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  الفصل الثالث

  Volumetric Analysisالتحليل الحجمي 
  

       

أسرع وأسـهل   Titrimetric Analysisليل الحجمي الذي يسمى أحياناَ بالتحليل العياري طرق التح      

هي العملية التي يتم بواسطتها تقـدير   Titrationوعملية المعايرة . بشكل عام من طرق التحليل الوزني

. عن طريق قياس حجم محلول معروف التركيز لمادة أخـرى تتفاعـل معهـا   ) تركيزها(كمية المادة 

ومحلول معلوم التركيز من المـادة   Bتوضيح ذلك نفرض أن لدينا محلول مجهول التركيز من المادة ول

A  تتفاعل مع المادةB طبقاَ للمعادلة:  

A  +  B  ↔  C 

الذي غالباَ ما يوضع فـي دورق   Bمن السحاحة عادة إلى محلول المادة  Aحيث يضاف محلول المادة 

التي يكون عندها التفاعل بين المادتين تام أي النقطـة التـي عنـدها    المعايرة إلى أن نصل إلى النقطة 

المضاف عند تلك النقطـة يمكـن تقـدير     Aمن المحلول، وبقياس حجم محلول المادة  Bتختفي المادة 

المراد معرفة تركيزها بالمـادة المعـايرة    Bوتسمى المادة . بالإستعانة بمعادلة التفاعل Bتركيز المادة 

Titrand  تسمى المادة كماA  المعروفة التركيز بالكاشفReagent (Titrant)     ويطلـق علـى محلولهـا

كما تعرف النقطة التي عندها تضاف الكمية من الكاشف اللازمة  Standard Solutionالمحلول القياسي 

  .لتمام التفاعل أي الكمية المكافئة بنقطة التكافؤ

  

  

٣ 
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  : Equivalent Pointنقطة التكافؤ 

طة التي يكون عندها كمية المحلول القياسي مكافئة لكميـة المـادة المجهولـة وتقـاس بعـدد      هي النق
  .المكافئات

  العيارية ×الحجم =  عدد المكافئات  
وبما أن المواد تتفاعل بنسبة أوزانها المكافئة إذاَ عند نقطة التكافؤ يكـون عـدد المكافئـات للمحلـول     

  سة أي أنه عند نقطة التكافؤعدد المكافئات للمادة المقا= القياسي 
NV  =  N-V- 

هـي حجـم    -Vو  Vهي عيارية المحلول القياسي والمحلول المجهـول التركيـز و    -Nو  Nحيث أن 
  .المحلول القياسي وحجم المحلول المجهول التركيز

  

  : Standard Solutionالمحلول القياسي 

على وزن معين ومعلـوم مـن المـادة     هو محلول الكاشف المعلوم التركيز أي المحلول الذي يحتوي

  .القياسية المذابة في حجم معين من المحلول

ونظراَ لأن نتائج التحليل العياري تعتمد على تركيز المحلول القياسي بمعنى أن أي خطأ في تركيز ذلك 

المحلول سينعكس على نتائج التحليل لذلك من الضروري جداَ أخذ الإحتياطات اللازمة لضـمان كـون   

وذلك عن طريق التأكد من نقاوة المواد المسـتعملة لتحضـيرة    % 100يز المحلول القياسي صحيح ترك

  .والحرص الشديد أثناء عملية الوزن ومتابعة خطوات التحضير بعناية فائقة

 Primaryويحضر المحلول القياسي بإحدى طريقتين إما بواسطة إذابة وزن معين من مادة أولية نقيـة  

Standard  على مركب الكاشف في حجم معين وفي حالة عدم توفر مادة أوليـة نقيـة لمركـب    تحتوي

الكاشف يلجأ إلى تحضير محلول ذي تركيز تقريبي بإستخدام مادة غير أولية لمركب الكاشف ومن ثـم  

يتم إيجاد التركيز الحقيقي لذلك المحلول عن طريق معايرته بواسطة محلول قياسي لمادة أولية وتعرف 

  . Standardization  )المعايرة( لية بالتعييرهذه العم
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  :الشروط الواجب توافرها في المادة لتكون أولية

  .يجب أن تكون عالية النقاوة أو يمكن تنقيتها -١

يجب أن تكون ثابتة ولا تتأثر بمكونات الهواء بمعنى أن لا تتأكسد بالهواء ولا تمتص الرطوبة ولا  -٢

  .تتأثر بثاني أكسيد الكربون

  .أن يكون وزنها الجزيئي عالي حتى يقلل من أخطاء الوزن -٣

  .أن تكون متوفرة وبسعر معقول كما يفضل أن تكون خطوات تحضيرها سهلة -٤

  
  :الشروط الواجب توافرها في المحلول القياسي

  .أن يكون تركيزه ثابت -١

  .يةوتام وموصوف بمعادلة كيميائ أن يكون تفاعله مع المادة المجهولة سريع -٢

  .لابد من وجود طريقة مناسبة لتحديد نقطة التكافؤ -٣

  
  :المستخدمة في التحليل الحجمي معايراتأنواع ال

  :تنقسم التفاعلات الكيميائية المستخدمة في التحليل الحجمي إلى قسمين

  لا يصاحبها تغير في الحالة التأكسدية للمواد المتفاعلة معايرات -١

  :وتنقسم إلى ثلاثة أنواع 

  :Titrations Neutralizationالتعادل  معايرات -أ

مثـل  . تتضمن إتحاد أيونات الهيدروجين مع أيونات الهيدروكسيد لتكـوين المـاء  وهي التفاعلات التي 

أمـلاح شـقها الحمضـي ضـعيف مثـل حمـض       مـع  القواعد أو الأحمـاض  مع  الأحماضتفاعل 

أملاح شـقها القاعـدي ضـعيف مثـل     ع مقواعد ال تفاعلالهيدروكلوريك مع كربونات الصوديوم أو 

