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 مقدمة

الكیمیاء التحلیلیة الكمیة التقلیدیة ، حیث  طرق التحلیل ، باستخدام مفاهیمیعالج هذا الكتاب 

میاء ومن المعروف أن الكی. یعتبر هذا المساق مقدمة ضروریة وأساسیة لجمیع الطرق التحلیلیة

تناقش الطرق التحلیلیة الكمیة  (Quantitative Analytical Chemistry)التحلیلیة الكمیة 

المعایرات ، (والحجمي  (Gravimetric Analysis)التقلیدیة ، ممثلة بالتحلیل الوزني 

Titrations . ( لمعایرات التي یتضمنها المساق ما یلياومن:  

 معایرات الأحماض والقواعد بأنواعها .1

 Complexesلمعایرات التي یتم خلالها تكوین ا .2

 معایرات الترسیب .3

 معایرات الأكسدة والاختزال .4

لا یقتصر على هذه الموضوعات ، بل یشتمل على الكثیر  الكیمیاء التحلیلیة الكمیة مساقإلا أن 

من التفاصیل ، مثل أسس الاتزان ، واتزان الأحماض والقواعد ، والاتزانات في وجود 

Complexes  ومكوناتها ، واتزانات تفاعلات الترسیب ، إضافة إلى أسس التحلیل

الكهروكیمیائي ، بما في ذلك أنواع تفاعلات الأكسدة والاختزال ، والأسس النظریة لقیاس جهد 

  .القطب والخلیة ، والأقطاب المرجعیة ، وخلافه

ئج الرقمیة ، وطرق التعبیر تفاصیل التعامل مع النتا الكیمیاء التحلیلیة الكمیة مساقكما یتضمن 

  .عنها ، وآلیات تقییم تلك النتائج ، والأخطاء المصاحبة لها ، والتعامل الإحصائي مع كل ذلك

الحسابیة في الموضوعات  قائم على حل المسائل الكیمیاء التحلیلیة الكمیة مساق أساس إن

التي عادة ما تكون غائبة في ، أكثر بكثیر من اعتماده على الأسئلة المقالیة ،  المذكورة أعلاه

  . اختبارات المساق

وقد راعیت في سرد الموضوعات نفس السیاق المعتمد في الكتب التي تقدم هذا النوع من العلوم 

 ، كما راعیت التطرق لشتى أنواع الأسئلة التي یمكن أن یواجهها الطالب في الاختبارات المختلفة
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. حقیقیة یحتاجها الكیمیائي في المختبر بشكل متكرر ، والأسئلة التي تعبر عن مشاكل تحلیلیة

، ومدى ) مثل الأحماض والقواعد(ویستطیع القارئ ملاحظة مدى تشعب بعض الموضوعات 

كما أنني أضفت ، ) مثل التحلیل الوزني(الاختصار والمحدودیة في بعض الموضوعات الأخرى 

، إذ لا یخلو معرفتها وإتقان طرق حلها  أو الكیمیائي منالتي لا بد للطالب  بعض أنواع المسائل

  .اختبار من بعضها

حضور أنصح الطالب بدایة بلكي تتم الاستفادة من هذا الكتاب بالشكل الأمثل ، فإنني و 

دراسة كل موضوع من الموضوعات من الكتاب المقرر ، ومن ثم الاطلاع المحاضرات ، وإعادة 

البدء بتقلیب صفحات هذا  بالتزامن معواضح ،  على المحاضرات المكتوبة ، وحل أمثلتها بشكل

الكتاب ومحاولة حل الأمثلة والأسئلة الواردة فیه ، وإن كنت بذلت ما أستطیع لجعل الكتاب 

حل المسائل في محددة لومنهجیات آلیات م الذاتي الخاص ب، ومصدراً للتعلمرجعاً مستقلاً 

المستقاة من  )النتائج(معالجة البیانات طرق و الموضوعات المختلفة للكیمیاء التحلیلیة الكمیة ، 

، وحرصت أن یتمكن الطلبة من متابعة الحلول بشكل مبسط ، ودون الحاجة  التجارب العملیة

  .واسعةمسبقة لخلفیة 

 الكیمیاء التحلیلیة الكمیة مساقكتاب إضافة جدیدة لمصادر دراسة في النهایة ، آمل أن یكون ال

وصول بسهولة إلى مصادر أخرى عدیدة ، قمت بترتیبها وتنظیمها ، ن الدارس یستطیع الإ، إذ 

بما في ذلك المحاضرات المصورة ، والمسائل المحلولة ، والاختبارات السابقة ، والمحاضرات 

  .الشبكة العنكبوتیة في صفحة المساق علىالمكتوبة في عروض التقدیم ، وجمیعها 

نى من الأخوة والأخوات الزملاء والطلبة الأعزاء ، فإنني أتم هي الطبعة الأولىوحیث أن هذه 

تنبیهي لأیة أخطاء موجودة حتى أتلافاها في الطبعة القادمة ، وأشكر الجمیع سلفاً علي 

  :مشاركاتهم ، عبر التواصل معي على البرید الالكتروني

mlatif@iugaza.edu.ps 

  واالله الموفق
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  الفصل الأول

  معالجة البیانات 

والدقة  (��������)بدایة وقبل الخوض في معالجة البیانات ، دعونا نحدد مفهومي الصحة 

النتائج من القیمة الصحیحة أو  تلك ونعني بصحة النتائج مدى قرب متوسط. (���������)

 27،  23،  25،  26،  24 كانت وناتفمثلاً في تحلیل عینة ما وجد أن نسبة الكرب. المقبولة

، فإذا كانت نتیجة التحلیل الصحیحة أو المقبولة قریبة من % 25ومتوسط تلك القراءات هو % 

بینما لو كانت . (��������)فإننا نصف النتائج التي حصلنا علیها بأنها صحیحة % 25

  .(����������)صحیحة فإننا نصف النتائج بأنها غیر % 37النتیجة الصحیحة مثلاً 

مدى قرب النتائج التي نحصل علیها من بعضها البعض ،  (���������)بینما نعني بالدقة 

فمثلاً نتائج . (������� ����)فكلما كانت النتائج متقاربة أكثر كلما كانت النتائج أكثر دقة 

،  25.4،  24.6،  25.0،  25.2ر كانت تحلیل نفس العینة السابقة من خلال شخص آخ

وعلیه % 25.0تعتبر أكثر دقة من نتائج المجموعة الأولى ، لكن المتوسط أیضاً كان %  24.8

في هذه مع أنها  %)37باعتبار أن النتیجة الصحیحة هي ( فالنتائج لا زالت غیر صحیحة

  .(������� ����)الحالة أكثر دقة 

  :ج أن توصف بإحدى الصفات الآتیةومن الممكن للنتائ

وفیها تكون النتائج متقاربة من بعضها البعض ، ومتوسطها قریب من : صحیحة ودقیقة .1

 .أو المقبولة القیمة الحقیقیة

أو (وفیها یكون متوسط النتائج قریب من القیمة الصحیحة : صحیحة لكن غیر دقیقة .2

حیث ، %) 47،  37،  27مثلاُ ( ، بینما النتائج متباعدة عن بعضها البعض) المقبولة

یساوي القیمة الحقیقیة للتحلیل ، لكن النتائج متباعدة عن بعضها  %37أن المتوسط 

 .البعض
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وفیها تكون النتائج متقاربة لكن متوسطها بعید عن القیمة : دقیقة لكن غیر صحیحة .3

حد ما تعتبر إلى % 24.8،  25.4،  24.6،  25.0،  25.2الصحیحة ، مثلاً  النتائج 

 .، على سبیل المثال% 37 كانت القیمة الحقیقیة ها لیست صحیحة حیث أنلكندقیقة ، 

وفیها تكون النتائج متباعدة عن بعضها البعض ، ومتوسطها : غیر صحیحة وغیر دقیقة .4

فالمتوسط % 14،  30،  22،  27،  17ومثال ذلك النتائج . بعید عن القیمة الحقیقیة

  .مثلاً  %37الصحیحة هي  بینما النتیجة% 22یساوي 
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  التعبیر عن الأخطاء

 التي قد یكون مصدرها ناشئاً عنلا شك بأن العمل التجریبي تنتابه العدید من الأخطاء ، 

دوات والأجهزة ، أو التحضیرات ، أو الإهمال ، أو حتى بسبب استخدام طرق قلیلة الجودة ، الأ

  :نوعین ومن الممكن بدایة تقسیم الأخطاء إلى. وغیر ذلك

. یمكن تقدیره وتتبع مصدره ، وفي معظم الأحیان من الممكن تصحیحه: خطأ منهجي .1

وهذا النوع من الأخطاء یتمیز عن غیره بأن له اتجاه ، بمعنى أن النتائج دائماً ما تكون 

 .جمیعها أعلى من القیمة المقبولة ، أو أن جمیعها أقل من القیمة المقبولة

لناتجة عن میزان غیر قیاسي ، فمثلاً إذا كان ذلك المیزان یقرأ كتلة ومن ذلك مثلاً الأخطاء ا

جم ، فبدیهي أن تكون جمیع النتائج التي  0.765على أنها ) جم 1.000مثلاً (قیاسیة معروفة 

نحصل علیها باستخدام هذا المیزان أكبر من المتوقع ، وذلك لأن وزن العینة الحقیقي سیكون 

وبنفس الطریقة ، على فرض أننا في معایرة ما یجب أن . یقرأه المیزان دائماً أكبر من ذلك الذي

) بخلاف التدریج على الماصة(مل باستخدام الماصة ، فإذا كان الحجم الحقیقي  20.00ننقل 

مل ، فإن جمیع قراءاتنا ونتائجنا ستكون أقل من المتوقع ، لأن الحجم الذي تم  17.00هو 

ي الحالتین السابقتین من الممكن أن نتتبع الخطأ لنصل إلى أنه وف. مل 20.00معایرته أقل من 

  .بسبب المیزان أو الماصة ، وعند استخدام أدوات قیاسیة تزول المشكلة

ینشأ قد و . لا یمكن تقدیره ولا تتبع مصدره بدقة ، وذلك لأنه لیس له اتجاه: خطأ عشوائي .2

ي یقوم بعملیة التحلیل ، خاصة هذا النوع من الأخطاء نتیجة للطابع البشري للشخص الذ

جمیع تلك الأدوات والأجهزة تم  –بالرغم من أن كافة الأدوات والأجهزة قیاسیة  –أن 

أضف إلى ذلك . تصنیعها بواسطة الإنسان ، وهي بذلك تشتمل على درجة من الخطأ

ل فإن قلة الخبرة والإهمال في اتباع الإجراءات والخطوات المختلفة بدقة ، وبالذات غس

الزجاجیات بالشكل السلیم ، واستخدام نفس الكمیة من الكاشف ، والالتزام بالأوقات 

. دي إلى أخطاء قد لا تتكرر بنفس الكیفیة والمقدارؤ المقررة لكل عملیة ، وغیره ، كله ی

وعلیه فلا شك أن الأخطاء العشوائیة ستكون دائماً موجودة ، ولا یمكن تلافیها ، لكن 

واتباع الأسالیب والخطوات التحلیلیة بكل دقة ، یجعل هذا النوع من  الخبرة التحلیلیة

 .الأخطاء أقل ما یمكن
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  الخطأ المطلق

الخطأ المطلق ، ونحتفظ ) أو المقبولة(نسمي الفرق بین النتیجة التجریبیة والنتیجة الصحیحة 

نتیجة التجریبیة أقل أو بالإشارة لتوضیح ما إذا كان الخطأ سالباً أم موجباً ، بمعنى إذا ما كانت ال

  .أكبر من القیمة الصحیحة

�������� �����= ������������ ������− ���� ������ 

، % 8.22بینما النتیجة الصحیحة كانت % 7.88فمثلاً إذا حصلنا على نتیجة لتحلیل ما تساوي 

  :فإنه یمكن حساب الخطأ المطلق كما یلي

�������� �����= 7.88% − 8.22% =  −0.34%  

ومن الجدیر بالذكر أن استخدام الخطأ المطلق بمعزل عن القیمة المصاحبة له لیس مفیداً على 

فكیف % 1هو % 2فمثلاً إذا كان الخطأ المطلق في نتیجة تبلغ . الإطلاق ، وقد یكون مضللاً 

أو أن . مثلاً؟ % 88لكن لنتیجة تبلغ %) 1(مة یمكن مقارنة مدلوله بخطأ مطلق له نفس القی

مجم لكن في وزنة  1مجم ، كیف یقارن بخطأ قدره أیضاً  1مجم هو  2الخطأ في وزنة قدرها 

  .لذلك من الأفضل استخدام ما یسمى بالخطأ النسبي!!. مجم 1000قدرها 

  الخطأ النسبي

لى القیمة الصحیحة ، ویعتبر أكثر هو النسبة المئویة للقیمة الناشئة عن قسمة الخطأ المطلق ع

  .دلالة على الخطأ من الخطأ المطلق

�������� �����=  
�������� �����

���� �����
∗100%  

  :ومن المثال السابق یمكن حساب الخطأ النسبي كما یلي

�������� �����=  
−0.34

8.22
∗100% =  −4.1%  

عة النتائج ییهي أن الخطأ النسبي یعتبر ذو دلالة تحلیلیة ، وإن كان لا یخبرنا عن طبوبد

  .مدى قربها بعضها من بعض واتساعها أو
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  الدقة النسبیة

أو هي النسبة المئویة التي نحصل علیها بقسمة القیمة التجریبیة على القیمة الحقیقیة أو المقبولة 

  .قسمة القیمة الأقل على الأكبر عادة ، فیتم% 100 أقل منالنتیجة أن تكون  على، العكس 

�������� ��������=  
���� �� ������������ �����

������������ �� ���� �����
∗100%  

  :ویمكن تطبیق ذلك على المسألة أعلاه ، فنحصل على النتیجة

�������� ��������=  
7.88

8.22
∗100% =  95.9%  

ومن قیمة الخطأ النسبي والدقة النسبیة في المثالین السابقین یتبین أن مجموعهما المطلق دائماً 

  %.100یجب أن یكون ) بغض النظر عن الإشارة(
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  )Significant Figures(الأرقام ذات الدلالة 

متعددة  یها الحصول على بیانات ونتائج رقمیةف یتم ة الكمیةكما نعلم فإن الكیمیاء التحلیلی

على  –ها في المختبر تتضمن عدة عملیات منها ؤ إذ إن نتیجة كل تجربة یتم إجرا. ومتنوعة

تحدید الوزن أو الحجم أو التركیز أو النسبة المئویة ، وكل قیمة من تلك القیم  - سبیل المثال 

لذلك من البدیهي أن نتعلم الطرق العلمیة المتعلقة . الأقلتنتج عن متوسط ثلاثة قراءات على 

بتصدیر البیانات ومعالجتها ، كي تعبر تعبیراً صادقاً عن النتائج التي حصلنا علیها ، وما یرتبط 

لكن قبل أن نبدأ مشوارنا في التعرف . (Uncertainty)أو عدم تأكد  (Precision)بها من دقة 

لة والحسابات المتعلقة بها ، لنبدأ بكیفیة تحدید عدد الأرقام المعنویة على ماهیة الأرقام ذات الدلا

  :في القیم المختلفة ، وطریقة تعیینها

تعتبر ذات دلالة ، وعلیه یجب عدها من ضمن الأرقام ) 9- 1(جمیع الأرقام الصحیحة  .1

 .أرقام معنویة 3تحتوي على  592فمثلاً القیمة . المعنویة

 :صفار ، وتشمل عدة أنواعالقیم التي تحتوي على أ .2

فمثلاً القیمة . الأصفار البینیة ، أي التي تقع بین الأرقام الصحیحة ، جمیعها ذات دلالة  . أ

 .أرقام معنویة 6تحتوي على  400105

إذا لم تكن هناك علامة عشریة في القیمة المراد تحدید عدد الأرقام المعنویة فیها ، تعتبر   . ب

 320000فمثلاً القیمة . الصحیحة غیر ذات دلالة الأصفار على یمین ویسار الأرقام

أرقام ذات  3تحتوي على  00274تحتوي على رقمین ذات دلالة فقط ، وأیضاً القیمة 

 .دلالة

إذا احتوت القیمة المراد معرفة عدد الأرقام ذات الدلالة فیها على علامة عشریة ، فإن   . ت

دلالة ، بینما الأصفار التي تقع الأصفار التي تقع على یمین الرقم الصحیح تعتبر ذات 

 0.002601000فمثلاً القیمة . بین العلامة العشریة والرقم الصحیح لیست ذات دلالة

  .تتكون من رقمین ذات دلالة فقط 0.0023أرقام ذات دلالة ، بینما القیمة  7تتكون من 
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  الأرقام المعنویة في القیم اللوغاریتمیة

إلى قیمة لوغاریتمیة والعكس ، وذلك باستخدام ) یةأس(من الممكن تحویل قیمة طبیعیة 

  :المعادلة

�� = � 

���� � =  �  

�������� � =  � 

هي القیمة اللوغاریتمیة ،  �بینما ) الطبیعیة(هي القیمة الأسیة  �هي الأساس و  �حیث 

  .فقط 10وفي هذا المساق سنتعامل مع الأساس 

، وتساوي ) 10الأساس (إلى قیمة لوغاریتمیة  118القیمة الطبیعیة  فمثلاً یمكن تحویل

، وسنرى كیف یمكن تحدید عدد الأرقام ذات الدلالة في الجواب عند إجراء مثل هذا  2.072

  .التحویل

في البدایة لا بد من الإشارة إلى أن للقیم اللوغاریتمیة معاملة خاصة من حیث معرفة عدد 

  :  وذلك بسبب طبیعة تلك القیم ، حیث الأرقام ذات الدلالة ،

تعتبر الأصفار بین العدد الصحیح والعلامة العشریة أرقام ذات دلالة ، إذ إن تلك  .1

الأصفار هي جزء من القیمة ، ولیست موضوعة لتحدید موضع العلامة العشریة ، كما 

 .هو الحال في القیم العادیة

ریة غیر ذات دلالة ، إذ إنها انعكاس تعتبر الأعداد الصحیحة على یسار العلامة العش .2

 ).10x(لكتابة القیمة بالطریقة العلمیة 

أرقام ذات دلالة ، فإذا نظرنا إلى  3وهي تحتوي على  4.67فمثلاً لننظر إلى القیمة الطبیعیة 

  :القیمة اللوغاریتمیة لها نجد أن

log4.67 = 0.66932 

، مع مراعاة ما ) 3أي (رقام ذات الدلالة وعلیه فإن الجواب یجب أن یتضمن نفس العدد من الأ

  . 0.669= ورد في الشرطین أعلاه ، أي أن الجواب 
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وفي كلتا الحالتین فإن  log 4.67*102أو لنكتبها مثلاً  log 467وبنفس الطریقة لننظر إلى 

أرقام ذات دلالة لأنها قیمة طبیعیة ، وبالتالي فإن الجواب یجب أن  3تتكون من  467القیمة 

،   log 467 = 2.66932وباستخدام الآلة الحاسبة نجد أن . أرقام ذات دلالة 3تضمن أیضاً ی

= وبما أن الأعداد الصحیحة على یسار العلامة العشریة لیست ذات دلالة ، فإن الجواب 

  .أرقام ذات دلالة فقط لا أربعة 3ویتضمن  2.669

نجد أن الآلة  log 0.000467لاً ولننظر أیضاً إلى نفس المسألة ولكن بصیغة كسریة ، مث

، وحیث أن الأعداد الصحیحة على یسار العلامة العشریة  3.33068- الحاسبة تعطینا النتیجة 

، ویتضمن  3.331-لیست ذات دلالة ، فإن الجواب الصحیح هو ) في القیمة اللوغاریتمیة(

  .4 ولیسأرقام ذات دلالة  3أیضاً 

ة لوغاریتمیة إلى قیمة طبیعیة ، باتباع نفس القوانین وبالعكس فإنه من الممكن تحویل قیم

  :قواعدوال

أرقام ذات دلالة  4هي قیمة لوغاریتمیة فإننا نعلم أنها تتضمن  2.6620فمثلاً إذا كانت القیمة 

لأن الأعداد الصحیحة على یسار العلامة العشریة لیست ذات دلالة ، وجمیع الأرقام التي على (

. أرقام فقط 4، وعلیه فالقیمة الطبیعیة یجب أن تتكون من ) هي ذات دلالة یمین العلامة العشریة

  :وباستخدام الآلة الحاسبة نجد أن الجواب

������� 2.6620= 459.2 

 4هذه القیمة اللوغاریتمیة تحتوي على ( 0.0065للقیمة اللوغاریتمیة   ��������أیضاً فإن 

الأرقام التي على یمین العلامة العشریة هي ذات دلالة ، بما فیها  لأن جمیع(أرقام ذات دلالة 

   1.015= وعلیه فإن القیمة الطبیعیة ). الأصفار

 .pH الأوجد ،  3-10*2.463 إذا كان تركیز أیون الهیدروجین لمحلول ما یبلغ: مثال

pH = -log[H+]  

pH = -log 2.463*10-3 = 2.608535588 
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أربعة أرقام ذات دلالة ، وعلیه فإن  )3-10*2.463( ز أیون الهیدروجینبالطبع تتضمن قیمة تركی

وحیث أن الأعداد . القیمة اللوغاریتمیة یجب أن تتكون من نفس العدد من الأرقام ذات الدلالة

الصحیحة إلى یسار العلامة العشریة لا تحسب ، بینما جمیع الأرقام على یمین العلامة العشریة 

  2.6085= هي ذات دلالة ، فالجواب الصحیح  – بما فیها الأصفار –

   (Exact Numbers)القیم المضبوطة 

القیم المضبوطة هي القیم التي تحتوي على عدد لا نهائي من الأرقام ذات الدلالة ، وعلیه فإنها 

وهي ثلاثة . لا تدخل في تحدید عدد الأرقام ذات الدلالة عند القیام بالعملیات الحسابیة المختلفة

  :واعأن

هو عدد  19شخصاً ، فالعدد  19ما یحتوي على  اً أن صفنقول الأرقام المعدودة ، كأن  .1

مثلاً ،  18.9أو  19.2مضبوط بمعنى أنه لیس من الممكن أن یكون عدد الأشخاص 

ومثله عند القیام . یحتوي على عدد لا نهائي من الأرقام المعنویة 19وعلیه فإن العدد 

وكذلك عند . فهذا العدد لا یمكن إلا أن یكون مضبوطاً بعدد معین من التجارب ، 

حساب متوسط قیم معینة فإننا نقسم مجموع القیم على عددها ، فهذا العدد أیضاً 

 .مضبوط ، أي یحتوي على عدد لا نهائي من الأرقام ذات الدلالة

م جم ، فعدد الأرقا 1000= كجم  1سم أو  100= م  1العلاقات المتكافئة ، كأن نقول  .2

سم ، ومن الممكن كتابة  100م هو لا نهائي وكذلك الحال في ال  1ذات الدلالة في 

= م  1.0000العلاقة بإضافة أي عدد من الأصفار بعد العلامة العشریة ، أي 

 .سم 100.00000

لا تدخل في حساب عدد الأرقام  س10عند كتابة القیمة باستخدام الطریقة العلمیة فإن ال  .3

تحتوي على رقمین ذات دلالة فقط ومن الممكن  340000ثلاً القیمة فم. ذات الدلالة

وهنا أیضاً تحتوي القیمة على  105*3.4كتابة القیمة باستخدام الطریقة العلمیة بالشكل 

 .لا تدخل ضمن حساب عدد الأرقام المعنویة 105رقمین ذات دلالة فقط بینما ال 

ولا تعتبر عند القیام بالحسابات المتعلقة ، نى ستثفي المحصلة وببساطة فإن القیم المضبوطة تُ 

  .في الجواب بتحدید عدد الأرقام المعنویة
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والآن لننظر في إجراء بعض القیاسات والتعبیر عن نتائجها باستخدام العدد الصحیح من الأرقام 

جسم ما باستخدام مسطرة مدرجة كما طول وكأمثلة على ذلك دعونا نحاول قیاس , ذات الدلالة 

  :في الشكل أدناه هو

  

في البدایة لنستخدم المسطرة في الشكل السفلي ولنلاحظ أن التدریج یشتمل على الأعداد 

، من الواضح أن الجسم المراد قیاس طوله یمتد من الصفر ...) ، 3، 2، 1(الصحیحة فقط 

جسم یزید ون أن طول الواثقفي هذه الحالة نحن . 3بینما هو بالتأكید أقل من  2ویتجاوز الرقم 

والآن من الضروري أن نقدر أین تقع . مؤكدة 2بكل تأكید ، أو بمعنى آخر فإن القیمة  2عن 

من ثم تحدید ، و ویتم ذلك عبر تقسیم المسافة نظریاً إلى عشرة أجزاء . 3و  2نهایة الجسم بین 

باستخدام وأنا أقدر ذلك أنه تقریباً في المنتصف ، وعلیه فإن طول الجسم . موقع نهایة الجسم

كما ). أو غیر مؤكدة(مقدرة  0.5مؤكدة بینما ال  2علماً بأن القیمة  2.5المسطرة السفلى یكون 

تجب الإشارة إلى أنه لا یمكننا الاحتفاظ في الإجابة بأكثر من رقم مقدر واحد ، أي أنه لا یمكننا 

باستخدام ) یرهاأو غ 2.53مثل (بأي حال من الأحوال قبول إجابة تحتوي على رقمین عشریین 

أو بمعنى آخر فبما أن المسطرة السفلى مدرجة بالأعداد الصحیحة فإن الرقم . المسطرة السفلى

التقدیري لا بد أن یكون في الجزء العشري ، ولا یمكن مطلقاً أن نعبر عن النتیجة بدقة أفضل من 

  .ذلك

 2.6بینما هو أقل من  2.5 أما باستخدام المسطرة العلیا فنجد أن طول الجسم بالتأكید أكبر من

أي أن  2.5، ومن المؤكد هنا أن طول الجسم أكبر من  ، وذلك لأن المسطرة مدرجة بالأعشار
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العدد الصحیح والجزء العشري كلاهما مؤكدان ، وعلیه فالتقدیر یجب أن یكون في الجزء من 

أنا أقدر ذلك بأنه في و . 0.6و 

وهنا أیضا لا . التي في الجزء المئوي مقدرة

بد من الانتباه أنه نظراً لأن المسطرة مدرجة بالأعشار فإن المنطق یقضي أن یكون الجزء المقدر 

آلاف ، كما لا یمكن التعبیر  

  ).أداة القیاس(عن النتیجة باستخدام رقم عشري واحد لأن ذلك یتنافى مع دقة المسطرة 

وكمثال آخر لننظر إلى قیاس طول جسم ما باستخدام مسطرة مدرجة بالأعشار أیضاً ، كما في 

  

رقمین عشریین لأن المسطرة مدرجة 

ولقراءة . بالأعشار ، أي أن الجزء العشري معروف والتقدیر یجب أن یكون للجزء من مائة

، ومن الممكن تقدیر  2.7بینما هو أقل من 

إلى عشرة أجزاء ، وعلیه تكون 

أو قیمة مقدرة على یمین النتیجة 

  

 منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة 

العدد الصحیح والجزء العشري كلاهما مؤكدان ، وعلیه فالتقدیر یجب أن یكون في الجزء من 

و  0.5ومهمتنا الآن أن نقدر أین موقع نهایة الجسم بین ال 

التي في الجزء المئوي مقدرة 5وتكون ال  2.55المنتصف أي أن النتیجة ستكون 

بد من الانتباه أنه نظراً لأن المسطرة مدرجة بالأعشار فإن المنطق یقضي أن یكون الجزء المقدر 

 من عشرةجزءاً من مئة ، ولا یمكن مثلاً أن یكون جزءاً من ألف أو 

عن النتیجة باستخدام رقم عشري واحد لأن ذلك یتنافى مع دقة المسطرة 

وكمثال آخر لننظر إلى قیاس طول جسم ما باستخدام مسطرة مدرجة بالأعشار أیضاً ، كما في 

رقمین عشریین لأن المسطرة مدرجة  أرجو أن تكون قد توقعت أن الجواب لا بد أن یحتوي على

بالأعشار ، أي أن الجزء العشري معروف والتقدیر یجب أن یكون للجزء من مائة

بینما هو أقل من  2.6النتیجة أقول بأننا متأكدون أن الجسم أكبر من 

إلى عشرة أجزاء ، وعلیه تكون ا بینهمبتقسیم المسافة  0.7و ال  0.6نهایة موقع الجسم بین ال 

على یمین النتیجة  3أو ال  1أو ال  2لأن ال 2.63أو  2.61أو 

  .ةغیر مؤكد

  :لننظر إلى الشكل التالي لنحدد طول الجسم في الشكل

حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

العدد الصحیح والجزء العشري كلاهما مؤكدان ، وعلیه فالتقدیر یجب أن یكون في الجزء من 

ومهمتنا الآن أن نقدر أین موقع نهایة الجسم بین ال . مائة

المنتصف أي أن النتیجة ستكون 

بد من الانتباه أنه نظراً لأن المسطرة مدرجة بالأعشار فإن المنطق یقضي أن یكون الجزء المقدر 

من مئة ، ولا یمكن مثلاً أن یكون جزءاً من ألف أو 

عن النتیجة باستخدام رقم عشري واحد لأن ذلك یتنافى مع دقة المسطرة 

وكمثال آخر لننظر إلى قیاس طول جسم ما باستخدام مسطرة مدرجة بالأعشار أیضاً ، كما في 

  :الشكل أدناه

  

  

أرجو أن تكون قد توقعت أن الجواب لا بد أن یحتوي على

بالأعشار ، أي أن الجزء العشري معروف والتقدیر یجب أن یكون للجزء من مائة

النتیجة أقول بأننا متأكدون أن الجسم أكبر من 

نهایة موقع الجسم بین ال 

أو  2.62النتیجة 

غیر مؤكدبمعنى آخر فهي 

لننظر إلى الشكل التالي لنحدد طول الجسم في الشكل: مثال آخر
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النتیجة محتویة على جزء  بدایة بما أن المسطرة مدرجة بالأعداد الصحیحة فیجب أن تكون

 31 ووبالنظر إلى طول الجسم نستطیع القول أنه من المؤكد أن طول الجسم ه

لكن كما تقدم فلیس من الصحیح القول بأن 

فإن الإجابة ، وعلیه  مقدر لأن الإجابة یجب أن تحتوي على جزء عشري

 ةفقط تعني أن المسطرة المستخدم

إذاً الجواب یعطینا فكرة عن . 

  .له دلالة هامة

هذا المساق أن ننظر إلى قیاس الحجوم باستخدام الماصة أو السحاحة ، 

 أكثر من عند قیاس الحجوم فإنه یجب النظر إلى التقعر السفلي ، ومن الصورة یتضح أن الحجم

كلها مؤكدة ،  مل 20.9ونة للقیمة 

وعلیه یمكن التعبیر عن النتیجة على أن 

على سبیل المثال ، ولنتذكر أنه لا یمكن الاحتفاظ بأكثر من رقم مقدر 

 منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة 

بدایة بما أن المسطرة مدرجة بالأعداد الصحیحة فیجب أن تكون

وبالنظر إلى طول الجسم نستطیع القول أنه من المؤكد أن طول الجسم ه

لكن كما تقدم فلیس من الصحیح القول بأن . التدریج تماماً  ذلك، إذ ینطبق السهم على 

لأن الإجابة یجب أن تحتوي على جزء عشري 31

فقط تعني أن المسطرة المستخدم 31ن تقدیم الإجابة على أنها لأ ، 31.0

. ولیس بالآحاد....) ، 40، 30، 20، 10، 0(مدرجة بالعشرات 

له دلالة هامة 31من الواضح أن الصفر على یمین القیمة ، و 

هذا المساق أن ننظر إلى قیاس الحجوم باستخدام الماصة أو السحاحة ، 

  :فالسحاحة مثلاً مقسمة إلى أعشار ، كما في الشكل أدناه

  

عند قیاس الحجوم فإنه یجب النظر إلى التقعر السفلي ، ومن الصورة یتضح أن الحجم

ونة للقیمة ، أي أن الأرقام المك مل 21.0بینما هو أقل من 

وعلیه یمكن التعبیر عن النتیجة على أن . )في الجزء من مائة( ولذلك علینا تقدیر الرقم الأخیر

على سبیل المثال ، ولنتذكر أنه لا یمكن الاحتفاظ بأكثر من رقم مقدر  مل 20.96

حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

بدایة بما أن المسطرة مدرجة بالأعداد الصحیحة فیجب أن تكون

وبالنظر إلى طول الجسم نستطیع القول أنه من المؤكد أن طول الجسم ه. عشري مقدر

، إذ ینطبق السهم على  بالضبط

31طول الجسم هو 

31.0الصحیحة هي 

مدرجة بالعشرات 

، و دقة أداة القیاس 

هذا المساق أن ننظر إلى قیاس الحجوم باستخدام الماصة أو السحاحة ،  ومن المهم في

فالسحاحة مثلاً مقسمة إلى أعشار ، كما في الشكل أدناه

عند قیاس الحجوم فإنه یجب النظر إلى التقعر السفلي ، ومن الصورة یتضح أن الحجم

بینما هو أقل من مل  20.9

ولذلك علینا تقدیر الرقم الأخیر

20.96الحجم هو 
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أن تشتمل ستخدام هكذا سحاحة إلا كما تجدر الإشارة إلى أنه لا یجوز قراءة الحجم با. واحد

  .رقمین عشریین القراءة على

  :أما قراءة الحجم في الشكل أدناه فیجب أن تكون قادراً على استیعابه كما ورد في الحوار أعلاه

  

تماماً ، لذلك فالقراءة الصحیحة یجب أن تكون  20.7من الملاحظ أن التقعر یقع على القیمة 

  .مل 20.70

قیاس الحجوم باستخدام قیمة مدرج فإن تدریجه عادة یكون بالآحاد ، وعلیه فإن أما المخبار ال

  :مقدر هكذا مخبار یجب أن تحتوي على جزء عشري

  

، حیث  43وحیث أن التقعر ینطبق تماماً على  ،تماماً  43یمكن التعبیر عن الحجم على أنه 

قراءة فإن  ، وعلیه )قة المخبارللتعبیر عن د( مقدر الإجابة یجب أن تحتوي على رقم عشري أن 

  .مل 43.0كون تالحجم یجب أن 

  :ولعله من المفید أیضاً النظر إلى المیزان ذو الأذرع الثلاثة ، كما في الشكل أدناه
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وبتكبیر قیاسات الأذرع الثلاثة نستنتج أن هذا النوع من الموازین مدرج بالأعشار ، وعلیه فمن 

ا المیزان یجب أن تحتوي على جزء من مائة ، لأن الجزء العشري 

  

والآن هل یمكنك تغییر موضع القطع 

  جم؟ 4.23و  287.00

جة أي قیاس أو تجربة یجب أن یكون باستخدام العدد 

تعطینا فكرة  –في الحقیقة  –

  

في القوانین التي تحكم العملیات الحسابیة المختلفة من المفید أن نتكلم قلیلاً عن 

من المعلوم بداهة أن الرقم إذا تجاوز النصف فإنه یقرب بإضافة واحد إلى ما قبله ، ولا 

أن یكون الرقم المراد تقریبه أكثر من النصف ، 

أن یكون الرقم المراد تقریبه أقل من النصف ، وهذا یؤدي إلى تقریب نصف 

لكن ماذا . الحالات ، وعدم تقریب النصف الآخر ، مما یحافظ على صدقیة النتائج وتقلیل الخطأ

 14.75لى تقریب یساوي النصف تماماً؟ مثلاً نرغب في تقریب القیمة 

؟ في هذه الحال 7إلى ال  1

 منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة 

وبتكبیر قیاسات الأذرع الثلاثة نستنتج أن هذا النوع من الموازین مدرج بالأعشار ، وعلیه فمن 

ا المیزان یجب أن تحتوي على جزء من مائة ، لأن الجزء العشري المؤكد أن الأوزان باستخدام هذ

والآن هل یمكنك تغییر موضع القطع . جم 27.70في هذه الحالة نجد أن الوزن الصحیح هو 

287.00،  377.75: السوداء على الأذرع الثلاثة للحصول على الأوزان

جة أي قیاس أو تجربة یجب أن یكون باستخدام العدد بعد هذا التقدیم نرى أن التعبیر عن نتی

–، لأن تلك الإجابات ) ذات الدلالة(الصحیح من الأرقام المعنویة 

  .عن دقة أداة القیاس التي تم استخدامها في الحصول على النتیجة

  العملیات الحسابیة باستخدام مفهوم الأرقام ذات الدلالة

في القوانین التي تحكم العملیات الحسابیة المختلفة من المفید أن نتكلم قلیلاً عن 

من المعلوم بداهة أن الرقم إذا تجاوز النصف فإنه یقرب بإضافة واحد إلى ما قبله ، ولا 

أن یكون الرقم المراد تقریبه أكثر من النصف ،  %50، حیث أن هناك احتمال 

أن یكون الرقم المراد تقریبه أقل من النصف ، وهذا یؤدي إلى تقریب نصف 

الحالات ، وعدم تقریب النصف الآخر ، مما یحافظ على صدقیة النتائج وتقلیل الخطأ

لى تقریب یساوي النصف تماماً؟ مثلاً نرغب في تقریب القیمة إلو كان الرقم الذي یحتاج 

1أم إضافة  5ى رقم عشري واحد ، فهل یتم حذف ال 

حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

وبتكبیر قیاسات الأذرع الثلاثة نستنتج أن هذا النوع من الموازین مدرج بالأعشار ، وعلیه فمن 

المؤكد أن الأوزان باستخدام هذ

  :مؤكد

في هذه الحالة نجد أن الوزن الصحیح هو 

السوداء على الأذرع الثلاثة للحصول على الأوزان

بعد هذا التقدیم نرى أن التعبیر عن نتی

الصحیح من الأرقام المعنویة 

عن دقة أداة القیاس التي تم استخدامها في الحصول على النتیجة

العملیات الحسابیة باستخدام مفهوم الأرقام ذات الدلالة

في القوانین التي تحكم العملیات الحسابیة المختلفة من المفید أن نتكلم قلیلاً عن  قبل الخوض

من المعلوم بداهة أن الرقم إذا تجاوز النصف فإنه یقرب بإضافة واحد إلى ما قبله ، ولا . التقریب

، حیث أن هناك احتمال  خلاف في ذلك

أن یكون الرقم المراد تقریبه أقل من النصف ، وهذا یؤدي إلى تقریب نصف  %50ال واحتم

الحالات ، وعدم تقریب النصف الآخر ، مما یحافظ على صدقیة النتائج وتقلیل الخطأ

لو كان الرقم الذي یحتاج 

ى رقم عشري واحد ، فهل یتم حذف ال لتحتوي عل
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لا  5تقرب ، وإن كان زوجیاً فإن ال  5فإن كان فردیاً فإن ال 5ننظر إلى الرقم الذي یسبق ال 

