  

2 4Ag SO  4.8 أبيض  

2 4Hg SO  6.2 أصفر  

4PbSO  7.8 أبيض  

2AgNO  3.0 أبيض  

4Ca HPO  6.6 أبيض  

4Ba HPO  7.6 أبيض  

2 4Hg HPO  12.4  

4PbHPO  9.9  

3 4 2Mg (PO   أبيض 27.2  (

3 4 2Ca (PO   أبيض 26.0  (

3 4 2Ba (PO   أبيض 29.0  (

3 4 2Cr (PO   أبيض 22.0  (

3 4 2Mn (PO   أبيض 22.0  (

4FePO  22.0 أصفر  

3 4 2Zn (PO   أصفر 32.0  (

3 4Ag PO  15.8 أصفر  

3 4 2Pb (PO )  42  

4Al PO  18 أبيض  

4CaCrO  3.2   

4BaCrO  9.9 أصفر  

4CuCrO  5.4  

2 4Ag CrO  12 أحمر  

p  ةغالصي sK  

2 4Hg CrO  8.7 أحمر  

4PbCrO  13.4 أصفر  

2 4MgC O  4.1  

2 4CaC O  8.6 أبيض  

2 4BaC O  7.0   

2 4MnC O  5.3  

2 4FeC O  6.7  

2 4CoC O  5.4  

2 4NiC O  7.0  

2 4CuC O  7.5  

2 4ZnC O  8.8  

2 2 4Ag C O  11 أبيض  

2 4CdC O  7.8  

2 2 4Hg C O  13  

2 4PbC O  10.5 أبيض  

3MgCO  6.0 أبيض  

3CaCO  8.2 أبيض  

3BaCO  8.3 أبيض  

3MnCO  10.7 زهر  

3FeCO  10.5 أخضر  

3CoCO  12.8 نهدي  

3NiCO  8.2 أخضر  

3CuCO  9.6 زرق مخضرأ  

3ZnCO  10.8 أبيض  

2 3Ag CO  11 أبيض  

3CdCO  13.6 أبيض  

2 3Hg CO  16 أصفر  

3PbCO  13.5 أبيض  

3 2AgCH CO  2.7 أبيض  
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شكيب يجرّب تأثير حمض الكبريت . د

  !المركّز على معطفه الجديد 
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  مَسْرد المصطلحات العلمية
 

 

    
 الإنكليزية  العربية  الفرنسية

 
 

A 
Acide حمض Acid 

Acide Conjugué حمض مُرافِق  Conjugate Acid 

Acide Faible حمض ضعيف Weak Acid 

Acide Fort حمض قوي Strong Acid 

Acide Indifférent dans 

l’eau 
 حمض شاهِد في الماء

Spectator Acid in 

Water 

Polyacide د الوظيفةحمض متعد Polyacid 

Acidité  حموضة  Acidity 

Amphotère 
 أساسي -متذبذِب حمضي

  )أمفوليت(
Amphoteric 

Anion أيون سالب -شاردة سالبة  Anion 

Anode مصعد Anode 

Auto-Protolyse de l'eau 
-ل البروتوني الذاتي للماءالتحلّ   

لماءالتأيّن الذاتي ل  
Self-Ionization of 

Water 

Avancement de la 

Réaction 
  Extent of Reaction تقدم التفاعل

 
 

B 
Base أساس Base 

Base Conjuguée مُرافِق أساس  Conjugate Base 

Base Faible أساس ضعيف Weak Base 

Base Forte أساس قوي Strong Base 
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Base Indifférente dans 

l'eau 
  شاهِد في الماء أساس

Spectator Base in 

Water 

Polybase  د الوظيفةأساس متعد  Polybase 

Basicité  ةاعديةق(أساسي(  Basicity 

 
 

C 

Cation 
   - شاردة موجبة

  موجبأيون 
Cation 

Cathode مهبط  Cathode 
Cellule خلية  Cell 

Cellule 

Electrochimique 
 Electrochemical Cell  كهركيميائية خلية

Cellule Galvanique غلفانية خلية  Galvanic Cell 

Classification تصنيف  Classification 

Compétition تنافس  Competition  
Complexations 

Compétitives 
  متنافسة معقّدات

Competitive 

Complexations 

Précipitations 

Compétitives  
  متنافسة رواسب

Competitive 

Precipitations  

Complexe دمعق  Complex 
Composé Gazeux ب غازيمُرك  Gaseous Compound 

Composé Ionique مُركّب شاردي  Ionic Compound 

Composé Liquide ب سائلمُرك  Liquid Compound 

Composé Solide ب صلبمُرك  Solid Compound 

Concentration, Titre تركيز  Concentration 
Concentration Molaire تركيز مولي  Molar Concentration 