  .هيدروكسيد الصوديوم مع كلوريد الأمونيوم
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  :Precipitation Titrationsالترسيب  معايرات -ب

مثل معايرة . في هذا النوع من التفاعلات يتحد الكاشف مع المادة المعايرة ليتكون راسب شحيح الذوبان

  .يتكون راسب أبيض من كلوريد الفضة حيث محلول الكلوريد بمحلول قياسي من نترات الفضة

  

  : Complexometric Titrations) المتراكبات(معايرات تكوين المركبات المعقدة  -ج

مع  Chelating Agent) كلابي(في هذه المعايرات يتحد الكاشف الذي غالباَ ما يكون عامل تعقيد مخلبي 

ويقصد بعامل التعقيـد المركـب الـذي    . الماءلينتج مركب معقد ذائب في ) أيون الفلز(المادة المعايرة 

ومن الأمثلـة علـى    .يحتوي على أكثر من مجموعة قادرة على الإرتباط بأيون الفلز بأكثر من رابطة

  . EDTAالكواشف المخلبية الإديتا 

  

  معايرات يصاحبها تغير في الحالة التأكسدية للمواد المتفاعلة -٢

  :وهيوهي عبارة عن نوع واحد من المعايرات 

  :  Reduction Titrations –Oxidationمعايرات الأكسدة والإختزال 

وتتضمن هذه المعايرات معايرة محلول عامل مؤكسد بمحلول قياسي من عامل مختزل أو العكس وكلما 

كان الفرق في قوة الأكسدة والإختزال بين العاملين كبيراَ كلما كان التفاعل تاماَ وبالتـالي كلمـا كانـت    

  .رة أكثر نجاحاَالمعاي
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  :الحسابات الكيميائية في التحليل بالمعايرات

  :الأوزان المكافئة

فلذلك لابد من حسـاب  . من القوانين الهامة في الكيمياء التحليلية أن المواد تتفاعل بنسبة أزانها المكافئة

لتركيـز السـائد فـي    الوزن المكافئ للمواد المتفاعله والذي يعتمد عليه حساب العيارية والعيارية هي ا

  .الكيمياء التحليلية

  :ويمكن حساب الوزن المكافئ كالآتي

  

  :أولاَ الوزن المكافئ في تفاعلات التعادل

  الوزن المكافئ للأحماض -١

  .هو وزن الحامض الذي يحتوي على واحد جرام من الهيدروجين القابل للإحلال

  قاعديته/ الوزن الجزيئي لهذا الحامض =  الوزن المكافئ للحامض  

  قاعدية الحامض هي عبارة عن عدد أيونات الهيدروجين القابلة للإحلال

  :  أمثلة

HCl     1=   القاعدية  
HCl  →  H+  +  Cl- 

H2SO4      2=   القاعدية  
H2SO4  →  2H+  +  SO4

- 

  

  الوزن المكافئ للقواعد -٢

  .ابل للإحلالهو وزن القاعدة التي تحتوي على واحد جرام من الهيدروكسيل الق

  حامضيتها/ الوزن الجزيئي للقاعدة =  الوزن المكافئ للقاعدة  

  .حامضية القاعدة هي عدد أيونات الهيدروكسيل القابلة للإحلال
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  :أمثلة

NaOH    1=  الحامضية  
NaOH  →  Na+  +  OH- 

Ca(OH)2    2=  الحامضية  
Ca(OH)2  →  Ca++  +  2OH- 

  

  الوزن المكافئ للأملاح -٣

  .و الوزن الذي يتفاعل مع وزن مكافئ من حامض أو قاعدةه

  :أمثلة

عند حساب الوزن الوزن المكافئ لكربونات الصوديوم لابد من الإشارة للتفاعل الذي تدخل فيه فمـثلاَ  
  :في التفاعل التالي

Na2CO3  +  HCl  →  NaHCO3  +  NaCl 
  الوزن الجزيئي=  الوزن المكافئ  

  :اليبينما في التفاعل الت
Na2CO3  +  2HCl  →  NaCl  +  H2O  +  CO2 

  2/  الوزن الجزيئي=  الوزن المكافئ  
  

  :الوزن المكافئ في تفاعلات الترسيب: ثانياَ

) أي الوزن الذري معبـراَ عنـه بـالجرام   (هو وزن المادة التي تحتوي أو تتفاعل مع واحد جرام ذري 

أو نصف جرام ذري إذا كان الأيون الموجـب ثنـائي    لأيون موجب إذا كان هذا الأيون أحادي التكافؤ

وليس بالضرورة أن يكـون موجـود   . التكافؤ أو ثلث جرام ذري إذا كان الأيون الموجب ثلاثي التكافؤ

  .بالملح

  :أمثلة

  :كلوريد الفضة ينتج من تفاعل أيون الفضة الموجب مع أيون الكلوريد وفق المعادلة التالية

Ag+  +  Cl-  →  AgCl  
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يون الفضة أيون أحادي التكافؤ وبالتالي يكون الوزن المكافئ لكلوريد الفضـة عبـارة عـن وزنـه     وأ

  .الجزيئي والوزن المكافئ لأيون الفضة هو وزنه الذري

ع وزن جزيئي واحد من كلوريد البـاريوم حسـب التفاعـل    مأما إذا تفاعل مكافئان من أيونات الفضة 

  :التالي

BaCl2  +  2Ag+   →   2AgCl  +  Ba2+ 

   2/ الوزن الجزيئي =  يكون الوزن المكافئ لكلوريد الباريوم  ف

  كما يتفاعل ثلاث مكافئات من أيونات الفضة مع وزن جزيئي واحد من كلوريد البزموث 

BiCl3  +  3Ag   →   3AgCl  +  Bi3+ 

   3/ الوزن الجزيئي =  ويكون الوزن المكافئ لكلوريد البزموث  

  