وبالمثل فإن تقریب . 14.8إلى رقم عشري واحد تعطینا  14.75وعلیه فتقریب القیمة . تقرب

وقد نشأت . تطبیقاً للقاعدة المذكورة،  14.8م عشري واحد تعطینا أیضاً إلى رق 14.85القیمة 

دائماً لأن ذلك سیؤدي إلى  5هذه القاعدة من الإحصاء حیث أنه لیس من الصواب تقریب ال 

أن % 50فردیاً و 5أن یكون ما قبل ال % 50خطأ إیجابي بالضرورة ، بینما هناك احتمال 

% 50من المرات بینما لا تقرب في ال % 50تقرب في  5فإن الیكون ما قبلها زوجیاً ، وعلیه 

  .الأخرى ، وهذا منطقي

إلى رقم عشري  12.45001تقریب القیمة  د، فمثلاً عن المفهومویخطئ بعض الطلبة في تطبیق 

 5001بینما هي لا تتبعه ، لأن ال  5یظن الطالب أن هكذا مسالة تتبع قانون ال  قدواحد ، 

هي الجواب الصحیح  12.5وهو بذلك یقرب دائماً ، وتصبح النتیجة  5000 بالتحدید أكبر من

مهما احتوت علیه من أصفار على یمینها دون أرقام  وأ(منفردة  5أما ال . لأقرب رقم عشري

  . 5ال  تقریب فهي تتبع لقانون )صحیحة

  :   والآن لننظر في كیفیة إجراء العملیات الحسابیة باستخدام الأرقام ذات الدلالة

  الجمع والطرح: أولاً 

تتبع عملیتا الجمع والطرح نفس الطریقة ، ولهذا فمن الممكن التعامل معهما كعملیة حسابیة 

وتتلخص فكرة هذا النوع من الحسابات بالنظر إلى القیمة التي تتضمن أعلى درجة من . واحدة

  ):قیم هي قیم تجریبیةعلماً بأن جمیع ال(عدم التأكد ، فمثلاً لننظر إلى المسألة التالیة 

  )من الحاسب( 34.403=  4.5+  3.68+  1.223+  25: أوجد حاصل جمع التالي

وعدم ) أي في العدد الصحیح( 1±هو  25ولتحلیل المسألة نقول بأن عدم التأكد في القیمة 

 3.68بینما عدم التأكد في القیمة ) أي جزء من ألف( 0.001±هو  1.223التأكد في القیمة  

أي جزء ( 0.1±هو  4.5، وأخیراً فإن عدم التأكد في القیمة ) أي جزء من مائة( 0.01±هو 

وبدیهي أن عدم التأكد في العدد الصحیح یعتبر أعلى قیمة لعدم التأكد في القیم ). من عشرة

المذكورة ، وعلیه فالجواب یجب أن یحتوي على عدم تأكد في العدد الصحیح ، ولا یمكن أن 
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أكد في الجزء من عشرة أو المائة أو الألف ، وعلیه فالإجابة الصحیحة یحتوي على عدم ت

  ).34=  4.5+  3.68+  1.223+  25(فقط  34للمسألة المذكورة یجب أن یكون 

  ):من الحاسب( إیجاد ناتج العملیة الحسابیة التالیةإلى مسألة أخرى ونحاول ولننظر 

6.445+ 1.2− 2.60 = 5.045 

، ) أي جزء من ألف( 0.001±هو  6.445عدم التأكد في القیمة   ولتحلیل المسألة نقول بأن

 2.60، بینما عدم التأكد في القیمة ) أي جزء من عشرة( 0.1±هو  1.2وعدم التأكد في القیمة 

وبدیهي أن عدم التأكد في الجزء من عشرة یعتبر أعلى قیمة ). أي جزء من مائة( 0.01±هو 

علیه فالجواب یجب أن یحتوي على عدم تأكد في الجزء العشري لعدم التأكد في القیم المذكورة ، و 

فقط ، ولا یمكن أن یحتوي على عدم تأكد في الجزء من المائة أو الألف ، وعلیه فالإجابة 

، ) 5.0=  2.60 -  1.2+  6.445(فقط  5.0الصحیحة للمسألة المذكورة یجب أن یكون 

على  الجواب تتم كتابةدون المنزلة العشریة كأن ویجب الانتباه إلى أنه لا یمكن كتابة الإجابة ب

  .على سبیل المثال،  5 أنه

ومن الممكن فهم المعنى والمدلول الفیزیائي لمعالجات مسائل الجمع والطرح وذلك بدراسة المسألة 

  :التالیة

مول بینما /جم 83.80علماً بأن الوزن الذري للكریبتون هو   KrF2إحسب كتلة الصیغة للمركب 

  .مول/جم 18.9984ن الذري للفلور هو الوز 

مول من الفلور ، وعلیه تكون كتلة الصیغة كما  2و واحد یحتوي المركب على مول كریبتون

  : یلي

1∗83.80+ 2∗18.9984= 121.7968 
�
����  

 121.80لكن باستخدام ما تعلمناه سابقاً فإننا یجب أن نعبر عن الإجابة الصحیحة على أنها 

ن عدم التأكد في الوزن الذري للكریبتون هو في الجزء من مائة ، وهو أعلى مول وذلك لأ/جم

لكن ما هي المشكلة التي ). جزء من عشرة آلاف(بكثیر من عدم التأكد في الوزن الذري للفلور 

؟ المشكلة ببساطة أن 121.80ولیست  121.7968قد تترتب على تصدیر النتیجة على أنها 

بینما نفهم  ، أن الوزن الذري للكریبتون لیس معروفاً إلا لرقمین عشریین الإجابة تنافي الواقع وهو
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بأن الوزن الذري للكریبتون والفلور كلاهما  مول/جم 121.7968 من تقدیم الجواب على أنه

  .معروف لأقرب جزء من عشرة آلاف ، وهو غیر صحیح البتة بالنسبة للكریبتون

  الضرب والقسمة: ثانیاً 

كذلك . الجمع والطرح تخضعان لنفس المفهوم وبالتالي تعالجان بنفس الطریقة رأینا أن عملیتي

وفي . فإن عملیتي الضرب والقسمة یتم التعامل معهما بطریقة واحدة وكأنهما أیضاً مسألة واحدة

هذه العملیة یتم تحدید عدد الأرقام ذات الدلالة في الجواب بناء على عدد الأرقام ذات الدلالة 

بالقیمة المفتاحیة ، وهي القیمة التي تحتوي على أقل عدد من الأرقام ذات الدلالة فیما یسمى 

بغض النظر عن  –وفي حالة تساوي قیمتین في عدد الأرقام ذات الدلالة تكون القیمة الأصغر (

أیضاً في حالات الضرب والقسمة فإنه من الضروري ). هي القیمة المفتاحیة –العلامة العشریة 

) دون النظر إلى العلامات العشریة في كلیهما(ة النتیجة مع قیمة القیمة المفتاحیة مقارنة قیم

  .عدم التأكد بین الجواب والقیمة المفتاحیة متقارباً  قیمةوذلك لجعل 

التي من المفترض أن ومن الممكن بدایة مساواة عدم التأكد النسبي في القیمة المفتاحیة بتلك 

  :ليفي الجواب ، وذلك كما ی تكون

�������� ����������� �� ������ = �������� ����������� �� ��� ������ 

 
±absolute uncertainty in answer

answer
=
±�������� ����������� �� ��� ������

key number 
 

±�������� ����������� �� answer 

=   
answer ∗(±�������� ����������� �� ��� ������)

key number 
 

من آخر رقم على یمین  1±أن عدم التأكد المطلق في القیمة المفتاحیة ه یمكن اعتبار وحیث أن

  :، فهذا یعني أن العلاقة أعلاه تصبح )مة العشریةدون اعتبار للعلا(المفتاحیة  القیمة

±�������� ����������� �� answer (S�) =   ∓
answer

key number 
 

أي أن عدم التأكد في الجواب یمكن حسابه ببساطة من قسمة الجواب على القیمة المفتاحیة ، 

  .وسنرى أمثلة على ذلك أدناه
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  :الأمثلةولنبدأ ببعض 

2.5 ∗3.42= 8.55 

حیث أنها تحتوي على أقل عدد ، ) دون اعتبار العلامة العشریة( 25القیمة المفتاحیة هي القیمة 

وعلیه فالجواب أیضاً من المفروض أن یحتوي على نفس عدد الأرقام . من الأرقام ذات الدلالة

. 8.6فردیاً فإن الجواب هو في الجواب  5ذات الدلالة للقیمة المفتاحیة ، وحیث أن ما قبل ال 

دون اعتبار العلامة (لكن نظراً لأن الجواب قد یكون أكبر أو أصغر من القیمة المفتاحیة 

فإن عدم التأكد في الجواب قد یزید بدرجة كبیرة عن عدم التأكد المصاحب للقیمة ) العشریة

 نسبي م تأكدوحیث أن الغرض من الحسابات أصلاً هو الحصول على جواب بعد. المفتاحیة

فمن الواجب التدقیق ) أكبر عدم تأكد في القیم المختلفة(مقارب لذلك المصاحب للقیمة المفتاحیة 

في الجواب من قسمة  المطلق ومن الممكن الاستدلال على عدم التأكد. في الأمر بشكل جدي

نتبع دائماً وس). دون النظر إلى العلامة العشریة(قیمة الجواب كما هو على القیمة المفتاحیة 

  :الطریقة التالیة في الحل

 :نحسب قیمة الجواب باستخدام الآلة الحاسبة ، أو أي وسیلة أخرى ، وفي هذه الحالة .1

2.5 ∗3.42= 8.55 

 :نحسب عدم التأكد المطلق في الجواب ، وذلك من العلاقة .2

S�  =   ∓
answer

key number 
 

S�  =  ∓ 
8.55
25

=  ±0.342 

نستدل على أن عدم التأكد المطلق في الجواب یقع في الأعشار ، أي أن   �Sومن قیمة ال 

  الجواب یجب أن یحتوي على جزء عشري فقط

 نقوم بتقریب الجواب لیعكس عدم التأكد المطلق المحسوب .3

2.5 ∗3.42= 8.6 
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یجب أن یفهم منها أنه یوجد عدم تأكد في ) ∓ 0.342(ومن المهم الانتباه أن قیمة عدم التأكد 

جزاء العشریة ، وعلیه فعدم التأكد في الجزء من مائة أو من ألف بدیهي أنه موجود لكن لا الأ

  .قیمة له ، نظراً لوجود عدم التأكد في الجزء العشري

إن الوصول إلى الجواب أعلاه ، بخانة عشریة واحدة ، یجعل الخطأ النسبي في الجواب مساویاً 

ویمكن رؤیة ذلك . الغرض من هذه المعالجة الریاضیة للخطأ النسبي في القیمة المفتاحیة ، وهو

  :من خلال تتبع ما یلي

 :عدم التأكد النسبي المصاحب للقیمة المفتاحیة .1

±1

25
= 0.04 

 والتي یجب أن تكون أقرب ما یمكن أو تساوي عدم التأكد النسبي في الجواب 

±عدم التأكد النسبي في الجواب  .2
�.���

�.��
= التأكد النسبي في أي أن عدم ،   ±0.04

الجواب یساوي تماماً عدم التأكد النسبي في القیمة المفتاحیة ، وهو المراد ، وعلیه یكون 

  ).لأن ما قبلها فردي ، بحسب القانون 5لاحظ أنه تم تقریب ال ( 8.6الجواب 

  :مسألة أخرى

 2.33∗6.085∗2.1 = 29.773905 

لة ، وعلیه فالمفروض أن یحتوي الجواب وتحتوي على رقمین ذات دلا 21القیمة المفتاحیة هي 

المصاحب للجواب قریباً من النسبي أیضاً على رقمین ذات دلالة ، بشرط أن یكون عدم التأكد 

  . ذلك المصاحب للقیمة المفتاحیة

 :نحسب قیمة الجواب باستخدام الآلة الحاسبة ، أو أي وسیلة أخرى ، وفي هذه الحالة .1

2.33∗6.085∗2.1 = 29.773905 

 :ب عدم التأكد المطلق في الجواب ، وذلك من العلاقةنحس .2

S�  =   ∓
answer

key number 
 

S�  =  ±
29.77
21

= ±1.42 
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نستدل على أن عدم التأكد المطلق في الجواب یقع في العدد الصحیح ، أي أن   �Sومن قیمة ال 

  الجواب یجب أن یحتوي على أعداد صحیحة فقط

 كس عدم التأكد المطلق المحسوبنقوم بتقریب الجواب لیع .3

2.33∗6.085∗2.1 = 30 

تشیر إلى رقم واحد  30، لكن كتابة القیمة على صورة  30وبذلك یكون الجواب بعد التقریب 

، أو بإضافة علامة عشریة  �10∗3.0ذات دلالة ، وعلیه یجب كتابة القیمة على الصورة 

  .یمین العلامة العشریة ، دون تضمین أیة أصفار على (.30)على یمین الصفر 

إن الوصول إلى الجواب أعلاه ، بوجود عدم تأكد في العدد الصحیح ، یجعل الخطأ النسبي في 

. الجواب مساویاً للخطأ النسبي في القیمة المفتاحیة ، وهو الغرض من هذه المعالجة الریاضیة

  :ویمكن رؤیة ذلك من خلال تتبع ما یلي

 قیمة المفتاحیةعدم التأكد النسبي المصاحب لل .1
±�

��
= ±0.0476  

±عدم التأكد النسبي في الجواب  .2
�.��

��.��
= أي أن عدم التأكد النسبي في  ، ±0.0476

  .الجواب یساوي تماماً عدم التأكد النسبي في القیمة المفتاحیة ، وهو المراد

      101*3.0وعلیه یكون الجواب في هذه الحالة 

دون اعتبار (لقیمة الحقیقیة للجواب على القیمة المفتاحیة في المثالین السابقین وبقسمة ا

فإننا نحصل على عدم التأكد المطلق في الجواب ) في القیمة المفتاحیة العلامة العشریة

أرجو أن تلاحظ أنه في المثالین السابقین . ، وبذلك نستطیع كتابة الجواب بكل سهولة

ة ، واستخدام نفس عدد الأرقام ذات دون اعتبار العلامة العشری(كانت قیمة الجواب 

دون اعتبار العلامة (أكبر من القیمة المفتاحیة ) الدلالة كما في القیمة المفتاحیة

، في هذه الحالة وضمن تلك الشروط فإن الجواب دائماً یحتوي على نفس ) العشریة

  .مثل القیمة المفتاحیةمثله العدد من الأرقام ذات الدلالة 

آخر من المسائل التي یكون فیها الجواب بالشروط أعلاه أقل ولیس  اً عوالآن لنتناول نو 

وبالرغم من أنه سابق لأوانه قلیلاً إلا أنني أشیر بكل بساطة . أكبر من القیمة المفتاحیة

إلى أن عدم التأكد في الجواب سیكون بلا شك أكبر من عدم التأكد في القیمة المفتاحیة 

مة الأصغر بدیهي أنه أكبر من عدم التأكد في القیمة ، ذلك لأن عدم التأكد في القی
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الأكبر ، وهذه مشكلة عویصة لا بد من حلها ، ببساطة لأنها تعني أننا نراكم ونزید 

  .الخطأ لیس نتیجة للتجربة أو أدوات القیاس ، ولكن بسبب العملیات الحسابیة

  :لنحاول الآن النظر في المثال التالي

3.10∗4.520= 14.012 

  كم عدد الأرقام المعنویة التي یجب أن یتضمنها الجواب؟: الوالسؤ 

أرقام ذات دلالة ، وأن الجواب  3وتحتوي على  310إذا قلنا بأن القیمة المفتاحیة هي 

یجب أن یحتوي على نفس العدد من الأرقام ذات الدلالة مثل القیمة المفتاحیة ، فإن 

) لعلامة العشریةادون اعتبار (ل وهو أق 14.0الجواب في هذه الحالة یجب أن یكون 

من القیمة المفتاحیة ، مما یجعل عدم التأكد في الجواب أكبر من ذلك الذي تتضمنه 

  . القیمة المفتاحیة

± =في القیمة المفتاحیة  النسبي عدم التأكد
�

���
= ±3.2∗10��    

± =في الجواب  النسبي عدم التأكد
�

���
= ±7.1∗10��   

لكن . أكد في الجواب أكبر بكثیر من عدم التأكد في القیمة المفتاحیةأي أن عدم الت

  :دعونا نقوم بنفس المعالجة كما في الأمثلة السابقة لتحدید عدم التأكد في الجواب

 :نحسب قیمة الجواب باستخدام الآلة الحاسبة ، أو أي وسیلة أخرى ، وفي هذه الحالة .1

3.10∗4.520= 14.012 

 :لق في الجواب ، وذلك من العلاقةنحسب عدم التأكد المط .2

S�  =   ∓
answer

key number 
 

S�  =  ±
14.0
310

= ±0.045 

نستدل على أن عدم التأكد المطلق في الجواب یقع في الجزء من مائة ، أي   �Sومن قیمة ال 

  أن الجواب یجب أن یحتوي على جزء من مائة فقط

 لمطلق المحسوبنقوم بتقریب الجواب لیعكس عدم التأكد ا .3

3.10∗4.520= 14.01 
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في القیمة التي لكن في هذه الحالة تكون عدد الأرقام ذات الدلالة في الجواب أكبر من تلك 

المفتاحیة ، ولذلك نضیف الرقم ذو الدلالة الإضافي إلى الجواب على شكل رقم صغیر أسفل 

، ) ذو دلالة(لإضافي دالاً یمین الجواب للدلالة على أنه لیس أصلیاً ، وإن كان ذلك الرقم ا

ونتعامل معه كغیره من الأرقام في العملیات الحسابیة المختلفة ، لكننا نحافظ على صورته 

  .14.0ولیس  14.01 هووعلیه یكون محصلة العملیة الحسابیة أعلاه . كما تقدمالصغیرة 

لخطأ النسبي في إن الوصول إلى الجواب أعلاه ، بوجود عدم تأكد في الجزء من مائة ، یجعل ا

. الجواب مساویاً للخطأ النسبي في القیمة المفتاحیة ، وهو الغرض من هذه المعالجة الریاضیة

  :ویمكن رؤیة ذلك من خلال تتبع ما یلي

 هو عدم التأكد النسبي المصاحب للقیمة المفتاحیة .1

±
1

310
= ±3.2∗10�� 

 هو عدم التأكد النسبي في الجواب .2

±
0.045

14.012
=  ±3.2∗10�� 

أي أن عدم التأكد النسبي في الجواب یساوي تماماً عدم التأكد النسبي في القیمة المفتاحیة ،  

  . وهو المراد ، لكن بشرط أن یتضمن الجواب عدم تأكد في الجزء من مائة

  :ولننظر إلى مثال آخر یتبع نفس الحالة السابقة

4.52∗10��

3.980∗10��
= 113.568 

±= في القیمة المفتاحیة  النسبي عدم التأكد
�

���
  =2.2*10-3  

±= في الجواب النسبي عدم التأكد 
�

���
  =8.8*10-3  

. في الجواب أكبر بكثیر من عدم التأكد في القیمة المفتاحیة النسبي أي أن عدم التأكد

لكن دعونا نقوم بنفس المعالجة كما في المثال السابق وذلك لتحدید عدم التأكد في 

  :الجواب

نحسب قیمة الجواب باستخدام الآلة الحاسبة ، أو أي وسیلة أخرى ، وفي هذه  .1

 :الحالة
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4.52∗10��

3.980∗10��
= 113.568 

 :نحسب عدم التأكد المطلق في الجواب ، وذلك من العلاقة .2

S�  =   ∓
answer

key number 
 

S�  =  ±
113.57
452

= ±0.25 

ل على أن عدم التأكد المطلق في الجواب یقع في الجزء العشري ، أي أن نستد  �Sومن قیمة ال 

  الجواب یجب أن یحتوي على أعشار فقط

 نقوم بتقریب الجواب لیعكس عدم التأكد المطلق المحسوب .3

4.52∗10��

3.980∗10��
= 113.568 

لقیمة المفتاحیة ، في هذه الحالة تكون عدد الأرقام ذات الدلالة في الجواب أكبر من تلك في ا

ولذلك نضیف الرقم ذو الدلالة الإضافي إلى الجواب على شكل رقم صغیر أسفل یمین الجواب 

للدلالة على أنه لیس أصلیاً ، وإن كان ذلك الرقم الإضافي دالاً ونتعامل معه كغیره من الأرقام 

ولیس  113.6= علاه في العملیات الحسابیة المختلفة ، وعلیه یكون محصلة العملیة الحسابیة أ

114 .  

إن الوصول إلى الجواب أعلاه ، بوجود عدم تأكد في الجزء العشري ، یجعل الخطأ النسبي في 

. الجواب مساویاً للخطأ النسبي في القیمة المفتاحیة ، وهو الغرض من هذه المعالجة الریاضیة

  :ویمكن رؤیة ذلك من خلال تتبع ما یلي

 :هو لقیمة المفتاحیةعدم التأكد النسبي المصاحب ل .1

±
1

452
=  ±2.2∗10�� 

 هو عدم التأكد النسبي في الجواب .2

±
0.25

113
= ±2.2∗10�� 
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أي أن عدم التأكد النسبي في الجواب یساوي تماماً عدم التأكد النسبي في القیمة المفتاحیة ، وهو 

  . المراد ، لكن بشرط أن یتضمن الجواب عدم تأكد في الجزء من عشرة

من المثالین السابقین واللذان سبقاهما یتبین لنا أن العدد الصحیح من الأرقام  - مرة أخرى  –لكن 

بغض النظر عن العلامة (توقف على ما إذا كانت قیمة الجواب یذات الدلالة في الجواب إنما 

غر أكبر أو أص) العشریة ، واحتوائه على نفس عدد الأرقام ذات الدلالة كما في القیمة المفتاحیة

ومن الواضح أنه في ). في القیمة المفتاحیة دون اعتبار العلامة العشریة(من القیمة المفتاحیة 

الجواب بشروطه السابقة أكبر من القیمة المفتاحیة دون اعتبار العلامة  إذا كانحالة ما 

ي العشریة ، فإن عدد الأرقام ذات الدلالة في الجواب یساوي نفس عدد الأرقام ذات الدلالة ف

 )دون اعتبار العلامة العشریة( ومن ناحیة أخرى ، ففي حالة كون الجواب. القیمة المفتاحیة

بشروطه المذكورة أقل من القیمة المفتاحیة بغض النظر عن العلامة العشریة ، فإنه في مثل 

هذه الحالات تتم إضافة رقم ذو دلالة للجواب ، ویكتب بخط صغیر إلى یمین الجواب ، وذلك 

  .في الجواب أقرب ما یكون لذلك الذي في القیمة المفتاحیةالنسبي عدم التأكد لجعل 

دون الخوض في المعالجة الریاضیة ائل باستخدام النتیجة السابقة ، والآن لنحاول حل بعض المس

  . للموضوع كما في الأمثلة السابقة

  :لننظر إلى المسألة التالیة

4.20∗3.52 = 14.78 

  لأرقام ذات الدلالة التي یجب أن یتضمنها الجواب؟ولنسأل أنفسنا كم عدد ا

بدایة من المهم أن نحدد القیمة المفتاحیة ، وبالنظر إلى القیم في المسألة نلاحظ أن كلاً منهما 

أرقام ذات دلالة ، فكیف إذاً نحدد القیمة المفتاحیة؟ في هذه الحالة نقارن بین قیم  3تحتوي على 

وعلیه فإن ال  420أصغر من ال  352العشریة ، فنقول بأن ال  البیانات دون اعتبار العلامة

یجب أن تلاحظ دائماً أن القیمة الأصغر تتضمن أعلى درجة من (هي القیمة المفتاحیة  352

والآن نقارن الجواب الذي یحتوي على نفس عدد الأرقام ذات الدلالة كما القیمة ). عدم التأكد

. وذلك ضمن الشروط سالفة الذكر )352( قیمة المفتاحیةبال) 147وفي هذه الحال (المفتاحیة 
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ومن الواضح أن الجواب أقل من القیمة المفتاحیة ، وعلیه لا بد من إضافة رقم ذو دلالة للجواب 

  .14.78لیصبح 

  :والآن لنحاول حل المسألة التالیة ، والتي تتضمن عملیتي ضرب وقسمة

35.63∗0.5481∗0.05300

1.1689
∗100% = 88.5471%  

أرقام  4(هي القیمة المفتاحیة  3563وبالنظر إلى البیانات المكونة للمسألة نستدل على أن القیمة 

أرقام  4(وبمقارنة الجواب ). ، بغض النظر عن العلامة العشریة ذات دلالة ، وهي أصغر قیمة

وبالتالي . أكبر من القیمة المفتاحیة 8854نجد أن الجواب ) ذات دلالة كما في القیمة المفتاحیة

فإن الجواب یجب أن یتضمن نفس العدد من الأرقام ذات الدلالة كما في القیمة المفتاحیة ، وذلك 

  %.88.55= انسجاماً مع الاستنتاج أعلاه ، أي أن الجواب الصحیح 

  :مثال آخر

42.68∗891

132.6 ∗0.5247
= 546.57 

) 546(وبمقارنة الجواب . لةأرقام ذات دلا 3وتتضمن  891لا شك بأن القیمة المفتاحیة هي 

 4بالقیمة المفتاحیة نجد أن الجواب أقل من القیمة المفتاحیة ، وبالتالي یجب أن یتضمن الجواب 

كما هو في القیمة المفتاحیة ، ویكتب بخط صغیر أسفل یمین  3أرقام ذات دلالة بدلاً من 

  546.6= الجواب ، أي أن الجواب الصحیح 

  :ة حل المسألة التالیة ، والتي تتضمن أكثر من عملیة حسابیةأخیراً ، لننظر في كیفی

97.7∗100.0
32.42

+ 36.06

687
=?? 

  :بدایةً لا بد من إیجاد قیمة العملیة

97.7∗100.0

32.42
= 301.36 
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أرقام ذات  3(أرقام ذات دلالة ، وبمقارنة الجواب  3وتحتوي على  977القیمة المفتاحیة هي 

لقیمة المفتاحیة نجد أن الجواب أصغر من القیمة المفتاحیة ، وعلیه یجب با) 301(دلالة ، أي 

من المهم الإشارة هنا إلى أن عملیات التقریب  نلك. 301.4إضافة رقم ذو دلالة للجواب لیصبح 

المتكررة في كل خطوة تراكم الخطأ ، وعلیه لا یجب التقریب في كل خطوة بل نترك ذلك للخطوة 

 ، مع التأكید على أن 301.36نتیجة العملیة الحسابیة السابقة یجب أن تكتب  لذلك فإن. النهائیة

  .أرقام ذات دلالة فقط 4یتضمن ) 301.36(لا یعتبر ذي دلالة ، والجواب  6الرقم 

  :الآن نستطیع الاستمرار في حل المسألة وذلك بإیجاد جواب عملیة الجمع كما في المعادلة

301.��+ 36.06

687
=  
337.��
687

 

 301.36لأن القیمة  اً ،واحد اً عشری اً مرة أخرى فإن جواب عملیة الجمع یجب أن یتضمن رقم

لیس ) في الجزء من مائة(على یمین القیمة  6لأن ال  ،) ذو دلالة( تحتوي على رقم عشري واحد

بر ، وطبیعي لقیمة ذات عدم التأكد الأكاوكما نعلم فإن عملیة الجمع تتبع . دلالة ، كما تقدم وذ

أصغر من ذلك الذي في القیمة ) )جزء من مائة( 36.06(أن عدم التأكد في القیمة الأخرى 

  . ))جزء من عشرة( 301.36( السابقة

أما عملیة القسمة الأخیرة فهي مباشرة حیث أن البسط یحتوي على أربعة أرقام ذات دلالة بینما 

  :والنتیجة كما یلي. أرقام ذات دلالة 3یتضمن المقام القیمة المفتاحیة ، والتي تتضمن 

337.��
687

= 0.4911 

أصغر من  491مع القیمة المفتاحیة نجد أن الجواب ) أرقام ذات دلالة 3(وبمقارنة الجواب 

  .0.4911وعلیه لا بد أن یتضمن الجواب رقماً إضافیاً ذا معنى لیصبح  ، 687القیمة المفتاحیة 

  :مسألة

Perform the following calculation and report the answer using the 

correct number of significant figures (show your calculations): 

682.8

0.0412
= ?? 
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  :من المهم أن تصل إلى الجواب الصحیح باتباع ما تعلمناه في الفقرات السابقة ، وهو

682.8

0.0412
=  1.65� ∗10

� 

هذا الجزء من دراسة الأرقام ذات الدلالة والحسابات الریاضیة المختلفة التي  بهذه المسألة ننهي

من الممكن أن تصادفنا في دراسة مساق الكیمیاء التحلیلیة ، وإن كنا سنعود لتفصیل بعض 

الحسابات باستخدام الأرقام ذات الدلالة ، وذلك للقیم التي تتضمن عدم تأكد معروف ، لكن بعد 

  .ةوجیز فترة 
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  لانحراف المعیاريا

من أهم طرق التعبیر عن الدقة مفهوم الانحراف المعیاري ، الذي یعطینا دلالة واضحة جداً عن 

ویعبر الانحراف المعیاري . مدى اتساع النتائج التجریبیة التي نحصل علیها بتكرار تجربة ما

فإن حساب  علیهو . ریبيالمصاحبة للمتوسط التج) وبالتالي الدقة المطلقة(تحدیداً عن عدم التأكد 

الانحراف المعیاري للنتائج یعتبر من أهم الممارسات التي یقوم بها الكیمیائي عند معالجة النتائج 

تجربة  نتائجحصل علیها ، ذلك لأنه یلخص أكثر أنواع عدم التأكد المصاحبة لیوالبیانات التي 

  .كما یجب أن یكونما ، بما ینعكس على قیمة الجواب 

ل عدد كبیر من العینات فإن توزیع النتائج حول المتوسط یأخذ شكل الجرس التقلیدي ، وعند تحلی

  :كما هو معروف في علم الإحصاء ، والشكل أدناه یبین ذلك  Gaussian distributionأو 

  

من الناحیة الإحصائیة  –هو الإنحراف المعیاري فإن النتائج  �هو متوسط النتائج و  �xفإذا كان 

،  �1±من النتائج واقعة بین قیمة المتوسط % 68ع حول المتوسط بحیث تكون حوالي تتوز  –

وكمثال على ما سبق لو فرضنا . �2±قیمة المتوسط من النتائج بین % 95بینما تقع حوالي 

كجم ، وإذا  65طالب حول متوسط أوزانهم البالغ  100أننا نرغب في معرفة توزیع أوزان عدد 

كجم فإننا نعلم من البیانات  3±یبلغ ) ستأتي طریقة حسابه بعد قلیل(یاري كان الإنحراف المع

  :الإحصائیة للتوزیع الطبیعي أن

) 3*1- 65(طالباً تقع أوزانهم بین  68من المتوقع وجود حوالي  100من بین الطلبة ال  .1

 .كجم 68- 62كجم ، أي بین ) 3*1+65(و
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طالباً تقع أوزانهم بین  95حوالي من المتوقع وجود  100أیضاً ، من بین الطلبة ال  .2

 .كجم 71- 59كجم ، أي بین ) 3*2+65(و) 3*65-2(

قیمة من النتائج تقع بین % 99أیضاً یمكننا الاستدلال إحصائیاً على أن أكثر من  .3

 .، وغیر ذلك �3±المتوسط 

  أنواع الانحراف المعیاري

ولكل . دراستها في هذا المساقهناك أربعة أنواع من أنواع الانحراف المعیاري التي سنتعرض ل

  .منها طبیعة معینة وشروط استخدام ومدلول ، إضافة إلى ظروف استخدام معینة

  الانحراف المعیاري لمجتمع إحصائي: أولاً 

Population standard deviation (s) 

نة كافة أفراد العی استخدام) بمعناه الحرفي(یتضمن الذي وهو نوع من أنواع الانحراف المعیاري 

، ولیس عینة محدودة منها ، وهو غیر مستخدم في الكیمیاء  في التحلیل) أو كل العینة(

فمثلاً إذا رغبنا في تحلیل عینة دوائیة معینة فإنه یجب لحساب الانحراف المعیاري . التحلیلیة

تحلیل الكالسیوم في دم  - على سبیل المثال  – الكلي أن یتم تحلیل كامل العینة ، وإذا أردنا

أضف إلى ذلك أن هذا . ، وهو أمر غیر ممكن!! مریض فإنه لا بد من تحلیل كامل دم المریض

النوع من الانحراف المعیاري یشترط وجود ما یزید على عشرین عینة ، بینما في الكیمیاء 

والعلاقة الریاضیة التي تستخدم للحصول على . عینات مكررة 5- 3التحلیلیة نستخدم من 

  :هي لمجتمع إحصائيي الانحراف المعیار 

 s =  �
∑ (x�− )��
���

�
 

تعبر عد عدد العینات  � ، و للنتائج هو المتوسط الحقیقي i ، هي قیمة النتیجة  �xحیث أن 

  .هي الانحراف المعیاري الكلي s، بینما 
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  الانحراف المعیاري لعینة إحصائیة : ثانیاً 

وهذا النوع من ،  ��������� �������� ��������� �� ������ویسمى أیضاً 

من العینات بدلاً من المجتمع الإحصائي كاملاً ، وهو بذلك  قلیلاً  اً الانحراف المعیاري یعالج عدد

  :والعلاقة الریاضیة التي تستخدم لحسابه هي. مناسب للاستخدام في الكیمیاء التحلیلیة

� =  �
∑ (x�− x�)��
���

� − 1
 

هي عدد التجارب ،  �هو المتوسط التجریبي ، بینما  �x، و  iهي قیمة النتیجة  �xحیث 

�)كما یطلق على القیمة . هو الانحراف المعیاري للعینة � و − مصطلح درجات التحرر  (1

(������� �� �������) .  