Concentration de 

Solution 
 Solution Concentration  تركيز محلول

Constante ثابت  Constant 

Constante d'Acidité ثابت الحموضة  
Acid Dissociation 

Constant- Acidity 
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Constant 
Constante de Basicité ةثابت الأساسي  Basicity Constant 

Constante Diélectrique ثابت العزل الكهربائي  Dielectric Constant 

Constante de 

Dissociation d’un 

Complexe 

  ثابت تفكك معقد
Complex Dissociation 

Constant 

Constante de 

Dissociation Successive  
  ثابت تفكك تعاقبي

Stepwise Dissociation 

Constant 
Constante de 

Dissociation Globale 
  ثابت تفكك إجمالي

Cumulative 

Dissociation Constant 
Constante d'Equilibre ثابت توازن  Equilibrium Constant 

Constante de 

Formation d’un 

Complexe 

  ثابت تشكل معقّد 
Complex Formation 

Constant 

Constante de 

Formation Successive 
  ثابت تشكّل تعاقبي

Stepwise Formation 

Constant 
Constante de 

Formation globale  
  ثابت تشكّل إجمالي

Cumulative Formation 

Constant 
Constante de Réaction ثابت تفاعُل  Reaction Constant 

 Constante de Stabilité 

d'un Complexe 
 ة مُعقدثابت استقراري  

Complex Stability 

Constant 

Constante 

Thermodynamique 
  ثابت ترموديناميكي

Thermodynamic 

Constant 

Coordination تساند  Coordination 

Composés de 

Coordination 
  تسانديةمُركبات 

Coordination 

Compounds 

Indice de Coordination  التسانددليل  Coordination number 

Couple زوج  Couple 

Couple Acido-Basique 

Conjugué 
  مترافق أساس/ زوج حمض 

Conjugate Acid-Base 

pair 

Couple Rédox 

(Ox/Red) 
 Redox Couple  مُرجِع/ زوج مؤكسِد 
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D 
Diagramme de 

Distribution 
  Distribution Diagram مخطط توزيع

Dislocation انخلاع Dislocation  
Dispersion تتشت Dispersion 

Dissolution ذوبان-انحلال  Dissolution 

 
 

E 
Effet de Nivellement مفعول التسوية  Leveling Effect 

Electrode مسرى  Electrode 

Electrolyte كهرليت  Electrolyte 

Solution Electrolytique محلول كهرليت  Electrolytic Solution 

Electronégativité  سلبيّةكهر  Electronegativity 

Equation  معادلة  Equation 

Equation Bilan لة ال معادلة المحص  Overall Equation 

Equation Bilan de 

Matière 
  معادلة انحفاظ المادّة

Equation of Matter 

Conservation 

Equation de  

l’électro-neutralité 
  معادلة الاعتدال الكهربائي

Electrical 

Neutralization 

Equation 

Equation Formelle معادلة شكليّة  Formal Equation 

Equilibrage d'une 

Equation Chimique 
  موازنة معادلة كيميائية

Balancing Chemical 

Equation 

Equilibre توازن  Equilibrium 

Equilibre Acido-

Basique 
 Acid-Base Equilibrium  أساسيّ -توازن حمضيّ 

Equilibre Chimique توازن كيميائي  Chemical Equilibrium 

Equilibre de 

Précipitation 
  توازن الترسيب

Precipitation 

Equilibrium 

Equilibre كسدة والإرجاعتوازن الأ  Oxidation- reduction 
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d'oxydoréduction Equilibrium 

Système Hors Equilibre جملة خارج التوازن  
Out of Equilibrium 

System 

Equivalence تكافؤ  Equivalence 

Point d'Equivalence نقطة تكافؤ  Equivalence Point 

Espèce Chimique نوع كيميائي  Chemical Specie 

Etude Qualitative دراسة كيفيّة  Qualitative Study 

Etude Quantitative دراسة كميّة  Quantitative Study 

 
 

 F 
Filtrat رُشاحة Filtrate 

Filtration, Filtrage  ترشيح-فلترة  Filtration  
 
 

H  

Hydratation  إماهة  Hydration 

 
 