  :المكافئ في تفاعلات تكوين المتراكباتالوزن : ثالثاَ

يمكن تعيين الوزن المكافئ في تفاعلات تكوين المتراكبات من المعادلة الأيونيـة الدالـة علـى هـذه     

  .التفاعلات

  :أمثلة

  :التالية الأيونيةيتفاعل سيانيد البوتاسيوم مع نترات الفضة طبقاَ للمعادلة  

2CN-  +  Ag+  ↔   [Ag(CN)2]- 

  :هذه المعادلة أنويتضح من 

  أيون جرامي من السيانيد  2لفضة يكافئ واحد أيون جرامي من ا

   2 ×وزنه الجزيئي  =  وبهذا يكون المكافئ لسيانيد البوتاسيوم  

أيون جرامي مـن   2أيون جرامي من الفضة مع  2أما في تفاعل آخر لأيونات السيانيد والفضة فيتفاعل 

  :السيانيد حسب المعادلة
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2CN-  +  2Ag+    ↔   Ag[Ag(CN)2]  
  وزنه الجزيئي=  ويكون الوزن المكافئ في هذه الحالة لسيانيد البوتاسيوم  

ويلاحظ مما سبق أنه يمكن أن يكون لنفس المادة أكثر من وزن مكافئ واحد ويعتمد ذلك علـى نـوع   

  .التفاعل ونواتجه

  

  :الوزن المكافئ في تفاعلات الأكسدة والإختزال: رابعاَ

الوزن المكافئ لأي مادة تدخل في تفاعلات الأكسدة والإختزال بأنه الوزن الذي يعطي أو يأخـذ  يعرف 

  :ويمكن حساب الوزن المكافئ كالتالي. واحد مول من الإلكترونات بصورة مباشرة

  )عدد الذرات التي شملها التغيير ×التغير في عدد الأكسدة / (الوزن الجزيئي =  الوزن المكافئ  

  :أمثلة

MnO4
-  +  8H+   →   Mn2+  +  4H2O 

                                               7                             2 

   1=  وعدد الذرات التي شملها التغيير      5  =  2 – 7 =   في رقم الأكسدة التغيير 

  1 × 5/ جزيئي الوزن ال=  الوزن المكافئ لبرمنجنات البوتاسيوم في الوسط الحمضي  

Cr2O7
2-   +   6Fe2+  +  14H+   →   2Cr3+  +  6Fe3+   +  7H2O 

                               6                                                     3     

 2=   وعدد الذرات التي شملها التغيير     3  =  3 – 6=   التغير في رقم الأكسدة  

   6/ الوزن الجزيئي =    2 × 3/ الوزن الجزيئي =  فئ لثاني كرومات البوتاسيوم  الوزن المكا

Fe3+   +  e   →  Fe2+ 

                                                             3                      2                    
  1=  رات التي شملها التغيير  وعدد الذ      1  =  2 – 3=   التغير في رقم الأكسدة  

   1 × 1/ الوزن الجزيئي =  الوزن المكافئ  
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  منحنيات معايرات الأحماض والقواعد
  

أو حجـم القاعـدة التـي    (هو المنحنى الذي يمثل العلاقة بين حجم الحامض المتعادل : منحنى المعايرة
مثل التغير في الرقم الهيدروجيني في وي. والرقم الهيدروجيني للمحلول) تعادل أجزاء مختلفة من القاعدة

المنطقة المجاورة لنقطة التعادل أهمية كبيرة في إختيار الدليل المناسب الذي يعطـي أقـل خطـأ فـي     
  .ويعتمد المنحنى على نوع الحامض ونوع القاعدة والتركيز. المعايرة

  
  منحنى المعايرة لتفاعل حمض قوي مع قاعدة قوية -١

  هيدروكسيد الصوديوم N 0.1بواسطة  N 0.1تركيزه  HClحمض من  ml 50نفرض معايرة 

حجم   

NaOH  

pH  التركيز(العيارية(  

  قبل بدء المعايرة

HCl 

0 ml pH = -log [H+] 

pH = -log 0.1 

= 1 

0.1 N  

 ml pH = -0.066 10  قبل نقطة التكافؤ

= 1.18 

(50×0.1 - 10×0.1)/(50+10) 

= 0.0666 N 

  ml  pH = 7  of water  0 N 50  عند نقطة التكافؤ

  بعد نقطة التكافؤ

NaOH 

50.01 pH = pKw – pOH 

pH = 14 + log 10-5 

= 14 – 5  =  9  

  

  

 

(50.01×0.1 - 50×0.1)/(50+50.01) 

= 9.9999-6  =   10-5 N 
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  :معايرة حامض ضعيف بقاعدة قوية -٢
  

علماَ بأن ثابـت   N 0.1 بواسطة محلول هيدروكسيد الصوديوم N 0.1 من حمض الخليك ml 25معايرة 
     Ka  =  1.86 × 10-5  -  pKa  =  - log Ka  =  4.73= التأين لحمض الخليك 

حجم   
NaOH  

pH  التركيز(العيارية(  

قبل بدء 

  المعايرة

CH3COOH 
 

0 ml pH = 1/2 pKa – 1/2 logCa 
= 1/2×4.73 – 1/2 log 0.1 

= 2.865 

Ca = 0.1 
[H+]  =  √Ka Ca 

قبل نقطة 

  افؤالتك

حمض + ملح 

  ضعيف

10 ml pH = pKa + log [slat]/[acid] 
= 4.74 + log (1/35×35/1.5) 