في المتوسط  (���������)حراف المعیاري إنما یعبر عن الدقة ویجب أن یكون معلوماً أن الان

. ، أو بمعنى آخر فإن الانحراف المعیاري هو القیمة المطلقة لعدم التأكد في المتوسط (����)

) 16،  15،  14(و ) 20،  15،  10(فمثلاً كیف یمكن التفریق بین مجموعات النتائج التالیة 

، لكن من  15؟ من الملاحظ أن المتوسط دائماً لرقمین ذات دلالة هو )15.1، 15.0، 14.9(، 

الواضح أن الانتشار والدقة وعدم التأكد في المجموعة الأولى أكبر من الثانیة والثانیة أكبر من 

الانحراف  إلاأما قیمة عدم التأكد الذي یجب أن یصاحب متوسط كل مجموعة فما هو . الثالثة

  .مكونة للمجموعة ، والذي یمكن حسابه من المعادلة أعلاهالمعیاري للقیم ال

ومن المفید هنا أن نعرف بعض المصطلحات المرتبطة بهذا النوع من الانحراف المعیاري ، 

  : وذلك كما یلي

  (����)�الانحراف المعیاري للمتوسط 

�(����)=
�

√�
 

  (���) ��������� �������� ��������الانحراف المعیاري النسبي 

���=  
�

x�
∗100%  
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  .(��) ��������� �� �����������وأیضاً یطلق على هذا المصطلح 

  الانحراف المعیاري النسبي للمتوسط

 �������� �������� ��������� (���(����) 

��� =  
�(����)

x�
∗100%  

ب على كیفیة استخدام العلاقات أعلاه في یقي للتدر والآن من الممكن النظر في مثال تطب

  :أنظر المثال التالي،  من هذا النوعلعینة الحسابات المختلفة المتعلقة بالانحراف المعیاري 

،  28.6،  30.2،  29.8: تم وزن عینة بشكل متكرر ، فتم الحصول على النتائج التالیة

احسب المتوسط ، الانحراف المعیاري ، الانحراف المعیاري للمتوسط ، الانحراف . 29.7

  .المعیاري النسبي والانحراف المعیاري النسبي للمتوسط

  :لحساب المتوسط یتم جمع القیم والقسمة على عددها ، وذلك كما یلي: أولاً 

� � =
29.8+ 30.2+ 28.6 + 29.7

4
= 29.6 

یعبر  ، لا یتدخل في تحدید عدد الأرقام المعنویة في الجواب لأنه عدد مضبوط 4ن العدد تذكر أ

وحیث أن عدم التأكد في جمیع القیم في الجزء العشري فیجب أن یكون . عن عدد التجارب

  .الجواب محتویاً جزءاً عشریاً لا أكثر ولا أقل

  ):فقط للتوضیح هذه المرة(لحساب الانحراف المعیاري نكون الجدول التالي : ثانیاً 

(x�−  x�)
� (x�−  x�) x� 

0.04  0.2  29.8  

0.36  0.6  30.2  

1.0  1.0  28.6  

0.01  0.1  29.7  

� (x�−  x�)
� = 1.41 

لاحظ أن القیمة الأقل دقة تتضمن جزءاً عشریاً ، وبالتالي فإن الجواب یجب أن یتضمن جزءاً 

  .رقمین عشریین مائة ، وعلیه فالمجموع یحتوي على من عشریاً أیضاً ، ولیس جزءاً 
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� =  �
∑ (x�− x�)��
���

� − 1
 

�=  �
1.41

4− 1
= 0.69 ��  

  الانحراف المعیاري للمتوسط: ثالثاً 

�(����)=  
�

√�
=
0.69

2
= 0.34 ��  

  .زوجیاً  عدداً  لأن ما قبلها 5لاحظ أننا لم نقرب ال

  نحراف المعیاري النسبيالا : رابعاً 

���=  
�

�̅
∗100% =

0.69

29.6
∗100% = 2.3%  

  الانحراف المعیاري النسبي للمتوسط: خامساً 

���(����)=  
�(����)

�̅
∗100% =

0.345

29.6
∗100% = 1.2%  

وذلك تماشیاً مع  0.34ولیس  0.345لاحظ أننا عوضنا عن الانحراف المعیاري للمتوسط ب 

  .عدتنا بعدم التقریب إلا في الخطوة الأخیرة ، تقلیلاً للخطأ الناشئ عن ذلكقا

  الانحراف المعیاري المشترك: ثالثاً 

 (������ �������� ���������, ��)   

یستخدم في حالة وجود أكثر من مجموعة من النتائج ، كل هذا النوع من الانحراف المعیاري 

، مع العلم أن عدد النتائج في كل مجموعة  منها عبارة عن نتائج لنفس العینة المكررة مجموعة

ومن الجدیر بالذكر أننا . لیس شرطاً أن یكون متساویاً مع عدد النتائج في المجموعات الأخرى

ومن الممكن اشتقاق . في هذا المساق سنعالج النتائج لعینة مكررة عبر مجموعتین فقط لا أكثر
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مباشرة من قانون الانحراف المعیاري لعینة ، وذلك بإضافة  ��ون المستخدم لحساب القان

  :المصطلحات المناسبة في البسط والمقام ، كما هو أدناه

�� =  �
∑ (x�� − x��)

� + ∑ (x�� − x��)
���

���
��
���

�� + �� − 2
 

متوسط نتائج  ��xمتوسط نتائج المجموعة الأولى ،  ��xمشترك ، الانحراف المعیاري ال �� حیث

  .المجموعة الأولى والثانیة ، بالترتیب تجاربهما عدد  ��و  ��المجموعة الثانیة ، 

مرات متكررة باستخدام طریقة  5تم تحلیل عینة ما لمعرفة تركیز الزئبق فیها ، وذلك : مثال

  :باستخدام طریقة جدیدة مقترحة ، والجدول التالي یبین ملخص النتائجمرات أخرى  5قیاسیة و

  )���(الطریقة القیاسیة   )���(الطریقة الجدیدة 

10.5  10.1  
9.9  10.3  
10.4  10.2  
11.2  10.3  
10.5  10.4  

  .��والمطلوب حساب 

  :یجب بدایة حساب متوسط نتائج المجموعة الأولى والثانیة ��لحساب 

x�� =  
10.5 + 9.9 + 10.4+ 11.2+ 10.5

5
= 10.5 

x�� =  
10.1+ 10.3+ 10.2+ 10.3+ 10.4

5
= 10.3 

� (x�� − x��)
� = (10.5 − 10.5)� 

��

���

+ (9.9 − 10.5)� + (10.4− 10.5)� 

+ (11.2− 10.5)� + (10.5 − 10.5)� = 0.86 

� (x�� − x��)
� = (10.1− 10.3)� 

��

���

+ (10.3− 10.3)� + (10.2− 10.3)� 

+ (10.3− 10.3)� + (10.4− 10.3)� = 0.06  
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� (x�� − x��)
� + � (x�� − x��)

�

��

���

��

���

= 0.86+ 0.06 = 0.92 

�� =  �
0.92

5 + 5 − 2
= 0.34 ��� 

  الانحراف المعیاري للفروق: رابعاً 

 (Standard deviation of the difference, �� )  

حساب الانحراف المعیاري لمجموعتین من وهو نوع من الانحراف المعیاري المستخدم في 

بطریقتین مختلفتین ، ویتمیز بأن  النتائج التي یتم الحصول علیها من عینات متعددة

المجموعتین في هذه الحالة یجب أن تتكونان من نفس العدد من النتائج ، حیث یتم تحلیل كل 

 )الفرق( نة على حدة باستخدام الطریقة الأولى ثم الثانیة ، وبذلك نحصل على نتیجة واحدةعی

  :ومن الممكن التعبیر عن الانحراف المعیاري للفروق بالعلاقة التالیة. لكل منهما

��  =  �
∑ (D�− D�)��
���

� − 1
 

 �D، ) باستخدام الطریقة الأولى والثانیة(الفرق بین نتیجة التحلیل لكل عینة على حدة  �Dحیث 

  .الانحراف المعیاري للفروق ��عدد العینات و  �هو متوسط مجموع الفروق ، بینما 

عینات تحتوي على الرصاص ، حیث تم  6لعدد ) الانحراف المعیاري للفروق( ��إحسب : مثال

قترحة ، فتم الحصول على النتائج التالیة ، تحلیل تلك العینات بالطریقة القیاسیة وطریقة جدیدة م

���:  

  العینة  نتائج الطریقة الجدیدة  نتائج الطریقة القیاسیة

10.5  10.3  1  
11.9  12.7  2  
8.7  8.6  3  
16.9  17.5  4  
10.9  11.2  5  
11.1  11.5  6  
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 في البدایة من المفید إیجاد الفروق من الجدول ووضعها في عمود جدید ، لكن مع :الحل

  :المحافظة على الإشارة

D� نتائج الطریقة الجدیدة  نتائج الطریقة القیاسیة  
رقم 

  العینة

0.2-  10.5  10.3  1  

0.8  11.9  12.7  2  

0.1-  8.7  8.6  3  

0.6  16.9  17.5  4  
0.3  10.9  11.2  5  
0.4  11.1  11.5  6  
1.8  ∑Di   

D�=  
1.8

6
= 0.30 

∑والآن لنوجد  (D�− D�)��
���  

∑ (D�− D�)��
��� = (−0.2− 0.30)� + (0.8− 0.30)� + (−0.1− 0.30)� +

(0.6 − 0.30)� + (0.3− 0.30)� + (0.4− 0.30)� = 0.76  

��  =  �
∑ (D�− D�)��
���

� − 1
 

��  =  �
0.76

6 − 1
= 0.34 
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 (����� �� �����������) الزیادة في الخطأ الناتج عن الحساب

تحدثنا في مرحلة سابقة عن العملیات الحسابیة التي تتعلق بالجمع والطرح والضرب والقسمة ، 

لكن في هذا الوقت ، وبعد أن ). أي التي لا تصاحبها قیم معروفة لعدم التأكد(لكن للقیم المطلقة 

ة لعدم التأكد في وكیف أنه یعبر عن القیمة المطلق ،تم توضیح مفهوم الانحراف المعیاري 

حسابه ، فإنه یمكننا البدء بمعالجة بیاناتنا التي تتضمن عدم  وتم التعرف على طریقةالجواب ، 

فة ، آخذین بعین الاعتبار القوانین التي تحكم ختلتأكد معروف من خلال العملیات الحسابیة الم

  .التعبیر عن عدم التأكد في الجواب وكیفیة حسابها

على جزأین ، قیمة  النتائج تحتوي كل نتیجة من ، بحیثات الحسابیة المختلفة ولننظر إلى العملی

  :مطلقة إضافة إلى قیمة عدم تأكد في القیمة المطلقة

  الجمع والطرح: أولاً 

حیث أنه . كما ذكرنا سابقاً فقد تبین أن عملیتي الجمع والطرح لهما نفس القوانین التي تحكمهما

في حالة القیم التي تصاحبها و ،  عن طریق الجمع الجبريلقة یمكن معالجة حساب القیم المط

، وذلك بشكل نظر إلى القیمة ذات عدم التأكد الأكبر لل لا داعيقیمة عدم التأكد المطلقة ، 

لا مشكلة أي أنه . ، كما سنرى أدناه مؤقت ، وحتى نقوم بحساب عدم التأكد المطلق في الجواب

  :أما عدم التأكد في الجواب فیمكن حسابه كما یلي ،للجواب القیمة المطلقة  حسابفي 

�� = ���
� + ��

� + ��
� + ��

� + …. 

�sحیث  
� ، s�

� ، s�
�، s�

 هو عدم التأكد ��بینما ،  �,�,�,�مربع عدم التأكد في القیم  �

  .في الجواب المطلق

  :حسب جواب العملیة التالیةإ: مثال

(1.23 ∓ 0.03)+ (5.406∓ 0.005)=  

تأكد الالنظر إلى عدم  من الآلة الحاسبة ، دونبدایة نقوم بحساب نتیجة القیم المطلقة ، وذلك 

ویجب أن نحرص على وجود عدد من الأرقام في الجواب أكثر من اللازم ، في القیم المختلفة ، 

   :ابة القیمة المطلقة المؤقتة للجواب على أنهایمكن كتوفي حالتنا هذه . مؤقتاً 
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(1.23 ∓ 0.03)+ (5.406∓ 0.005)= 6.636 ∓ �� 

  :من القانون ، كالتالي ��والآن نقوم بحساب 

�� = �(∓0.03)� + (∓0.005)� = ∓0.0304 

عن طریق  ، وهو الآن معلوم یقع في الجزء من مائة ��في ال  المحسوب وحیث أن عدم التأكد

في الجزء من ألف أو أقل ، وعلیه فإن في الجواب ، إذاً لا معنى للاحتفاظ بعدم تأكد  الحساب

، لأن عدم  )فقط 0.03∓أي (ن في الجزء من مائة أیضاً عدم التأكد في الجواب یجب أن یكو 

  :كما یلي ، ویكون الجواب كاملاً التأكد أصبح معروفاً 

(�.�� ∓ �.��)+ (�.���∓�.���)= �.�� ∓ �.�� 

  : مثال آخر

  :احسب متوسط النسبة المئویة لخام حدید وذلك باستخدام نتائج العینات التالیة

���.��∓ �.��� ، ���.��∓ �.��� ، (��.��∓�.��) 

�̅ =
�65.06∓ 0.07� + �56.33∓ 0.01� + (62.68∓ 0.02)

3
 

�̅ =
184.07

3
∓ �� = 61.3567∓ �� 

  :من العلاقة السابقة ��الآن نحسب قیمة 

 �� =  �(∓0.07)
� + (∓0.01)� + (±0.02)� = ∓0.073 

في في الجواب تأكد مائة ، فلا معنى للاحتفاظ بعدم وحیث أن عدم التأكد موجود في الجزء من 

  :یكون الجواب وعلیه أو أقل ، الجزء من ألف

������= ��.��±�.��%   

  الضرب والقسمة: ثانیاً 

في عملیات الضرب  كما أشرنا في حالة الجمع والطرح أعلاه فإن معالجة البیانات المطلقة

مع استخدام عدد أكثر من اللازم من الأرقام ( تتم مباشرة عن طریق الحاسب والقسمة أیضاً 
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حیث لا داعي للبحث عن ،  )في الجواب المطلق ، لحین حساب عدم التأكد )بشكل مؤقت فقط(

 المطلق لكن فیما یتعلق بحساب عدم التأكد .ن ثم مقارنة الجواب بتلك القیمةالقیمة المفتاحیة وم

ب الجمع والطرح ، فإنه لا یمكن حس فعلى خلاف القاعدة المعمول بها في حالة، في الجواب 

ثم تحویل ذلك إلى عدم ،  تلك القیمة بشكل مباشر ، ولا بد من حساب عدم التأكد النسبي أولاً 

  :التأكد المطلق ، حیث

(��)���= ±
��

������
 

�� = ������∗(��)���  

  :من العلاقة التالیة ���(��)ویمكن حساب 

(��)���= �(��)���
�
+ (��)���

�
+ (��)���

�
+ (��)���

�
+ .. 

  :احسب جواب العملیة الحسابیة التالیة: مثال

(1.23± 0.02)∗(3.527± 0.006)=  

من الحاسب مباشرة ، مع الحرص على كما ذكرت أعلاه ، في البدایة نحسب القیمة المطلقة ، 

أكد المطلق في الجواب ، وجود عدد زائد من الأرقام ، بشكل مؤقت ، لحین حساب قیمة عدم الت

  :4.3382 هو )جواب هذه العملیة(تیجة عملیة الضرب فتصبح ن

  ���(��)مباشرة وإنما یجب بدایة حساب  ��لكن لا یمكن حساب 

(1.23± 0.02)∗(3.527± 0.006)= 4.3382± �� 

  :نعوض في العلاقة ذات الصلة أعلاه ���(��)ولحساب ال 

(��)���=  ��
∓0.02

1.23
�

�

+ �
∓0.006

3.527
�

�

= ∓0.0163 

  :من العلاقة ��والآن نوجد قیمة 

�� = ������∗(��)��� 
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�� = 4.33821∗(∓0.0163)= ∓0.07063 

  :وبذلك یمكن كتابة الجواب بشكل مبدئي كما یلي

(1.23± 0.02)∗(3.527± 0.006)= 4.3382± 0.07063 

) 0(ألف  نوجزء م) 7( ویتضح من الجواب أن عدم التأكد مكتوب لیعبر عن جزء من مائة

وحیث أنه یوجد عدم تأكد في الجزء من مائة ، فإنه لا معنى .. . و) 6(وجزء من عشرة آلاف 

  :وبذلك یكون الجواب النهائي هوفي الجواب ،  للاحتفاظ بعدم تأكد في الجزء من ألف أو أقل

(1.23± 0.02)∗(3.527± 0.006)= 4.34± 0.07 

  :مثال آحر

  :احسب نتیجة العملیة الحسابیة التالیة

(2.2± 0.1)∗(3.58± 0.07)

(1.623± 0.003)
=  4.8527± �� 

وكما هو واضح ، فقد احتفظنا بأرقام أكثر من یمكن معالجة القیم المطلقة بنفس الطریقة أعلاه ، 

  :)ب عدم التأكد المطلق في الجوابمؤقتاً ، لحین حسا(اللازم في الجواب 

(2.2± 0.1)∗(3.58± 0.07)

(1.623± 0.003)
=  4.8527± �� 

  ���(��)مباشرة وإنما یجب بدایة حساب  ��لكن لا یمكن حساب 

  :نعوض في العلاقة ذات الصلة أعلاه ���(��)ولحساب ال 

(��)���=  ��
∓0.1

2.2
�

�

+ �
∓0.07

3.58
�

�

+ �
∓0.003

1.623
�

�

= ∓0.04952 

  :من العلاقة ��والآن نوجد قیمة 

�� = ������∗(��)��� 

�� = 4.8527∗(∓0.04952)= ∓0.2405 
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  :یمكن كتابة الجواب بشكل مبدئي كما یلي ، وعلیه

(2.2± 0.1)∗(3.58± 0.07)

(1.623± 0.003)
= 4.8527± 0.2405 

وجزء من مائة ) 2(مكتوب لیعبر عن جزء من عشرة  المطلق ویتضح من الجواب أن عدم التأكد

وحیث أنه یوجد عدم تأكد في الجزء .. . و) 5(وجزء من عشرة آلاف ) 0(وجزء من ألف ) 4(

وبذلك یكون الجواب . من عشرة ، فإنه لا معنى للاحتفاظ بعدم تأكد في الجزء من مائة أو أقل

  :ئي هوالنها

(2.2± 0.1)∗(3.58± 0.07)

(1.623± 0.003)
= (4.9 ± 0.2) 

  :مثال آخر

مل ، وذلك باستخدام نترات الفضة التي تركیزها  25.00تم تقدیر الكلوراید في عینة حجمها 

في  المطلق فإذا علمت أن عدم التأكد. مل 36.78مولر حیث احتاجت المعایرة إلى  0.1167

مل ،  0.04وأن الانحراف المعیاري في الحجم هو  0.0002±تحدید تركیز نترات الفضة كان 

  .مل 250.00إحسب عدم التأكد في عدد ملیمولات الكلوراید في عینة حجمها 

  :یساوي  mmolsنحن نعلم من دراستنا السابقة أن عدد ال

���� = ��������∗������(��) 

  :وعلیه یمكن بناء المسألة الحسابیة كما یلي

���� �ℎ������= (0.1167± 0.0002)∗(36.78± 0.04)  

���� �ℎ������= (0.1167± 0.0002)∗(36.78± 0.04)= 4.29223 ∓ �� 

وذلك  ���(��)بشكل مباشر فإننا نقوم بحساب ال  ��وحیث أننا لا نستطیع حساب ال 

  :بالتعویض في العلاقة ذات الصلة أعلاه

(��)���=  ��
∓0.0002

0.1167
�

�

+ �
∓0.04

36.78
�

�

= ∓0.00203 
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  :من العلاقة ��والآن نوجد قیمة 

�� = ������∗(��)��� 

�� = 4.29223∗0.00203= ∓0.00871 

  :وبذلك یمكن كتابة الجواب بشكل مبدئي كما یلي

(0.1167± 0.0002)∗(36.78± 0.04)= 4.29223± 0.00871 

وجزء من عشرة آلاف ) 8(ویتضح من الجواب أن عدم التأكد مكتوب لیعبر عن جزء من ألف 

وحیث أنه یوجد عدم تأكد في الجزء من ألف ، فإنه لا معنى .. . و) 1(وجزء من مائة ألف ) 7(

النهائي  وبذلك یكون الجواب. الجزء من عشرة آلاف  أو أقل الجواب في للاحتفاظ بعدم تأكد في

  :هو

(0.1167± 0.0002)∗(36.78± 0.04)= 4.292± 0.009 

مل فإن  250مل ، لذلك في عینة حجمها  25.00لكن هذه القیمة لعدم التأكد فقط في حجم قدره 

  :عدم التأكد یصبح

������������ �� 250 �� = 10∗(4.292± 0.009)

= (42.92± 0.09) ���� 

  لة بقیمة عدم التأكد المحسوبةعلاقة الأرقام ذات الدلا 

الانحراف (في القیم المختلفة المطلق رأینا في الأمثلة السابقة كیف یمكن حساب عدم التأكد 

  .وفي العملیات الحسابیة بنوعیها ، الجمع والطرح والضرب والقسمة ، )المعیاري

وعدد الأرقام ذات  لقالمط وقد تم اختیار الأمثلة بعنایة بحیث یكون هناك توافق بین عدم التأكد

ماذا لو كان هناك اختلاف بین عدم التأكد : لكن السؤال. الدلالة المشتقة من القیمة المفتاحیة

  المحسوب والدقة في القیمة المطلقة المشتقة من القیمة المفتاحیة؟

  :لننظر في حل الأمثلة التالیة

(931.0± 0.4)∗(9.245± 0.008)= 8607.095± �� 
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في الوقت الحالي ، ) كما هي العادة في مثل هذه المسائل(المطلقة على حالها ولنترك القیمة 

  . ��كي نتمكن بعدها من حساب ال  ���(��)والآن لنحسب قیمة 

(��)���=  ��
∓0.4

931.0
�

�

+ �
∓0.008

9.245
�

�

= ∓9.66 ∗10�� 

�� =  8607.095∗9.66 ∗10�� = ∓8.319 

والآن نقول بأن عدم التأكد المحسوب یقع في العدد الصحیح ، حیث لا معنى لعدم التأكد في 

لا  علیهو . ما دام هناك عدم تأكد في العدد الصحیحفي الجواب ، الأعشار أو الجزء من مائة 

 لذلك، ) لأن عدم التأكد المحسوب هو في العدد الصحیح(یمكن للجواب أن یحتوي على أعشار 

فالجواب  بالتاليو . ن یكون أیضاً في العدد الصحیحأفي الجواب المطلق لعدم التأكد  لا بد

  :الصحیح هو

(931.0± 0.4)∗(9.245± 0.008)= 8607± 8 

  :ولا مانع من كتابته على صورة

(931.0± 0.4)∗(9.245± 0.008)= 8.607∗10� ± 0.008 

لالة أقل مما تقترحه حیث احتوى الجواب على قیمة مطلقة تتضمن عدد من الأرقام ذات الد

  .القیمة المفتاحیة

  :مثال آخر

(73.1± 0.2)∗(2.245± 0.008)= 164.11± ��  

 ���(��)مرة أخرى لنترك جواب القیمة المطلقة حتى نهایة حل المسألة ، ولنبدأ في حساب 

  :مباشرة ، وذلك كما یلي ��حیث أننا لا نستطیع حساب 

(��)���=  ��
∓0.2

73.1
�

�

+ �
∓0.008

2.245
�

�

= ∓4.493∗10�� 

�� =  164.11∗4.493∗10�� = ∓0.737 
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المحسوبة نعلم أن عدم التأكد في الجواب معروف لأقرب جزء عشري وبالتالي فإن  ��من قیمة 

  :ن معلوماً لأقرب جزء عشري أیضاً ، والنتیجة الصحیحة هيو الجواب یجب أن یك

(73.1± 0.2)∗(2.245± 0.008)= 164.1± 0.7  

لیس بسبب أن الجواب أصغر من القیمة المفتاحیة ، ولكن بسبب أن قیمة عدم التأكد المحسوبة 

  .كانت في الجزء العشري

  :مثال آخر

(73.1± 0.7)∗(2.245± 0.008)= 164.11± ��  

 ���(��)ي حساب مرة أخرى لنترك جواب القیمة المطلقة حتى نهایة حل المسألة ، ولنبدأ ف

  :مباشرة ، وذلك كما یلي ��حیث أننا لا نستطیع حساب 

(��)���=  ��
∓0.7

73.1
�

�

+ �
∓0.008

2.245
�

�

= ∓0.0102 

�� =  164.11∗0.0102= ∓1.68 

مطلقة للجواب وهذا یعني أن عدم التأكد المحسوب یقع في العدد الصحیح ، وبالتالي فإن القیمة ال

، وعلیه ) كي تتوافق مع قیمة عدم التأكد المحسوبة(یجب أیضاً أن تكون في العدد الصحیح 

  :تكون النتیجة الصحیحة

(73.1± 0.7)∗(2.245± 0.008)= 164± 2  

، إلا أن الجواب احتوى على قیمة مطلقة  أن الجواب أصغر من القیمة المفتاحیة وبالرغم من

  .الدلالة أقل مما تقترحه القیمة المفتاحیة تضمنت عدد من الأرقام ذات

  :أوجد نتیجة ما یلي :مثال آخر

(101.1± 0.9)∗(1.562± 0.008)= 157.918± ��  

 ���(��)مرة أخرى لنترك جواب القیمة المطلقة حتى نهایة حل المسألة ، ولنبدأ في حساب 

  :یليمباشرة ، وذلك كما  ��حیث أننا لا نستطیع حساب 
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(��)���=  ��
∓0.9

101.1
�

�

+ �
∓0.008

1.562
�

�

= ∓0.01027 

�� =  157.918∗0.01027= ∓1.62 

وهذا یعني أن عدم التأكد المحسوب یقع في العدد الصحیح ، وبالتالي فإن القیمة المطلقة للجواب 

، وعلیه  )تأكد المحسوبةكي تتوافق مع قیمة عدم ال( یجب أیضاً أن تكون في العدد الصحیح

  :تكون النتیجة الصحیحة

(73.1± 0.2)∗(2.245± 0.008)= 158± 2  

بالرغم من أن الجواب أصغر من القیمة المفتاحیة وكان المفروض أن نضیف رقم ذو دلالة جدید 

المحسوبة كانت في العدد المطلق لم نفعل بسبب أن قیمة عدم التأكد  إلا أننا،  على الجواب

  .الصحیح

  :ك یمكن أن نستنتج التاليلذل

  للقیم المطلقةعملیات الضرب والقسمة : أولاً 

فإن القیمة المفتاحیة هي  ، مطلقة فقط اً تتضمن قیم) الضرب والقسمة(إذا كانت العملیة الحسابیة 

التي تحدد عدد الأرقام ذات الدلالة في الجواب ، آخذین بعین الاعتبار قیمة الجواب ومقارنتها 

بغض النظر عن العلامة ( فإذا كانت قیمة الجواب أكبر من القیمة المفتاحیة. فتاحیةبالقیمة الم

في القیمة كما فإن الجواب یحتوي على نفس العدد من الأرقام ذات الدلالة  )العشریة في كلیهما

، وأما إن كان الجواب أصغر من القیمة المفتاحیة فإننا نضیف رقم ذو دلالة جدید المفتاحیة 

  .ویكتب بخط صغیر أسفل الیمینللجواب 

  مطلق معروف عدم تأكدللقیم التي تتضمن العملیات الحسابیة بأنواعها المختلفة : ثانیاً 

فإننا لا ننظر إلى القیمة المفتاحیة ، ولكن  محسوب ، مطلق إذا كانت القیم تتضمن عدم تأكد

عدم  تتوافق معیجب أن الجواب حینها الأرقام ذات الدلالة في نحسب عدم التأكد المطلق ، و 

جمع ، طرح ، قسمة ، (، مهما كانت العملیة الحسابیة ) أي تتبعه(المحسوب المطلق التأكد 

  ).ضرب
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أو بمعنى أشمل فإننا نقول أنه في القیم التي یصاحبها عدم تأكد معروف ، فإن أعلى قیمة 

  .ي الجوابالمحسوب هي التي تحدد عدد الأرقام ذات الدلالة فالمطلق لعدم التأكد 

  :مثال

(273.1± 0.9)+ (2.5 ± 0.4)= 275.345± ��  

�� =  �(∓0.9)
� + (∓0.4)� = ±0.985 

وهذا یعني أن عدم التأكد المحسوب یقع في العدد الصحیح إذ لا یمكن إلا أن یتم تقریب عدم 

د الصحیح ، ، وبالتالي فإن القیمة المطلقة للجواب یجب أیضاً أن تكون في العد 1التأكد إلى 

  :وعلیه تكون النتیجة الصحیحة

Answer= 275± 1  

تحتویان على عدم تأكد في الجزء العشري وكان الجواب من  تینبالرغم من أن كلتا القیم

، غیر أن حسب قوانین الجمع والطرح للقیم المطلقة المفروض أن یحتوي على جزء عشري 

عدم التأكد أعلى قیمة لتنص على أن القاعدة التي تعلمناها أخیراً وهي محصلة الموضوع 

هذه المسألة جواب إن ، وعلیه ف حدد عدد الأرقام ذات الدلالة في الجوابتي تال يالمحسوب ه

في  المحسوب هو تأكدالعدم ، لأن  فقط على أعشار بل أعداد صحیحةیحتوي لا یجب أن 

  .العدد الصحیح
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  حدود الثقة

 نتائج المتكررة معلومات مهمة عن الدقةیعطي الانحراف المعیاري لمجموعة من ال

یعتبر عدم الدقة المطلقة في  -  كما رأینا -  المتضمنة في تلك النتائج ، وهو (���������)

لكن لا یعطینا الانحراف المعیاري أدنى فكرة عن مدى قرب متوسط . المتوسط الحسابي للنتائج

، مدى اللذلك من الناحیة الإحصائیة یمكن حساب . تلك النتائج من القیمة الصحیحة أو المقبولة

وبمعنى آخر فإن حدود الثقة تعبر عن . نتوقع أن تكون القیمة الصحیحة تقع فیها، أو فترة ما 

عند  ضمنهاالتي نتوقع أن تقع القیمة الحقیقیة  (��������)أو الفترة  (�����)المدى 

ویمكن حساب حدود الثقة باستخدام . )خطأ منهجيبالطبع في غیاب أي ( مستوى ثقة معین

  :العلاقة التالیة

���������� �����=  �̅±
��

√�
 

  عند مستویات ثقة متعددة �جدول 

  

هو  �عدد النتائج ، بینما  �هو الانحراف المعیاري للنتائج ،  �هو متوسط النتائج ،  ̅�حیث 

مختلفة عند مستویات ثقة مختلفة ویتغیر أیضاً بتغیر عدد درجات  معامل إحصائي یأخذ قیم

التحرر ، ویمكن معرفة قیمته بمعلومیة مستوى الثقة المطلوب ودرجات التحرر من الجداول 
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وعلیه من الممكن حساب المدى أو الفترة من العلاقة السابقة ، ونعبر . الإحصائیة الخاصة بذلك

  :عن النتیجة كالتالي

���������� ��������=  ��̅−
��

√�
� �� ��̅+ 

��

√�
� 

،  93.58،  93.50: عند تحلیل عینة كربونات صودیوم حصلنا على النتائج التالیة :مثال

احسب حدود الثقة عند % 0.075، فإذا كان الانحراف المعیاري لهذه النتائج هو  93.43

%���بأن ، علماً % 95مستوى ثقة  = �.���.  

  :هذا النوع من المسائل بسیط للغایة إذ یمكن التعویض مباشرة في العلاقة

���������� �����=  �̅±
��

√�
 

  :حیث ̅�لكن یجب أن نحسب 

�̅ =
93.50+ 93.58+ 93.43

3
= 93.50 

���������� �����=  93.50±
4.303∗0.075

√3
= ��.��± �.��%  

  ویكون المدى 

�����= (93.50− 0.19% ) �� (93.50− 0.19%  )  

����� = (��.��− ��.�� )%  

، وفي غیاب أي خطأ منهجي ، أن القیمة الحقیقیة % 95أي أننا متأكدون بمستوى ثقة 

−��.��)للتحلیل تقع بین  ��.�� )%.  

   



 51  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

  (������������ �� �����)لالة الاختبارات ذات الد

في كثیر من الأحیان ، نتیجة للخبرات المتراكمة أو رغبة في تجاوز بعض سلبیات طریقة ما ، 

أو محاولة لتحسین النتائج التي یمكن الحصول علیها ، فإننا قد نجرب استخدام طریقة جدیدة 

ضع ذلك لمعاییر صارمة إذ من البدیهي أن تكون لكن یجب أن یخ. بدلاً من الطریقة القیاسیة

، كي نبرر استخدامها بدلاً من الطریقة  الطریقة الجدیدة مكافئة للطریقة القیاسیة في الأداء

لكن ما هي المعاییر التي على أساسها یمكننا القول بأن طریقة ما مكافئة للطریقة . القیاسیة

  القیاسیة؟

  :ألا وهما ، هناك معیاران واضحان

، وهذا یعني  (precision)أن تكون الطریقة الجدیدة مكافئة للطریقة القیاسیة في الدقة  .1

للطریقتین ،  (���������)بین ال إحصائیة أنه یجب ألا یكون هناك فرق ذو دلالة 

ونستنتج ذلك . أو بمعنى آخر فإن الانحراف المعیاري للطریقتین یجب أن یكون متقارباً 

 . �ار بتطبیق اختب

، بمعنى  (�������)أن تكون الطریقة الجدیدة مكافئة للطریقة القیاسیة في قیمة النتائج  .2

أن تكون النتائج التي نحصل علیها باستخدام الطریقة الجدیدة قریبة من نتائج الطریقة 

  . �ونستنتج ذلك بتطبیق اختبار . )النتائج الصحیحة أو المقبولة( القیاسیة

   �ختبار ا: أولاً 

 (���������)فكرة عن وجود أو عدم وجود فرق إحصائي جوهري بین ال   Fیعطینا اختبار

من  Fللنتائج التي نحصل علیها باستخدام الطریقة القیاسیة والجدیدة ، ویمكن حساب قیمة 

  :العلاقة

� =
��
�

��
�  > 1 

الأكبر یوضع في البسط بغض  �������� الإن ، وعلیه ف 1یجب أن تكون أكبر من  Fقیمة 

  .النظر ما إذا كان للطریقة الجدیدة أو القیاسیة
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المحسوبة من العلاقة أعلاه مع قیمتها المجدولة عند مستوى الثقة  Fبعد ذلك نقارن قیمة 

  .المطلوب

  

ن إذا كانت قیمة للطریقتی (���������)ونعتبر أنه لیس هناك فرق إحصائي جوهري بین ال  

F المحسوبة أقل من قیمتها المجدولة:  

�����< ���� 

  .وإلا فإن الطریقة الجدیدة لا یمكن استخدامها لأنها تفتقر إلى الدقة

 ���������في تحلیل للذهب باستخدام طریقة جدیدة وأخرى قیاسیة ، إذا كانت ال : مثال

للطریقة  ��������فإذا علمت أنه تم الحصول على ال . لترتیببا 3.62و  2.34للطریقتین 

تحالیل مكررة باستخدام الطریقة  5تحالیل مكررة ، بینما تم إجراء  7الجدیدة عن طریق إجراء 

للطریقتین عند مستوى ثقة   ���������القیاسیة ، هل هناك فرق إحصائي جوهري بین ال 

  . ؟95%

  :، وذلك من العلاقة1بحیث تكون أكبر من  Fوجد قیمة في البدایة ن
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� =
��
�

��
� =

3.62

2.34
= 1.54� 

بینما نتج ال ) درجات تحرر 4(تجارب  5الأكبر نتج عن  ��������حیث أن ال 

من الجدول  Fفیمكن معرفة قیمة ) درجات تحرر 6(تجارب  7الأصغر عن  ��������

 F، وبمقارنة القیمة المحسوبة مع القیمة المجدولة نجد أن قیمة  4.53، وتساوي السابق 

  المحسوبة أقل من قیمتها المجدولة

�����< ���� 

للطریقتین ، بمعنى أن  (���������)فرق إحصائي جوهري بین ال  نستنتج أنه لا یوجدوعلیه 

  .مقاربة لتلك التي حصلنا علیها من الطریقة القیاسیة ���������الطریقة الجدیدة تعطي 

   �اختبار : ثانیاً 

 لمعرفة إذا ما كان هناك أي فرق إحصائي جوهري بین �یمكن تطبیق اختبار  هأشرنا أعلاه أن

وتلك التي حصلنا علیها باستخدام التي حصلنا علیها باستخدام طریقة جدیدة  النتائج قیمة متوسط

، فإننا نقارن بین قیمة  Fیثنا عن اختبار دوبنفس المعالجة التي ذكرناها عند ح. القیاسیة الطریقة

  :فإذا كان. مستوى الثقة المطلوبدرجات التحرر المستخدمة و المحسوبة بقیمتها المجدولة عند  �

t���������� <  t��������� 

نتائج الطریقة الجدیدة قیمة متوسط رق إحصائي جوهري بین فإنه في هذه الحالة لا یكون هناك ف

). Fبشرط نجاح اختبار (والقیاسیة ، بمعنى أنه یمكن استخدام الطریقة الجدیدة بدلاً من القیاسیة 

  ؟����������tلكن كیف یمكن الحصول على 

  

،  ����������tحساب من الممكن القول أن هناك ثلاثة أحوال قد تصادفنا عند رغبتنا في 

  :وهذه الأحوال هي. في كل حالة ����������tویجب أن نتعلم كیف نحسب قیمة 

 .قیمة الصحیحة للنتیجةلل في حالة معرفتنا ����������tحساب قیمة  .1
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بالطریقة في حالة عدم معرفتنا للنتیجة الصحیحة ، فإننا نفترض أن نتیجة التحلیل  .2

في هذه الحالة  ����������tوعلیه فإن حساب . القیاسیة تعطینا القیمة الصحیحة

الجدیدة (یتطلب المقارنة بین متوسطي النتائج التي حصلنا علیها باستخدام الطریقتین 

 ).والقیاسیة

ن لدینا عینات متعددة ، لا عندما یكو  ����������tأما الحالة الثالثة فتعالج حساب قیمة  .3

 .كررةواحدة معینة 

  إذا كانت النتیجة الصحیحة معلومة �����������حساب : أولاً 

فإننا نستخدم العلاقة الخاصة  t testباستخدام ال  ����������tفي جمیع حالات حساب ال 

لدراسة وعلیه یمكن أن نصوغ العلاقة في بحدود الثقة لاشتقاق العلاقة الخاصة بالحالة تحت ا

  :حالة معرفة القیمة المعلومة كما یلي

�=  �̅±
��

√�
 

  :�هي القیمة الصحیحة أو المقبولة ، ومنها یمكن الوصول إلى قیمة  �حیث أن 

±� =  (�̅− �)
√�

�
 

یل أشارت إلى أن نسبة عینات متكررة لخام الحدید فإن نتائج التحل 5عندما تم تحلیل : مثال

فإذا علمت أن النتیجة الصحیحة %. 15.4،  13.9،  15.5،  14.6،  14.1الحدید كانت 

، هل هناك فرق إحصائي جوهري بین النتائج في الطریقتین عند % 14.3للتحلیل كانت 

  ؟%95مستوى ثقة 

نستخدم العلاقة أعلاه ،  حیث أننا نرید مقارنة النتائج ، وبما أن النتیجة الصحیحة معلومة ، فإننا

  :لكن في البدایة نحن بحاجة لمعرفة المتوسط والانحراف المعیاري

�̅ =  
14.1+ 14.6 + 15.5 + 13.9 + 15.4

5
= 14.7  
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، والآن نحسب  (s = 0.73)أما الانحراف المعیاري فیمكن حسابه ، حیث نحصل على قیمة 

  :من العلاقة �قیمة 

±� =  (14.7− 14.3)
√5

0.73
 

±� = 1.22 

 2.776(أقل من المجدولة ) 1.22(نجد أن المحسوبة ���������t مع  ����������tوبمقارنة 

فرق إحصائي جوهري  لا یوجد، لذلك نستنتج أنه %) 95أربع درجات تحرر ومستوى ثقة عند ، 

الجدیدة بدلاً من القیاسیة ،  فإنه یمكن استخدام الطریقة Fبین نتائج الطریقتین ، وإذا نجح إختبار 

  .واعتبارهما متكافئتان

  

  بالمقارنة بین المتوسطین �حساب قیمة : ثانیاً 

  : �من الممكن الوصول إلى العلاقة التالیة لحساب قیمة 

±� =  (�̅� − �̅�)
�
����
��+��
��

 

التي حصلنا علیها باستخدام الطریقة الجدیدة والقیاسیة ،  هما متوسطي النتائج �̅�،�̅�حیث 

هو  ��باستخدام الطریقتین الجدیدة والقیاسیة ، بینما ) المكررة(هما عدد التجارب  �� ،��

  .الانحراف المعیاري المشترك لمجموعتي النتائج

  

  : مثال

ریقة مقترحة ، وتم الحصول على تم تحلیل عینة تحتوي على الرصاص بالطریقة القیاسیة وبط

  :النتائج التالیة
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  الطریقة القیاسیة  الطریقة المقترحة

27.1  23.6  

25.4  24.5  

26.3  23.8  

24.4  24.2  

26.5 23.7  

  23.9 

  .؟%95هل هناك فرق إحصائي جوهري بین الطریقتین عند مستوى ثقة : والسؤال

في هذا المثال ، فإننا لا نستطیع الإجابة على في الحقیقة عندما تكون صیغة السؤال عامة كما 

لمعرفة إذا ما كان هناك  Fاختبار  بتطبیق) للسهولة(الاختبارین ، ونبدأ عادة  السؤال إلا بتطبیق

للطریقتین ، ثم إذا ما نجح الاختبار فإننا نحسب  ���������فرق إحصائي جوهري في ال 

لا یكون وفي حالة نجاح الاختبارین . من الطریقتین متكافئة لمعرفة إذا ما كانت النتائج tقیمة 

، بینما لو فشل أحدهما فمن % 95هناك فرق إحصائي جوهري بین الطریقتین عند مستوى ثقة 

  %.95المؤكد وجود فرق إحصائي جوهري بین الطریقتین عند مستوى ثقة 

  :من العلاقة Fلذلك لنبدأ بحساب قیمة 

� =
��
�

��
� 

  :ومن النتائج نحصل على القیم التالیة

  المتغیر  القیمة

25.94 �̅� 
23.95 �̅� 

1.113 ��
� 

0.115 ��
� 

0.75 �� 

  

� =
��
�

��
� 
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� =
1.113

0.115
= 9.68 

 ، أي أن 5.192نجد أنها تساوي % 95عند مستوى ثقة  ����لكن بالنظر إلى قیمة  

�����= 9.65 > یوجد فرق إحصائي نستنتج أنه ، مما یعني فشل الاختبار ، وبالتالي  ����

  .� للطریقتین ، لذلك لا فائدة من تطبیق اختبار   ��������� بین ال جوهري

تم تحلیل عینة تحتوي على الرصاص بالطریقة القیاسیة وبطریقة مقترحة ، وتم : مثال

  : على النتائج التالیة الحصول

  الطریقة القیاسیة  الطریقة المقترحة

24.7  23.6  

25.4  24.5  

25.3  23.8  

24.8  24.2  

25.5 23.7  

  23.9 

  .؟%95هل هناك فرق إحصائي جوهري بین الطریقتین عند مستوى ثقة : والسؤال

فإننا لا نستطیع تالي وبال،  السابق صیغة السؤال عامة كما المثال أیضاً في هذه الحالة نجد أن