 I 
Ion أيون -شاردة  Ion 

Ion Complexe  دةشاردة معق  Complex Ion 

Ion Hydraté  ة في الماءهة(شاردة منحلممي(  Hydrated Ion 

Ion Solvaté ةشاردة منحل  Solvated Ion 

Ion Majoritaire شاردة غالبة التركيز  Major Ion 

Ion Minoritaire  التركيز مغلوبةشاردة  Minor Ion 

Ion Ultramajoritaire شاردة فائقة الغلبة  Ultramajor Ion 

Ion Ultraminoritaire شاردة نادرة التركيز  Ultraminor Ion 

 
 

 L  
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Ligand ربيطة  Ligand  
Donneur de Ligands مانح ربيطات  Donor of Ligands 

Accepteur de Ligands  ّربيطاتل مُتقب  Acceptor of Ligands 

Logiciels de Simulation برمجيّات محاكاة  Simulation Programs 

 

 

 

 M 
Milieu وسط  Medium  

Milieu Acide وسط حمضي  Acidic Medium  
Milieu Basique وسط أساسي  Basic Medium  

Moment Dipolaire عزم ثنائي القطب  Dipole Moment 

 
 

N 
Neutralisation تعديل Neutralization 

Nombre d'oxydation رقم أكسدة 
Oxidation Number 

Oxidation State 

 
 

O 
Oxydant مُؤكسد Oxidant 

Oxydation أكسدة Oxidation 

 
 

P 
Pile بطارية Battery 

Pile Daniell خلية دانيل -انيلبطارية د  Daniell Cell 

Polaire قطبي Polar 

Molécule Polaire  قطبيّ  يءجز  Polar Molecule 

Potentiel كمون Potential 

Potentiel d'électrode كمون مسرى Electrode Potential 
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Pouvoir قدرة Ability 

Pouvoir Dissociant قدرة فصْل  Ability of Dissociation 

Pouvoir Ionisant قدرة تشريد Ability of Ionization 

Pouvoir Tampon قدرة موقية Buffer Capacity 

Prédominance رجحان Predominance 
Diagramme de 

Prédominance 
 مُخطط رجحان

Diagram of 

Predominance 

Domaines de 

Prédominance 
 مناطق الرجحان

Regions of 

Predominance 

Prépondérant  راجح Preponderant 
Précipitation الترسيب Precipitation 

Condition de 

Précipitation 
 شرط الترسيب

Precipitation 

Condition 

Précipité راسب Precipitate 

Diagramme 

d’Existence d'un 

Précipité 

د راسبو مخطّط وج  
Precipitate Existence 

Diagram 

Domaines d’Existence 

d'un Précipité 
د راسبو مناطق وج  

Precipitate Existence 

Regions 

Produit Ionique  جداء شاردي Ion Product 

Produit Ionique de 

l'Eau 
شاردي للماءالالجداء   Water Ionic Product 

 

R 
Réaction  تَفاعُل  Reaction 

Réactions Acido-

Basiques 
 Acid-Base Reactions  تفاعُلات حمضيّة أساسيّة

Réaction Complète, 

Quantitative, Totale 
  تامّ كمي تفاعُل 

Complete, 

Quantitative Reaction 

Réactions de 

Complexation 
  تفاعلات تعقيد

Complexation 

Reactions 

Réactions de تفاعلات ترسيب  Precipitation Reactions 
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Précipitation 

Réactions 

d'oxydoréduction 
   إرجاع-ت أكسدةتفاعلا

Oxidation-Reduction 

Reaction 
Réaction 

Prépondérante 
 Predominant Reaction  تفاعل راجح

Réactions Réversibles تفاعُلات عكوسة  Reversible Reactions 

Réactions Irréversibles تفاعُلات غير عكوسة  Irreversible Reactions 

Réducteur  ِعمُرج  Reducer 

Réduction إرجاع  Reduction 

  

S 
Saturation إشباع  Saturation 

Soluble قابل للانحلال  Soluble  
Solubilisation انحلال  Solubilization  
Solubilité انحلاليّة  Solubility  

Produit de Solubilité جداء انحلال  Solubility Product 

Peu Soluble ضعيف الانحلال  Slightly Soluble  
Soluté مادّة مذابة  Solute  
Solution محلول  Solution  