= 4.56 

[salt] = [CH3COONa] = 

[NaOH]المضاف  
= (10×0.1)/(25+10) = 0.0286  N 

[acid] = [CH3COOH] =   = الحمض

  المتبقي
= (25×0.1 - 10×0.1)/(25+25)  =  

0.03N 

نقطة عند 

  التكافؤ

25 ml pH = 1/2pKw + 1/2 pKa + 

1/2 log Ca 
= 1/2×14 + 1/2×4.74 + 1/2 

log 0.05 
= 8.72 

Ca = [CH3COONa]  
[CH3COO-] = (25×0.1)/(25+25) 

= 0.05 N 

بعد نقطة 

  التكافؤ

NaOH  

25.05  pOH = - log10-4 = 4 
pH = 14 – 4 = 10 

 

 

 

  

  

[OH] = (25.05×0.1 - 

25×0.1)/(25+25.05) 
= 9.9999-5  =  10-4 N 
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  :قوي حامضقاعدة ضعيفة بمعايرة   -٣
  

علمـاً بـأن    N 0.1مع حمض الهيدروكلوريك  N 0.1محلول هيدروكسيد الأمونيوم من  ml 25معايرة 
    pKb = 4.756  Kb = 1.75×10-5ثابت التأين لهيدروكسيد الأمونيوم 

  
حجم   

  الحمض
pH  التركيز(العيارية(  

قبل بدء 

  المعايرة

NH4OH 
 

0 ml pH = pKw - 1/2 pKb + 1/2 

logCb 
= 14 - 1/2×4.756 + 1/2×– 1 

= 14 – 2.378 – 0.5 
= 11.122 

Cb = 0.1 
  

قبل نقطة 

  التكافؤ

 قاعده+ ملح 

  هضعيف

10 ml pH = pKw - pKb - log 

[slat]/[base] 
= 14 - 4.76 - log 

(0.029/0.043) 
= 14 – 4.58 = 9.41  

[salt] = [NH4
+]  

= (10×0.1)/(25+10) = 0.0286 N 
[base] = [NH4OH]   

= (25×0.1 - 10×0.1)/(25+10)   
=  0.0429 N 

عند نقطة 

  التكافؤ

25 ml pH = 1/2 pKw - 1/2 pKb – 

1/2 log Cb 
= 1/2×14 - 1/2×4.79 - 1/2 

log 0.05 
= 7 – 2.38 + 0.65 

= 5.2555 

[NH4Cl] = [NH4
+] 

= (25×0.1)/(25+25) 
= 0.05 N 

بعد نقطة 

  فؤالتكا

HCl  

25.05  pH = - log [H+] = -log 

[2×10-3] 
= 2.6989 

 

  

[H+] = (26×0.1 - 25×0.1)/(25+26) 
= 1.9608-3  =   2×10-3 N 
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  :حامض ضعيف بقاعدة ضعيفةمعايرة منحنى  -٤
  

علماً بأن ثابـت   N 0.1بواسطة هيدروكسيد الأمونيوم  N 0.1محلول حمض الخليك من  ml 50معايرة 
    pKb = 4.756  Kb = 1.75×10-5دروكسيد الأمونيوم التأين لهي

  
حجم   

  الحمض
pH  التركيز(العيارية(  

قبل بدء 

  المعايرة

CH3COOH 
 

0 ml pH = 1/2 pKa - 1/2 logCa 
= 1/2×4.74 - 1/2 log [0.1] 

= 2.87 

Ca = 0.1 
  

قبل نقطة 

  التكافؤ

حمض + ملح 

  ضعيف

10 ml pH = pKa + log 

[salt]/[acid] 
= 4.74 + log 

(0.017/0.067) 
= 4.74 – 0.595 = 4.14  

[salt] = [CH3COONH4+]  
= (10×0.1)/(50+10) = 0.0167 N 

[acid] = [CH3COOH]   
= (50×0.1 - 10×0.1)/(50+10)   

=  0.0667 N 

عند نقطة 

  التكافؤ

50 ml pH = 1/2 pKw + 1/2 pKa 

– 1/2 pKb 
= 1/2 × 14 + 1/2 × 4.7569 

– 1/2 × 4.7447 
= 7 + 0.012 = 7.0061  

≈ 7 

CH3COONH4 
  ملح شقیھ ضعیفین

بعد نقطة 

  التكافؤ

  

60 ml  pH =  pKw – pKb – log 

[salt]/[base] pH = 14 – 

4.75 – log 

(0.045/(9.1×10-3)) 
= 8.5558 

 

  

  قاعدة ضعیفھ وملحھا
[salt] = (50×0.1)/(50+60) = 0.0455 
[base] = (60×0.1-50×0.1)/(50+60) 

= 9.0909-3 =  9.1×10-3 N 
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  أدلة التعادل

  
تعرف أدلة التعادل بأنها عبارة عن مركبات عضوية ضعيفة التأين تسلك فـي المحلـول سـلوك         

الأحماض أو القواعد وتعتمد ألوانها على الرقم الهيدروجيني للمحلول ويعتمد هذا التغيـر علـى ثابـت    

  .التأين للدليل

  

  :وتنقسم الأدلة إلى

  : Simple Indicatorل البسيط الدلي -١

ومـن  . يتكون الدليل البسيط من مادة واحدة يتغير لونها في مجال محدد من الـرقم الهيـدروجيني      

دليل الميثيل البرتقالي ولونه أصفر في الوسط القاعدي وأحمر في الوسـط  : الأمثلة على الأدلة البسيطة

  .لوسط القاعدي وعديم اللون في الوسط الحامضيالحامضي ودليل الفينول فيثالين ولونه أحمر في ا

  

  : Screened Indicatorالدليل المستور  -٢

هو عبارة عن دليل بسيط مضافاً إليه صبغة ما تجعل التغير في اللون أكثر وضوحاً عنـد نقطـة        

ضافة سـيانول  دليل الميثيل البرتقالي المستور ويتكون من إ: ومن الأمثلة على الأدلة المستورة. التكافؤ