لمعرفة إذا  Fاختبار  بتطبیق) للسهولة(الاختبارین ، ونبدأ عادة  الإجابة على السؤال إلا بتطبیق

للطریقتین ، ثم إذا ما نجح الاختبار  ���������ما كان هناك فرق إحصائي جوهري في ال 

وفي حالة نجاح . ین متكافئةلمعرفة إذا ما كانت النتائج من الطریقت tفإننا نحسب قیمة 

، بینما لو % 95هناك فرق إحصائي جوهري بین الطریقتین عند مستوى ثقة لا یكون الاختبارین 

  %.95فشل أحدهما فمن المؤكد وجود فرق إحصائي جوهري بین الطریقتین عند مستوى ثقة 

  :من العلاقة Fلذلك لنبدأ بحساب قیمة 

� =
��
�

��
� 

  :ج نحصل على القیم التالیةومن النتائ
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  المتغیر  القیمة

25.14 �̅� 
23.95 �̅� 

0.133 ��
� 

0.115 ��
� 

0.35 �� 

 

� =
0.133

0.115
= 1.16 

، أي أن  5.192نجد أنها تساوي % 95عند مستوى ثقة  ����لكن بالنظر إلى قیمة  

�����= 1.16 < فرق إحصائي  لا یوجدمما یعني نجاح الاختبار ، وبالتالي فإنه ،  ����

  .� للطریقتین ، لذلك نطبق اختبار   ��������� جوهري بین ال

±� =  (�̅� − �̅�)
�
����
��+��
��

 

±� =  (25.14− 23.95)
�5 ∗6
5 + 6

0.35
 

±� = 5.61 

��+��)درجات تحرر  9و% 95ستوى ثقة من الجدول ، عند مو  −  �نجد أن قیمة  ، (2

  :، ویعني ذلك أن 2.262المجدولة هي 

�����= 5.61> ���� 

فرق إحصائي جوهري بین  ه یوجدیفشل هذه المرة ، والنتیجة مرة أخرى أن �وعلیه فإن اختبار 

  .جدیدة بدلاً من القیاسیةالطریقتین ، وبذلك لا یمكن استخدام الطریقة ال

تم تحلیل عینة تحتوي على الرصاص بالطریقة القیاسیة وبطریقة مقترحة ، وتم : مثال

  : الحصول على النتائج التالیة
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  الطریقة القیاسیة  الطریقة المقترحة

24.7  24.6  

25.4  24.5  

25.3  24.8  

24.8  25.2  

25.5 24.7  

  24.9 

  .؟%95وهري بین الطریقتین عند مستوى ثقة هل هناك فرق إحصائي ج: والسؤال

، فإننا لا نستطیع الإجابة  أیضاً  في الحقیقة عندما تكون صیغة السؤال عامة كما في هذا المثال

لمعرفة إذا ما كان هناك فرق  Fاختبار  الاختبارین ، ونبدأ بتطبیقعلى السؤال إلا بتطبیق 

 tتین ، ثم إذا ما نجح الاختبار فإننا نحسب قیمة للطریق ���������إحصائي جوهري في ال 

هناك لا یكون وفي حالة نجاح الاختبارین . لمعرفة إذا ما كانت النتائج من الطریقتین متكافئة

، بینما لو فشل أحدهما فمن المؤكد % 95فرق إحصائي جوهري بین الطریقتین عند مستوى ثقة 

  %.95مستوى ثقة وجود فرق إحصائي جوهري بین الطریقتین عند 

  :من العلاقة Fلذلك لنبدأ بحساب قیمة 

� =
��
�

��
� 

  :ومن النتائج نحصل على القیم التالیة

  المتغیر  القیمة

25.14 �̅� 

24.78 �̅� 

0.133 ��
� 

0.062 ��
� 

0.31 �� 
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� =
0.133

0.062
= 2.16 

، أي أن  5.192نجد أنها تساوي % 95عند مستوى ثقة  ����لكن بالنظر إلى قیمة  

�����= 2.16 < هناك فرق  لا یوجد، مما یعني نجاح الاختبار ، وبالتالي فإنه  ����

  .� للطریقتین ، لذلك نطبق اختبار   ��������� إحصائي جوهري بین ال

±� =  (�̅� − �̅�)
�
����
��+��
��

 

±� =  (25.14− 24.78)
�5 ∗6
5 + 6

0.31
 

±� = 1.93 

��+��)درجات تحرر  9و% 95ومن الجدول ، عند مستوى ثقة  −  �نجد أن قیمة  ، (2

  :، ویعني ذلك أن 2.262المجدولة هي 

�����= 1.93< ���� 

، مما یعني  قد نجح �و  �نتیجة  أن كلاً من اختبارینجح هذه المرة ، وال �وعلیه فإن اختبار 

وأیضاً ال  (���������)فرق إحصائي جوهري بین  لا یوجد هناكأنه 

وبذلك نستنتج أنه یمكن استخدام الطریقة الجدیدة بدلاً من القیاسیة للطریقتین ، (�������) 

  .، إذ أنها مكافئة لها في الدقة والنتائج

  في حالة العینات المتعددة �����������حساب : اً ثالث

وذلك في حالة وجود عینات متعددة ولیس عینة واحدة  ����tأخیراً لننظر إلى حساب قیمة 

وعلیه فمن الواضح هنا أننا یجب أن نستخدم الانحراف . متكررة یتم تحلیلها بطرق مختلفة

  :بالصورة ����tأن نكتب صیغة العلاقة اللازمة لحساب  المعیاري للفروق ، وبذلك یمكن

±� =  (��)
√�

��
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الانحراف المعیاري  ��عدد العینات ، بینما  �هي متوسط فروق الطریقتین ،  ��حیث أن 

  .للفروق

، تم  عینات من الدم باستخدام طریقة جدیدة وأخرى قیاسیة 6في تحلیل الجلوكوز في : مثال

  ):3سم 100/مجم جلوكوز(الحصول على النتائج التالیة 

  

  الطریقة القیاسیة  الطریقة الجدیدة  رقم العینة

1  82  79  

2  120  115  

3  94  92  

4  89  91  

5  172  181  

6  245  241  

علماً بأن  ؟%95هل هناك فرق إحصائي جوهري بین نتائج الطریقتین عند مستوى ثقة 

����,��% = �.���.  

  :����tكي نتمكن من حساب  �� و �� في البدایة نحسب

 Di  الطریقة القیاسیة  الطریقة الجدیدة  رقم العینة

1  82  79  +3  

2  120  115  +5  

3  94  92  +2  

4  89  91   -2  

5  172  181   -9  

6  245  241  +4  

��=
3

6
= 0.5 

��  =  �
∑ (D�− D�)��
���

� − 1
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∑ (D�− D�)��
��� = (3− 0.5)� + (5 − 0.5)� + (2− 0.5)� + (−2−

0.5)� + (−9 − 0.5)� + (4− 0.5)� = 137.5  

��  =  �
137.5

6 − 1
= 5.24 

  :� قیمة والآن لنحسب

±� =  (��)
√�

��
 

±� =  (0.5)
√6

5.24
= 0.23 

المجدولة هي  �نجد أن قیمة  ، درجات تحرر 5و% 95ومن الجدول ، عند مستوى ثقة 

  :، ویعني ذلك أن 2.571

�����= 0.23< ���� 

هناك فرق إحصائي جوهري بین ال  لا یوجدقد نجح ، مما یعني أنه  �وعلیه فإن اختبار 

  .للطریقتین(�������) 

  للاستبعاد Qاختبار 

وهنا  ،عدا نتیجة نشك في مصداقیتها ، في بعض الأحیان نحصل على نتائج متقاربة لتحلیل ما 

وللإجابة على هذا . أم نستبعدها؟" الشاذة"هل نحتفظ بتلك القیمة : لا بد من الإجابة على التساؤل

، وفیه نحسب قیمة  Qاختبار التساؤل فإننا نطبق قانون الاستبعاد أو الرفض ، وهو ما یسمى 

Q من العلاقة:  

� =
�

�
 

هو   � وأقرب قیمة لها ، و) المشكوك فیها(لموجب بین القیمة الشاذة هو الفرق ا � أنحیث 

هي معامل إحصائي تعتمد قیمته  � بینمالقیمة الشاذة وأبعد قیمة عنها ، بین االفرق الموجب 

  : �ویمثل الجدول التالي بعض قیم . على مستوى الثقة وعدد النتائج
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 �كما هو الحال في اختبارات  دد درجات التحررتمثل عدد النتائج ، ولیس ع �مع العلم أن 

  .� و

، و  12.24،  12.40،  12.25،  12.13: في معایرة ما حصلنا على النتائج التالیة: مثال

، فهل یتم الاحتفاظ بها أم  مشكوك فیها 15.25ویبدو واضحاً أن القیمة . مل 15.25

  %.95استبعادها عند مستوى ثقة 

ب النتائج إما تصاعدیاً أو تنازلیاً ، ومن ثم نستخدم العلاقة المذكورة أعلاه في البدایة نقوم بترتی

  .�لحساب قیمة 

  

� =
�

�
 

� =
(15.25− 12.40)

(15.25− 12.13)
= 0.913 

����لكن قیمة  = <�����، وبما أن لخمس نتائج % 95عند مستوى ثقة  0.71 ���� 

یجب استبعادها ، لأن السبب في قیمتها الشاذة عن القیم الأخرى لا  15.25فهذا یعني أن القیمة 

  .، وإنما نتیجة لوجود خطأ ما یمكن أن یكون إحصائیاً عند مستوى الثقة المطلوب

  :في تحلیل نسبة الفضة في عینة ما حصلنا على النتائج التالیة: مثال
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 45.0دو واضحاً أن القیمة ویب، %  41.9،  42.2،  43.1،  42.4،  42.5،  45.0،  41.3

  %.95تبدو شاذة ، فهل یتم الاحتفاظ بها أم استبعادها عند مستوى ثقة 

في البدایة نقوم بترتیب النتائج إما تصاعدیاً أو تنازلیاً ، ومن ثم نستخدم العلاقة المذكورة أعلاه 

  .�لحساب قیمة 

 41.3  ،41.9  ،42.2  ،42.4  ،42.5 ،43.1  ،45.0  %  

� =
�

�
 

� =
�45.0− 43.1�

�45.0− 41.3�
= 0.514 

����لكن قیمة  = >�����أن  من الواضح، و ) سبع نتائج(% 95عند مستوى ثقة  0.568

، لأن السبب في قیمتها الشاذة عن القیم  45.0فهذا یعني أنه یجب الاحتفاظ بالقیمة  ����

  .ستوى الثقة المطلوبالأخرى من الممكن أن یكون إحصائیاً عند م
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  معادلة الخط المستقیم

في الكثیر من الأحیان تواجهنا في الكیمیاء التحلیلیة مشكلة الحاجة إلى رسم البیانات التي 

وقد تعلمنا في المراحل السابقة كیف نفعل ذلك باستخدام . نحصل علیها على صورة خط مستقیم

بر عدد من النقاط ، بینما یمر مثالیاً من بین الرسم البیاني ، على أن یمر الخط المستقیم بأك

لكن للأسف هذه الطریقة في الرسم تعتمد على الطالب وتقدیره لوضعیة الخط . النقاط الأخرى

المستقیم ، ولا تخضع لأسس علمیة صحیحة ، إذ لا بد من اختلاف النتائج باختلاف الأشخاص 

السبب علینا منذ هذه اللحظة التوقف عن  لهذا. ، بالرغم من أن الجمیع یستخدم نفس البیانات

ومن الممكن إیجاد معادلة . بدلاً منها استخدام هذه الطریقة ، وأن نستخدم معادلة الخط المستقیم

والتي من خلالها نجعل   linear least squaresالخط المستقیم بطرق مختلفة من أهمها 

أقل ما یمكن ، وهذا لا  (residuals) والخط المستقیم المختلفة مربعات المسافات بین النقاط

  . (best �it)یتحقق إلا لخط مستقیم واحد ، هو الأنسب  

  :ولإیجاد معادلة الخط المستقیم ، التي تأخذ الشكل العام

�= �� + � 

علینا بدایة أن نحسب قیمة ،  (���������)القاطع  �بینما  (�����)هو المیل  �حیث 

  .(������) �وذلك بمعلومیة  (�������������) �نها یمكن معرفة وحی �و  �

  

  :مثل العلاقةبهذه الطریقة ،  �وهناك عدة صیغ لحساب 

� =  
{∑(����)−  (∑��∑��)/�}

�∑��
� − ��∑���

�
�/��
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  :علاقةمن ال �بینما یمكن حساب 

��= � ��+ � 

  .�متوسط قیم  ��، بینما  �متوسط قیم  ��حیث 

في عینة دوائیة تم قیاس الومیض الناشئ عن  2في تجربة لتعیین تركیز فیتامین ب: مثال

  :بعض المحالیل القیاسیة للفیتامین فكانت النتائج كما یلي

  الومیض  (�/��)التركیز 

0.000  0.000  
0.100 5.4 

0.200 12.2 

0.400 22.3 
0.800 43.3 

، احسب تركیز الفیتامین في  15.4فإذا أعطت العینة مجهولة التركیز إشارة ومیض بقیمة 

  .استخدام الرسم البیانيالعینة ، دون 

  :من المعادلة �في البدایة نحسب 

� =  
{∑(����)−  (∑��∑��)/�}

�∑��
� − ��∑���

�
�/��

 

�فتعطینا  = 53.75  

  :ومن المعادلة

��= � ��+ � 

�: نحصل على = 0.6  

  :وبذلك تكون معادلة الخط المستقیم

 �= 53.75�+ 0.60 

، فإنه یمكننا حساب  قیمة الومیض الناشئ عن العینةب معادلة الخط المستقیم وبالتعویض في

  :تركیز العینة المجهولة
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15.4 = 53.75�+ 0.60 

�ومنها  = 2.75 ��/�  

   (�) ����������� �����������معامل الارتباط 

رأینا في المثال السابق كیف یمكن التعبیر عن التغیر في التركیز كدالة في الإشارة باستخدام 

بمدى ارتباط  لكن للأسف فإن معادلة الخط المستقیم لا یمكن أن تتنبأ. معادلة الخط المستقیم

ببعضهما البعض ، أو بمعنى آخر مدى قرب النقاط من الخط ) التركیز والإشارة(المتغیرین 

ومن الممكن النظر إلى المثال التالي لفهم المراد ، حیث تم الحصول على نفس . المستقیم ذاته

في الأولى معادلة الخط المستقیم من مجموعتین من النتائج ، حیث كان معامل الارتباط كبیراً 

، بینما كان صغیراً في ) ، الشكل الأیسر النقاط تقع على أو قریبة جداً من الخط المستقیم(

  ).، الشكل الأیمن نقاط مشتتة حول الخط المستقیم(الأخرى 

  

=�ویأخذ معامل الارتباط القیم من  كلما كان  1من  �حیث تقترب  (1+) �� (1−)����

، بینما تتجه ناحیة الصفر كلما قل الارتباط ، حتى ینعدم عند ) لأیسرالرسم ا(الارتباط أكبر 

  .الصفر

ویستخدم الكثیر من العلماء والبرامج الإحصائیة مربع معامل الارتباط ، بدلاً من معامل الارتباط 

  :نفسه ، ویحقق ذلك هدفین مهمین

 .سالبة �نتخلص من القیمة السالبة في حالة كانت قیمة  �بتربیع  .1
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فإن هذا یعني  (1+)قریباً من  �نحصل عادة على قیمة اقل ، فإذا كان مربع  �تربیع ب .2

دلالة على مصداقیة و تعتبر أكثر  ��أن معامل الارتباط كبیر للغایة ، وبذلك فإن قیمة 

 .الارتباط ، وهي تستخدم لتوضیح مدى دقة النتائج وتوافقها

ط المستقیم ومعامل الارتباط لمجموعة من النتائج یتم ومن الجدیر بالذكر أن اشتقاق معادلة الخ

بشكل تلقائي وبسیط للغایة باستخدام العدید من البرامج الإحصائیة ، وفي مقدمتها برنامج 

EXCEL الشهیر.  
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  الفصل الثاني

  Stoichiomety) (التحضیرات والتفاعلات التامة 

لاقة بین عدد المولات ، سواء لمادة على أنها الع stoichiometry بالطبع یمكن تعریف ال 

إن عدد . ، أو لمواد مختلفة في معادلة كیمیائیة) كأن تكون في محلول أو تم تخفیفها(واحدة 

المولات التي یتم كتابتها قبل صیغة المادة في المعادلة الكیمیائیة إنما تعبر عن ال 

stoichiometry  فمثلاً بالنظر إلى المعادلة التالیة ،:  

Na2CO3 + 2 HCl  2NaCl + CO2 + H2O 

،  HClال مول من  2واحد من كربونات الصودیوم یتفاعل مع عدد  لیمكن القول أن عدد مو 

یساوي ضعف عدد مولات كربونات الصودیوم ، وهذه هي ال  HClأو أن عدد مولات ال 

stoichiometry الحسابات وهو المهم في (ویمكن التعبیر عن ذلك ریاضیاً . في هذا التفاعل

  :كما یلي) لاحقاً 

# of ��� ���= 2∗# �� ��� ������ 

  

الكتلة المولیة للصیغة وعندما نتحدث عن المواد الكیمیائیة وكتلها المولیة ، فإننا نتحدث عن 

، وذلك لتجنب الوقوع ) formula weight (FW)أو (الكیمیائیة ، ونعبر عنها بوزن الصیغة 

، إذ من المعلوم أن هناك  )molecular weight( باستخدام مصطلح الوزن الجزیئي في الخطأ

المركبات الأیونیة والمركبات التساهمیة ، ففي حین أن الذرات في المركبات الجزیئیة فرقاً بین 

عض بروابط تساهمیة تجعل من أي مركب بترتبط مع بعضها ال) كالماء والسكر وما شابهها(

، فإننا نجد أن أي ذرة في المركبات الأیونیة لا ترتبط بذرة معینة  الة عن غیرهستقوحدة واحدة م

عن طریق رابطة كاملة ، وإنما تتوزع الرابطة في الحقیقة على عدة ذرات ، وعلیه تتواجد 

لة ، كما في الشكل ستقالمركبات الأیونیة على شكل بلورات لا یمكن وصفها بأنها جزیئات م

  :ح الطعامالبلوري التالي لمل
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وفي الشكل لا یمكن تخصیص أیون كلوراید معین على أنه مرتبط بأیون صودیوم معین ، وإنما 

لأن الصیغة تعبر ) FW(لهذا سنستخدم مصطلح وزن الصیغة . تتوزع الرابطة على عدة ذرات

  .عن المركب سواء كان أیونیاً أو تساهمیاً 

  :الموضوعات التالیةأیضاً ، لعله من المفید تقسیم هذا الفصل إلى 

i.  أدناه 4إلى  1البنود من (تحضیرات وحسابات تتعلق بمادة واحدة ، (  

ii.  7إلى  5عادة مادتین فقط ، البنود من (تحضیرات وحسابات تتعلق بأكثر من مادة  ،

 )أدناه

  :أما أنواع الحسابات ، فتتمحور حول الموضوعات التالیة

 )مولاریةالباستخدام (تحضیر تركیز معین من مادة ما  .1

 حساب كمیة المادة الموجودة في حجم معین من مادة معروفة التركیز .2

 التعبیر عن تركیز مادة ما في محلول معین باستخدام وحدات مختلفة .3

للمادة الذائبة  والنسبة المئویة المحلول ، كثافةز الأصلي لمادة مركزة باستخدام حساب التركی .4

 فیه

 العلاقة بین المولاریة والعیاریة  .5

 )باستخدام المولاریة والعیاریة(في التفاعلات التامة الحسابات الكمیة  .6

  أنواعهاالمعایرات ب .7

  :والآن ، لننظر إلى التحضیرات والتعبیر عن تركیز مادة معینة ، حیث من المعلوم أن

# �� �����=  
����ℎ�

��
=  

�

��  (
�
���� )
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خدم كمیات قلیلة من المادة ، فإنه من المفید أكثر أن نستخدم وحیث أننا في أغلب الأحیان نست

  :، حیث molعوضاً عن ال  mmolال 

���= 10� ���� 

  :وبالتالي یمكن كتابة المعادلة التالیة

���� =  
��

��
 

  

   .والعكس mmolإلى  mgوتمكننا هذه المعادلة البسیطة من التحویل من 

من فید أن نذكر هنا أن المولاریة ما هي إلا عدد المولات من المادة المذابة أیضاً ، لعله من الم

بل ) لترات(وحیث اننا لا نستخدم حجوماً كبیرة . في حجم مقداره لتر من المحلولالمادة ، 

  :مللترات على الأغلب ، فإنه من الممكن التعبیر عن المولاریة بالشكل التالي

� =  
���

�
=  
����

� �
 

  :أو أن

���� = � ∗���  

  :بطریقتین ، حیث mmolوعلیه فإنه یبدو واضحاً أنه یمكن التعبیر عن ال 

���� =  
��

��
 

: وأیضاً   

���� = � ∗���  

  

وهما المعادلتان اللتان تستخدمان في التحضیرات المختلفة المتعلقة بالمولاریة ، وحساب كمیة 

ولیس (وحیث أننا نتحدث عن نفس المادة في محلول معین . في محلول معینالمادة الذائیة 

  :، فإنه یمكن القول أن) تفاعلاً كیمیائیاً 

��

��
=  � ∗��� 

  .، أعلاه 4إلى  1وبالتالي ، یمكن استخدام تلك المعادلة في حل المسائل في البنود من 

  :أمثلة
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1. Find the number of mmol of NaBr (FW = 102.89 g/mol) present 

in 1.2664 g of NaBr. 

���� =  
��

��
=  
1.2664∗10�

102.89
= 12.308 

 

2. How many mg of NaCl (FW = 58.44 g/mol) are contained in 

2.35 mmol of the compound? 

 

���� =  
��

��
 

2.35 =  
��  ����

58.44
 

��  ����= 2.35∗58.44 = 137.3 ��  

  

  :أمثلة على النوع الأول

1. Find the weight of Na2C2O4 (FW = 134.00 g/mol) required to 

prepare 250 mL of 0.1000 M Na2C2O4 solution. 

 

��

��
=  � ∗��� 

 
��  

134.00
=  0.1000∗250 

 

mg Na2C2O4 = 0.1000*250*134.00 = 3350 mg 

  

2. What is the molarity of a Na2CO3 (FW = 106.00 g/mol) solution 

resulting when 0.3625 g of Na2CO3 are dissolved in 100 mL 

solution? 
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��

��
=  � ∗��� 

 

0.3625∗10�

106.00
=  � ∗100 

M = 0.0342 mol/L 
 

3. How many mmol of Na2CO3 (FW = 106.00 g/mol) are present in 

each mL of a 0.1 M Na2CO3 solution? 

 

���� = � ∗���  

���� = 0.1∗1 = 0.1 ���� 

 

4. How many mg of Na2CO3 (FW = 106.00 g/mol) are present in 

each mL of a 0.1 M Na2CO3 solution? 

  

��

��
=  � ∗��� 

��

106.00
=  0.1∗1 

mg Na2CO3/mL = 106.00*0.1 = 10.6 mg 

  

  وغیرهاppb  وال  ppmالتعبیر عن التركیز باستخدام وحدات ال 

في البدایة ، لا بد من الإشارة إلى أن العینات قد تختلف في طبیعتها ، بحسب طبیعة المذاب 

ومن الجدیر بالذكر أنه یوجد هناك ثلاثة . )سائل أو صلب(وطبیعة المذیب ) سائل أم صلب(

  : أنواع من العینات

تكون من مذاب صلب في مذیب صلب ، ومن أمثلتها النحاس في قطعة عینة صلبة ت .1

أو (صلب /ویطلق على هذا النوع صلب. ذهبیة ، أو الزنك في قطعة نقدیة ، وغیرها

W/W أي وزنة معینة من المذاب في وزنة معینة من العینة الصلبة ،.( 
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الكیمیاء  عینة سائلة تتكون من مذاب صلب في مذیب سائل ، وهي الأكثر شهرة في .2

. التحلیلیة ، ومن أمثلتها المواد المختلفة المذابة في الماء لتحضیر محالیل مختلفة

، أي وزنة معینة من المذاب في حجم  W/Vأو (سائل /ویطلق على هذا النوع صلب

 ).معین من العینة السائلة

میاء عینة سائلة تتكون من مذاب سائل في مذیب سائل ، وهي الأقل استخداماً في الكی .3

التحلیلیة ، ومن أمثلتها إذابة كمیة معینة من الكحول المركز في الماء لتحضیر محالیل 

، أي حجم معین من المذاب  V/Vأو (سائل /ویطلق على هذا النوع سائل. أقل تركیزاً 

 ).في حجم معین من العینة السائلة

  

، وذلك لجمیع أنواع ومن الممكن اشتقاق معادلات مختلفة لحساب تركیز المذاب في العینة 

  :، وذلك كما یليكعلاقة مرجعیة العینات السابقة ، باستخدام تعریف النسبة المئویة 

  )W/W(العینات الصلبة : أولاً 

���� ��� ℎ������ (��ℎ)=  
� ������

� ������
∗10� 

  :ملیون أو بلیونومنها یمكن كتابة المعادلات التالیة للجزء من ألف أو 

���� ��� �ℎ������(���)=  
� ������

� ������
∗10� 

���� ��� ������� (���)=  
� ������

� ������
∗10� 

���� ��� ������� (���)=  
� ������

� ������
∗10� 

  :مثلومن الممكن أیضاً التعبیر عن تلك التركیزات باستخدام الاختصارات 

��� =  
��

��
=  
��

�
 

  )W/V(العینات السائلة : ثانیاً 

���� ��� ℎ������ (��ℎ)=  
� ������

�� ������
∗10� 

  :من ألف أو ملیون أو بلیون ومنها یمكن كتابة المعادلات التالیة للجزء

���� ��� �ℎ������(���)=  
� ������

�� ������
∗10� 
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���� ��� ������� (���)=  
� ������

�� ������
∗10� 

���� ��� ������� (���)=  
� ������

�� ������
∗10� 

  :مثلومن الممكن أیضاً التعبیر عن تلك التركیزات باستخدام الاختصارات 

��� =  
��

�
=  

��

��
 

  

  )V/V(العینات السائلة : اً ثالث

���� ��� ℎ������ (��ℎ)=  
�� ������

�� ������
∗10� 

  :عادلات التالیة للجزء من ألف أو ملیون أو بلیونومنها یمكن كتابة الم

���� ��� �ℎ������(���)=  
�� ������

�� ������
∗10� 

���� ��� ������� (���)=  
�� ������

�� ������
∗10� 

���� ��� ������� (���)=  
�� ������

�� ������
∗10� 

  :مثلومن الممكن أیضاً التعبیر عن تلك التركیزات باستخدام الاختصارات 

��� =  
��

�
=  

��

��
 

  

للعینات  ppmوالآن ، لننظر إلى العلاقات المكافئة التالیة ، فیما یتعلق بحساب التركیز بال 

W/V صولهاكي نتمكن من فهم أ:  

��� =  
�� ������

�� ��������
∗1 

��� =  
��  ������

� ��������
∗1 

��� =  
��  ������

�� ��������
∗10� 

��� =  
� ������

� ��������
∗10� 

��� =  
� ������

�� ��������
∗10� 
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  .وسنستخدم بعض هذه العلاقات مستقبلاً للحصول على علاقات جدیدة هامة

  :أمثلة

1. Find the concentration in ppm of SO2 (FW = 64.06 g/mol) in a 

200 mL solution containing 1.549 mg of SO2. 

ا استخدام العلاقة یمكننا استخدام عدة طرق للتعامل مع مثل هذه المسائل ، ومن ضمنه

 :التالیة

��� =  
�� ������

�� ��������
∗1 

��� =  
1.549∗10��� ���
200 �� ��������

= 7.745 

  :أو یمكن استخدام العلاقة التالیة

��� =  
��  ������

�� ��������
∗10� 

��� =  
1.549 ��  ���

200 �� ��������
∗10�  = 7.745 

  :أو یمكن استخدام العلاقة التالیة

��� =  
� ������

�� ��������
∗10� 

��� =
1.549∗10�� � ���
200 �� ��������

∗10� = 7.745 

  :أو یمكن استخدام العلاقة التالیة

��� =  
��  ������

� ��������
∗1 

��� =  
1.549 ��  ���
0.200 � ��������

∗1 = 7.745 

  

المهم أنه یمكنك الوصول إلى نفس الإجابة باستخدام أي من العلاقات السابقة ، كما یمكن 

  :بنفس الطریقة ، مع مراعاة التعریف الخاص بذلك ppbحساب التركیز بال 

���=  
�� ������

�� ��������
∗1 
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���=  
�� ������

� ��������
∗1 

���=  
�� ������

�� ��������
∗10� 

���=  
��  ������

� ��������
∗10� 

���=  
��  ������

�� ��������
∗10� 

  

2. Find the concentration in ppb of Hg if a 1 L solution contains 

0.53 mg Hg. 

باستخدام نفس الأسلوب في الحل المذكور أعلاه ، من الممكن حل المسألة بعدة طرق ، سأحاول 

 :استخدام اثنین منها

���=  
�� ������

�� ��������
∗1 

���=  
0.53∗10� �� ������

1000 �� ��������
∗1 = 530 

 :أو من الممكن استخدام العلاقة

���=  
��  ������

� ��������
∗10� 

���=  
0.53 ��  ������

1 � ��������
∗10� = 530 

  .ویمكنك المحاولة باستخدام العلاقات الأخرى

3. How many grams of NH3 (FW = 17.00 g/mol) are there in a 500 

mL of 4.85 ppm NH3 solution? 

 :من الممكن استخدام العلاقة التالیة في الحل

 

��� =  
� ������

�� ��������
∗10� 

4.85 =  
? � ������

500 �� ��������
∗10� 
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? � ������=
4.85∗500

10�
= 2.425∗10�� 

Or simply 2.425 mg 

  .، عن طریق التعویض أیضاً  ویمكن حل المسألة باستخدام أي من العلاقات السابقة

  

  والعكس ppbأو ال  ppmالتحویل من المولاریة إلى ال 

، وكذلك من المهم أن نتمكن من التعبیر عن تركیز أي مادة باستخدام الوحدات المطلوبة 

  :ولننظر إلى العلاقة التالیة مثلاً . التحویل من وحدة إلى أخرى

��� =  
��  ������

�� ��������
∗10� 

  :نعلم أن

��  ������= ���� ∗��  

  :في العلاقة السابقة mg والآن بالتعویض عن ال 

��� =  
���� ∗��

�� ��������
∗10� 

  

  :لكن من المعلوم أیضاً أن

 � =  
���� ������

�� ��������
 

  :وبالتعویض أیضاً نحصل على العلاقة الجوهریة التالیة

��� = � ∗�� ∗10� 

. والعكس صحیح ppmوهذه العلاقة تمكننا من التنقل والتحویل بحریة ویسر من مولاریة إلى 

  :إلى العلاقة التالیة بنفس الطریقةكما یمكن الوصول 

���= � ∗�� ∗10� 

  

  :أمثلة
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1. What is the molarity of a 4.85 ppm NH3 solution (FW = 17.00 

g/mol)? 

، حیث  mmolإلى  mgأن نقوم بتحویل ال بالطبع هناك عدة أسالیب لحل المسألة ، ومنها 

  :أن

4.85 ppm  4.85تعني mg/L  4.85أو mg/1000 mL  والآن نقسم على ال ،FW  لتحویل

  :، لنحصل على المولاریة mmol إلى   mgال

� =  

4.85
17.00�

1000
= 2.85∗10�� 

  :العلاقة التي وصلنا إلیها سابقاً ، حیثاستخدام أو یمكن باختصار 

��� = � ∗�� ∗10� 

  :وبالتعویض المباشر

4.85 = � ∗17.00∗10� 

� = 2.85∗10�� 

  

2. Express the concentration of a 1.394*10-3 M Na+ (AW = 23.00 

g/mol) as ppm and ppb. 

  :أیضاً ، من الممكن أن نحل المسألة بعدة أسالیب ، منها

تعني عدد  ppmنعلم أن المولاریة هي عدد المولات من المذاب في لتر من المحلول ، وأن ال 

لمسألة بسیطة ، حیث یمكن تحویل المولات وعلیه فا. من المذاب في لتر من المحلول mgال 

للتحویل  AWفي ال  mmol، ومن ثم نضرب ال  1000عن طریق الضرب في  mmolإلى 

  :ppm، لنحصل على ال  mgعلى 

��� = 1.394∗10�� ∗10� ∗ 23.00= 32.06 

���= 32.06∗10� 

  :كما یمكن الحصول على نفس النتیجة باستخدام العلاقة

��� = � ∗�� ∗10� 

��� = 1.394∗10�� ∗ 23.00∗10� = 32.06 

���= � ∗�� ∗10� 

���= 1.394∗10�� ∗ 23.00∗10� = 32.06∗10� 
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   ppmتحضیر محلول له تركیز معین بال 

مثل ال (وبعض المجموعات الأیونیة عادة ما یتم التعبیر عن تركیزات الأیونات العنصریة 

(NO3
، لكن للأسف ، لا یمكن الحصول على تلك  ppbأو ال  ppmدات ال وح باستخدام -

فمثلاً ، قد نضطر إلى تحضیر محلول له تركیز . الأیونات منفردة ، وإنما ضمن مركب ما

ppm  معین من الNa+  وذلك باستخدام مركب الNaCl  أو ال ،Na2CO3  أو ال

Na3PO4 تي یجب أخذها من المركب من أجل ، أو غیرها ، فكیف إذاً یمكن أن نعرف الوزنة ال

  ؟)ppmبوحدات ال ( تحضیر تركیز معین من الأیون

 ppmفي الواقع یمكن النظر في حل مثل هذه المسائل بطرق مختلفة ، لعل أبسطها تحویل ال 

إلى مولاریة للمركب ،  یون إلى مولاریة ، كما تعلمنا سابقاً ، ومن ثم تحویل المولاریة للأیونللأ

ن السهل معرفة وزنة المركب التي یجب إذابتها في الحجم المطلوب للحصول على وأخیراً م

  .المولاریة

  :أمثلة

1. How many grams of NaCl (FW = 58.44 g/mol) are needed to 

prepare 250 mL of 1000 ppm Na+ (FW = 23.00 g/mol)? 

  :نستخدم العلاقة

��� (���)= �(���)∗�� (���)∗10� 

  :وبالتعویض

1000= �(���)∗23.00∗10� 

� (���)= 0.0435 

���� → �� 

��� (���)= ��� ���� 

� (���)= � ����= 0.0435 

  :إذاً ، أصبحت المسألة الآن كما یلي

  ؟M 0.0435من محلول تركیزه  mL 250اللازمة لتحضیر  NaClكم عدد جرامات ال 

  :وهي مسألة من أبسط ما یكون ، حیث أن

��

��
=  � ∗��� 

? ��

58.44
=  0.0435∗250 
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?��  ����= 636 �� 0.636 � 

  

2. How many mg of Na3PO4 (FW = 164.00 g/mol) are required to 

prepare 500 mL of 25 ppm Na+ (AW = 23.00 g/mol) solution? 

إلى مولاریة الأیون ، ومن ثم  +Naمن ال  ppmلسابقة ، نحاول بدایة تحویل ال بنفس الطریقة ا

، وأخیراً الحصول على وزنة المركب ،  (Na3PO4)تحویل مولاریة الأیون إلى مولاریة المركب 

  :وذلك كما یلي

��� (���)= �(���)∗�� (���)∗10� 

  :وبالتعویض

25 = �(���)∗23.00∗10� 

� (���)= 1.087∗10�� 

������  → 3�� 

��� (���)= 3 ��� ������ 

� ������ =
1

3
� (���)= 3.63∗10�� 

  :إذاً ، أصبحت المسألة الآن كما یلي

تركیزه  ������ من محلول mL 500اللازمة لتحضیر  ������كم عدد جرامات ال 

3.63∗10�� M؟  

  :وهي مسألة من أبسط ما یكون ، حیث أن

��

��
=  � ∗��� 

? ��

164.00
=  3.63∗10�� ∗500 

?��  ������ = 29.7 

  

  تحضیر محالیل مخففة من محالیل مركزة

إن أساس . یق التخفیفیمكن تحضیر محالیل مخففة من أخرى مركزة بسهولة ، وذلك عن طر 

فهمنا للحسابات المتعلقة بهذا النوع من المسائل أن عدد المولات المنقولة من المحلول المركز 

. یجب أن تساوي عدد المولات في المحلول المخفف ، وذلك لأن المادة لا تفنى ولا تستحدث
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أو ألف لتر من المحلول لترات ،  10وهذا یعني أنه لو تم نقل مول واحد من المادة إلى لتر ، أو 

  :یجب أن یكون مولاً واحداً فقط ، وهذا یعني من تلك المحالیل، فإن عدد المولات في أي 

���� (���� ����.����)= ���� (�� ������ ����) 

  :أو بالتعویض

���� (����)=  ���� (���) 

 ��,��تعبر عن المولاریة والحجم من المحلول الأصلي المركز ، بینما  ��,��حیث أن 

  .النهائیة والحجم النهائي للمحلول المخففتعبران عن المولاریة 

  :أمثلة

1. What volume of 2.0 M NaOH should be transferred to prepare 

250 mL of a 0.1 M solution? 

���� (����)=  ���� (���) 

2.0∗�� (����)=  0.1∗250  

�� (����)= 12.5 �� 

2. How many mL of 0.54 M Ba(OH)2 should be diluted to obtain 

500 mL solution that is 0.3 M in OH- ion? 