Solutions Aqueuses محاليل مائيّة  Aqueous Solutions 

Solution Concentrée محلول مركّز  Concentrated Solution 

Solution Diluée محلول ممدّد  Diluted Solution 

Solution Saturée محلول مشبَع  Saturated Solution 

Solution Tampon محلول موق Buffer Solution  
Solvant مُذيب  Solvent  

Solvant Dispersant مُذيب مشتّت  Dispersing Solvent 

Solvant Ionisant مُذيب مشرّد  Ionizing Solvent 

Solvatation تذوّب  Solvatation 

Stabilité ةاستقراري  Stability 

Stœchiométrie  أمثال التفاعلستوكيومتريّة ،   Stoichiometry 

Système Hors Equilibre جملة خارج التوازن  
Out of Equilibrium 

System 
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  T 

Titrage-Dosage  معايرة Titration 

Titrage Acido-Basique أساسيّة - معايرة حمضيّة  Acid-Base Titration 

Titrage d'oxydo-

réduction 
إرجاع -أكسدةمعايرة   

Oxidation-reduction 

titration 
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ا ا ا ا فرنسفرنسفرنسفرنس    لإعداد المدرسين فيلإعداد المدرسين فيلإعداد المدرسين فيلإعداد المدرسين في    الجزيئية من المدرسة العلياالجزيئية من المدرسة العلياالجزيئية من المدرسة العلياالجزيئية من المدرسة العليا

ENS de Cachan         1996199619961996    عامعامعامعامفي في في في . . . . 

طبيقية طبيقية طبيقية طبيقية الكيمياء والبوليميرات في المعهد العالي للعلوم الت الكيمياء والبوليميرات في المعهد العالي للعلوم الت الكيمياء والبوليميرات في المعهد العالي للعلوم الت الكيمياء والبوليميرات في المعهد العالي للعلوم الت     مقرراتمقرراتمقرراتمقررات�سي �سي �سي �سي يمن الأ يمن الأ يمن الأ يمن الأ تدرّس ا�كتورة تدرّس ا�كتورة تدرّس ا�كتورة تدرّس ا�كتورة 

المواد، المواد، المواد، المواد،     هندسةهندسةهندسةهندسةو و و و     هندسة المواد وفي ماجسـتير علومهندسة المواد وفي ماجسـتير علومهندسة المواد وفي ماجسـتير علومهندسة المواد وفي ماجسـتير علوم    إجازةإجازةإجازةإجازةوالتكنولوجيا، في الحلقة الأولى وفي والتكنولوجيا، في الحلقة الأولى وفي والتكنولوجيا، في الحلقة الأولى وفي والتكنولوجيا، في الحلقة الأولى وفي 

. ولقد أشرفت على عدد من رسائل الماجسـتير وا�كتوراه في اختصاص علوم . ولقد أشرفت على عدد من رسائل الماجسـتير وا�كتوراه في اختصاص علوم . ولقد أشرفت على عدد من رسائل الماجسـتير وا�كتوراه في اختصاص علوم . ولقد أشرفت على عدد من رسائل الماجسـتير وا�كتوراه في اختصاص علوم 1996199619961996منذ عام منذ عام منذ عام منذ عام 

 واد.واد.واد.واد.المالمالمالم

يهدف هذا الكتاب إلى عرض المفاهيم الأساسـية اللازمة �راسة التفاعلات الكيميائية في يهدف هذا الكتاب إلى عرض المفاهيم الأساسـية اللازمة �راسة التفاعلات الكيميائية في يهدف هذا الكتاب إلى عرض المفاهيم الأساسـية اللازمة �راسة التفاعلات الكيميائية في يهدف هذا الكتاب إلى عرض المفاهيم الأساسـية اللازمة �راسة التفاعلات الكيميائية في 

المحاليل المائية، والتي تؤدي دوراً mماً في اkالات الصناعيّة والبيئية، بدءاً بتحضير خلا< المحاليل المائية، والتي تؤدي دوراً mماً في اkالات الصناعيّة والبيئية، بدءاً بتحضير خلا< المحاليل المائية، والتي تؤدي دوراً mماً في اkالات الصناعيّة والبيئية، بدءاً بتحضير خلا< المحاليل المائية، والتي تؤدي دوراً mماً في اkالات الصناعيّة والبيئية، بدءاً بتحضير خلا< 

 بمعالجة المياه وتخليصها من شوارد المعادن الثقيu.بمعالجة المياه وتخليصها من شوارد المعادن الثقيu.بمعالجة المياه وتخليصها من شوارد المعادن الثقيu.بمعالجة المياه وتخليصها من شوارد المعادن الثقيu.    الوقود وانتهاءً الوقود وانتهاءً الوقود وانتهاءً الوقود وانتهاءً 
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