الزايلين إلى الميثيل البرتقالي ويتغير لونه من الأخضر في الوسط القاعدي إلى رمـادي فـي الوسـط    

  .الحامضي
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  : Mixed Indicatorالدليل المختلط  -٣

وهو عبارة عن مزيج من الأدلة التي لها ثابت تفكك متقارب جداً مع بعضها البعض لذلك يتغيـر       

ومن الأمثلة على هذا النوع من الأدلة الدليل المكون مـن  . من الرقم الهيدروجيني لونها في مدى ضيق

البروموثيمول الأزرق والفينول الأحمر وله لون بنفسجي في الوسط القاعدي ولون أصفر فـي الوسـط   

الحامضي والدليل المكون من الثيمول فيثالين والفينول فيثالين وله لون بنفسجي في الوسـط القاعـدي   

  .ديم اللون في الوسط الحامضيوع

  

  : Universal Indicatorالدليل العام  -٤

، ويتكون الدليل العام من عدة أدلة بنسب معينة ويستخدم في مدى واسع من الـرقم الهيـدروجيني       

  .ولا يستخدم هذا النوع من الأدلة في المعايرات نظراً لأنه يعطي قيمة تقريبية للرقم الهيدروجيني
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  :  BehaviorTheories of Indicatorنظريات عمل الدليل 

  

  : Ionic Theoryالنظرية الأيونية  -١

في هذه النظرية يتم إعتبار الدليل حامض أو قاعدة ضعيفة يكون لونها في حالتها المتأينة مختلفـاً عـن   

  .لونها في حالتها غير المتأينة

للدليل القاعـدي   InOHللدليل الحامضي وبالرمز  HInالرمز فإذا رمزنا للدليل في الحالة غير المتأينة ب

  :يكون الإتزان الأيوني الممكن حدوثه في المحاليل المائية لهذه الأدلة كالتالي

HIn  ↔  H+  +  In- 
InOH  ↔  In+  +  OH- 

  : مثال دليل الفينول فيثالين وهو عبارة عن حامض عضوي ضعيف يتأين إلى

HIn          ↔        H+       +     In- 
  في الوسط الحامضي عديم اللون         في الوسط القاعدي أحمر                                                 

  .إذا أضيف إلى حامض فإن التفاعل يسير إلى اليسار ويكون اللون عديم اللون وهو دليل ذو لون واحد

  :فق المعادلة التاليةويتأين و وهو دليل حامضي دليل دوار الشمس

HIn          ↔        H+       +     In- 
  أحمرفي الوسط الحامضي                 زرقفي الوسط القاعدي أ                                          

  .وهذا الدليل ذو لونين أزرق في الوسط القاعدي وأحمر في الوسط الحامضي

  

  :ودليل قاعدي يتأين وفق النعادلة التاليةدليل الميثيل البرتقالي وه

InOH          ↔        In+       +     OH- 
  لقاعدي أصفرفي الوسط ا         أحمر        الحامضيفي الوسط                                           
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  : The Chromophoric Theoryالنظرية الكروموفورية  -٢

أن التغير في لون الدليل يكون نتيجة لتغير في تركيب جزيئاته وإعادة ترتيـب  تنص هذه النظرية على 

  .الروابط بين الذرات في جزئ الدليل

  :أمثلة

  

  

  

  

  :  Chromophoric Theory –Ionicالنظرية الأيونية الكروموفورية  -٣

إضافة حـامض   في هذه النظرية يحدث تغير في لون الدليل نتيجة لتغير في تركيب جزيئات الدليل عند

  .أو قاعدة أي نتيجة لتغير الرقم الهيدروجيني

  :أمثلة
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  :المدى الهيدروجيني للدليل

  

  .يعرف المدى الهيدروجيني للدليل بأنه المجال من الرقم الهيدروجيني الذي يتغير فيه لون الدليل

HIn          ↔        H+       +     In- 
KIn = [H+][In-]/[HIn] 
[H]  =  KIn [HIn]/[In-] 

  :بأخذ اللوغاريتم السالب لطرفي المعادلة نحصل على

-log [H+]  =  -log KIn  -  log [HIn]/[In-] 
pH = pKIn – log [HIn]/[In-] 

  .الشكل الحامضي للدليل HInحيث أن 

  .الشكل القاعدي للدليل -Inو 

الشـكل الحامضـي إلـى الشـكل      ويظهر تغير اللون واضحاً بالعين المجردة حينما يكون نسبة تركيز

  .القاعدي عشرة أو العكس

   1/10أو    HIn/In-    =10/1أي أن 

  :بالتعويض في المعادلة السابقة نحصل على

pH  =  pKIn  -  log 10/1   =  pKIn – 1               اللون الحامضي 

  أو
pH   =   pKIn  -  log 1/10   =   pKIn  +  1           دياللون القاع  

  
  :إذاً المدى الهيدروجيني للدليل

pH  =  pKIn   ±   1 
  

  . Indicator Rangeوهذا هو المدى الهيدروجيني للدليل 

  

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)

http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com


 ____________________"الحجمي والوزنيالتحلیل "الكیمیاء التحلیلیة  _____________________

 
 

مما سبق يتضح أنه عند نقطة التعادل تختلف قيمة الرقم الهيدروجيني بإختلاف نوع المحاليل الداخلـة  

  :ل كما هو مبين بالجدول التاليفي المعايرة ولذلك يتوقف إختيار الدليل المناسب حسب التفاع