 

 Ba(OH)2ف تركیز ال یساوي ضع Ba(OH)2في ال  -OHعلیك بدایة أن تعلم أن تركیز ال 

  : Ba(OH)2یساوي ضعف عدد مولات ال  Ba(OH)2في ال  -OH، لأن عدد مولات ال 

���� ��� = 2 ������(��)� 

[���] = 2∗0.54 = 1.08 

Now, we can proceed solving the problem: 

���� (����)=  ���� (���) 

1.08∗�� (����)=  0.3∗500  

�� (����)= 139 �� 
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  حساب تراكیز المحالیل بمعلومیة الكثافة والنسبة المئویة

في أغلب الأحیان ، تواجهنا في المختبر مشكلة في تحضیر محالیل مخففة من المركزة ، حیث 

عادة ، حیث یتم التعبیر  ان تركیزات المحالیل المركزة غیر معروفة بوحدات المولاریة المتداولة

فنجد على سبیل المثال عدة . عن تركیزات تلك المحالیل المركزة باستخدام الكثافة والنسبة المئویة

 1.19وكثافة مقدارها  %37تركیزات من حمض الهیدروكلوریك ، حیث أن أحدها یأتي بتركیز 

g/mL  25الحمض تبلغ یمكن أن نجد تركیزاً آخر یحتوي على نسبة مئویة من ، بینما% 

والسؤال ، كیف یمكن . ، وغیر ذلك من التركیزات للمادة الواحدة g/mL 1.12وكثافة قدرها 

  تحضیر محلول مخفف له مولاریة معلومة ، من مثل تلك المواد؟

  :في الحقیقة یمكن القول أن المسألة بسیطة للغایة ، حیث

من المحلول ، المللتر الواحد یمكن الحصول على عدد الجرامات المذابة من المادة في  .1

  :عن طریق ضرب كثافة المحلول في النسبة المئویة للمادة في المحلولوذلك 

� ������

�� ��������
=  �∗% =  

� ��������

�� ��������
∗ 

� ������

� ��������
 

 :فنحصل على. 1000عن طریق الضرب في  یتم تحویل الجرام إلى ملجرامثم  .2

��  ������∗10�

�� ��������
 

، حیث یمكن كتابة العلاقة  فإننا نحصل على المولاریة FWوأخیراً بالقسمة على ال  .3

 :النهائیة بالشكل

  

� =
�∗% ∗10�

��
 

،  0.28تكتب  %28أن نسبة مثل  أي ،لكن یجب الانتباه أنه یتم كتابة النسبة المئویة ككسر 

، وهكذا ، لأن كمیة المادة المذابة هي جزء من وزن المحلول ،  0.94تكتب  %94ونسبة مثل 

  .ولیست أضعافاً مضاعفة منه

  :أمثلة

1. Find the molarity of a 70% nitric acid solution (d = 1.41 g/mol, 

and FW = 63.01 g/mol). 
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� =
�∗ % ∗ 103

��
 

� =
1.41 ∗ 0.70 ∗ 103

63.01
= 15.67 

  

2. How many mL of 98% sulfuric acid (d=1.84 g/mL, FW = 98.08 

g/mol) should be diluted to obtain 1.00 L of a 2.00 M solution? 

في البدایة ، من المهم إیجاد مولاریة الحمض المركز ، وبعدها یمكن استخدام علاقة التخفیف 

  :للوصول إلى الحل

� =
�∗% ∗10�

��
 

� =
1.84∗0.98∗10�

98.08
= 18.38 

  :والآن ، من العلاقة

���� (����)=  ���� (���) 

18.38∗�� (����)=  2.00∗1000  

�� (����)= 109 �� 
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  الحسابات المتعلقة بتحضیر المحالیل علىمتنوعة ة تدریبیأمثلة 

  

1. Assume you are asked to prepare 250 mL of 0.1 M MgSO4 (FW 

= 120.37g/mol). How many grams of MgSO4 are needed? 
 

  : ، حیث أن  mmolحل المسألة باستخدام علاقتي ال  من السهولة بمكان

mmol = Molarity * Volume (mL) 

mmol = 
��

��
 

  :وهذا یعني

��

��
=  Molarity ∗  Volume (mL) 

  :والآن ، ما علینا سوى التعویض في العلاقة أعلاه

��

120.37
= 0.1 ∗  250 

mg MgSO4 = 3009.25 mg or 3.00925 g 

ومن الممكن أیضاً اتباع نفس الأسلوب في حالة أن یتم تحدید المولاریة لمحلول ما نتج عن إذابة 

یكون لدینا مجهول واحد یمكن الوصول إلى قیمته  ودائماً . وزنة معینة من المادة في حجم معلوم

  .من العلاقة أعلاه

2. Find the molarity of a MgSO4 (FW = 120.37 g/mol) in a 

2.354g/100 mL. 

  :بنفس الطریقة یمكن كتابة المعطیات بالصورة

��

��
=  Molarity ∗ Volume (mL) 

�.���∗���

���.��
=  Molarity ∗ 100 
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Molarity = 0.196 M 

3. Assume you are asked to prepare 500 mL of 2.5 M HCl solution, 

from a stock HCl solution that has a density of 1.145 g/mL and 

a percentage of 32% (FW of HCl = 36.5 g/mol). How many mL 

of the concentrated HCl solution will be needed? 

  :تم تحدید مولاریة الحمض المركز من العلاقةأولاً ، ی

� =
�������∗����������∗����

��
 

منشأ هذه العلاقة ، حیث أن الكثافة تعبر عن كتلة المحلول لكل  نستذكرمن المهم بدایة أن لعل 

1 mL   لكن لیس كل المحلول عبارة عن ،HCl   لأن نسبة ال ،HCl   ه فقط ، من% 32هي

لكل   HClمما یحتم علینا ضرب الكثافة بالنسبة المئویة ، لنحصل على عدد الجرامات من ال 

1 mL  تحویل عدد الجرامات إلى ثم ومن. من المحلولmg   عن طریق ضرب قیمة الجرامات

لتصبح  1000في 
��

��
یعطي   FW، ومن ثم فإن القسمة على ال  

����

��
  .ریة، أو المولا 

��
�.���∗�.��∗����

��.�
���.�� 

  :والآن من السهل للغایة إكمال الحل ، حیث أن

MiVi = MfVf 

10.04*Vi = 2.5*500 

VHCl = 124.5 mL 

 المركز ، من الحمض mL 124.5وهذا یعني أن تحضیر المحلول المطلوب یقتضي تخفیف 

م إكمال المحلول حتى حجم عن طریق إضافة الحمض إلى كمیة من الماء المقطر ، ومن ث

500 mL بإضافة المزید من الماء المقطر.  

  والعكس  ppm or ppbالتحویل من مولاریة إلى 

  ppmیتبع مسائل التحضیر إمكانیة التحویل بین وحدات التركیز ، وبالذات من مولاریة إلى

  :حیث ، ، كما رأینا سابقاً  ppmوالعكس ، وأساس عملیة التحویل تعتمد على تعریف ال 
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��� = � ∗�� ∗1000 

� =
���

�� ∗1000
 

4. Assume a fluoride (AW = 19.0 g/mol) solution that is a 54.66 ppm. 

Express the concentration as molarity. 

� =
(
54.66
19

)

1000
= 0.0029 

5. Assume a 3.2*10-3 M Na+ solution, express the concentration as 

ppm Na+ (AW = 23.0 g/mol). 

  :رأینا طریقة حل سابقاً ، والآن دعونا نفكر في الحل بطریقة أخرى

��  ���

��
= �

0.0032∗23.0

��
�= 0.0736 

��  ���

��
  

 mg 73.6 یحتوي على L1أو یمكن القول بأن كل  mg 0.0736یحتوي على  mLأي أن كل 

  .ppm 73.6  أو

��� = 0.0736∗1000= 73.6 (
 ��  ���

1000��
) 

  :ببساطة الحل باستخدام العلاقة المباشرة  أو یمكن الحل

��� =  � ∗�� ∗1000 

��� =  0.0032∗23∗1000= 73.6 

، وذلك باستخدام ملح من أملاح  ppmل باتحضیر محلول من أیون معین بحیث یكون تركیزه 

  :الأیون

6. How many mg of Na2CO3 (FW = 106 g/mol) are needed to prepare 

500 mL of a 10.00 ppm Na+ (AW = 23.0 g/mol). 

  :هناك عدة أسالیب لحل مثل هذا النوع من المسائل ، منها
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من المادة  Mللصودیوم إلى  Mتحویل ال ب نقوم ، ومن ثم  +Naلمحلول ال  Mال  نبدأ بحساب

، وبعدها یتم إیجاد  Na2CO3المادة هي المراد استخدامها في التحضیر ، وفي حالتنا هذه ف

  :الوزنة

  :، لذلك mg 5.00هي  mL 500في ال  +Naوزنة ال 

���� =  
5.00/23.0

500 ��
= 4.35∗10�� 

����

��
 

Na2CO3  2 Na+ 

، مما  Na2CO3من الواضح في المعادلة أعلاه أن عدد مولات الصودیوم ضعف عدد مولات ال 

  . Na2CO3تركیز الصودیوم ضعف تركیز  ال یعني أن 

 � (������)=
�.��∗����

�
= 2.17∗10��  

وتركیزه  mL 500في محلول حجمه  Na2CO3والآن أصبحت المسألة كیف نحسب وزنة ال 

2.17*10-4 M  وھي مسألة سھلة ، حیث نوجد ال ،mmol Na2CO3  ومن ثم نضرب ال

mmol  بالFW أو نفعل ذلك باستخدام العلاقة المباشرة ى الوزنة المطلوبةلنحصل عل ،:  

��  ������
��

= Molarity ∗ Volume (mL) 

��  ������
106

=  2.17∗10�� ∗ 500 

mg Na2CO3 = 11.53 

ومن ،  +mmol Naومن الممكن النظر في حل المسألة بفلسفة مختلفة قلیلاً ، وذلك بحساب ال 

  :، وبعدها حساب الوزنة المطلوبة ، كالتالي mmol Na2CO3ثم حساب ال 

ppm = MNa+ * AW * 1000 

 10.00 = MNa+ * 23 * 1000 
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MNa+ = 4.35*10-4 

mmol Na+ = 4.35*10-4 * 500 = 0.2175 

mmol Na2CO3 = 1/2 mmol Na+ = 0.10875 

mg Na2CO3 = 0.10875*106 = 11.53 mg 

تعامل مع تحضیر مادة ، فربما كان من المناسب أكثر أن نستخدم العلاقة لكن حیث أننا ن

  :المولیة التي یمكن الحصول علیها من المعادلة

������ → 2��� 

  :ومنها

���� ������ =
1

2
����  ��� 

  :وبالتعویض

���� ������
�� (������) 

=
1

2
∗���� ∗��� � 

  :لكننا نعلم أن

���� =
��� ���

����� ∗1000
 

  : وبالتالي فإن

��  ������
�� (������) 

=
1

2
∗

��� ���

����� ∗1000
∗���� 

  .المختلفة ، یمكن الوصول إلى الوزنة المطلوبة بسهولةوبالتعویض المباشر عن القیم 

��  ������
106 

=
1

2
∗

10.0

23∗1000
∗500 

��  ������ = 11.52 
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  النوع الثاني من المسائل التامة: ثانیاً 

كن لننظر ل .وهي تلك المسائل المتعلقة بالتفاعلات الكیمیائیة التامة ، إضافة إلى مسائل العیاریة

. ماهیة التفاعلات التي یمكن اعتبارها تامة ، والتي تتمیز بكونها تفاعلات معایرةدایة إلى في الب

تفاعل معایرة ، إذ لا بد من وجود طریقة ما أنه تفاعل تام  أيلا یمكن اعتبار ، في الحقیقة 

لا بد من تحدید  وعلیه. للتعرف على انتهاء التفاعل ، كي نتمكن من إجراء الحسابات اللازمة

  :الشروط التي یجب توافرها في التفاعل كي یكون تفاعل معایرة ، وهذه الشروط هي

، أي ان كل المتفاعلات تتحول  %100أن یكون التفاعل تاماً ، بمعنى أن یتم بنسبة  .1

 .إلى نواتج

 أن لا تكون هناك أیة تفاعلات جانبیة .2

عدة دقائق على (بیئیة لزمن معقول أن تكون المتفاعلات ثابتة مع الوقت والظروف ال .3

 ).الأقل

 .، وذلك حتى نتمكن من ملاحظة نقطة النهایة بدقة) لحظیاً (أن یكون التفاعل سریعاً  .4

 .أن تكون معادلة التفاعل معروفة تماماً ، وذلك حتى نتمكن من عمل الحسابات الكمیة .5

 .لتمییز نقطة النهایة بدقةأن یتوفر كاشف مناسب  .6

ونعني . النهایة مع نقطة التكافؤ ، وذلك للحصول على نتائج دقیقة أن تتوافق نقطة .7

بنقطة التكافؤ تلك النقطة النظریة التي یمكن الحصول علیها حسابیاً ، أما نقطة النهایة 

فهي تلك النقطة التي یتغیر عندها لون الكاشف ، وهي نقطة لا یمكن الحصول علیها 

 .إلا تجریبیاً 

مذكورة أعلاه تعتبر جوهریة ، ولا بد من توافرها في التفاعل كي نطلق وسنرى أن تلك الشروط ال

، وإن كان من الممكن إجراء بعض التعدیلات للتغلب على عدم توفر " تفاعل معایرة"علیه أنه 

  .بعضها ، وبالذات الكاشف
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د ضرورة أن یكون أحد المتفاعلات معلوم التركیز ، حتى نتمكن من إیجا لىإكما تجدر الإشارة 

  .التركیز معلومةن تحضیر محلول قیاسي من المادة وهنا لا بد إذاً م. تركیز المتفاعل الآخر

  )primary standard solution(المحلول القیاسي الأولي 

عبر إذابة وزنة معینة من المادة النقیة  هالمحلول القیاسي الأولي هو المحلول الذي یمكن تحضیر 

لكن ، ما هي خصائص المادة التي یمكن أن تستخدم لمثل . الجافة في حجم معین من المحلول

  هذا الغرض؟

  :یجب أن تتمتع المادة المراد تحضیر محلول قیاسي أولي منها بالخصائص التالیة

 .%99.98وز ادرجة نقاوة عالیة للغایة ، تتج .1

، وأیضاً تحت ظروف التجفیف عند حرارة  أن تكون ثابتة في الظروف البیئیة العادیة .2

 .سطةمتو 

لا تمتص الرطوبة أو ثاني أكسید الكربون من الجو ، وبالتالي لا یمكن اعتبار ال  .3

NaOH وما شابهها مادة یمكن تحضیر محلول قیاسي أولي منها. 

 .أن تتمیز بوزن صیغة عالي ما أمكن ، وذلك لتقلیل الخطأ الناشئ عن الوزن .4

فات وخصائص تفاعل أن تتصف عند تفاعلها مع المادة المراد تقدیرها بجمیع ص .5

  .المعایرة المذكورة أعلاه

، واننا في  مجتمعة من المواد یمكن أن یتصف بتلك الصفات قلیلاً  اً ویجب الانتباه إلى أن عدد

، ولكن یمكن استخدام  من معظم المواد أغلب الأحیان لا یمكننا تحضیر محالیل قیاسیة أولیة

محالیل مواد مجهولة وتقدیر تركیزها ، وفي هذه الحالة المحالیل القیاسیة الأولیة المناسبة لمعایرة 

) secondary standard solutions(تسمى المحالیل من النوع الأخیر محالیل قیاسیة ثانویة 

، ومن الممكن أیضاً معایرة محلول مجهول باستخدام محلول قیاسي ثانوي ، ویسمى المحلول 

  .، وهكذا) tertiary standard solution( ةالجدید في هذه الحال

، وال  NaOHوال  HClكما یجب الانتباه إلى أنه لا یمكن تحضیر محالیل قیاسیة أولیة من ال 

NH3 تركیزها تحدیدوأننا بحاجة لمعایرة محالیل تلك المواد مع محالیل قیاسیة ل.  
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  :، حیث نعلم أن المولاریةب التفاعلات التي تتضمن استخدام التركیزوالآن ، لننظر إلى 

ومنها  .تعبر عن عدد مولات المذاب الموجودة في لتر من المحلول ):Molarity, M(المولاریة 

  :أمكننا القول أن

���� = � ∗���  

  :وكنا قد عرفنا سابقاً أن

���� =  
��

��
 

في العلاقتین أعلاه  mmolوسنرى في هذا الجزء من الفصل أن استخدام أي من مصطلحي ال 

وسنقوم بدراسة . كافیاً لحل أیة مسألة تتعلق بتفاعل كیمیائي تام بین مادتین ، أو أكثرسیكون 

  :بعض الأمثلة التي تتضمن نسب مختلفة للمتفاعلات ، وذلك كما یلي

  :أمثلة

1. Find the molarity of a HCl solution if 25.00 mL of the acid react 

with 0.2114 g of NaHCO3 (FW = 84.00 g/mol)? 

في البدایة وبشكل دائم ، لا بد من كتابة معادلة التفاعل بشكل صحیح وموزون ، وإلا فإنه لا 

  :یمكننا حل أیة مسألة

NaHCO3 + HCl  NaCl + H2O + CO2 

 1یساوي  NaHCO3، وعدد مولات ال  1یساوي  HClوالأن یمكن القول أن عدد مولات ال 

 NaHCO3یساوي عدد مولات ال  HClعدد مولات ال أو بمعنى آخر یمكن أن نقول بأن . أیضاً 

  :، ویمكن كتابة ذلك على الصورة

���� ��� = ���� ����� � 

لل  mmolأعلاه ، فإنه یمكن التعویض عن ال  mmolوالآن ، بالتعویض من علاقات ال 

HCl باستخدام العلاقة:  
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���� ���= ����∗���(���) 

  :باستخدام العلاقة NaHCO3لل  mmolبینما یمكن التعویض عن ال 

  

����(������)=  
��  (������)

��  (������)
 

  :وبالتالي

����∗���(���) =
��  (������)

��  (������)
  

����∗25.00=
0.2114∗10�

84.00
  

����= �.1007  

2. Calculate the percentage of Na2CO3 (FW = 106.0 g/mol) if a 

0.5327 g sample containing Na2CO3 required 21.55 mL of 0.0958 

M HCl. 

  كتابة المعادلة: أولاً 

Na2CO3 + 2HCl  2NaCl + H2O + CO2 

  للمتفاعلات mmolsالعلاقة بین أعداد ال : ثانیاً 

2���� ������ =  ���� ��� 

  Na2CO3في المعادلة ضعف عدد مولات ال  HClلأن عدد مولات ال 

  لكل منهما باستخدام العلاقة المناسبة mmolالتعویض عن ال : ثالثاً 

2∗
��  (������)

��  (������)
 = ����∗���(���) 

2∗
��  (������)

106.0
 = 0.0958∗21.55 

��  (������)= 109.42 
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%  (������)=  
109.42

0.5327∗10�
∗100= 20.5%   

  .بالملجم  Na2CO3حولنا وزنة العینة من جم إلى ملجم ، نظراً لأننا حسبنا وزنة ال لاحظ أننا 

3. How many mL of 0.241 M Ba(OH)2 will react with 25.00 mL of 

0.115 M HCl? 

  كتابة المعادلة: أولاً 

Ba(OH)2 + 2 HCl  BaCl2 + 2H2O 

  للمتفاعلات mmolsالعلاقة بین أعداد ال : ثانیاً 

2���� ��(��)� =  ���� ��� 

  Ba(OH)2في المعادلة ضعف عدد مولات ال  HClلأن عدد مولات ال 

  ل منهما باستخدام العلاقة المناسبةلك mmolالتعویض عن ال : ثالثاً 

2∗���(��)� ∗��� (��(��)�) = ����∗���(���) 

2∗0.241∗��� (��(��)�) = 0.115∗25.00 

��� (��(��)�) = 5.96 �� 

4. Iron in a 0.4752 g sample was acidified and reduced to Fe2+. The 

resulting solution required 14.88 mL 0f 0.0325 M KMnO4 solution. 

Find %Fe (AW = 55.847 g/mol), and % Fe2O3 (FW = 159.7 g/mol) 

in the sample. 

  Feفي العینة ، یجب إیجاد وزنة ال  Fe%في البدایة ، لإیجاد 

  كتابة المعادلة: أولاً 

MnO4
- + 5Fe2+ + 8H+  Mn2+ +5Fe3+ + 4H2O 

  للمتفاعلات mmolsالعلاقة بین أعداد ال : ثانیاً 

���� ���� = 5���� ����
�  
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MnO4عدد مولات ال  أضعاف 5یساوي في المعادلة  +Fe2لأن عدد مولات ال 
-  

  لكل منهما باستخدام العلاقة المناسبة mmolالتعویض عن ال : ثالثاً 

��  ����

��  ����
 = 5 ∗�����

� ∗������ 

��  ����

55.847
 = 5 ∗0.0325∗14.88 

��  ���� = 135.04 

%  (����)=  
135.04

0.4752∗10�
∗100= 28.4%   

  مع أنها لا تظهر في المعادلة؟ Fe2O3 %والآن ، كیف یمكن إیجاد 

  

  :من المعادلة هي للمتفاعلات mmolsاد ال العلاقة بین أعدفي البدایة ، نعلم أن 

���� ���� = 5���� ����
�  

، وذلك عن طریق تكوین معادلة  Fe2O3وال  +Fe2والآن نحاول إیجاد العلاقة المولیة بین ال 

  :بسیطة بینهما ، كما یلي

Fe2O3  2 Fe 

  :وبالتالي یمكن القول أن،  Fe2O3یساوي ضعف عدد مولات ال  Feأي أن عدد مولات ال 

���� ���� = 2 ���� �����  

  :في المعادلة ���� ����والآن ، بالتعویض عن ال 

���� ���� = 5���� ����
�  

2 ���� ����� = 5���� ����
�  
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  باستخدام العلاقة المناسبة لكل منهما mmolالتعویض عن ال : ثالثاً 

 2∗
��  �����
��  �����

 = 5 ∗�����
� ∗������ 

 2∗
��  �����
159.7

 = 5 ∗0.0325∗14.88 

��  ����� = 193.08 

%  (�����)=  
193.08

0.4752∗10�
∗100= 40.6  

5. Find the molarity of KMnO4 solution if 0.5112 g of H2C2O4 (FW = 

90.0 g/mol) react with 25 mL of the KMnO4.  

  كتابة المعادلة: أولاً 

2MnO4
- + 5 H2C2O4+ 6H+  2Mn2+ +10CO2 + 8H2O 

  للمتفاعلات mmolsالعلاقة بین أعداد ال : ثانیاً 

  ���� ����
�  =

2

5
 ���� ������ 

MnO4عدد مولات ال  فضع 2.5في المعادلة یساوي  H2C2O4لأن عدد مولات ال 
، أو أن  -

MnO4عدد مولات ال 
یساوي  -

�

�
  .������من عدد مولات ال  

  لكل منهما باستخدام العلاقة المناسبة mmolالتعویض عن ال : ثالثاً 

 �����
� ∗������ =

2

5
∗
��  ������
��  ������

 

�����
� ∗25.0 =

2

5
∗
511.2

90.0
 

�����
� = 0.091 mol L�  
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6. Find the % Al2O3 (FW = 101.97 g/mol) in a sample if a 0.6553 g 

sample required 12.05 mL of 0.0477 M EDTA solution. 

  ادلةكتابة المع: أولاً 

 EDTAحیث أن مركب ال  EDTAفي الحقیقة ، لا داعي لكتابة المعادلة في تفاعلات ال 

  . 1:1أیونات المعادن بنسبة یتفاعل مع 

  للمتفاعلات mmolsالعلاقة بین أعداد ال : ثانیاً 

،  EDTAدائماً یكون عدد مولات أیون المعدن مساویاً لعدد مولات ال  EDTAفي تفاعلات ال 

  :وعلیه

�� �� ��=  ���� ���� 

، وذلك عن طریق تكوین معادلة  Al2O3وال  Alوالآن نحاول إیجاد العلاقة المولیة بین ال 

  :بسیطة بینهما ، كما یلي

Al2O3 2 Al 

  :، وبالتالي یمكن القول أنAl2O3یساوي ضعف عدد مولات ال  Alأي أن عدد مولات ال 

���� ���� = 2 ���� �����  

  :في المعادلة ���� ����والآن ، بالتعویض عن ال 

���� ���� = ���� ����  

2 ���� ����� = ���� ����  

  لكل منهما باستخدام العلاقة المناسبة mmolالتعویض عن ال : ثالثاً 

 2∗
��  �����
��  �����

 = ����� ∗����� 

 2∗
��  �����
101.97

 = 0.0477∗12.05 

��  ����� = 29.31 
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%  (�����)=  
29.31

0.6553∗10�
∗100= 4.47  

  )Back titrations(المعایرات غیر المباشرة 

مجهولة التركیز ونضعها في وعاء كأن نأخذ حجم معین من المادة (قد لا تكون المعایرة المباشرة 

ممكنة ، أو أنها ) ، ومن ثم نستخدم مادة معلومة التركیز في السحاحة لإتمام عملیة المعایرة

ونعني بعملیة . تنضوي على أخطاء كبیرة ، مما یحتم علینا اللجوء إلى عملیة معایرة غیر مباشرة

ا في الوعاء ، ومن ثم نضیف علیها زیادة المعایرة غیر المباشرة أننا نضع المادة المراد معایرته

 ، وأخیراً یتم معایرة ما تبقى من المادة المضافة باستخدام مادة معایرة قیاسیة من مادة معایرة

ویتم حساب تركیز المادة المرادة عن طریق حساب المتبقي من المادة المضافة . ةنیثا قیاسیة

  .مضافةالالقیاسیة ومعلومیة الكمیة الكلیة من المادة 

  :ویتم اللجوء إلى تقنیة استخدام المعایرات غیر المباشرة في الأحوال التالیة

 إذا لم یتوفر كاشف مناسب للمعایرة المباشرة .1

 إذا كان التفاعل بین المادة المراد تقدیر تركیزها والمادة المعایرة بطیئاً  .2

ا غیر مستقرة مع الزمن أو إذا كانت المادة المراد معایرتها أو المادة المعایرة المناسبة له .3

 في وجود الضوء ، وما إلى ذلك

بطيء ، وبالتالي لا یمكن إجراء معایرة  EDTAفمثلاً ، من المعلوم أن تفاعل الكروم مع ال 

لذلك إذا أردنا معایرة الكروم . مباشرة لأنه لا یمكننا الحصول على نقطة نهایة واضحة وسریعة

على عینة الكروم ، مما یؤدي إلى  EDTAزائدة من ال  فإننا نضیف كمیة EDTAال  باستخدام

عندها یمكن . التي لم تتفاعل القیاسیة EDTAالتفاعل الفوري بینهما ، مع وجود زیادة من ال 

، وله كاشف  EDTAمعایرة تلك الزیادة مع أیون آخر معروف التركیز ، ویتفاعل بسرعة مع ال 

  :دة المضافة ، حیث یمكن القول أنأما عملیة الحساب فتعتمد على الما. ممتاز

���� ������� �����= ���� ������� �������+���� ������� �������� 

  :أو بصورة أفضل

���� ������� �������= ���� ������� �����− ���� ������� �������� 



 99  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

,  ������� ����إلى  ������� ������� ����إن عملیة الحساب تتم بتحویل ال 

وعلیه ، فمن الواضح أن مسائل  .������� ����إلى  �������� ������� ����وال 

للتفاعل مع (ن تفاعلین ، أحدهما للمادة المضافة بزیادة المعایرات غیر المباشرة یجب أن تتضم

  . ، والآخر لمعایرة الزیادة من المادة المضافة ، لذا وجب الانتباه analyte)ال 

  :مثال

1. Chromium in a 0.3514 g sample was dissolved and reacted with 25 

mL of 0.0224 M EDTA. The excess EDTA required 17.44 mL of 

0.0195 M MgCl2. Find % Cr2O3 (FW = 152.0 g/mol). 

مع  EDTAفلن نقوم بكتابة أیة معادلات ، حیث ان تفاعل ال  EDTAما دام الأمر یتعلق بال 

  .1:1أیونات المعادن یتم دائماً بنسبة 

���� ���� ������� = ���� ���� �����− ���� ���� �������� 

���� ���� �������= ���� �� 

Cr2O3 2 Cr 

���� ��= 2 ���� ����� 

���� ���� �������= 2 ���� �����  

�������� ��������= ���� ����� 

  :أي أن

2 ���� ����� =  ���� ���� �����−  ���� ����� 

  :كالعادة mmolsوالآن ، نقوم بعملیة التعویض باستخدام مصطلحي ال 

2∗
��  �����

FW
=   ����� ∗����� −  ������ ∗������ 

2∗
��  �����
152.0

=   0.0224∗25−  0.0195∗17.44 

��  ����� = 16.71 
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%  (�����)=  
16.71

0.3514∗10�
∗100= 4.76  

  .1:1لننظر في مثال آخر ، ونعالج تفاعل لا تكون النسبة بین المتفاعلات 

2. A 0.8345 g sample containing Na2CO3 (FW = 106.0 g/mol) was 

dissolved and treated with 20.00 mL of 0.20 M HCl.  

Na2CO3 + 2 HCl  2NaCl + H2O + CO2 

The excess HCl required 5.75 mL of 0.10 M NaOH.  

HCl + NaOH  NaCl + H2O 

Calculate the % Na2CO3 in the sample.  

 :التي یمكن ترجمتها إلى العلاقة المولیة، نعلم أن مفتاح الحل في الزیادة 

���� ���  �������= ���� ���  �����− ���� ���  �������� 

���� ��� �������= 2∗���� ���CO� 

���� ��� ��������= ���� ���� 

  :أي أن

2∗���� ���CO� = ���� ��� �����−  ���� ���� 

  :كالعادة mmolsن ، نقوم بعملیة التعویض باستخدام مصطلحي ال والآ

2∗
��  ���CO�
FW ���CO�

=   ����∗����−  ����� ∗�����  

2∗
��  ���CO�

106.0
=   0.20∗20.0−  0.10∗5.75 

��  ���CO� = 181.5 

%  (���CO�)=  
181.5

0.8345∗10�
∗100= 21.8  
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3. A 30.0 mL H2C2O4 acidified solution, was treated with 25.0 mL of 

0.102 M KMnO4 solution. The reaction: 

2MnO4
- + 5 H2C2O4+ 6H+  2Mn2+ +10CO2 + 8H2O 

The excess permanganate required 8.34 mL of 0.053 M Fe2+ 

solution, the reaction: 

MnO4
- + 5Fe2+ + 8H+  Mn2+ +5Fe3+ + 4H2O 

Find the molarity of the H2C2O4 solution. 

 :نعلم أن مفتاح الحل في الزیادة ، التي یمكن ترجمتها إلى العلاقة المولیة

���� �� ��
� �������= ���� �� ��

� �����− ���� �� ��
� �������� 

���� �� ��
− �������=

2

5
∗���� ��C�O� 

���� �� ��
− ��������=

1

5
���� ���� 

  :أي أن

2

5
∗���� ��C�O� = ���� �� ��

− �����−  
1

5
∗���� ���� 

  :كالعادة mmolsوم بعملیة التعویض باستخدام مصطلحي ال والآن ، نق

2

5
∗������� ∗������� =   ��� ��

− ∗��� ��
− −  

1

5
∗ ����� ∗����� 

2

5
∗������� ∗30.0 =   0.102∗25.0−  

1

5
∗0.053∗8.34 

������� = 0.205 

من المذاب الموجودة ) equivalents(تعبر عن عدد المكافئات  ):Normality, N(العیاریة 

  .في لتر من المحلول

� =  
��

�
=  
���

��
 

  :ومنها
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��� = � ∗ ��� 

ن ما هو لك. إذاً ، فالمولاریة تتعامل مع عدد المولات ، بینما تتعامل العیاریة مع عدد المكافئات

  المكافئ؟

  :، فالأولى ما رأیناه أعلاه ، حیث أن یمكن تعریف المكافئ بطریقتین مختلفتین

��� = � ∗ ��� 

على الوزن المكافئ ، حیث أن حاصل قسمة وزن العینة وزن العینة أما الثانیة فتستخدم  

)equivalent weight, eqw( یساوي عدد المكافئات:  

��=  
�

���
 

  :الأكثر استخداماً  یمكن كتابة المعادلة أیضاً بالشكلو 

��� =  
��

���
 

  .نستخدم عادة كمیات قلیلة من المادةلأننا 

، والذي یمكن أن نحصل علیه من  eqwأیضاً تواجهنا مشكلة جدیدة ، إذ لا نعلم ما هو ال 

  :العلاقة

���=  
��

�
 

، حتى نتمكن من إیجاد  ا، وكیف یمكن إیجاد قیمته n القیمةلكن مرة أخرى ، ما هي طبیعة 

، والتي منها یمكن حساب العیاریة  eqم نتمكن من إیجاد قیمة عدد ال ث، ومن  eqwقیمة ال 

)normality(؟  

على أنها عدد الوحدات المتفاعلة لكل مول من المادة ، وتتوقف على نوع  nیمكن تعریف 

التي تنتقل  -OHأو ال  +Hعن عدد ال  nواعد ، تعبر ففي تفاعلات الأحماض والق. التفاعل

على  nبینما في تفاعلات الأكسدة والاختزال ، یتم تعریف . خلال تفاعل مول واحد من المادة

من أجل ذلك ، كان لا بد . أنها عدد الالكترونات التي تنتقل أثناء التفاعل لكل مول من المادة
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، وبالتالي لنتمكن من تحضیر  nادة لمعرفة قیمة من معرفة التفاعل الذي ستشارك فیه الم

  !!!.محلول له عیاریة معینة

  في تفاعلات الأحماض والقواعد nأمثلة على تحدید قیمة 

دائماً واحد  nبدایة ، یمكن القول أنه في تفاعلات الأحماض والقواعد الأحادیة تكون قیمة 

 +Hیمكنها أن تعطي أو تأخذ أكثر من صحیح ، ذلك لأن هذه الأنواع من الأحماض والقواعد لا 

، وما  HNO3وال  NH3، وال  NaOHوال  HCl، لأنها أحادیة ، ومن أمثلتها ال  -OHأو 

  :أنظر إلى الأمثلة التالیة. شابهها

HCl + NaOH  NaCl + H2O 

���=  
��

�
 

��� (���)=  
��  (���)

1
 

��� (����)=  
��  (����)

1
 

2HCl + Ca(OH)2  CaCl2 + 2H2O 

���=  
��

�
 

یكون قد شارك  HClوعلیه كل مول  +Hمول من ال  2شاركوا ب  HClمول من ال  2عدد 

مول من  2شارك ب  Ca(OH)2، بینما كل مول من ال ) n=1أي أن ( +Hبواحد مول من ال 

OH-  وبالتالي فإنn=2 :  

��� (���)=  
��  (���)

1
 

��� (��(��)�)=  
��  (��(��)�)

2
 

  :وفي التفاعل

Na2CO3 + HCl  NaCl + NaHCO3 
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، وأیضاً  n=1أي أن ( +Hمول من ال  1شارك ب  HClمول من ال  1یمكن القول أن عدد 

  : n=1وبالتالي فإن   +Hمول من  1تفاعل مع  Na2CO3كل مول من ال 

��� (���)=  
��  (���)

1
 

��� (������)=  
��  (������)

1
 

  :بینما في التفاعل

Na2CO3 + 2HCl  2NaCl + H2CO3 

 HClوعلیه كل مول  +Hمول من ال  2شاركوا ب  HClمول من ال  2یمكن القول أن عدد 

تفاعل  Na2CO3 ، بینما كل مول من ال) n=1أي أن ( +Hیكون قد شارك بواحد مول من ال 

  : n=2وبالتالي فإن  +Hمول من  2مع 

��� (���)=  
��  (���)

1
 

��� (������)=  
��  (������)

2
 

ومن أمثلة ذلك أیضاً تفاعل مول واحد من ال . تتوقف على التفاعل nإذاً من الواضح أن قیمة 

NaOH  مع مول واحد من الH3PO4:   

H3PO4 + NaOH  NaH2PO4 + 3 H2O 

  :حیث یكون

��� (���)=  
��  (����)

1
 

��� (�����)=  
��  (�����)

1
 

  :H3PO4ومول واحد من ال  NaOHمول من ال  2بینما یمكن أن یتم التفاعل باستهلاك 

H3PO4 + 2NaOH  Na2HPO4 + 3 H2O 
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 :حیث یكون

��� (���)=  
��  (����)

1
 

��� (�����)=  
��  (�����)

2
 

  :H3PO4ومول واحد من ال  NaOHمول من ال  3ویمكن أیضاً أن یتم التفاعل باستهلاك 

H3PO4 + 3NaOH  Na3PO4 + 3 H2O 

 :حیث یكون

��� (���)=  
��  (����)

1
 

��� (�����)=  
��  (�����)

3
 

  كسدة والاختزالفي تفاعلات الأ  nأمثلة على تحدید قیمة 

لتي تم تبادلها في زال تتوقف على عدد الالكترونات افي تفاعلات الكسدة والاخت nذكرنا أن قیمة 

  :التفاعل التالي لىالتفاعل لكل مول من المادة ، فمثلاً بالنظر إ

I2 + 2Cu+  2I- + 2Cu2+ 

  :لممكن قسمة التفاعل إلى نصفینمن ا

I2 + 2e  2I-  

  :وأیضاً 

2Cu+  2Cu2++ 2e 

، نظراً لأن كل مول  I2في تحدید الوزن المكافئ لل  2في التفاعل الأول تساوي  nفتكون قیمة 

  :وعلیه نقول بأن. eمول من ال  2یأخذ  I2من ال 

��� (��)=  
��  (��)

2
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، نظراً لأن   +Cuفي تحدید الوزن المكافئ لل  1التفاعل الثاني تساوي  في nبینما تكون قیمة 

  :وعلیه نقول بأن. eمول من ال  2تفقد   +Cuمول من ال  2كل 

��� (Cu�)=  
��  (Cu�)

1
 

  :مثال آخر ، في التفاعل التالي بین البرمنجنات والحدید

MnO4
- + 5Fe2+ + 8H+  Mn2+ +5Fe3+ + 4H2O 

  :لكل من البرمنجنات والحدید ، حیث نقوم بقسمة التفاعل إلى نصفین nحساب قیمة  یمكن

5Fe2+  5Fe3+ + 5e 

MnO4
- + 8H+ + 5e  Mn2+ + 4H2O 

مول من الالكترونات ، أو  5تعطي (��Fe) مول من ال  5لأن  n =1ومن المعادلة الأولى ، 

، ویمكن حساب الوزن المكافئ  كتروناتول واحد من الالمیعطي  (��Fe)أن كل مول من ال 

  :ویساوي +Fe2لل 

��� (Fe��)=  
��  (Fe��)

1
 

یمكن كتابتها على الشكل (والوزن المكافئ للبرمنجنات  nوبنفس الطریقة ، من الممكن حساب 

MnO4
مولات من الالكترونات ،  5، حیث أن كل مول من البرمنجنات یستهلك  KMnO4أو  -

  :n=5أي أن 

��� (MnO�
�)=  

��  (MnO�
�)

5
 

  :ویمكن النظر أیضاً إلى التفاعل التالي

Cr2O7
2- + 3Sn2+ + 14H+  2Cr3+ + 3Sn4+ + 7 H2O 

Cr2O7لكل من ال  nیمكن حساب قیمة 
  :، حیث نقوم بقسمة التفاعل إلى نصفین  +Sn2وال   -2

3Sn2+  3Sn4+ + 6e 

Cr2O7
2- + 14H+ + 6e  2Cr3+  + 7H2O 
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مول من الالكترونات ، أو  6تعطي (��Sn) مول من ال  3لأن  n =2ومن المعادلة الأولى ، 

ول من الالكترونات، ویمكن حساب الوزن المكافئ لل م 2یعطي  (��Sn)أن كل مول من ال 

Sn�� ویساوي:  

��� (Sn��)=  
��  (Sn��)

2
 

Cr2O7 لل والوزن المكافئ nاب وبنفس الطریقة ، من الممكن حس
یمكن كتابتها على الشكل (  -2

Cr2O7
Cr2O7 ، حیث أن كل مول من الK2Cr2O7 أو  -2

مول من الالكترونات ،  6یستهلك   -2

  :n=6أي أن 

��� (Cr�O�
��)=  

��  (Cr�O�
��)

6
 

  :مثلاً في المعادلة السابقة، ف nومن الممكن أیضاً استخدام عدد التأكسد للوصول إلى قیمة 

MnO4
- + 5Fe2+ + 8H+  Mn2+ +5Fe3+ + 4H2O 

، أي أن الكترون واحد فقط تم استخدامه في  +3إلى  +2فإن عدد التأكسد للحدید قد تغیر من 

  .فیما یتعلق بالحدید n=1العملیة ، وبالتالي فإن 

في النواتج ،  +2تغیر إلى ، وقد  +7أما عدد التأكسد للمنجنیز في البرمنجنات ، فیساوي 

  .للمنجنیز في البرمنجنات n =5الكترونات ، أي أن  5وبالتالي فإن التغیر یبلغ 

  :ویمكن حساب عدد التأكسد من المعلومات السابقة حیث راینا أن

  مجموع أعداد التأكسد للذرات المكونة للمركب= شحنة المركب 

  :وفیما یتعلق بالبرمنجنات

−1 = 4∗(2−)+  �� �� �� 

�� �� �� = −1+ (8+)= 7+ 

  :وكذلك فیما یتعلق بالتفاعل

Cr2O7
2- + 3Sn2+ + 14H+  2Cr3+ + 3Sn4+ + 7 H2O 
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 4الذي له عدد تأكسد یساوي  +Sn4إلى ال  2الذي له عدد تاكسد یساوي   +Sn2إن تحول ال 

  .n=2یتطلب انتقال الكترونین ، أي أن 

Cr2O7كب كذلك فیما یتعلق بالكروم في المر 
، حیث یمكن حساب عدد التأكسد للكروم في  -2

  :المركب

−2 = 7∗(2−)+  2∗�� �� �� 

2∗�� �� ��= −1+ (14+)= 12+ 

�� �� ��= 6 + 

Cr2O7وحیث أن المول الواحد من ال 
، إذاً عدد التأكسد على  Crمول من ال  2یحتوي على   -2

في  6، أي عدد تأكسد كلي مقداره   +Cr3 ال مول من  2أما الناتج فهو ، +12الیمین هو 

لكل مول  +6إلى عدد تأكسد مقداره  +12النواتج ، وبالتالي فإن التغیر من عدد تأكسد مقداره 

Cr2O7من ال 
Cr2O7لحساب الوزن المكافئ لل  n=6یعني أن  -2

2-.  

  :أما التفاعل

I2 + 2S2O3
2-  2I- +S4O6

2- 

ناه سابقاً بقسمة التفاعل إلى نصفین ، ومن ثم معالجة كل فإنه یمكن معالجة الموضوع كما بی

بحسب التغیر في أعداد  nإلا أنه من الممكن أیضاً النظر في تحدید قیمة . نصف على حدة

، أما في النواتج  فإننا حصلنا ) ه عنصرنلأ(یساوي صفر  I2فمثلاً عدد التأكسد لل . التأكسد

أما . n=2الالكترونات لكل مول من الیود ، وبالتالي فإن  ، أي أنه تم انتقال مولین من  -2Iعلى 

S2O3 ال
، وحیث أن المول الواحد من ) +2(لمتفاعلات إن حساب عدد التأكسد للكبریت في اف -2

مقارنته بعدد بو ،  +4، فهذا یجعل عدد التأكسد الكلي للكبریت  Sمول من ال  2المتفاعلات فیه 

، أي أن عدد التأكسد الكلي للكبریت في النواتج  )Sلكل مول  +2.5(التأكسد للكبریت في النواتج 

مول من ال  ، لكل +1هو ، أي أن الفرق في عدد التأكسد ) لكل مول من المتفاعلات( +5هو 

S2O3
  .n=1، أي أن   -2

  :وحیث ان هذه المسألة قد لا تبدو واضحة ، فدعونا ننظر إلى نصف التفاعل
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2S2O3
2-  S4O6

2- + 2e 

S2O3مول من ال  2الآن أن الأمر بسیط إذ أن ویبدو 
مول من الالكترونات ، أي  2تعطي  -2

S2O3أن المول الواحد من ال 
فیما  n=1یعطي مول واحد من الالكترونات ، وبالتالي فإن  -2

S2O3یتعلق بال 
، أي أنه من الممكن أن تكون إحدى الطرق أبسط من غیرها في تحدید قیمة  -2

n.  

،  nنراجع بعض العلاقات ، في محاولة للوصول إلى أسلوب جدید لحساب قیمة  والآن ، دعونا

  :حیث نعلم أن

��� =  
��

���
 

: وأن  

���=  
��

�
 

  :في المعادلة السابقة ، نحصل على eqwبالتعویض عن ال 

��� =  
��

��
��

 

  :وبالترتیب ، نحصل على

��� = � ∗ 
��

��
 

  :لكن

� ���=  
��

��
 

  :والمحصلة أن

��� = � ∗����  

  :وحیث أن
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� =  
���

��
 

  :من المعادلة السابقة نحصل على meqفبالتعویض عن ال 

� =  
� ∗����

��
= � ∗� 

في المعادلة الموزونة (وبالتالي ، یمكن القول أنه بغض النظر عن عدد مولات المتفاعلات 

  :نه دائماً ، فإ) بشكل صحیح

��� (�)= ��� (�) 

��� (�)= �� ∗���� (�) 

��� (�)= �� ∗���� (�) 

مباشرة للمتفاعلات  nقیمة النسبة بین والآن ، لننظر في المعادلات الماضیة ، ونحاول معرفة 

  ):ر بسهولةللمتفاعل الآخ nلأحد طرفي المتفاعلات ، فإنه یمكن إیجاد  nوبمعلومیة (

  :في المعادلة

Na2CO3 + 2HCl  NaCl + Na2CO3 

meq (Na2CO3) = meq (HCl)    

Na2CO3 2HCl  2NaCl H2CO3 

2 mmol Na2CO3 = mmol HCl    

n = 2 n = 1  قیمةn من المعادلة  

n = 2 n = 1  قیمةn الحقیقیة  

واحد ولا ) +H(روتون أي أنه یحتوي على ب( أحادي HClال حیث من الواضح أن ال حمض 

صحیحة لأحد المتفاعلات  nوحیث أن قیمة دائماً ،  n=1 أي أن ،) یمكنه إعطاء أكثر

  .التي في الجدول صحیحة للمتفاعل الآخر nقیمة فبالضرورة تكون 

  :وفي المعادلة
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H3PO4 + 3NaOH  Na3PO4 + 3 H2O 

meq (H3PO4) = meq (NaOH)    

H3PO4 3NaOH  Na3PO4 3 H2O 

3 mmol H3PO4 = mmol NaOH    

n = 3 n = 1  قیمةn من المعادلة  

n = 3 n = 1  قیمةn الحقیقیة  

لكلا  nدائماً ، وعلیه فإن قیمة  n=1قاعدة أحادیة لها  NaOHحیث من الواضح أن ال 

  .المتفاعلین صحیحة في الجدول

  :وفي المعادلة

I2 + 2Cu+  2I- + 2Cu2+ 

meq (I2) = meq (Cu+)    

I2 2 Cu+  2I- 2Cu2+ 

2 mmol I2 = mmol Cu+    

n = 2 n = 1  قیمةn من المعادلة  

n = 2 n = 1  قیمةn الحقیقیة  

 nیتطلب الكترون واحد ، وعلیه فإن قیمة  +Cu2إلى ال  +Cuال تحول حیث من الواضح أن 

  .لكلا المتفاعلین صحیحة في الجدول

  :وفي المعادلة

MnO4
- + 5Fe2+ + 8H+  Mn2+ +5Fe3+ + 4H2O 

meq (MnO4
-) = meq (Fe2+)      

MnO4
- 5Fe2+ 8H+  Mn2+ 5Fe3+ 4H2O 

5 mmol MnO4
-  = mmol Fe2+

      

n = 5 n = 1  قیمةn من المعادلة  

n = 5 n = 1  قیمةn الحقیقیة  

لكلا  nیتطلب الكترون واحد ، وعلیه فإن قیمة  +Fe3إلى ال  +Fe2حیث من الواضح أن ال 

  .المتفاعلین صحیحة في الجدول
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  :وفي المعادلة

Cr2O7
2- + 3Sn2+ + 14H+  2Cr3+ + 3Sn4+ + 7 H2O 

meq (Cr2O7
2-   =) meq (Sn2+)      

Cr2O7
2-

 3Sn2+
 8H+  2Cr3+

 3Sn4+
 7H2O 

3 mmol Cr2O7
2-  = mmol Sn2+

      

n = 3 n = 1  قیمةn من المعادلة  

n = 6 n = 2  قیمةn یةالحقیق  

الكترونین ، إذاً لا بد من ضرب فقد یتطلب  +Sn4إلى ال +Sn2 ال  تحول حیث من الواضح أن

Cr2O7لل  nبینما قیمة  2تكون  +Sn2لل  n، وعلیه فإن قیمة  2في الجدول في  n قیمة 
2-  

  .، ویجب مراعاة ذلك في الجدول 6=3*2تكون 

  :وفي المعادلة

I2 + 2S2O3
2-  2I- +S4O6

2- 

meq (I2) = meq (S2O3
2-)    

I2 2 S2O3
2-  2I- S4O6

2- 

2 mmol I2 = mmol S2O3
2-    

n = 2 n = 1  قیمةn من المعادلة  

n = 2 n = 1  قیمةn الحقیقیة  

، ) n=2(فإنه بحاجة إلى الكترونین ، وبالتالي  -2Iعندما تتحول إلى ال  I2من الواضح أن ال 

S2O3ل وهو ما هو موجود في الجدول ، إذاً ا
  .كما في الجدول n=1لها   -2

C2O4
2- + Sn2+  2CO2 + Sn4+ 

meq (C2O4
2-) = meq (Sn2+)    

C2O4
2- Sn2+  2CO2 Sn4+ 

mmol C2O4
2- = mmol Sn2+    

n = 1 n = 1  قیمةn من المعادلة  

n = 2 n = 2  قیمةn الحقیقیة  

 ترونین ، إذاً لا بد من ضرب قیمة الك یتطلب فقد +Sn4إلى ال +Sn2 تحول ال من الواضح أن 

n  وعلیه فإن قیمة  2في الجدول في ،n  للSn2+  وأیضاً فإن قیمة  2تكونn  للC2O4
2-  

  .، ویجب مراعاة ذلك في الجدول 2=1*2تكون 
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  )Normality(أمثلة على حسابات العیاریة 

ة في لتر واحد دالموجو من المذاب  equivalentsهي عدد ال  normalityنعلم بدایة أن ال 

وزنه عبارة عن كتلة المذاب مقسومة على  equivalentsمن المحلول ، ونعلم أیضاً أن عدد ال 

 FWما هو إلا ال  equivalent weight، وأن ال  equivalent weight)ال (المكافئ 

من ذلك . هي عدد الوحدات المتفاعلة من المادة لكل مول منها n، حیث أن  nمقسومة على 

  :طیع استنتاج ما یلينست

ومن ثم نستطیع حساب  nیجب معرفة التفاعل الذي تشارك فیه المادة حتى نعرف قیمة  .1

 .normality، وأخیراً ال  equivalentsومنها عدد ال  equivalent weightال 

في  -H+ or OH، وهي تساوي عدد ال  nبتحدید قیمة  normalityتبدأ حساباتنا لل  .2

لقواعد ، بینما تساوي عدد الالكترونات في تفاعلات الأكسدة تفاعلات الأحماض وا

 . والاختزال

   : لكل مول من المادة ، بمعنى أن nیتم حساب قیمة  .3

� =  
��.�� ����� �� ��������� �� �������������� ��������

��.�� �������� �����
 

للحمض أو القاعدة عندما یكون الحمض أو القاعدة لا یحتوي إلا  n=1تذكر دوماً أن  .4

واحد  +H، أو یتفاعل فقط مع  HCl, HNO3, (HOAc, etcمثل ال (واحد  +Hعلى 

  ).  NaOH, KOH, LiOH, NH3)مثل 

  :التالیة ائللننظر إلى المس

1. Find the normality of 1.4552g/L Na2CO3 (FW = 106 g/mol) 

solution, to be used in the reaction with excess HCl. 

  :nبدایة نكتب المعادلة لنستنتج قیمة 

Na2CO3 + 2HCl  2NaCl + H2CO3 

N = n*M 
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، وذلك لأن كل  n=2، لأن  2ما علینا سوى تحویل التركیز إلى مولاریة ، ومن ثم ضربه في 

  :+Hمول من ال  2یتفاعل مع  Na2CO3مول من ال 

� ∗��� =  
��  

��
 

� ∗1000=  
1.4552∗10� 

106
 

M = 0.0137 

Normality = 2 * 0.0137 = 0.0275 N 

2. Find the normality of the solution resulting from dissolving  

0.6681g  of K2Cr2O7 (FW = 294 g/mol) in 250 mL of water. The 

solution will be used in the following reaction: 

Cr2O7
2- + 14 H+ + 6e  2Cr3+ + 7H2O 

N = n*M 

، وذلك لأن =n 6، حیث أن  6ما علینا سوى تحویل التركیز إلى مولاریة ، ومن ثم ضربه في 

Cr2O7من ال كل مول 
  :مولات من الالكترونات ، لإتمام التفاعل 6إلى  یحتاج -2

� ∗��� =  
��  

��
 

� ∗250=  
0.6681∗10� 

294
 

M = 9.0898*10-3  

Normality = 6 * 9.0898*10-3 = 0.0545 N 

3. Find the normality of a 200 mL of Na2CO3 (FW = 106.0 g/mol) 

solution containing 0.6392 g of Na2CO3. The solution is 

intended to be used for the complete reaction with HCl. 

 2یعني تفاعلها مع  Na2CO3یجب أن نعلم أن التفاعل التام للمول الواحد من ال في الحقیقة ، 

  .n=2، أي أن  +Hمول من ال  2، حیث یتفاعل  HClمول من ال 
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،  nویمكن أیضاً كتابة المعادلة واستخدام الجدول الذي تم توضیحه أعلاه ، وذلك لإیجاد قیمة 

  :كالتالي

meq (Na2CO3) = meq (HCl)    

Na2CO3 2HCl  2NaCl H2CO3 

2 mmol = mmol HCl    

n = 2 n = 1  قیمةn من المعادلة  

n = 2 n = 1  قیمةn الحقیقیة  

  .للكربونات ، في هذا التفاعل n=2، فهذا یعني أن  HClلل  n=1وحیث أننا نعلم أن 

� =  
���

��
 

� =  
� ∗����

��
 

������� =  

� ∗
��

������
��������
�

��
 

������� =  

2∗0.6392∗10
�

106.0�

200
= 0.06 

4. Find the normality of a 500 mL solution containing 0.8224 g of 

Na2S2O3 (FW = 158.1 g/mol). The solution is to be used in the 

reaction: 

I2 + 2S2O3
2-  2I- +S4O6

2- 

  :من الممكن النظر مباشرة إلى المعادلة وقسمتها إلى نصفین

I2 + 2S2O3
2-  2I- +S4O6

2- 

2S2O3
2-  S4O6

2- + 2e 

S2O3مول من ال   2لأن عدد  n=1ومنها نعلم أن 
مول من الالكترونات ، وعلیه  2یعطي  2

S2O3فإن المول الواحد من ال 
ویمكن أیضاً استخدام . تیعطي مول واحد من الالكترونا  -2

  :الجدول
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meq (I2) = meq (S2O3
2-)    

I2 2 S2O3
2-  2I- S4O6

2- 

2 mmol I2 = mmol S2O3
2-    

n = 2 n = 1  قیمةn من المعادلة  

n = 2 n = 1  قیمةn الحقیقیة  

الحقیقیة ، أي n من المعادلة تساوي قیمة  nللیود ، أي أن قیمة  n=2حیث یظهر بوضوح أن 

S2O3لل  n=1أن 
2-.  

� =  
���

��
 

� =  
� ∗����

��
 

�������� =  

� ∗
�� �������

���������
�

��
 

�������� =  

1∗0.8224∗10
�

158.1�

500
= 0.01 

5. How many grams of H2C2O4 (FW = 90.0 g/mol) will be required 

to react with 200 mL of 0.05 N KmnO4, in the reaction: 

2MnO4- + 5 H2C2O4+ 6H+  2Mn2+ +10CO2 + 8H2O 

��� ������ = ��� ����� 

� ∗���� ������ = � ∗���  

، حیث بقسمة المعادلة إلى نصفین ،  ������لل  nإذاً ، یجب علینا الحصول على قیمة 

  :ووزنها ، نجد أن

H2C2O4 2CO2 + 2H+ + 2e 

لل  n=2، أي أن  H2C2O4مول من الالكترونات لكل مول من ال  2أي أنه یحدث انتقال لعدد 

H2C2O4 .والآن ، بالتعویض:  
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� ∗
�� ������

��������
�  = � ∗���  

2∗
�� ������

90.0�  = 0.05∗200 

�� ������ = 450 �� 0.450 � 

6. A 50.0 mL of Fe sample solution was acidified and reduced to 

Fe2+, then treated with 25.0 mL of 0.102 N KmnO4 solution. The 

reaction:  

MnO4
- + 5Fe2+ + 8H+  Mn2+ +5Fe3+ + 4H2O 

The excess permanganate required 5.35 mL of 0.042 M H2C2O4 

solution, the reaction: 

2MnO4
- + 5 H2C2O4+ 6H+  2Mn2+ +10CO2 + 8H2O 

Find the normality of the Fe2+ solution. 

  

meq KmnO4 reacted = meq KmnO4 added – meq KmnO4 titrated 

meq KmnO4 reacted = meq Fe2+ 

meq KmnO4 titrated = meq H2C2O4 

  :لذلك یمكن كتابة المعادلة

meq Fe2+ = meq KmnO4 added – meq H2C2O4 

����� ∗������ ����� �
∗ ����� �

−  � ������ ∗ ������� 

  :، حیث �������فقط ، لذلك نوجد  M، وإنما ال  �������ال لكننا لا نعلم 

������� = � ∗� 

  :، لنفس التفاعل ، ومنه ������لل  n =2وقد رأینا في المثال الماضي أن 

������� = 2∗0.042= 0.084 
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  :في المعادلة والآن ، نقوم بالتعویض

����� ∗������ ����� �
∗ ����� �

−  � ������ ∗ ������� 

�����∗50 =  0.102∗ 25.0−  0.084∗ 5.35 

�����  = 0.042 

7. A 2.3582 g sample containing iron was dissolved, acidified and 

reduced to Fe2+. This solution required 25.0 mL of 0.102 M 

KmnO4. The reaction:  

MnO4
- + 5Fe2+ + 8H+  Mn2+ +5Fe3+ + 4H2O 

Use NORMALITIES to find the % Fe (AW = 55.8 g/mol) in the sample. 

  :لعلاقةباستخدام ا Nإلى  KmnO4أولاً یمكننا تحویل مولاریة ال 

N = n*M 

  :، ومن ذلك استخدام المعادلة nرأینا سابقاً كیف یمكن الحصول على قیمة  وقد

MnO4
- + 5Fe2+ + 8H+  Mn2+ +5Fe3+ + 4H2O 

meq (MnO4
-) = meq (Fe2+)      

MnO4
- 5Fe2+ 8H+  Mn2+ 5Fe3+ 4H2O 

5 mmol MnO4
-  = mmol Fe2+

      

n = 5 n = 1  قیمةn ةمن المعادل  

n = 5 n = 1  قیمةn الحقیقیة  

 nیتطلب الكترون واحد ، وعلیه فإن قیمة  +Fe3إلى ال  +Fe2ال  تحول حیث من الواضح أن

  .للبرمنجنات n = 5لكلا المتفاعلین صحیحة في الجدول ، أي أن 

� = 5 ∗0.102= 0.510 

  :والآن یمكن القول

��� ���� = ��� ����� 

�� ����

������� 
=   ������ ∗ ������ 
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  :من التفاعل،  ����لل  n=1وحیث أن ال 

Fe2+  Fe3+ + e 

��یساوي ال  �������فإن ال    :، وبالتعویض نحصل على ����

�� ����

�� ���� 
=   ������ ∗ ������ 

�� ����

55.8 
=   0.510∗ 25.0 

�� ���� = 711.4 

%  ��=  
711.45

2.3582∗10�
∗100= 30.2  

  )Titer(مفهوم المعایر الوزني 

في كثیر من الأحیان نجد أنفسنا مضطرین للقیام بنفس التحلیل مراراً وتكراراً ، كأن یعمل 

عدد ملجرامات كربونات الكالسیوم  دلالةب، ل المیاه وتقدیر عسرها الكیمیائي في مختبر لتحلی

الحسابات  نفس ومن الواضح أن. EDTAالموجودة في اللتر ، وذلك بمعایرة عینات الماء مع ال 

ماذا لو تم حساب عدد ملجرامات : والسؤال. ستتكرر لكل عینة من العینات التي یتم تحلیلها

؟ عندها نعلم أن كل مللتر من ال EDTAعل مع مللتر واحد من ال كربونات الكالسیوم التي تتفا

EDTA  ، سیتفاعل مع المستهلكة في المعایرةx  ملجم من الكربونات ، وما علینا سوى ضرب

الذي نحصل علیه من المعایرة بتلك القیمة من الملجرامات المحسوبة في  EDTAحجم ال 

امات كربونات الكالسیوم في الحجم الذي تم معایرته لمعرفة عدد ملجر ) titerال (الخطوة السابقة 

  .، دون الحاجة إلى إجراء نفس الحسابات كل مرة

  :أمثلة

1. Calculate the titer of 0.0605 M EDTA in terms of mg CaCO3 (FW 

= 100.0 g/mol). Use the calculated titer to find the number of 

mg CaCO3 contained in 25 mL water sample if the titration 

required 14.55 mL EDTA. 
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تتفاعل بنسبة  EDTAهنا لیس من الضروري كتابة المعادلة الكیمیائیة ، إذ من المعلوم أن ال 

  :مع أیونات المعادن ، أي أن 1:1

mmol Ca2+ = mmol EDTA 

  :ویمكن القول أیضاً أن

mmol CaCO3 = mmol EDTA 

  :وبالتعویض

�� ����� 

�������

=  ����� ∗ ����� 

في المل الواحد من ال  CaCO3هو عدد ملجرامات ال  titerوهنا یجب أن تتذكر أن ال 

EDTA.  

�� ����� 

100.0
=  0.0605∗ 1 

�� ����� = 6.05 

  .EDTAلكل مل  CaCO3ملجم  6.05یساوي  titerال ، إذاً 

مل ، فإنه یمكن حساب عدد ملجرامات ال  14.55والآن ، بما أن معایرة عینة الماء استهلكت 

CaCO3 الموجودة فیها مباشرة:  

�� ����� = titer ∗����� 

�� �����in the sample= 6.05∗14.55 = 88.0 

2. A 200 mL solution of K2Cr2O7 (FW = 294.1 g/mol) contains 

0.7692 g of  K2Cr2O7, calculate its titer in terms of Fe2O3 (FW = 

159.7 g/mol). If the titration of an iron sample required 2.88 

mL of the dichromate solution, use the calculated titer to report 

how many grams of ��2�3 are present in the sample. 

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

  :یمكن القول مباشرة أن
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���� ���� = 6 ∗���� �����
�� 

  :لكن

 �����  → 2 ���� 

���� ���� = 2∗���� ����� 

2∗���� ����� =  6 ∗���� �����
�� 

2∗
�� ����� 

�������

=  6 ∗������
�� ∗ �������� 

2∗
�� ����� 

159.7
=  6 ∗ 

0.7692∗10�
294.1�

200
∗ 1 

�� ����� = 6.27 

 من ال لكل مل ����� mg 6.27)(یساوي  K2Cr2O7لمحلول ال  titerوعلیه ، فإن ال 

K2Cr2O7.  

باستخدام قیمة الموجودة في العینة  �����والآن ، من الممكن حساب عدد الملجرامات من ال 

  :التفصیلیة تكرار الحسابات لىإ، دون الحاجة  titerال 

�� ����� = titer ∗�������� 

�� �����in the sample = 6.27∗2.88= 18.0 

3. In the titration of a soda ash sample using HCl, if the titer of the 

HCl solution is equal to 9.54 mg Na2O, How many mg of Na2O 

are present in the soda ash sample if the titration required 

12.56 mL of HCl? 

  :الحل مباشر للغایة

�� ���� = titer ∗���� 

�� ����� = 9.54∗12.56 = 119.8 
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4. Find the titer of 0.1 M EDTA in terms of mg Al2O3 (FW = 102 

g/mol). 

للمادة التي نرغب في  molarityلحل مثل هذه المسائل یجب في البدایة الحصول على قیمة ال 

  :mmolsالتعویض عن ال  ، ومن ثم titerالتعبیر عن تركیزها باستخدام ال 

، لكن في المسألة  1:1بنسبة  metal ionتتفاعل مع أي  EDTAفي البدایة نعلم أن ال 

  :، لذلك Alولیس  Al2O3المطلوب هو 

Al2O3  2 Al  

mmol  EDTA = mmol Al = 2 mmol Al2O3   

0.1 ∗ 1 = 2 ∗
��  ��2�3

102
 

mg Al2O3 = 5.1 mg 

  .EDTA من ال mL 1 لكل  (mg Al2O3 5.1)هو EDTAلل  titerإذاً ، ال 

5. Find the titer of a 3.226 g/L of KMnO4 (FW = 158 g/mol) in 

terms of mg Fe3O4 (FW = 231 g/mol). 

MnO4
- + 8H+ + 5 Fe2+  Mn2+ + 5 Fe3+ + 4 H2O 

للمادة  molarityكما ذكرنا فإنه لحل مثل هذه المسائل یجب في البدایة الحصول على قیمة ال 

  :mmols، ومن ثم التعویض عن ال  titerالتي نرغب في التعبیر عن تركیزها باستخدام ال 

 Fe3O4، إلا أن المطلوب هو  5:1بنسبة  +Fe2ل اتتفاعل مع  -MnO4في البدایة نعلم أن ال 

  :، لذلك Feولیس 

mmol Fe = 5* mmol MnO4- 

Fe3O4  3 Fe  

mmol Fe = 3 mmol Fe3O4 

  3 mmol Fe3O4 = 5* mmol MnO4- 
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��  �����
231

 

MMnO4-= 
�.���

���
 = 0.0204 M  

3 ∗
��  �����

231
= 5 ∗  0.0204∗ 1 

mg Fe3O4 = 7.854 mg/mL MnO4- 

  .KMnO4 من ال mL 1 لكل   (mg Fe3O4 7.854)هو  KMnO4لل  titerإذاً ، ال 
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  الفصل الثالث

  ائيالاتزان الكیمی

، تحدثنا عن التعامل مع الحالات المتعلقة بتحضیر المحالیل باستخدام مادة  سابقفي الفصل ال

، وآلیات الحسابات التي یمكن استخدامها في حل  %100وحیدة ، أو التفاعلات التي تتم بنسبة 

 ، لكن في الحقیقة لیست كل التفاعلات تتصف بهذه الخصائص ، بل إنالمسائل المتعلقة بها 

إن أي تفاعل  .، ولا بد من اخذ ذلك بعین الاعتبار %100معظم التفاعلات تتم بنسب اقل من 

هو تفاعل اتزان ، ولا بد من معرفة كیفیة  %100یتم بنسبة أقل من ) كیمیائي أو فیزیائي(

  .التعامل مع مثل تلك التفاعلات من الناحیة الحسابیة

فاعلات الاتزان هو قیمة ثابت الاتزان ، حیث أنه ت حسابات إن أهم ما یمكن الاستفادة منه في

كلما زادت قیمة ثابت الاتزان ، كلما كان التفاعل أقرب إلى التمام ، أي تزداد قیمة النواتج على 

  .حساب المتفاعلات ، والعكس صحیح

aA + bB  cC + dD 

�� =  
[�]�[�]�

[�]�[�]�
 

 concentration equilibrium(ت الاتزان المحسوب من التركیز هو ثاب ��حیث أن 

constant .( لكن ، من جانب آخر فإنه بإمكاننا الحصول على قیمة ثابت الاتزان من معادلات

 thermodynamic equilibriumویسمى ) thermodynamics(الدینامیكا الحراریة 

constant   أوkth لاقة، ویمكن الحصول على قیمته من الع: 

∆�� =  −���� ��� 

لكل  8.314ثابت قیمته  وه Rو  Gibb's standard free energyهي  ��∆مع العلم أن 

  .فهي الحرارة المطلقة بالكلفن Tكلفن لكل مول ، أما 

  :، حیث ���ومنها یمكن حساب قیمة 
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��� = �
�∆��

���  

��لكن ، هل  = ؟ والجواب لیس دائماً ، بل إن هناك شروطاً یجب توافرها لیكون الثابتان  ���

  :، بدراسة التفاعل السابق ���ولننظر في معنى . متساویان

aA + bB  cC + dD 

��� =  
��

���
�

��
���

�
 

��حیث أن ال 
، فقط تحت ظروف معینة  Aسیاً لعدد مولات مرفوعاً أ Aتركیز  تساوي �

ى ، ویطلق عل) diverse ions(أیونات غیر مشابهة لأیونات التفاعل  وبالذات في غیاب أي

  :تساوي Aللأیون  activity، حیث یمكن القول أن ال  Aللأیون  activityال  ��

�� = [�] ∗�� 

  :یتصف هذا المعامل بالخصائص التالیةو ،  activityهو معامل ال  ��  حیث أن

��( 1یساوي  Aل  activity معامل ال  .1 = أي أنه لیس (غیر مشحون  Aإذا كان ) 1

 )أیوناً 

��( 1یساوي  Aل  activity معامل ال  .2 = إذا كان المحلول لا یوجد به أیة ) 1

مقطر ، أو أن  أي أنه محلول للمادة المتفككة في ماء) diverse ions(أیونات غریبة 

 . 4M-10تركیز الأیونات الغریبة أقل من 

��إذا تحقق أحد الشرطان أعلاه فإن    = ��، وبالتالي فإن  [�] = ، وهو   ���

الشرط الذي یتحقق فعلاً في معظم حساباتنا ، حیث أن الاتزان للمادة أو المواد المتفاعلة 

  .یتم في الماء المقطر

��( 1یقل عن  Aل  activity معامل ال  .3 <  كلما زاد تركیز الأیونات الغریبة) 1

��(كثیراً  1یقل عن  Aل  activity معامل ال  .4 ≪ كلما زادت الشحنة على ) 1

 الأیونات الغریبة

 :ومن العلاقات أعلاه یمكن الوصول إلى المعادلة التالیة
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  :وبالتعویض نحصل على العلاقة

��� =   �� ∗
��

���
�

��
���

� 

فقط في حالة وجود أیونات غریبة عن أیونات  ��ستختلف عن  ���من ذلك یتبین لنا أن قیمة 

≠�� یكون ، حیث M 4-10كیز أعلى من التفاعل ، وبتر  وستزداد درجة الاختلاف بینهما . 1

بزیادة تركیز الأیونات الغریبة ، بینما یصبح الفرق في القیمة أكبر بكثیر في حالة الأیونات 

=��الثابتین یتلاشى عندما یكون  وبمعنى آخر فإن الفرق بین. الغریبة متعددة الشحنات 1  ،

كما تجدر الإشارة إلى أن  .المقطر ، أو عندما یكون تركیز الأیونات الغریبة مهملاً  أي في الماء

 ���هو ) والجداول في ملحقات الكتب(ثابت الاتزان للتفاعلات المختلفة المعروف في المسائل 

 دائماً ، وفي حالة حدوث التفاعلات في محالیل تحتوي على أیونات غریبة ، فإنه یتم استخدام ال

activity أما في غیاب الأیونات الغریبة فإننا نستخدم التركیز  .لتعویض في علاقة ثابت الاتزانل

��، حیث یكون  activity ال بدلاً من  = =��لأن (  ��� قادمة من المادة للأیونات ال 1

  ).ضعیفة التفكك

الغریبة؟ إن مبدأ السید لكن كیف یمكن أن تتغیر قیمة ثابت الاتزان في وجود الأیونات 

LeChatelier  لا یصف تأثیر الأیونات الغریبة على الاتزان ، حیث تعامل هذا المبدأ مع

التي تدفع بالاتزان إلى السیر في الاتجاه المعاكس ،  (common ions)الأیونات المشتركة 

الغریبة على الاتزان  وعلیه لا بد من النظر إلى تأثیر الأیونات. لتقلیل تأثیر الأیونات المشتركة

تكوین شكل كروي من الأیونات أن أبسط صورة لفهم ذلك أن نتخیل بشكل مختلف ، حیث 

ففي حالة تفكك . المخالف لها في الشحنةالقادم من المادة ضعیفة التفكك ، و الغریبة حول الأیون 

  :في الماء ، یمكن كتابة الاتزان HOAcالحمض الضعیف 

HOAc  H+ + OAC- 
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السالبة تكون غطاء كرویاً  -Clفإن أیونات ال  ،مثلاً  NaClي وجود أیونات غریبة من ال لكن ف

فإنه یكون غطاء  +Na، وكذلك بالنسبة إلى أیون ال  المخالف لها في الشحنة +H حول أیون ال

  . ، كما في الشكل -OAcكرویاً حول ال 

 

أي أن . ت الحمض أصبحت محجوبة، نظراً لأن أیونا HOAcوهذا بالضرورة یزید من تفكك ال 

النواتج ، حیث یتم تركیزات لأنه یزید من قیمة  ��وجود الأیونات الغریبة یزید من قیمة ال 

وهنا یصبح مفهوماً لماذا . حجب أیونات المادة الضعیفة بوجود تركیز عال من الأیونات الغریبة

��یكون  = ، حیث لا یمكن لهذا  4M-10ریبة أقل من عندما یكون تركیز الأیونات الغ ���

  .العدد القلیل من الأیونات الغریبة تكوین تركیبات كرویة حاجبة لأیونات المادة ضعیفة التفكك

، والذي بدوره یعتمد على التركیز  activity معامل ال عتمد على قیمة تس ��و  ���قیمة  إن

لأیونات الغریبة ، أو ما یمكن أن نطلق علیه القوة وعدد الشحنات التي یحملها كل أیون من ا

  .الأیونیة للمحلول

بدوره  هذا، و  لحساب التركیزات عند الاتزانactivity ال معامل إذاً ، لا بد من تحدید قیمة 

على النحو  القوة الأیونیة للمحلولوهنا یمكن تعریف . یتطلب تحدید قیمة القوة الأیونیة للمحلول

  :التالي

�=
1

2
� ����

� 

من الایونات ون أیكل هما تركیز  ��و  ��هي القوة الأیونیة للمحلول ، بینما  �حیث أن 

  . وشحنتهالغریبة 
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  :أمثلة

1. Find the ionic strength of a 0.1 M KCl solution. 

  :نطبق القانون

�=
1

2
� ����

� 

�=
1

2
� ������ 

� + ��������
�  

�=
1

2
� 0.1∗1� +  0.1∗1� = 0.1 

2. Find the ionic strength of a 0.1 M K2SO4. 

�=
1

2
� ����

� 

�=
1

2
� ������ 

� + �
���

��∗������
�  

�=
1

2
� 2∗0.1∗1� +  0.1∗2� = 0.3 

 2یحتوي على  K2SO4، لأن كل مول من ال  K2SO4ضعف تركیز ال  +Kلاحظ أن تركیز ال 

  . )K2SO4ضعف عدد مولات ال +K  أي أن عدد مولات ال(،  +K مول من ال

أیضاً ، بمقارنة قیمة القوة الأیونیة في المثالین السابقین حیث كان التركیز واحداً ، نجد أن القوة 

للمحلول الثاني ثلاثة أضعاف القوة الأیونیة للمحلول الأول ، وذلك فقط لوجود أیون الأیونیة 

  .یحمل شحنتین بدلاً من واحدة الذيالكبریتات 

3. Find the ionic strength of the solution containing 0.1 M KCl, 0.1 

M K2SO4, and 0.1 M Ca(OH)2. 