الرقم   نوع التفاعل

  الهيدروجيني

  نوع الدليل  مدى الدليل  الدليل

حامض قوي مع 

  قاعدة قوية

 .الميثيل البرتقالي 7

  الفينول فيثالين

البروموثيمول 

  الأزرق

3.1 – 4.4 
8 – 9.6 
6-7.6 

  قاعدة ضعيفة

  حامض ضعيف

  حامض ضعيف

حامض ضغيف 

  مع قاعدة قوية

  لفينول فيثالينا 8.7

  الثيمول الأزرق

8 – 9.6 
8 – 9.6 

  حامض ضعيف

  حامض ضعيف

قاعدة ضعيفة 

  وحامض قوي

  قاعدة ضعيفة 4.4 – 3.1  الميثيل البرتقالي 5.2

حامض ضعيف 

  وقاعدة ضعيفة

دليل مختلط  7

الميثيلين الأزرق (

الأحمر + 

  )المتعادل

  حامض+ قاعدة  8 - 6
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  للأحماض والقواعد المواد القياسية الأولية
  

  :من أهم المواد القياسية الأولية التي تستخدم في معايرة الأحماض والقواعد هي

   KHC8H4O4فيثالات البوتاسيوم الحامضية 

   KH(IO3)2يودات البوتاسيوم الحامضية 

   Na2CO3كربونات الصوديوم 

  .سية الأولية التي سبق ذكرهاوكل هذه المواد تنطبق عليها الشروط الواجب توافرها في المواد القيا

  

  المحاليل القياسية للأحماض والقواعد

  

  :هي المحاليل التي يتم تحضيرها ومعايرتها بمواد قياسية أولية ومنها

  :محاليل قياسية للأحماض -أ

  حامض الكبريتيك –حامض الهيدروكلوريك 

  .وتتم معايرتهما بواسطة محلول قياسي أولي من كربونات الصوديوم

  "لا يستخدم حامض النيتريك في المعايرة لصفته المؤكسدة: حظةملا" 

  

  :محاليل قياسية للقواعد -ب

  هيدروكسيد الباريوم –هيدروكسيد الصوديوم 

وهما ثابتان ما لم تتعرض محاليلهما للهواء الجوي حيث تتحول إلى كربونات ولا توضع فـي عبـوات   

  .زجاجية لأنها تتفاعل مع الزجاج وتكون سيليكات
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  تطبيقات على معايرات التعادل

  
  :تعيين تركيز ملح ما بواسطة إستخدام المبادلات الأيونية -١

يمكن تعيين تركيز ملح ما بواسطة معايرات التعادل وذلك بعد إمرار حجم معين من العينـة التـي       

من الملـح  موجب حيث يأخذ ها المبادل الأيون الموجب تحوي هذا الملح على عمود فيه مبادل أيوني 

ويفقد بدلاً منه أيون الهيدروجين الموجب الذي يرتبط بالأيون السالب من الملح ويكون حمـض يمكـن   

مثلاً عند إمرار . معايرته بقاعدة قياسية وبالتالي يمكن معرفة عيارية الحمض التي تكافئ عيارية الملح

الهيـدروجيني فـإن المبـادل    محلول كلوريد البوتاسيوم خلال عمود يحوي مبادل أيوني موجب بشكله 

سيأخذ أيونات البوتاسيوم الموجبة من محلول الملح وسيعطي ما يكافئها من أيونات الهيدروجين وتكون 

والحامض النـاتج يمكـن معايرتـه    . النتيجة تحول كلوريد البوتاسيوم كمياً إلى حمض الهيدروكلوريك

  . بواسطة محلول من هيدروكسيد الصوديوم القياسي

  

  :ين الوزن الجزيئي لحامض ضعيفتعي -٢

  :عند معايرة كمية من الحامض بواسطة قاعدة قياسية يمكن معرفة الوزن الجزيئي من المعادلة     
  الحجم باللتر ×المولارية  ×الوزن الجزيئي =  وزن المادة  

  .الرقم الهيدروجيني عند نقطة التكافؤ فإنه يمكن حساب ثابت التأينقيس  وإذا
  تركيز الملح الناتج= لتكافؤ يكون تركيز الحامض عند نقطة ا

[A-]  =  [HA] 
  :ومن علاقة ثابت التأين

Ka  =  [H+][A-]/[HA] 
  ومنه

Ka  =  [H+] 
  :أي أن

pKa  =  pH 
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  :تعيين المخاليط التي تحتوي على الكربونات -٣

  :تعاير الكربونات على مرحاتين حسب التفاعل التالي

CO3
-2  +  H+   →   HCO3

-  +  H2O             pH   = 8.3 

لذلك يستخدم دليـل الفينـول    8.3نظراً لأن الرقم الهيدروجيني للمحلول عند نهاية هذه الخطوة يساوي 

  .فيثالين للدلالة على نهاية هذه الخطوة

HCO3
-  +  H+   →   H2CO3     pH  =  3.9 

لذلك يستخدم دليل الميثيـل   3.9لخطوة يساوي نظراً لأن الرقم الهيدروجيني للمحلول عند نهاية هذه ا  

  .البرتقالي للدلالة على نهاية هذه الخطوة

لا تتفاعل البيكربونات ولكن يتفاعل نصف الكربونات فقط وهذا يفيد فـي حالـة    pH = 8.3أي أنه عند 

  .معايرات المخاليط

  

  :معايرة مخلوط من هيدروكسيد الصوديوم وكربونات الصوديوم -أ

مخلوط من هيدروكسـيد الصـوديوم وكربونـات الصـوديوم بواسـطة حـامض        ا يعايرمعند     

سـيد  كفإن الدليل يتغير لونه عندما يتفاعل كل الهيدرو ام دليل الفينول فيثاليندالهيدروكلوريك مع إستخ

أما عنـد إسـتخدام دليـل    . ونصف الكربونات حيث تتحول الكربونات إلى بيكربونات عند هذه النقطة

البرتقالي فإن الدليل يتغير لونه عندما يتفاعل كل الهيدروكسيد وكل الكربونات الموجـودة فـي   الميثيل 