�=
1

2
� ����

� 

�=  ����+ ������ + ���(��)�  



 130  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

ومن الممكن الآن حساب القوة الأیونیة لكل محلول على حدة وجمع الناتج ، أو استخدام 

 :معادلة واحدة ، كالتالي

�=
1

2
� {������� 

� + ��������
� � + (������ 

� + �
���

��∗������
� )

+ ����������� 
� + ��������

� �} 

�=
1

2
� {(0.1∗1� +  0.1∗1�)+ (2∗0.1∗1� +  0.1∗2�)

+ (0.1∗2� +  2∗0.1∗1�)}= 0.7 

في  -OH لات ال، لأن عدد مو  �(��)��ال  كیزر ضعف ت -OHلاحظ أیضاً أن تركیز ال 

  . �(��)��ضعف عدد مولات ال یساوي  �(��)��ال 

  ؟activityوالآن ، كیف یمكن استخدام القوة الأیونیة للمحلول في حساب معامل ال 

  : عن ذلك في معادلتهما المشهورة Huckelو  Debyeلقد أجاب السیدان 

− log��=  
0.51��

�
√�

1+ 0.33��√�
 

وفي حالة ما إذا كان هذا الحجم عبارة . بالأنجستروم تعبر عن حجم الأیون المتمیئ ��حیث أن 

  :أنجستروم ، فإن المعادلة تصبح 3عن 

− log��=  
0.51��

�
√�

1+ √�
 

ل بشكل لكن یجب الانتباه إلى أن هذه حالة خاصة ، ویجب استخدام المعادلة الأولى في الح

  .عام

  :مثال

1. Find the activity coefficients of H+ and OAc- in the weakly 

dissociated acetic acid solution, if the solution contains 0.1 M 

KCl. Assume the size of the hydrated H+ and OAc- ions is 3 and 6 

angstroms, respectively. 
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ساب القوة الأیونیة للمحلول ، حیث رأینا في مثال سابق أن القوة الأیونیة ، لا بد من حفي البدایة 

 activity، وعلیه نطبق المعادلة المختصرة لحساب معامل ال  0.1هي  M KCl 0.1لمحلول 

  :)انجستروم ، كما هو في المسألة 3لأن حجم الأیون المتمیئ منه یبلغ ( +Hلل 

− log��� =  
0.51∗���

�
√�

1+ √�
 

− log��� =  
0.51∗1�√0.1

1+ √0.1
 

− log��� =  0.1225 

��� =  0.75 

  :نستخدم المعادلة  -OAc لل activityولحساب معامل ال 

− log����� =  
0.51∗�����

�
√�

1+ 0.33�����√�
 

− log����� =  
0.51∗1�√0.1

1+ 0.33∗6√0.1
 

log����� =  − 0.0992 

����� =  0.80 

  ثابت الاتزانمفهوم 

  :أنه قولإن قیمة ثابت الاتزان هي ما تحدد طریقة الحل ، حیث من الممكن ال
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�)(إذا كانت قیمة ثابت الاتزان صغیرة جداً  .1 <
�

���
لممكن القول أن ، فإنه من ا 

أو أنه من الممكن . المتفاعلات بقیت كما هي ولم تتحول إلى نواتج بكمیات محسوسة

هي كمیة قلیلة جداً ، وفي الواقع هي مهملة ) x(افتراض أن تركیز النواتج المتكونة 

  .بالمقارنة مع تركیز المتفاعلات

�)إذا كانت قیمة ثابت الاتزان كبیرة جداً  .2 > الممكن القول أن كل ، فإنه من (100

أو أنه من الممكن افتراض أن تركیز . المتفاعلات تقریباً إلى نواتج تحولت إلى نواتج

هي كمیة قلیلة جداً ، وفي الواقع هي مهملة بالمقارنة مع تركیز ) x(المتفاعلات الباقیة 

 .النواتج

 

القول أن ، فإنه من الممكن 100>�>0.01)(إذا كانت قیمة ثابت الاتزان متوسطة  .3

كلاً من المتفاعلات والنواتج تتواجد بكمیات محسوسة ، ولا یمكن إهمال تركیز أي منها 

 . بالمقارنة مع الآخر

 

  :إلا أنه ، ولغرض الحسابات فقط ، سنعتبر أن
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، وبالتالي فإن تركیز المتفاعلات ) k>100(إما أن تكون قیمة ثابت الاتزان كبیرة  .1

، وفي هذه الحالة یتضمن الحل  تركیز النواتجإلى بالنسبة المتبقیة یعتبر قیمة مهملة 

خطوتین ، أحدهما كمیة لحساب التركیزات قبل الاتزان ، بینما الثانیة تتضمن حساب 

 .التركیزات عند الاتزان ، وذلك باستخدام خطوة الاتزان

اتج ، وبالتالي فإن تركیز النو ) k<100أي أن (یرة صغأو أن تكون قیمة ثابت الاتزان  .2

، وفي الحقیقة یمكن حل  تركیز المتفاعلاتإلى المتكونة یعتبر قیمة مهملة بالنسبة 

 .خطوة الاتزان فقط باستخدام  المسألة

  :ملاحظات هامة

سنقوم بحل أي مسألة اتزان باستخدام إحدى الفرضیتین أعلاه ، وسنعتبر أن قیمة ثابت  .1

  .الاتزان هي مفتاح حل أي مسألة اتزان

ض في معادلة ثابت الاتزان باستخدام التركیز ، إلا في الحالات التي یحتوي یتم التعوی .2

 .المحلول فیها على أیونات غریبة

  :أمثلة

1. Find the concentration of all species at equilibrium of 0.1 mol 

of AB in 500 mL of solution. K=2.4*10-5  

AB  A+ + B- 

ن أنه لدینا جمیع التركیزات بالمولاریة ، لذلك نحول عدد المولات في الحقیقة ، لا بد من التأكد م

  :إلى مولاریة mL 500في ال 

� =  
 ����

 ��
 

� =  
0.1∗10� ����

500 ��
=  0.2 

، ) k<100أي أن (قیمة ثابت الاتزان صغیرة نلاحظ أن والآن ، بالنظر إلى قیمة ثابت الاتزان 

من ذلك . لنواتج المتكونة یعتبر قیمة مهملة بالنسبة إلى تركیز المتفاعلاتوبالتالي فإن تركیز ا

  :نبني الجدول التالي یمكن أن
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Before Equil 0.2  0  0 

Equation AB  A+ + B- 

After Equil 0.2-x  x  x 

  :والآن بالتعویض في علاقة ثابت الاتزان

� =  
[��][��]

[��]
 

2.4∗10�� =  
�∗�

0.2− �
 

هي قیمة مهملة بالنسبة للمتفاعلات ، ) �(والآن ، لتبسیط الحل ، ولمعرفتنا أن كمیة النواتج 

≪0.2فإنه یمكننا افتراض أن    :، فتصبح العلاقة كما یلي �

2.4∗10�� =  
�∗�

0.2
 

�: ومنها فإن = 2.19∗10��  

≪0.2أن ، فإننا فرضنا  �لكن ، لنتذكر أننا كي نحصل على قیمة  ، وعلیه لا بد من  �

  :التأكد من صحة الفرضیة ، وذلك بحساب الخطأ النسبي الناتج عن الفرضیة ، كالتالي

�������� �����=  
��������� �����

������ �����
∗100%  

�������� �����=  
2.19∗10��

0.2
∗100% = 1.1%  

، وعلیه فإن  %5 لخطأ النسبي المقبول في هذا المساق هو الخطأ الذي تكون قیمته أقل منإن ا

الفرضیة صحیحة في هذه الحالة ، وبالتالي فإن تركیزات المواد المختلفة عند الاتزان تكون كما 

  :یلي

[��] = [��] =  2.19∗10��� 

[��] = 0.2� 

2. Find the concentration of all species at equilibrium of 0.1 mol 

of AB in 500 mL of solution containing 0.10 M B-. K=2.4*10-5  

AB  A+ + B- 
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 mL 500ایة ، نقوم بحساب جمیع التركیزات بالمولاریة ، لذلك نحول عدد المولات في ال دي البف

  :إلى مولاریة

� =  
 ����

 ��
 

� =  
0.1∗10� ����

500 � �
=  0.2 

، ) k<100أي أن (قیمة ثابت الاتزان صغیرة والآن ، بالنظر إلى قیمة ثابت الاتزان نلاحظ أن 

من ذلك . وبالتالي فإن تركیز النواتج المتكونة یعتبر قیمة مهملة بالنسبة إلى تركیز المتفاعلات

  :یمكن أن نبني الجدول التالي

Before Equil 0.2  0  0.1 

Equation AB  A+ + B- 

After Equil 0.2-x  x  0.1+x 

  :والآن بالتعویض في علاقة ثابت الاتزان

� =  
[��][��]

[��]
 

2.4∗10�� =  
�∗(0.1+ �)

0.2− �
 

هي قیمة مهملة بالنسبة للمتفاعلات ، ) �(والآن ، لتبسیط الحل ، ولمعرفتنا أن كمیة النواتج 

≪0.1فإنه یمكننا افتراض أن    :فتصبح العلاقة كما یلي ، �

2.4∗10�� =  
�∗0.1

0.2
 

�: ومنها فإن = 4.8∗10��  

≪0.1، فإننا فرضنا أن  �لكن ، لنتذكر أننا كي نحصل على قیمة  ، وعلیه لا بد من  �

  :التأكد من صحة الفرضیة ، وذلك بحساب الخطأ النسبي الناتج عن الفرضیة ، كالتالي

�������� �����=  
��������� �����

������ �����
∗100%  
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�������� �����=  
4.8∗10��

0.1
∗100% = 0.05%  

، وعلیه فإن الفرضیة صحیحة في هذه الحالة ، وبالتالي فإن تركیزات  %5الخطأ النسبي أقل من 

  :المواد المختلفة عند الاتزان تكون كما یلي

[��] =  4.8∗10�� � 

[��] =  0.1 � 

[��] = 0.2 � 

مع في هذا المثال  +Aقارن قیمة تركیز (أرجو أن یكون واضحاً أن التفكك قد قل بشكل كبیر 

نتیجة لوجود الأیون المشترك ، وذلك انسجاماً مع مبدأ  )المثال الذي سبقهالقیمة في 

LeChatelier.  

3. Find the concentration of all species at equilibrium of 0.2 mol 

of AB in 1000 mL of solution. K=2.4*105  

AB  A+ + B- 

في الحقیقة ، لا بد من التأكد من أنه لدینا جمیع التركیزات بالمولاریة ، لذلك نحول عدد المولات 

  :إلى مولاریة mL 1000في ال 

� =  
 ����

 ��
 

� =  
0.2∗10� ����

1000 ��
=  0.2 

بالنظر إلى قیمة ثابت الاتزان ، نجد أنها أكبر من مائة ، وبالتالي فإن الحل یتضمن خطوتین ، 

  :الأولى كمیة ، كالتالي

Initial Conc 0.2  0  0 

Equation AB  A+ + B- 

before Equil 0  0.2  0.2 

  :أما الخطوة الثانیة ، فهي خطوة الاتزان ، وذلك كما یلي

Before Equil 0  0.2  0.2 

Equation AB  A+ + B- 

After Equil x  0.2-x  0.2-x 
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  :والآن بالتعویض في علاقة ثابت الاتزان

� =  
[��][��]

[��]
 

2.4∗10� =  
(0.2− �)(0.2− �)

�
 

بالنسبة هي قیمة مهملة ) �(والآن ، لتبسیط الحل ، ولمعرفتنا أن كمیة المتفاعلات المتبقیة 

≪0.2للنواتج ، فإنه یمكننا افتراض أن    :، فتصبح العلاقة كما یلي �

2.4∗10� =  
0.2∗0.2

�
 

�: ومنها فإن = 1.67∗10��  

≪0.2، فإننا فرضنا أن  �لكن ، لنتذكر أننا كي نحصل على قیمة  ، وعلیه لا بد من  �

  :ج عن الفرضیة ، كالتاليالتأكد من صحة الفرضیة ، وذلك بحساب الخطأ النسبي النات

�������� �����=  
��������� �����

������ �����
∗100%  

�������� �����=  
1.67∗10��

0.2
∗100% = 8.3∗10��%  

عند الاتزان  من الواضح أن الخطأ النسبي قلیل للغایة ، وبالتالي فإن تركیزات المواد المختلفة

  :تكون كما یلي

[��] = [��] =  0.2� 

[��] = 1.67∗10��� 

4. Compare between the equilibrium concentrations of  of all 

species when 0.2 M A reacts with 0.7 M B according to the 

reaction � = 3.5 ∗10�: 

A + B  C+ + 2D- 

زان ، نجد أنها أكبر من مائة ، وبالتالي فإن الحل یتضمن خطوتین ، بالنظر إلى قیمة ثابت الات

  :الأولى كمیة ، كالتالي
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 Initial Conc 0.2  0.7  0  0 

Equation A + B  C+ + 2D- 

Before Equil 0  0.5  0.2  0.4 

  :أما الخطوة الثانیة ، فهي خطوة الاتزان ، وذلك كما یلي

Before Equil 0  0.5  0.2  0.4 

Equation A + B  C+ + 2D- 

After Equil x  0.5+x  0.2-x  0.4-2x 

  :وبالتعویض في علاقة ثابت الاتزان

� =  
[��][��]�

[�][�]
 

3.5 ∗10� =  
(0.2− �)(0.4− 2�)�

(�)(0.5 + �)
 

سبة للمتفاعلات ، هي قیمة مهملة بالن) �(والآن ، لتبسیط الحل ، ولمعرفتنا أن كمیة النواتج 

≪0.2فإنه یمكننا افتراض أن    :، فتصبح العلاقة كما یلي �

3.5 ∗10� =  
3.2∗10��

0.5�
 

�: ومنها فإن = 1.8∗10��  

≪0.2، فإننا فرضنا أن  �لكن ، لنتذكر أننا كي نحصل على قیمة  ، وعلیه لا بد من  �

  :الناتج عن الفرضیة ، كالتاليالتأكد من صحة الفرضیة ، وذلك بحساب الخطأ النسبي 

�������� �����=  
��������� �����

������ �����
∗100%  

�������� �����=  
1.8∗10��

0.2
∗100% = ���� ����� 

[�] = 1.8∗10��� 

[�] =  0.5� 

[��] =  0.2 � 

[��] =  0.4 � 

5. Find the concentration of all species at equilibrium of 0.02 mol 

of AB in 100 mL of solution. K=2.4  
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AB  A+ + B- 

في الحقیقة ، لا بد من التأكد من أنه لدینا جمیع التركیزات بالمولاریة ، لذلك نحول عدد المولات 

  :إلى مولاریة mL 100في ال 

� =  
 ����

 ��
 

� =  
0.02∗10� ����

100 ��
=  0.2 

یجب أن ننظر إلى قیمة ثابت الاتزان ، ونقرر هل هي كبیرة  لغرض الحل فقطلنتذكر أننا والآن 

بالنظر إلى قیمة ثابت و  .، كما رأینا أعلاه أم صغیرة ، ولكل حالة من الحالتین طریقتها في الحل

، وبالتالي فإن تركیز النواتج ) k<100أي أن (قیمة ثابت الاتزان صغیرة الاتزان نلاحظ أن 

من ذلك یمكن أن نبني الجدول . المتكونة یعتبر قیمة مهملة بالنسبة إلى تركیز المتفاعلات

  :التالي

Before Equil 0.2  0  0 

Equation AB  A+ + B- 

After Equil 0.2-x  x  x 

  :والآن بالتعویض في علاقة ثابت الاتزان

� =  
[��][��]

[��]
 

2.4 =  
�∗�

0.2− �
 

هي قیمة مهملة بالنسبة للمتفاعلات ، ) �(والآن ، لتبسیط الحل ، ولمعرفتنا أن كمیة النواتج 

≪0.2فإنه یمكننا افتراض أن    :، فتصبح العلاقة كما یلي �

2.4 =  
�∗�

0.2
 

�: ومنها فإن = 0.693  

≪0.2فإننا فرضنا أن  ، �لكن ، لنتذكر أننا كي نحصل على قیمة  ، وعلیه لا بد من  �

  :التأكد من صحة الفرضیة ، وذلك بحساب الخطأ النسبي الناتج عن الفرضیة ، كالتالي
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�������� �����=  
��������� �����

������ �����
∗100%  

�������� �����=  
0.693

0.2
∗100% = 346%  

یجب صحیحة في هذه الحالة ، وبالتالي غیر ، فإن الفرضیة  كبیر جداً الخطأ النسبي  حیث أن

  . �عدم إهمال قیمة 

2.4 =  
�∗�

0.2− �
 

  :ومنها

�� +  2.4�− 0.693 = 0 

هذا  وهي المعادلة التربیعیة التي یمكن حلها باستخدام العلاقة القادرة على حل المعادلات من

  :النوع

��� +  ��+ �= 0 

  :وهذه العلاقة هي

� =  
−�± √�� − 4��

2�
 

إلا أننا في الحالات التي تتطلب فیها المسألة استخدام المعادلة التربیعیة ، لن نقوم بإكمال الحل 

، وإنما سنشیر إلى أن الفرضیة كانت خاطئة ، وأنه یجب حل المعادلة التربیعیة للوصول إلى 

  .ن ، لكن دون حساب تلك التركیزات ، فقط لاختصار الوقتالتركیزات عند الاتزا

6. Find the concentration of all species at equilibrium of 0.2 mol 

of AB2 in 500 mL of solution. K=3.5*10-6  

AB2  A+ + 2B- 

لذلك نحول  لا بد من التأكد من أنه لدینا جمیع التركیزات بالمولاریة ،كما هي العادة ، في البدایة 

  :إلى مولاریة mL 500عدد المولات في ال 

� =  
 ����

 ��
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� =  
0.2∗10� ����

500 ��
=  0.4 

، ) k<100أي أن (ة صغیر قیمة ثابت الاتزان والآن ، بالنظر إلى قیمة ثابت الاتزان نلاحظ أن 

من ذلك یمكن أن . المتفاعلاتیز یعتبر قیمة مهملة بالنسبة إلى ترك النواتجوبالتالي فإن تركیز 

  :نبني الجدول التالي

Before Equil 0.4  0  0 

Equation AB2  A+ + 2B- 

After Equil 0.4-x  x  2x 

  :والآن بالتعویض في علاقة ثابت الاتزان

� =  
[��][��]�

[��]
 

3.5 ∗10�� =  
(�)(2�)�

0.4− �
 

،  لمتفاعلاتهي قیمة مهملة بالنسبة ل) �( النواتجلمعرفتنا أن كمیة والآن ، لتبسیط الحل ، و 

≪0.4فإنه یمكننا افتراض أن    :، فتصبح العلاقة كما یلي �

3.5 ∗10�� =  
4��

0.4
 

�: ومنها فإن = 7.0∗10��  

≪0.4، فإننا فرضنا أن  �لكن ، لنتذكر أننا كي نحصل على قیمة  ، وعلیه لا بد من  �

  :د من صحة الفرضیة ، وذلك بحساب الخطأ النسبي الناتج عن الفرضیة ، كالتاليالتأك

�������� �����=  
��������� �����

������ �����
∗100%  

�������� �����=  
7.0∗10��

0.4
∗100% = 1.8%  

تالي فإن تركیزات المواد المختلفة عند الاتزان تكون كما من الواضح أن الخطأ النسبي قلیل ، وبال

  :یلي

[��] =  7.0∗10�� � 
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[��] =  2∗7.0∗10�� = 3.5 ∗10�� � 

[���] = 0.4 � 

7. Find the concentration of all species at equilibrium of 0.2 mol 

of AB2 in 500 mL of solution containing 0.1 M NaCl where fA+ 

and fB- are 0.9 and 0.86, respectively. K=3.5*10-6  

AB2  A+ + 2B- 

موجودة في محلول یحتوي على  AB2أن المادة هذا المثال هو تماماً المثال السابق مع ملاحظة 

ویمكن أن نفهم أنه . ، ولیس التركیز activity أیونات غریبة ، مما یعني أنه یجب استخدام ال

عندما یعطینا في المسألة قیمة تركیز الأیونات الغریبة ، أو أن  activityدام ال یجب استخ

 activityیعطینا القوة الأیونیة للمحلول ، وفي كلتا الحالتین یجب علینا حساب قیمة معامل ال 

، وهي  activityكي نتمكن من حل المسألة ، وأخیراً من الممكن أن یعطینا قیمة معامل ال 

  .ت ، كما هو الوضع في هذه المسألةأسهل الحالا

وكما هي العادة ، في البدایة لا بد من التأكد من أنه لدینا جمیع التركیزات بالمولاریة ، لذلك 

  :إلى مولاریة mL 500نحول عدد المولات في ال 

� =  
 ����

 ��
 

� =  
0.2∗10� ����

500 ��
=  0.4 

، ) k<100أي أن (قیمة ثابت الاتزان صغیرة ت الاتزان نلاحظ أن والآن ، بالنظر إلى قیمة ثاب

من ذلك یمكن أن . وبالتالي فإن تركیز النواتج یعتبر قیمة مهملة بالنسبة إلى تركیز المتفاعلات

  :نبني الجدول التالي

Before Equil 0.4  0  0 

Equation AB2  A+ + 2B- 

After Equil 0.4-x  x  2x 

  :ض في علاقة ثابت الاتزانوالآن بالتعوی

� =  
������

�

����
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� =  
[��][��]�

[��]

������
�

����
 

3.5 ∗10�� =  
(�)(2�)�

0.4− �
∗
0.9 ∗0.86�

1
 

قیمة مهملة بالنسبة للمتفاعلات ،  هي) �(والآن ، لتبسیط الحل ، ولمعرفتنا أن كمیة النواتج 

≪0.4فإنه یمكننا افتراض أن    :، فتصبح العلاقة كما یلي �

3.5 ∗10�� =  
4��

0.4
∗
0.9 ∗0.86�

1
 

�: ومنها فإن = 8.1∗10��  

≪0.4، فإننا فرضنا أن  �لكن ، لنتذكر أننا كي نحصل على قیمة  ، وعلیه لا بد من  �

  :ة ، وذلك بحساب الخطأ النسبي الناتج عن الفرضیة ، كالتاليالتأكد من صحة الفرضی

�������� �����=  
��������� �����

������ �����
∗100%  

�������� �����=  
8.1∗10��

0.4
∗100% = 2.0%  

ت المواد المختلفة عند الاتزان تكون كما من الواضح أن الخطأ النسبي قلیل ، وبالتالي فإن تركیزا

  :یلي

[��] =  8.1∗10�� � 

[��] =  2∗8.1∗10�� = 1.6 ∗10�� � 

[���] = 0.4 � 

8. Compare between the equilibrium concentrations of  of all 

species when 0.2 M A reacts with 0.6 M B according to the 

reaction: 

A + B  C+ + 2D- 

In water and in a solution containing diverse ions where fC+ and 

fD- are 0.6 and 0.8, respectively. � = 3.5 ∗10−� 
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  في الماء: أولاً 

، وبالتالي ) k<100أي أن (قیمة ثابت الاتزان صغیرة بالنظر إلى قیمة ثابت الاتزان نلاحظ أن 

من ذلك یمكن أن نبني . قیمة مهملة بالنسبة إلى تركیز المتفاعلاتفإن تركیز النواتج یعتبر 

  :الجدول التالي

Before Equil 0.2  0.6  0  0 

Equation A + B  C+ + 2D- 

After Equil 0.2-x  0.6-x  x  2x 

  :والآن بالتعویض في علاقة ثابت الاتزان

� =  
[��][��]�

[�][�]
 

3.5 ∗10�� =  
(�)(2�)�

(0.2− �)(0.6 − �)
 

هي قیمة مهملة بالنسبة للمتفاعلات ، ) �(والآن ، لتبسیط الحل ، ولمعرفتنا أن كمیة النواتج 

≪0.2فإنه یمكننا افتراض أن    :، فتصبح العلاقة كما یلي �

3.5 ∗10�� =  
4��

0.2∗0.6
 

�: ومنها فإن = 4.7∗10��  

≪0.2، فإننا فرضنا أن  �ى قیمة لكن ، لنتذكر أننا كي نحصل عل ، وعلیه لا بد من  �

  :التأكد من صحة الفرضیة ، وذلك بحساب الخطأ النسبي الناتج عن الفرضیة ، كالتالي

�������� �����=  
��������� �����

������ �����
∗100%  

�������� �����=  
4.7∗10��

0.2
∗100% = 2.4%  

من الواضح أن الخطأ النسبي قلیل ، وبالتالي فإن تركیزات المواد المختلفة عند الاتزان تكون كما 

  :یلي

[��] =  4.7∗10�� � 
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[��] =  2∗4.7∗10�� = 9.4∗10�� � 

[�] = 0.2 � 

[�] = 0.6 � 

  )diverse ions( في وجود الأیونات الغریبة: ثانیاً 

أي أن (قیمة ثابت الاتزان صغیرة خرى ، بالنظر إلى قیمة ثابت الاتزان نلاحظ أن مرة أ

k<100 (من . ، وبالتالي فإن تركیز النواتج یعتبر قیمة مهملة بالنسبة إلى تركیز المتفاعلات

  :ذلك یمكن أن نبني الجدول التالي

Before Equil 0.2  0.6  0  0 

Equation A + B  C+ + 2D- 

After Equil 0.2-x  0.6-x  x  2x 

  :)لوجود الأیونات الغریبة activitiesباستخدام ال ( والآن بالتعویض في علاقة ثابت الاتزان

� =  
������

�

����
 

� =  
[��][��]�

[��]

������
�

����
 

3.5 ∗10�� =  
(�)(2�)�

(0.2− �)(0.6 − �)
∗ 
0.6 ∗0.8�

1∗1
 

هي قیمة مهملة بالنسبة للمتفاعلات ، ) �(والآن ، لتبسیط الحل ، ولمعرفتنا أن كمیة النواتج 

≪0.2فإنه یمكننا افتراض أن    :، فتصبح العلاقة كما یلي �

3.5 ∗10�� =  
4��

0.2∗0.6
∗
0.6 ∗0.8�

1∗1
 

�: ومنها فإن = 6.5 ∗10��  

≪0.2، فإننا فرضنا أن  �لكن ، لنتذكر أننا كي نحصل على قیمة  ، وعلیه لا بد من  �

  :التأكد من صحة الفرضیة ، وذلك بحساب الخطأ النسبي الناتج عن الفرضیة ، كالتالي

�������� �����=  
��������� �����

������ �����
∗100%  
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�������� �����=  
6.5 ∗10��

0.2
∗100% = 3.2%  

من الواضح أن الخطأ النسبي قلیل ، وبالتالي فإن تركیزات المواد المختلفة عند الاتزان تكون كما 

  :یلي

[��] =  6.5 ∗10�� � 

[��] =  2∗6.5 ∗10�� = 1.3∗10�� � 

[�] = 0.2 � 

[�] = 0.6 � 

  :مثلاً  +Cتركیز ال ولنحسب الزیادة في 

%  �������� �� [��] =  
6.5 ∗10�� − 4.7∗10��

4.7∗10��
∗100% = 38%  

  .، كما هو متوقع كبیرنلاحظ أن الاتزان سار إلى الیمین بشكل  ومن هذه النتیجة ،,

  التركیز الكلي والتركیز عند الاتزان

تختلف عن تلك التي لا تتفكك تفككاً  كاملاً  اً تفككمن المهم أن نعلم أن تركیز المواد التي تتفكك 

 یُعرفومن الممكن تعریف نوعین من أنواع التركیز ، الأول . كاملاً ، وبالذات عند الاتزان

، ویعبر عن عدد  Cویرمز له بالرمز ) analytical concentrationأو ال ( بالتركیز الكلي 

بینما النوع الآخر من التركیز ، هو ذلك التركیز . لالمولات من المادة المذابة في لتر من المحلو 

، ویرمز ) equilibrium concentration(الموجود على نفس صورة المادة لكن عند الاتزان 

  .، داخل الأقواس المربعة [solute]له بالرمز 

فمثلاً ، عندما نأخذ مول واحد من حمض الخلیك في لتر من المحلول ، فإن التركیز الكلي 

  :مولار ، أو أن 1مض یكون للح

CHOAc = 1 M 

لكن من المعلوم أن هذا الحمض ضعیف التفكك ، وعلیه لن یتواجد بصورة كلیة على الشكل 

HOAc وإنما سیتفكك جزئیاً بحسب المعادلة ،:  
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 HOAc  H+ + OAc- 

  :ومن الممكن القول أن

CHOAc = [HOAc] + [OAc-] 

، مضافاً ) أي عند الاتزان(یز الحمض الذي لم یتفكك أي أن التركیز الكلي للحمض یساوي ترك

  .-OAcله تركیز الحمض الذي تفكك ، ویساوي في هذه الحالة تركیز ال 

لكن من الممكن أن یكون التركیز الكلي مساویاً للتركیز عند الاتزان ، وذلك للمواد التي لا تتفكك 

عند الاتزان مساویاً الصفر ، في حالة بینما یمكن أن یكون التركیز . في الماء ، مثل الجلوكوز

حیث یمكن القول أنه . ، كالمركبات الأیونیة على سبیل المثال %100المواد التي تتفكك بنسبة 

  :فإن M NaCl 0.1في محلول 

CNacl = 0.1 M 

  :بینما

[NaCl] = 0 

سیكون هناك إذ من المعلوم أن مثل تلك المواد تتفكك بشكل كامل ، وعلیه یجب الانتباه إلى أنه 

  .فرق بین التركیز الكلي والتركیز عند الاتزان للمواد ضعیفة التفكك

  الطریقة المنهجیة في حل مسائل الاتزان

عادة ما یمكن حل مسائل الاتزان بالطریقة التي تقدم شرحها ، والتي تعتمد على قیمة ثابت 

تأخذ ) systematic approachالطریقة المنهجیة ، أو ال (الاتزان ، بینما توجد طریقة أخرى 

بعین الاعتبار جمیع الاتزانات الموجودة في المحلول ، وتعتمد على تكوین معادلات بعدد 

لذلك ، كان لا بد لنا كي نستخدم الطریقة المنهجیة أن نبرع في تكوین . المجاهیل المختلفة

حمض الخلیك في فعلى سبیل المثال ، یتفكك . معادلات یمكن الاستفادة منها في حل المسألة

  :الماء كما یلي

HOAc  H+ + OAc- 
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  :وأیضاً یعتبر الماء مادة ضعیفة التفكك ، حیث تتفكك جزئیاً كما یلي

H2O  H+ + OH- 

، وبالطبع سیحتوي  -OHو   -OAc و +H أي أن المحلول للمائي الحمض ینتج عنه أیونات ال

كیزات تلك المواد فإننا سنحتاج ولمعرفة تر ). HOAc(المحلول على الحمض الذي لم یتفكك 

لكن من ثوابت الاتزان . )نظراً لوجود أربعة مجاهیل( بالضرورة إلى أربعة معادلات على الأقل

باستخدام ، نعلم أنه یمكننا الحصول على معادلتین فقط ، مما یعني عدم قدرتنا على حل المسألة 

ت إضافیة؟ الجواب بالتأكید نعم ، لكن ، هل من الممكن تكوین معادلا. معادلتي الاتزان فقط

  :وذلك باستخدام مبدأین یتفق علیهما الجمیع وهما

المحالیل متعادلة كهربیاً ، مما یعني أن تركیز الشحنات الموجبة دائماً یساوي تركیز  .1

 ).charge balance(الشحنات السالبة 

ب أن یساوي المادة لا تفنى ولا تستحدث ، بمعنى أن التركیز الكلي من مادة ما یج .2

 )).mass balance(قانون بقاء المادة (مجموع تركیزات الأجزاء المختلفة منها 

  :والآن لنحاول الاستفادة من هذین المبدأین لتكوین معادلات إضافیة

  :یمكن تكوین المعادلة التالیة charge balanceباستخدام مفهوم ال 

[H+] = [OH-] + [OAc-] 

  :، فإنه یمكن تكوین المعادلة التالیة mass balanceوكذلك باستخدام مفهوم ال 

CHOAc = [HOAc] + [OAc-] 

ومن الواضح الآن أنه أصبح لدینا أربعة معادلات ، اثنتان من ثوابت الاتزان للحمض والماء ، 

وهذه . وواحدة من مفهومنا لتعادل المحالیل كهربیاً ، أما الرابعة فمن مفهومنا لبقاء الكتلة

  .تحتوي على أربعة مجاهیل التيربعة یجب أن تكون كافیة لحل المسألة ، المعادلات الأ

 chargeأو ال  mass balanceوالآن ، دعونا نقوم بتكوین معادلات سواء كانت باستخدام ال 

balance.  
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  :أمثلة

1. Formulate mass and charge balance equations for the 

dissociation of 0.01 M H2S in water. 

Equilibria: 

H2S  HS- + H+ 

HS-  S2- + H+ 

H2O  H+ + OH- 

Mass balance equation: 

CH2S  = 0.01 M = [H2S] + [HS-] + [S2-] 

Charge balance equation: 

[H+] = [OH-] + [HS-] + 2[S2-] 

وذلك لأننا ننظر إلى  2في  -S2أننا ضربنا تركیز ال  charge balanceلاحظ في معادلة ال 

فقد كان  -S2یساوي ضعف تركیز ال  -S2كیز الشحنات ، وحیث أن تركیز الشحنات على ال تر 

 chargeومن المفید أن نتعلم كیف نقرأ مكونات معادلة ال . 2بالضرب في  مضروریاً أن نقو 

balance حیث یمكن قراءتها كما یلي ،:  

یحتوي  +Hل من ال لأن كل مو ( +Hیساوي تركیز ال  +Hتركیز الشحنات الموجبة على ال 

  -HS، ومثله فإن تركیز الشحنات السالبة على كل من ال ) على مول واحد من الشحنة الموجبة

، بالترتیب ، حیث أن كل مول   [-OH]و ال   [-HS]یساوي تركیز كل من ال  -OHو ال 

من  فمن البدیهي أن كول مول -S2 منهما یحتوي على مول واحد من الشحنات السالبة ، أما ال

 -S2ال مول من الشحنات السالبة ، أو أن تركیز الشحنات السالبة على  2یحتوي على  -S2ال ٍ 

  .-S2ال تساوي ضعف تركیز 

2. Write mass and charge balance equations for the dissociation 

of CaCO3 in water. 

Equilibria: 

CaCO3 (s)  Ca2+ + CO3
2- 
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CO3
2- + H2O  HCO3

- + OH- 

HCO3
- + H2O  H2CO3 + OH- 

H2O  H+ + OH- 

Mass balance equation: 

[Ca2+] = Sum of concentrations of all carbonate species 

[Ca2+] = [CO32-] + [HCO3-]+ [H2CO3] 

Charge balance equation: 

[H+] + 2[Ca2+] = 2[CO32-] + [HCO3-]+ [OH-] 

مول من الشحنات الموجبة ، أو أن تركیز  2على  لاحظ أن كل مول من الكالسیوم یحتوي

الشحنات الموجبة یساوي ضعف تركیز الكالسیوم ، وكذلك فإن تركیز الشحنات السالبة على 

بینما تركیز الشحنات السالبة على كل من . الكربونات یساوي ضعف تركیز الكربونات

  .الهیدروكسید والبیكربونات یساوي تركیز كل منهما ، بالترتیب

3. Write mass and charge balance equations for the dissociation 

of Ag3PO4 in ammonia solution. 

Equilibria: 

Ag3PO4 (s)  3Ag+ + PO4
3- 

Ag+ + NH3  Ag(NH3)+ 

Ag(NH3)+ + NH3  Ag(NH3)2
+ 

H2O + NH3  NH4
+ + OH- 

PO4
3- + H2O  HPO4

2- + OH- 

HPO4
2- + H2O  H2PO4

- + OH- 

H2PO4
- + H2O  H3PO4 + OH- 

H2O  H+ + OH- 

Mass balance equation for Ag: 

CAg = Sum of all Ag species 

CAg = [Ag+] + [Ag(NH3)+] + [Ag(NH3)2+] 

Mass balance equation for phosphate: 

CPO4 = [PO43-] + [HPO42-] + [H2PO4-] + [H3PO4] 

  :كما یجب أن نعلم أن

CAg = 3 CPO4 

Charge balance equation: 

[H+] + [Ag+] + [Ag(NH3)+] + [Ag(NH3)2+] +[ NH4+]= 3[PO43-] + 

2[HPO42-] + [H2PO4-] + [OH-] 



 151  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

  :والآن ، لنحاول حل بعض المسائل باستخدام الطریقة المنهجیة

1. Find the concentration of H+ in a 0.1 M HOAc (ka = 1.8*10-5) 

using the systematic approach. 