وحجمـه   V1فإذا كان حجم حمض الهيدروكلوريك الناتج عند إستخدام دليل الفينول فيثـالين  . المخلوط

 ـ  V2عند إستخدام دليل الميثيل البرتقالي هو  ات ولكـل  فإنه يمكن حساب الحجم المكافئ لكـل الكربون

  :الهيدروكسيد كالتالي

1/2 CO3
-2  +  OH-         ≡    HCl  ≡  V1                                           فينول فيثالين  

CO3
-2  +  OH-      ≡  HCl   ≡   V2                                                                   ميثيل برتقالي  
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  :الهيدروكلوريك في كلتا الحالتينوبطرح حجم حمض 

V2 – V1   ≡   1/2 CO3حجم حمض الهيدروكلوريك المكافئ لنصف الكربونات 
-2  

CO3  ≡   (V2 – V1)2حجم حمض الهيدروكلوريك المكافئ لكل الكربونات  
-2   

 -V1 – (V2 – V1)   ≡   OHحجم حمض الهيدروكلوريك المكافئ لكل الهيدروكسيد  

اب تركيز كل من الكربونات والهيدروكسيد وقوة كل منهما في المخلوط بإسـتخدام  ومن ذلك يمكن حس

  :القانون

NV  =  N´V´  
  .الوزن المكافئ ×العيارية = القوة 

  

  :معايرة مخلوط من كربونات الصوديوم وبيكربونات الصوديوم -ب

فينول فيثالين فإن الدليل عندما يعاير هذا المخلوط بمحلول حامض الهيدروكلوريك بإستعمال دليل ال     

يتغير لونه عندما يتفاعل نصف الكربونات وتتحول إلى بيكربونات أما البيكربونـات الموجـودة فـي    

أما عند إستخدام دليل الميثيل البرتقالي فإن الدليل يتغيـر لونـه   . المخلوط فلا تتفاعل حتى هذه النقطة

فإذا فرضنا أن الحجم الـلازم مـن   . في المخلوطعندما تتعادل كل الكربونات والبيكربونات الموجودة 

   V2والحجم اللازم من الحامض عند نقطة التكافؤ الثانية  V1الأولى  الحامض عند نقطة التكافؤ

V1  ≡  1/2 CO3
-2 

V2  ≡  1/2 CO3
-2  +  HCO3

- 

  . 2V1ويكون حجم الحامض المكافئ لكل الكربونات مساوياً 

  . V2 – V1بيكربونات مساوياً كما يكون حجم الحامض المكافئ لل
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  :مثال

ربما تحوي هيدروكسيد الصوديوم وكربونات الصوديوم فقط أو ربمـا تحـوي    g 0.6234عينة وزنها 

تمت معايرتها بعد إذابتها فـي المـاء بمحلـول حمـض     . كربونات الصوديوم وبيكربونات الصوديوم

ض عند إستعمال دليل الفينول فيثالين هـو  فوجد أن الحجم اللازم من الحام N 0.1062الهيدروكلوريك 

40.38 ml  12.83وبعد إضافة الميثيل البرتقالي لنفس المحلول لزم إضافة ml    من الحـامض للوصـول

  .عيني نوعية الأملاح القاعدية الموجودة في المحلول والنسبة المئوية لكل منها. إلى نقطة التكافؤ الثانية

  

  :الحل

كربونات الصوديوم وبيكربونات الصوديوم وهيدروكسيد الصوديوم فـي  لا يمكن وجود مخلوط من * 
ث أن هيدروكسيد الصوديوم وبيكربونات الصوديوم يتفـاعلان مـع بعضـهما ليعطيـا     يعينة واحدة ح

ولذا فإن العينة قد تحوي كربونات الصوديوم مع بيكربونات الصـوديوم أو  . كربونات الصوديوم والماء
  .وم مع هيدروكسيد الصوديومقد تحوي كربونات الصودي

من الحامض لزمت للوصول إلى نقطة التكافؤ الأولى أكبر من كمية الحامض التي  ml 40.38بما أن * 
فإن العينـة لابـد أن تحتـوي علـى هيدروكسـيد       ml 12.38لزمت للوصول إلى نقطة التكافؤ الثانية 

  .الصوديوم
وهو يسـاوي   ml 12.83ت في الخطوة الثانية هو بما أن حجم الحامض اللازم لتعادل نصف الكربونا* 

الحجم اللازم لتعادل نصف الكربونات في الخطوة الأولى فإن حجم الحامض اللازم لتعادل هيدروكسيد 
  :الصوديوم هو

40.38  -  12.83   =   27.55 ml 

  :وحجم الحامض اللازم لتعادل كل الكربونات هو

2 × 12.83   =  25.66 ml 

  :حساب النسبة المئوية لكل من هيدروكسيد الصوديوم وكربونات الصوديوم كالتاليوبهذا يمكننا 

% NaOH = (27.55×0.1062×40)/(0.6234×1000)  × 100  = 18.77 % 
% Na2CO3  =  (25.66×0.1062×53.0)/(0.6234×1000)  × 100  =  23.17 %   
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  :من حمضين خلوطمعايرة م -٤

أحد الحمضين قوي والآخر ضعيف ويكون هناك فرق فـي ثابـت   في هذا النوع من المعايرات يكون 

  :ومن الأمثلة على ذلك 104التأين للحمضين لا يقل عن 

  

  :معايرة مخلوط من حمضين أحاديين القاعدة -أ

حمض الهيدروكلوريك وحمض الخليك عند معايرته بمحلـول مـن هيدروكسـيد     نمثل مخلوط م     

أولاً عنـد رقـم   ) الهيـدروكلوريك (تفاعل مع الحمض القوي يسالصوديوم فإن هيدروكسيد الصوديوم 

يتفاعل هيدروكسيد الصـوديوم مـع   وبعد ذلك ، هيدروجيني منخفض بإستخدام الميثيل البرتقالي كدليل

  .عند رقم هيدروجيني مرتفع مع إستخدام الفينول فيثالين كدليل) الخليك(الحامض الضعيف 

  

  :قاعديةمعايرة مخلوط من حمضين عديدي ال -ب

عند معايرة هذا المخلوط بقاعدة قوية مثل . مثل مخلوط من حمض الكبريتيك وحمض الفوسفوريك     

النقطة الأولى بإستخدام دليل الميثيـل البرتقـالي   هيدروكسيد الصوديوم فإنه سيكون هناك نقطتي تكافؤ 

اعل كل حمـض الكبريتيـك وثلـث    وعند نقطة التكافؤ الأولى يتفوالثانية بإستخدام دليل الفينول فيثالين 

حمض الفوسفوريك مع القاعدة ويتحول حمض الفوسفوريك إلى فوسفات الصوديوم ثنائية الهيـدروجين  

NaH2PO4    وعند نقطة التكافؤ الثانية يتم التفاعل مع كل حمض الكبريتيك وثلثي حمـض الفوسـفوريك

  . Na2HPO4حيث يتحول إلى فوسفات ثنائية الصوديوم الهيدروجينية 

ومن فرق حجم القاعدة في الحالتين ينتج حجم القاعدة المكافئ لثلث حمض الفوسفوريك ومنهـا يمكـن   

  .حساب حجم القاعدة المكافئ لكل من الحمضين وبالتالي حساب تركيزهما
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  :تعيين النيتروجين -٥

. معايرات التعـادل يعتبر النيتروجين في العينات المختلفة التي تحتوي عليه من التطبيقات الهامة ل     

فـإذا كـان   . وتعتمد طريقة التعيين على الهيئة التي يوجد بها النيتروجين في المركب المـراد تحليلـه  

  :النيتروجين على شكل أملاح الأمونيوم فيمكن تحرير الأمونيا بإضافة قاعدة قوية حسب التفاعل التالي

NH4
+   +   OH-    →    NH3  +  H2O 

ينة في دورق تقطير مع زيادة من القاعدة القوية وتمرر الأمونيا الناتجـة خـلال   ويتم ذلك بتسخين الع

حجم معلوم من محلول حمض الكبريتيك القياسي أو حمض الهيدروكلوريك القياسي ويعاير الفائض من 

  .الحمض بمحلول قاعدة قياسي

  
  :تقدير الكحولات -٦

ومـن الطـرق المفيـدة    . تواجه القائم بالتحليليعتبر تحليل العينات العضوية من المشكلات التي      
لتعيين المجموعات الوظيفية في المركبات العضوية إحداث تفاعل كيميائي بإضافة كاشف مناسب إلـى  

  .العينة بحيث يكون أحد النواتج حمض أو قاعدة يمكن معايرتها
الخليـك اللامـائي   ومن الأمثلة على ذلك تقدير الكحولات الذي يتم بإضافة كمية معلومة من حمـض  

(CH3CH)2O إلى عينة الكحول والتفاعل الحاصل هو:  
(CH3CO)2O  +  ROH    →   CH3COOR  +   CH3COOH 

وبعد إنتهاء التفاعل يضاف إلى المخلوط كمية من الماء وذلك لتحويل الكميـة مـن حمـض الخليـك     
  :المائي كما هو موضح في المعادلة التالية الخليك اللامائي إلى حمض

(CH3CO)2O   +  H2O   →    2CH3COOH 
وتؤخـذ كميـة مـن    . ين السابقين بواسطة قاعدة قياسيةوتعاير كمية حمض الخليك الناتجة من التفاعل

حمض الخليك اللامائي تساوي نفس الكمية المستخدمة في التفاعل مع الكحول ويضاف إليها كمية مـن  
لقاعدة القياسية وتحسب كمية الكحول الموجودة فـي  الماء لتحويلها إلى حمض خليك مائي يعاير بنفس ا

العينة من الفرق بين كمية حمض الخليك المقدرة في الحالتين والتي تكافئ كمية الكحول الموجودة فـي  
  .العينة
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  مسائل

  

تحوي هيدروكسيد صوديوم وكربونات صوديوم عويرت بحمض هيدروكلوريك  g 2 .1عينة وزنها  -١

0.5 N  30فلزم ml ن الحمض لإختفاء لون دليل الفينول فيثالين ثم أضيفت قطرتان م دليـل الميثيـل   م

إحسـبي  . من الحمض لتغير لون الدليل من الأصفر إلى الأحمر ml 5البرتقالي إلى نفس المحلول ولزم 

  .النسبة المئوية لهيدروكسيد الصوديوم وكربونات الصوديوم في العينة

  

أحسبي النسبة المئوية لكربونات الصوديوم وبيكربونات الصوديوم في عينة غير نقيـة بالإسـتعانة    -٢

  :بالمعلومات التالية

اللازم لنقطة التكافؤ الأولـى بإسـتخدام دليـل     N  0.5حجم حمض الهيدروكلوريك  g 1.2وزن العينة 

  .ول لنقطة التكافؤ الثانيةأخرى من الحمض للوص ml 22الميثيل البرتقالي إلى نفس المحلول 

  

من محلول يحوي حمض الفوسـفوريك وحمـض الهيـدروكلوريك بهيدروكسـيد      ml 100عوير  -٣

مـن القاعـدة    ml 10ثم أضيف . من الحمض لتغير لون الميثيل الأحمر ml 25فلزم  N 0.2الصوديوم 

سـفوريك وحمـض   أحسبي تركيز حمـض الفو . لنفس المحلول لتغير لون دليل البروموثيمول الأزرق

  .الهيدروكلوريك في هذا المحلول
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