Equilibria: 

HOAc  H+ + OAc- 

H2O  H+ + OH- 

واضح أن لدینا أربعة مجاهیل ، وبالتالي لا بد من تكوین معادلات إضافیة باستخدام المفاهیم 

  :التي ذكرناها أعلاه

Mass balance equation: 

CHOAc = [HOAc] + [OAc-] 

  :، وعلیه فإن) kaیمة ال من ق(هو حمض ضعیف للغایة  HOAcلكننا نعلم أن حمض ال 

[HOAc] >> [OAc-] 

  :وبالتالي یمكن القول بكل تأكید أن

0.1= [HOAc] 

  :، حیث charge balanceكما یمكن كتابة معادلة لل 

 [H+] = [OH-] + [OAc-] 

الناتج عن   [+H]التي تساوي ال  [-OH]تفكك الماء قلیل جداً ، وبالتالي فإن قیمة ال لكن 

القیمة القلیلة جداً لثابت  مهملاً للغایة في وجود الحمض ، وذلك بسبب تفكك الماء یكون

، مما یجعل  )الناتج عن تفكك الحمض +Hال ( الأیون المشترك إضافة إلى تأثیر ،الاتزان 

  :العلاقة تؤول إلى ما یلي

[H+]= [OAc-] 

  :والآن بالتعویض في معادلة التفكك للحمض

��� =  
[����][��]

[����]
 

1.8∗10�� =  
[��]�

0.1
 

  :ومنها نجد أن
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[H+] = 1.3*10-3 M 

2. Using the systematic approach, find the concentration of H+ in a 

0.1 M H2CO3 (ka1 = 4.3*10-7 and ka2 = 4.8*10-11). 

Equilibria: 

H2CO3  HCO3
- + H+ 

HCO3
-  CO3

2-
 + H+ 

H2O  H+ + OH- 

بالنظر إلى الاتزانات الموجودة في المحلول ، نجد أن هناك خمسة مجاهیل ، مما یتطلب وجود 

ومن الواضح أن هناك ثلاثة معادلات یمكن . خمسة معادلات ، كي نتمكن من حل المسألة

الحصول علیها بسهولة من علاقات ثابت الاتزان ، وعلیه نحتاج إلى استنتاج معادلات أخرى 

  :، وذلك كما یلي charge balanceوال  massهیم ال باستخدام مفا

Mass balance equation: 

0.1 = [H2CO3] + [HCO3
-] + [CO3

2-] 

  : ضعیف للغایة ، مما یعني أن H2CO3لكننا نعلم أن تفكك ال 

[H2CO3] >> ([HCO3
-] + [CO3

2-]) 

  :وعلیه نستنتج أن

0.1= [H2CO3] 

Charge balance equation: 

[H+]= [OH-] + [HCO3
-] + 2[CO3

2-] 

CO3لكننا نعلم أیضاً أن تركیز ال 
HCO3أقل بكثیر من تركیز ال  -2

وذلك بالتمعن في قیمة  -

  [+H]التي تساوي ال  [-OH]ثابتي الاتزان ، كما أن تفكك الماء قلیل جداً ، وبالتالي فإن قیمة ال 

وذلك بسبب الأیون المشترك ، الناتج عن تفكك الماء یكون مهملاً للغایة في وجود الحمض ، 

  :مما یجعل العلاقة تؤول إلى ما یلي

[H+] = [HCO3
-] 

  :والآن بالتعویض في معادلة التفكك الأول للحمض
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��� =  
[����

�][��]

[�����]
 

4.3∗10�� =  
[��]�

0.1
 

  :ومنها نجد أن

[H+] = 2.1*10-4 M 

طریقة المنهجیة في الحل ، إلا أننا لن نستخدمها في هذا المساق ، بل وبالرغم من وجاهة ال

سنعتمد طریقتنا التي ترتكز على قیمة ثابت الاتزان فقط ، وانعكاسه على تركیزات المتفاعلات 

  .لآخرج ، وأیهما یمكن إهماله بالنسبة إلى اوالنوات
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  رابعالفصل ال

  التحلیل الوزني

یتم إضافة مادة مرسبة على المادة المراد معرفة كمیتها ، فیتم تحویل  ، تحلیلفي هذا النوع من ال

ومن قیمة وزنة  ، المادة المجهولة إلى راسب ، من الممكن ترشیحه وغسله وتجفیفه ومعرفة وزنه

التحالیل یعتبر مفیداً جداً ، حیث أن وهذا النوع من  .الراسب یتم حساب كمیة المادة المجهولة

إذا تم إجراء التحلیل بالشكل (من أدق طرق التحلیل الكیمیائي المعروفة  عتبریالتحلیل الوزني 

لكن لا بد من . ، كما أنه من طرق التحلیل القلیلة التي لا تتطلب وجود مادة قیاسیة) الصحیح

عدة ساعات على الأقل ، (أن طریقة التحلیل الوزني تستهلك وقتاً طویلاً  –للأسف  –الإشارة 

، كما أنها عُرضة للتداخلات ، ولا تصلح إلا ) المعایرةعن طریق معدودة للتحلیل  مقارنة بدقائق

أي التي تحتوي على كمیة من المادة المجهولة تكفي لتكوین كمیة من (للعینات المركزة نسبیاً 

  ).الراسب یمكن وزنها بدقة

  خصائص الراسب المرغوبة

اسب ، كي تنجح طریقة التحلیل الوزني ، هناك عدداً من الخصائص التي یجب أن یتحلى بها الر 

  :ومنها

أن تكون ذوبانیته في الوسط قلیلة جداً ، وذلك حتى لا یتم فقد كمیة معتبرة منه تؤثر  .1

 على نتیجة التحلیل

 یجب أن یكون التركیب الكیمیائي للراسب معلوم بشكل مؤكد .2

دام وزنه في یجب أن یتمتع الراسب بدرجة نقاوة عالیة ، وذلك كي نتمكن من استخ .3

 الحسابات بشكل دقیق

یسهل عملیة فصله عن بقیة مما بحجم حبیبات كبیر نسبیاً ،  الراسب یجب أن یتمیز .4

 المكونات ، وكذلك التخلص من أي شوائب عالقة على سطحه

  یجب أن یكون ثابتاً عند درجات الحرارة اللازمة لتجفیفه ومعالجته لیكون جاهزاً للوزن .5

  

  نيخطوات التحلیل الوز 

لا بد بدایة من معرفة كیفیة إجراء التحلیل بالشكل السلیم ، لضمان الحصول  من البدیهي أنه

ویتضمن ذلك خطوات محددة ، لا بد من الانتباه أثناء تنفیذها ، ویمكن . على نتائج مرضیة

  :تلخیصها بما یلي



 156  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

 )Preparation of sample( تحضیر العینة للتحلیل .1

ابة العینة في المذیب المناسب ، حیث یجب أن یكون مذیباً نقیاً لا إذ ضمن هذه الخطوةویندرج 

كما یجب أن یكون تركیز المادة المذابة مناسباً . یحتوي على أي نسبة من المادة المراد تقدیرها

أضف إلى ذلك . كي یتم وزنها بسهولة ودقة عالیة) g 1 – 0.5من (للحصول على وزنة معقولة 

ل كي نضمن ترسیباً كاملاً للمادة المطلوبة ، كما یجب الانتباه إلى للمحلو  pHضرورة ضبط ال 

ضرورة التخلص من أیة مواد موجودة في العینة تتفاعل مع المادة المرسبة ، وبالتالي ینتج عنها 

قیاس تركیز الباریوم في میاه البحر عن طریق ترسیبه على فمثلاً ، إذا أردنا . أكثر من راسب

یوم ، فمن المؤكد أن الكربونات المضافة إلى العینة ستتفاعل مع السترانشیوم صورة كربونات البار 

أي أن وزنة . والكالسیوم وغیرها من العناصر ، لتعطي رواسب إضافة إلى كربونات الباریوم

الراسب لا تعبر عن الباریوم فقط ، وإنما عن مجموع العناصر التي یمكن أن تترسب على صورة 

بد من فصل الباریوم عن بقیة العناصر قبل إضافة الكربونات ، للحصول كربونات ، لذلك لا 

على راسب من كربونات الباریوم ، الذي یمكن استخدامه لاحقاً لتقدیر كمیة الباریوم في میاه 

إن تحضیر العینة للتحلیل یعتبر من الخطوات الجوهریة التي لا بد من عملها بشكل . البحر

  .المضي في الخطوات اللاحقة صحیح ، وإلا فلا فائدة من

 )Precipitation process( الترسیبعملیة  .2

الخطوة التالیة لعملیة تحضیر العینة هي إضافة المادة المرسبة إلى العینة ، حتى یتم تكوین 

الراسب المطلوب ، وهي خطوة هامة للغایة ، حیث من المعلوم أنه عند إضافة كمیة قلیلة جداً 

الراسب بالتكون ، لكنها تكون ذائبة في المحلول ، " جزیئات"فإنه تبدأ بعض من المادة المرسبة ، 

، وبالتالي لا ) ksp(حیث أن حاصل ضرب تركیزات الأیونات یكون أقل من ثابت الذوبانیة 

كل نواة عبارة عن عدد محدود من (نشاهد الراسب في المحلول ، وإنما تتكون أنویة متعددة 

، والتي تكون القاعدة التي ستنبني علیها ) nucleationیة تسمى ، في عمل الراسب" جزیئات"

یكون هناك خیاران ، كمیة أخرى من المادة المرسبة ،  وبعد إضافة .بلورات الراسب في المستقبل

الجدیدة الراسب " جزیئات"، أو أن تتكون ) وهو أمر غیر مرغوب(إما أن تتكون أنویة جدیدة 

وحیث اننا نرغب في . الراسب بالنمو حبیبات، وبالتالي تبدأ على الأنویة الموجودة أصلاً 

، فإنه من المهم معرفة  بشكل یمكن ترشیحه والتعامل معه دون فاقد یُذكر الحصول على الراسب

لقد بحث . الراسب بالنمو ، بدلاً من الاستمرار في تكوین الأنویة حبیباتالظروف التي تسمح ل
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، حیث  على حساب تكوین المزید من الأنویة الراسب و حبیباتلنمالعلماء في الظروف المشجعة 

لوحظ أن حجم  فقد،  Von Weimarnمكن توقع ذلك من خلال استخدام ما یسمى بنسبة أ

 relativeلمحلول في اتناسب عكسیاً مع فوق التشبع النسبي تالراسب المتكون  حبیبات

supersaturation)(  ، قة التالیةكما في العلاوالتي یمكن تعریفها:  

�������� ���������������=  
� − �

�
 

ط الموجود تعبر عن ذوبانیة الراسب في الوس Sتعبر عن تركیز المتفاعلات ، بینما  Qحیث أن 

یتناسب عكسیاً مع ال ) particle size(ة حُبیبونظراً لأن حجم ال). أي المحلول(فیه 

فمن الواضح أنه لا بد من تقلیل تركیز المتفاعلات ،  ��������������� ��������

نحرص أن  لفعل ذلك یجبلكن كیف یمكن القیام بذلك؟ . وزیادة ذوبانیة الراسب في المحلول

  :ما یليعلى 

a( استخدام محالیل مخففة 

b(  العینة ببطء علىإضافة المادة المرسبة 

c( ادة المرسبةتحریك المحلول أثناء إضافة الم 

d( الترسیب من محلول متجانس 

. ونعني بذلك تولید المادة المرسبة في المحلول مع الوقت ، عوضاً عن إضافتها إلیه

وبمعنى آخر فإن تركیز المادة المرسبة سیكون أقل ما یمكن إذا تم تولیده في المحلول 

الرواسب  ، وهو إجراء مفید جداً في حالات) in situ generation(بجمیع أجزائه 

، حیث تتمیز تلك الرواسب بحجم ) gelatinous(أو الجیلاتینیة ) colloidal(الغرویة 

أو أقل، والتي یصعب ترشیحها وغسلها ، مما  mحبیبات صغیر للغایة في مدى ال 

 –إن استخدام الترسیب من محلول متجانس یعتبر حلاً ممتازاً . یؤدي إلى أخطاء جسیمة

 +Fe3ومن أمثلة هذا النوع من الترسیب ، ترسیب ال . لرواسبلمثل تلك ا –إن أمكن 

الذي ببطء مباشرة في المحلول  -OHعن طریق تولید ال وذلك  ،Fe(OH)3 على صورة 

  :، وذلك من خلال تحلل الیوریا بالحرارة ، حیث +Fe3یحتوي على ال 

(NH2)2CO + 3H2O  CO2 + 2NH4
+ + 2OH-
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الطریقة یؤدي إلى حجم حبیبات معقول یمكن  بهذه Fe(OH)3إن تكون راسب ال 

ترشیحه بسهولة ، كما أن قابلیته لادمصاص الأیونات من المحلول تقل بشكل ملحوظ ، 

  .مما یسهم في سهولة غسله وتنقیته ، كما سنرى لاحقاً 

  ، لكن ما هي الإجراءات التي تسهم في زیادة الذوبانیة؟ Qكل ذلك یساهم في تقلیل 

e( ام محالیل ساخنةالترسیب باستخد 

f(  ضبط الpH  للمحلول بحیث تزید الذوبانیة) مع الانتباه أن المقصود بتلك الزیادة لیس

، لأننا بالتأكید لا نرغب في  %0.1زیادة كبیرة في الذوبانیة ، وإنما زیادة لا تتجاوز ال 

 )فقد كمیات محسوسة من الراسب ، لأن هذا یؤدي إلى خطأ مؤكد

g( زائدة من المادة المرسبة ، لدفع التفاعل إلى الأمام ، وإجبار  یجب إضافة كمیة قلیلة

عدم إضافة زیادة كبیرة من المادة  لىإمع الانتباه . المتفاعلات لإنتاج راسب بشكل كمي

المرسبة ، إذ أنه في كل الأحوال هي زیادة غیر مبررة ، وتكلفة إضافیة ، وفي بعض 

سب تذوب في وجود كمیات وافرة من المادة الأحیان قد تضر ولا تنفع ، لأن بعض الروا

راسب ممتاز ، لكن في وجود المزید من  AgClالمرسبة ، حیث من المعلوم مثلاً أن ال 

AgCl2فإنه یذوب مكوناً ال  -Clال 
 Al(OH)3، وبنفس الصورة فإن الراسب من ال  -

Al(OH)4یتحول إلى مادة ذائبة من ال 
وعلیه ،  -OH في وجود زیادة كبیرة من ال  -

یجب الانتباه إلى عدم إضافة زیادة كبیرة من المادة المرسبة ، والاكتفاء بعدة قطرات 

 .فقط

 )Digestion(الهضم الحراري  .3

بالشكل الموصوف أعلاه ، فإن الخطوة التالیة تتضمن تسخین  بعد أن تتم عملیة الترسیب

لمدة ) 60oC-80oCمن  عادة(الراسب في محلول الترسیب عند درجة أقل من درجة الغلیان 

وخلال هذه العملیة ، نلاحظ ذوبان الحبیبات الصغیرة من الراسب . دقیقة 45إلى  30تتراوح بین 

، وحفاظاً على الاتزان ، تترسب أیونات الراسب الذائبة في المحلول على الحبیبات الكبیرة ، مما 

یطلق على (ت الكبیرة في الحجم یؤدي في النهایة إلى تلاشي الحبیبات الصغیرة ، وزیادة الحبیبا

كما أن هذه العملیة تجبر . ، وهي عملیة مرغوبة للغایة) Ostwald ripeningهذه العملیة 

الحبیبات المختلفة على الحركة والتصادم ، مما ینشأ عنه أیضاً حبیبات أكبر ، وهذا یؤدي بدوره 

بة في المحلول على السطوح ، إلى فائدة إضافیة حیث یقل ادمصاص الشوائب من الأیونات الذائ
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والشكل التالي یوضح هذه . هحبیباتتقل كلما زاد حجم ) ككل(للراسب لأن المساحة السطحیة 

  :AgClالعملیة لراسب ال 

 
  

  )Filtration process(عملیة الترشیح  .4

أي (و في الحقیقة ، تتوقف عملیة الترشیح على طبیعة الراسب ، وهل سنقوم بوزن الراسب كما ه

، أم أننا سنقوم بحرق الراسب عند درجات ) معروف عند تجفیفه ةكیمیائی صیغةله یكون أن 

إن من البدیهي أن نعلم التركیب . حرارة عالیة لتحویله إلى مادة معلومة التركیب الكیمیائي

الكیمیائي للراسب حتى نتمكن من عمل الحسابات الكیمیائیة لمعرفة كمیة المادة المجهولة ، 

نعم ، هناك رواسب تكون . معرفة ذلك التركیب ، فإنه لا یمكننا المضي في عملیة التحلیلوبدون 

 nickelوال  BaSO4وال  AgClثابتة ومعروفة التركیب عند تجفیفها مثل ال 

dimethylgyoximate لكن على الجانب الآخر فإن هناك رواسباً أخرى لا . ، وكثیر غیرها

 Fe(OH)3بمجرد تجفیفها ، فمثلاً لا یمكن وزن راسب ال  تكون معروفة التركیب الكیمیائي

بتغیر درجة  x، حیث تتغیر ) FeO.xH2O(بمجرد تجفیفه ، لأن تركیبته الكیمیائیة غیر معروفة 

إلى التركیبة  Fe(OH)3الحرارة ، فهي غیر معلومة بدقة ، وبالتالي فإننا نضطر إلى حرق ال 

علیه فإن آلیات الترشیح ستختلف باختلاف مآل الراسب و . Fe2O3المعروفة والثابتة على صورة 

  :، هل هو التجفیف أم الحرق

  

a(  الرواسب التي بحاجة إلى تجفیف یتم ترشیحها من خلال مصفاة زجاجیة)glass 

goosh:( 
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، ومن ) 4- 1من (ومن الجدیر بالذكر أن هناك مرشحات زجاجیة مختلفة المسامیة 

  .، لتسهیل عملیة الترشیح المناسب المفید اختیار المرشح ذو المسام

b(  الرواسب التي بحاجة إلى حرق یتم ترشیحها باستخدام ورق ترشیح خاص ، لا یترك عند

تطایر ، أي أن ورقة الترشیح ت) ashless filter paper(حرقه أي مخلفات أو رماد 

  .CO2بالكامل على صورة 

 )Washing the precipitate(غسل الراسب  .5

سطح الراسب مما یعلق به من الأیونات المدمصة علیه ، وذلك من خلال  من المهم تنظیف

لكن یجب الانتباه أن . من الماء المقطر) عدة مللترات(غسله ، عادة باستخدام دفعات قلیلة 

أصلها غرویاً أو جیلاتینیاً ، لا یمكن غسلها بالماء المقطر ، إذ إن عملیة  كان الرواسب التي

والتي تمت عن طریق ) agglomeration or coagulation(واسب تجمیع حبیبات تلك الر 

، مما یؤدي إلى تحول الراسب المقطر الحرارة ، تنعكس مرة أخرى إذا تم غسل الراسب بالماء 

عملیة تسمى (مرة أخرى إلى الحالة الغرویة أو الجیلاتینیة ، وبالتالي یستحیل ترشیحه 

peptization:(  

  

 

  

ل تلك الرواسب باستخدام حمض النتریك المخفف ، حیث تتبخر بقایا لذلك من المهم غسل مث

  .الحمض عند تجفیف الراسب
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 )Ignition(أو الحرق  Drying)(التجفیف  .6

قلنا سابقاً أن خیار تجفیف الراسب أو حرقه یتوقف على طبیعة تركیبه الكیمیائي ، ونعلم كیف 

یمكن رفع حرارته باستخدام فرن تجفیف ذلك  یتمففي حالة التجفیف ، . انعكس ذلك على ترشیحه

، والفرن  150oCإلا أن درجة الحرارة المستخدمة غالباً ما تكون أقل من ،  250oCإلى حوالي 

  :ي یظهر في الصورةكالذالمستخدم 

 

، قد تصل درجة حرارته إلى  muffle furnaceأما الحرق فیتم في فرن خاص یسمى 

1200oC كالذي یظهر في الصورة ،:  

  

لكن یجب الانتباه إلى ضرورة معالجة الراسب على ورقة الترشیح عن طریق الحرارة ، وذلك بنقل 

  :ورقة الترشیح إلى بوتقة من البورسیلان
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. ومن ثم وضعها ببطء وبشكل مائل على اللهب ، حتى یتصاعد المذیب وتبدأ الورقة بالتهتك 

ذراع طویل ، حیث أنه لیس من الحكمة عندها یتم نقل البوتقة إلى الفرن بواسطة ملقط ذو 

  .بسبب الحرارة العالیة التي قد تؤذي الیدین ، الاقتراب كثیراً من منطقة التسخین

 

  

وتترك البوتقة في الفرن عند درجة الحرارة المطلوبة إلى أن یتم التخلص من كامل مكونات ورقة 

 - 20قررة ، وقد یستغرق ذلك من مالترشیح ، وإلى أن یتحول الراسب إلى الصیغة الكیمیائیة ال

  .دقیقة 30

وبعد انتهاء التجفیف أو الحرق ، یتم نقل الوعاء الذي یحتوي الراسب إلى المجفف ، حیث لا 

یجوز ترك الراسب والوعاء الساخن في الجو العادي ، لأنه سیمتص حینها كمیة كبیرة من بخار 

  .الوزن الماء ، وبالتالي سیؤدي ذلك إلى خطأ واضح في تحدید
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ومن المؤكد . ویتم الانتظار فترة كافیة إلى أن یبرد الوعاء والراسب ، ومن ثم یكون جاهزاً للوزن

أنه یمنع بتاتاً وزن الراسب ساخناً لأن ذلك یتسبب في خطأ كبیر ، وقد یتلف الالكترونیات 

  .المنظمة لعمل المیزان

ا یعني أنه یجب أن یكون وزن الوعاء ومن الواضح هنا أنه یتم وزن الراسب مع الوعاء ، وهذ

وفي الحقیقة ، فإنه قبل نقل الراسب . معلوماً سلفاً ، حتى نتمكن من إیجاد وزنة الراسب الفارغ

إلى وعاء الترشیح أو الحرق ، فإنه یجب غسل الوعاء جیداً ، وبعدها یتم وضع الوعاء في الفرن 

 porcelainونصف ساعة لل  glass gooshساعة مثلاً لل (المناسب ، فترة زمنیة كافیة 

crucible ( ومن ثم یتم نقل الوعاء إلى المجفف ،)desiccator(  حتى یصل إلى درجة حرارة

وبعد ذلك نقوم بتكرار العملیة مرة أخرى ، فإذا حصلنا على . ، ومن ثم یتم قیاس الوزن المختبر

، وإن لم نحصل على نفس الوزنة  نفس الوزنة السابقة ، فإن تلك الوزنة هي وزنة الوعاء فارغاً 

نكرر عملیة وضع الوعاء في الفرن ثم المجفف ثم الوزن ، إلى أن نحصل على وزنتین متتالیتین 

جلیاً أن عملیة التحلیل  لذلك یبدو. متطابقتین ، وهكذا أیضاً مع الوعاء الذي یحتوي على الراسب

مل ثلاثة اختبارات بثلاثة اوعیة للعینة الوزني تتطلب وقتاً طویلاً في الوزن ، خاصة واننا نع

ذلك الزمن اللازم لتحضیر وتجهیز العینة ، والزمن اللازم لعملیة الترسیب  لىإالواحدة ، أضف 

لذا بالفعل تتطلب طریقة التحلیل الوزني وقتاً طویلاً ، إذا أردنا . والهضم والترشیح والغسل وغیرها

ذلك فقد لا تمت النتائج بصلة لواقع النتیجة الحقیقیة  عمل التحلیل بدقة ، وإن تجاوزنا عن بعض

  .للتحلیل

ومن الجدیر بالذكر أنه یوجد نوعان من المواد المرسبة ، أحدهما عضوي ، ولا یجوز أن یتم 

 dimethylglyoximeحرقه ، بل دائماً یتم استخدام التجفیف لمعالجته ، ومن أشهرها ال 

  :المستخدم لترسیب النیكل



  164 

  

  :الذي یستخدم بكثرة لترسیب الألمنیوم والزنك

أما النوع الآخر من المواد المرسبة فهو المرسبات غیر العضویة ، ویجوز فیها التجفیف أو 

لیل الوزني هي آخر خطوات التحلیل ،  وهي أسهل خطوة ، كما 

  :هناك عدة أنواع من أنواع الشوائب التي تؤثر على دقة التحلیل الوزني ، ومن أهمها ما یلي

عملیة الترسیب وجود بعض مكونات المحلول محتجزة 

ومن أهم أسباب ذلك سرعة إضافة المادة المرسبة ، حیث ینمو 

 منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة 

8-hydroxyquinoline الذي یستخدم بكثرة لترسیب الألمنیوم والزنك

 

أما النوع الآخر من المواد المرسبة فهو المرسبات غیر العضویة ، ویجوز فیها التجفیف أو 

  .الحرق ، بحسب طبیعة الراسب ، وصیغته الكیمیائیة المعروفة

 )Calculations(الحسابات 

لیل الوزني هي آخر خطوات التحلیل ،  وهي أسهل خطوة ، كما إن الحسابات المتعلقة بالتح

  .، حیث سنفرد لها مساحة كافیة

  الشوائب المصاحبة للرواسب

هناك عدة أنواع من أنواع الشوائب التي تؤثر على دقة التحلیل الوزني ، ومن أهمها ما یلي

 )Occlusion( 

عملیة الترسیب وجود بعض مكونات المحلول محتجزة  من المشاكل التي تواجهنا في

ومن أهم أسباب ذلك سرعة إضافة المادة المرسبة ، حیث ینمو . داخل حبیبات الراسب

حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

hydroxyquinolineل وكذلك ا

أما النوع الآخر من المواد المرسبة فهو المرسبات غیر العضویة ، ویجوز فیها التجفیف أو 

الحرق ، بحسب طبیعة الراسب ، وصیغته الكیمیائیة المعروفة

  

الحسابات  .7

إن الحسابات المتعلقة بالتح

، حیث سنفرد لها مساحة كافیة سنرى بعد قلیل

  

الشوائب المصاحبة للرواسب

هناك عدة أنواع من أنواع الشوائب التي تؤثر على دقة التحلیل الوزني ، ومن أهمها ما یلي

 تجازالاح .1

من المشاكل التي تواجهنا في

داخل حبیبات الراسب
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یونات المحتجزة وبحسب الأ. الراسب بسرعة ویحتجز داخله بعضاً من مكونات المحلول

علوماً أنه لا لكن یجب أن یكون م. خطأ إیجابي أو سلبي لىإ، یمكن ان یؤدي ذلك 

یمكن تصحیح ذلك عن طریق غسل الراسب ، لأن المواد المحجوزة لیست موجودة على 

أما الحرارة ، ففي أحسن الأحوال یمكن أن تؤدي إلى . السطح ، وإنما داخل الحبیبات

صلبة ، یتم وزنها مع  لىإتبخیر الماء والسوائل الأخرى ، بینما تتحول الأیونات الذائبة 

  .الراسب

 )Inclusion(ل حلا الإ .2

وفیه یحل احد أیونات المحلول محل أحد أیونات الراسب ، ویحدث ذلك بشكل واضح إذا 

فمثلاً یمكن . كان الأیون الغریب في المحلول له نفس حجم وشحنة الأیون في الراسب

NH4أن یحل محل أیون ال  +Kلل 
، ذلك لأن حجم أیون  MgNH4PO4في الراسب  +

وفي هذه . ، والأیونان لهما نفس الشحنةالأمونیوم اً من حجم أیون قریب جدالبوتاسیوم 

لیصبح احد مكونات الشبكة البلوریة للراسب ، ولا یمكن  +K الحالة یدخل أیون ال

،  18لكننا نعلم أن الوزن الجزیئي لأیون الأمونیوم هو . التخلص منه عن طریق الغسل

) في هذه الحالة(أي أن الإحلال ینشأ عنه  ، 39بینما الوزن الذري لأیون البوتاسیوم هو 

  .isomorphous replacementویسمى هذا النوع من الإحلال . یاً إیجابخطأً 

  

  

ومن الجدیر بالذكر أنه من الممكن تجنبه ، وذلك من خلال عدم استخدام أملاح 

ضیح ، والشكل أدناه فقط للتو . البوتاسیوم ، والاستعاضة عنها بأملاح الصودیوم ، مثلاً 

  .ولا یعبر عن التركیب البلوري الحقیقي للمركب
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 )postprecipitation(تكون راسب فوق الراسب الأصلي  .3

في بعض الحالات التي یحتوي فیها المحلول على مادة لا تعطي راسباً فوریاً مع المادة 

ب فمثلاً ، یمكن ترسی. المرسبة ، فإنه من الممكن تكون راسب من تلك المادة مع الوقت

  :الكالسیوم على صورة أكسالات الكالسیوم

Ca2+ + C2O4
2-  CaC2O4(s) 

لا یكون   +Mg2في المحلول ، وبالرغم من أن ال   +Mg2إلا أنه في حالة وجود ال  

C2O4راسباً فوریاً مع ال 
إلا أنه لو ترك الراسب في المحلول فترة طویلة فإننا نلاحظ  -2

  ):طءوإن كان بب(أن التفاعل التالي یتم 

Mg2+ + C2O4
2-  MgC2O4(s) 

،  CaC2O4فوق الراسب الأصلي من ال  MgC2O4وبالتالي تتكون طبقة من راسب ال 

  .مما یؤدي إلى خطأ إیجابي بالطبع

یعتبر ممتازاً ، لكن في وجود ال  CuSعلى صورة  +Cu2وبنفس الكیفیة ، فإن ترسیب ال 

Zn2+  وبالرغم من أن تفاعل هذا الأیون مع الS2- جداً ، إلا أنه مع الوقت یتكون  بطيء

  .، والخطأ جسیم لا یمكن تحمله CuSفوق الراسب الأصلي من ال  ZnSراسب من ال 

العینة قبل المضي في إجراء التحلیل الوزني ،  مكوناتمن أجل ذلك ، لا بد من معرفة 

دم الانتظار وفي الحالات التي یكون فیها احتمال تكون راسب فوق الراسب ، فإنه علینا ع

، ومباشرة الترشیح فوراً لفصل الراسب الأساسي عن مكونات المحلول ، وبدیهي أنه لا 

  .یصلح مع هذا النوع من الأخطاء أن نقوم بغسل الراسب للتغلب على المشكلة

 )adsorption(الادمصاص  .4

إن ادمصاص الأیونات على سطح الرواسب هو أمر طبیعي ، إذ أن للراسب قابلیة 

في حالة ترسیب الكلوراید عن طریق إضافة فمثلاً اص أیوناته الموجودة بوفرة ، لادمص

أیون الفضة ، فإنه قبل انتهاء عملیة الترسیب یحدث ادمصاص  لأیون الكلوراید على 

  :، لأنه موجود بوفرة) مكوناً طبقة الادمصاص الأولیة(سطح كلورید الفضة 
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فإنه یحدث ادمصاص لأیونات  )عملیة الترسیببعد انتهاء ( أما عند انتهاء الكلوراید

  :الفضة الناتجة عن أول نقطة زائدة من أیون الفضة ، كما في الشكل

  

 

  

إن عملیة الادمصاص تؤدي دائماً إلى خطأ إیجابي ، لكن لحسن الحظ فإنه یمكن 

كما تجدر الإشارة إلى أن تأثیر . التغلب علیها عن طریق الغسل الجید للراسب

تزداد كلما قل حجم حبیبات الراسب  ) على كمیة الراسب الإجمالیة(وشدته  الادمصاص

، وذلك للزیادة الكبیرة في مساحة الراسب السطحیة التي نحصل علیها كلما قل حجم 

لذلك ، فإن تأثیر الادمصاص یكون كبیراً جداً على الرواسب الغرویة . الحبیبات

  .الحبیبات الأكبر حجماً  والجیلاتینیة ، أكثر بكثیر من الرواسب ذات
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  حسابات التحلیل الوزني

تاریخیاً ، تعتبر أول خطوة من خطوات الحسابات هي الوصول إلى العامل الوزني 

)gravimetric factor (حیث أن ،:  

�� =  �
�

�
� ∗�

��  �������

��  �����������
� 

تصحیح عدد المولات في البسط والمقام بالنسبة یعبران عن معاملات تستخدم ل bو aحیث أن 

  :، بحسب المعادلة AgClفمثلاً ، عند ترسیب الكلور على صورة . analyteلل 

2Ag+ + Cl2  2 AgCl (s) 

 

  :فإن التعویض في العلاقة أعلاه یعطي

�� =  �
�

�
� ∗�

��  ���
��  ����

� 

، بینما في  Clمول من ال  2یحتوي على  ���ال  لكن ، بالنظر إلى البسط فإن كل مول من

، وعلیه فإننا بحاجة لضرب  Clیحتوي على مول واحد من ال  ����المقام كل مول من ال 

  :، وذلك لمساواة عدد المولات في البسط والمقام ، وعلیه فإن 2عدد المولات في المقام في 

�

�
=
1

2
 

 :ویصبح العامل الوزني

  

�� =  �
1

2
�∗�

��  ���
��  ����

� 

  :من العلاقة analyteد حساب العامل الوزني ، یمكن الوصول إلى وزنة ال وبع

����ℎ� �� �������= ����ℎ� �� �����������∗�� 

 

ها لا تصلح إلا للمسائل وبالرغم مما یبدو علیه الأمر من بساطة الحسابات بهذه الطریقة ، إلا أن

أضف إلى ذلك أن . المباشرة ، بینما سیكون الأمر صعباً جداً في حالات المسائل غیر المباشرة

مسائل التحلیل الوزني تعتبر من أنواع المسائل الكمیة التامة المتعلقة بمادة واحدة ، وقد تمرسنا 

وسنستمر بنفس الطریقة ،  ، mmolفي حسابات هذا النوع من المسائل باستخدام مفهوم ال 
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حیث لا داعي لحفظ أیة مصطلحات جدیدة غیر لازمة البتة ، وربما كانت عائقاً جوهریاً في 

  .بعض الأحیان

  :أمثلة

1. The chloride (AW = 35.45 g/mol) in a 0.5342 g sample was 
precipitated as AgCl (FW = 143.3 g/mol), weighing 0.3321 g. 
Find percentage chloride in the sample. 

���� ��= ���� ���� 

��  ��

��
=
��  ����

��
 

��  ��

35.45
=
332.1

143.3
 

��  ��= 82.2 

 

% ��=
82.2 ��
534.2 ��

∗100%  =15.4%  

 

2. What weight of AgNO3 (FW = 169.9 g/mol) is needed to 
quantitatively precipitate the chloride in a 200 mL of 0.020 M 
BaCl2 (FW = 208.2 g/mol)?. What is the weight of the AgCl (FW 
= 143.3 g/mol) precipitate? 
a. Weight of ����

3
 

���� ��� = ���� ��=  ����� 

���� ����� = ���� �� 

���� ��=  ���� ∗���,���  

���� ��= 2∗ 0.020∗200= 8.0 

��   �����
169.9

= 8.0 

��  ����� = 1359.2 

b. Weight of precipitate 

���� ����= ���� �� 

��   ����

143.3
= 8.0 

��  ����=  1146.4 
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3. Assume that excess AgNO3 was added to a 2.2226 g of a sample 
containing CrO42-. if a 0.3251 g of Ag2CrO4 (FW = 331.73g/mol) 
was obtained, calculate % Cr2O3 in the sample. 

أول شيء یجب أن نفعله هو بناء علاقة نسبیة لعدد مولات الراسب إلى المادة التي نرغب 

  :ومن الممكن كتابة المعادلة التالیة. راسببتعیینها ، والمشتقة تركیبیاً من ال

2 Ag2CrO4  Cr2O3 

 وذلك لأن مول واحد منه یحتوي على مول 2ویجب ملاحظة أننا ضربنا عدد مولات الراسب في 

مول من الكروم ، لهذا یجب  2حتوي على بینما الطرف الآخر من المعادلة ی من الكروم ، واحد

للمادة المراد تحلیلها ، ولا داعي للانتباه للمواد أو المكونات في البدایة وزن المعادلة بالنسبة 

  :الأخرى ، لأننا مهتمون فقط بحساب المادة المجهولة

  :والآن نكتب العلاقة الخاصة بعدد المولات ، وذلك كما یلي

، وهذا  1هو  Cr2O3، بینما عدد مولات  2هو  Ag2CrO4من الواضح أن عدد مولات ال 

 Cr2O3 (FW = 152.3 g/mol) ضعف عدد مولات ال  Ag2CrO4ت ال یعني أن عدد مولا

  :أو. 

mmol Ag2CrO4 = 2*mmol Cr2O3 

  :أو ببساطة ، نأخذ طرفي المعادلة كما هما ونقسم كل طرف على عدد مولاته ، كما یلي

���� ����� =  
1

2
 ���� ������� 

والآن تعتبر المسألة منتهیة ، حیث أن علینا أن . عادلة أعلاهوفي الحالتین نحصل على نفس الم

  :المعروفة mmolنعوض باستخدام علاقة ال 

��  ����� 

�� (�����)
=
1

2
∗
��  �������
�� (�������)

 

��  ����� 

152.3
=
1

2
∗
325.1

331.73
 

��  ����� = 74.6 
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% ����� =
74.6 ��
2222.6 ��

∗100%  =3.4%  

لأحد مكونات الراسب ،  atomic weightمن نوع آخر یتم من خلالها حساب ال  ائلوهناك مس

،  للعدید من عناصر الجدول الدوري atomic weightsوقد تم استخدام الطریقة لتحدید ال 

  :وفیما یلي مثال على ذلك

4. A 0.5000 g of pure lead wire was dissolved in nitric acid and 

Pb2+ was precipitated as PbSO4 (FW (PbSO4) = (�� (��)+

 96.00 g/mol). Find the atomic weight of Pb if the precipitate 

weighed 0.7318 g.   

mmol Pb = mmol PbSO4 

��  ��

��(��)
 = 

��  �����

��(��)� ��(���)
 

���.�

��(��)
 = 

���.�

��(��)� ��.��
 

AW of Pb = 207.08 g/mol 

، بغرض  ومن الممكن أیضاً النظر في مسألة مشابهة یتم فیها استخدام مركب نقي للعنصر

  :حساب الوزن الذري له

5. Silver in a 0.7877 g of pure silver nitrate (AgNO3, FW = ??, 

Assuming atomic weight of silver is unknown) was dissolved 

and treated with excess NaBr where Ag+ was precipitated as 

AgBr (AW (Br) = 79.9 g/mol). Find the atomic weight of Ag if 

the precipitate weighed 0.8706 g.  (assume the atomic weights 

of N and O are 14.000 and 16.000 g/mol, respectively) 

���� �� =  ��  ���� 

���� ����� =  ��  �� 

���� ����� =  ��  ���� 
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��  �����

�� �����
 = 
��  ����

�� ����
 

���.�

�� ���(��.����∗��.��)
 = 

���.�

�� �����.�
 

��  ����� = 169.990 �/��� 

AW of silver = 108.0 g/mol 
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  الفصل الخامس

  الاتزان في محالیل الأحماض والقواعد

في البدایة ، لعله من المفید مراجعة النظریات المختلفة التي تعرف ماهیة الحمض والقاعدة ، 

  :حیث توجد عدة نظریات نسردها بالترتیب ، وذلك كما یلي

  

 )Arrhenius theoryِ(نظریة السید أرهینیوس  .1

في هذه النظریة یعتبر السید أرهینیوس أن الحمض هو المادة التي تتفكك في الماء لتعطي 

. أیون الهیدروجین ، أما القاعدة فهي المادة التي تتفكك في الماء لتعطي أیون الهیدروكسید

وغیرها من الأحماض تعتبر أحماضاً لأنها تعطي  H2CO3وال  HOAcوال  HClفال 

وال  KOHوال  NaOHبینما القواعد مثل ال . عندما تتفكك في الماء +Hأیونات ال 

Ba(OH)2  ، تعتبر قواعد لأنها تعطي أیونات ال فهي والأمونیا وغیرها من القواعدOH- 

  .عند تفككها في الماء

 )Franklin theory(نظریة السید فرانكلین  .2

حالات ، فقد عالجت نظریة حیث أن المذیب قد لا یكون ماء طوال الوقت ، أو في جمیع ال

السید فرانكلین هذه المسألة من خلال تعریف ماهیة الحمض والقاعدة في المذیبات التي 

وقد عرف السید فرانكلین الحمض على أنه المادة التي . یمكن أن تتأین ، مثل الكحولات

دة التي ، بینما القاعدة فعرفها على أنها الما) cation(من المذیب الأیون الموجب تعطي 

  ).anion(من المذیب الأیون السالب تعطي 

  :في الإیثانول یعطي HClفمثلاً ، ال 

  

HCl + EtOH  ETOH2
+ + Cl- 
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وعلى الجانب . یعتبر حمض ، لأنه أعطى الأیون الموجب من المذیب HClوعلیه ، فإن ال 

مذیب ، تعتبر قاعدة لأنها تعطي الأیون السالب من ال NaOHالآخر فإن قاعدة مثل ال 

  :كما في المعادلة

NaOH + EtOH  ETO- + Na+ + H2O 

 )Bronsted-Lowry theory(نظریة السیدان برونستد ولوري  .3

في هذه النظریة ، یتحدث أصحابها عن تعریف الحمض والقاعدة ، لیس فقط في الماء أو 

 نزین ورابعالمذیبات المتأینة ، ولكن في أي مذیب ، حتى لو لم یتأین ، مثل الهكسان والب

في  +Hأما تعریف الحمض بحسب هذه النظریة فهو أي مادة تعطي . رهاكلورید الكربون وغی

) في أي مذیب(وعلیه . في المحلول +H) أو تأخذ(المذیب ، بینما القاعدة هي أي مادة تقبل 

من  +Hبینما تعتبر مادة كالأمونیا قاعدة لأنها تأخذ  ،  +Hحمض لأنه یعطي  HClیعتبر ال 

كما أوضحت هذه النظریة أن لكل حمض قاعدة مرافقة له ، ولكل قاعدة حمض . المحلول

مرافق لها ، وهو المفهوم الذي سنستخدمه في المستقبل لتوضیح قوة الحمض والقاعدة 

له قاعدة مرافقة هي ال  HOAcفمثلاً ، حمض مثل ال . وارتباط ذلك بطبیعة المرافق

OAc- حمض مرافق هو ال  ، وقاعدة مثل الأمونیا لهاNH4
، مع العلم أن الفرق بین  +

ومن ذلك نفهم أن مرافق حمض . واحد +Hالحمض ومرافقه ، أو القاعدة ومرافقها هو دائماً 

HCO3هو ال  H2CO3ال 
CO3ولیس ال  -

  .، على سبیل المثال -2

 )Lewis theory(نظریة السید لویس  .4

لها خواص  AlCl3مادة مثل ال  في بعض الأحیان ، تواجهنا مشكلة عویصة حیث أن

لتعطیه ، ومادة مثل الإیثر تتصرف كقاعدة ، بالرغم من  +Hحامضیة ، بینما لا تمتلك أي 

من أجل ذلك تحتل نظریة السید لویس مكانة !!. عدم قدرتها على إعطاء أیونات هیدروكسید

ا القاعدة هي خاصة ، حیث تم تعریف الحمض على أنه المادة التي تقبل إلكترونات ، بینم

  .المادة التي تعطي الكترونات ، بغض النظر عن المذیب وطبیعته

هو حمض لأنه یقبل الكترونات من مادة كالإیثر أو الماء ،  AlCl3فمثلاً ، نلاحظ أن ال 

  ):ي الكترونات لأنه یعط(الإیثر والماء كقاعدة  وفي هذه الحالة یتصرف
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قواعد في المحالیل المائیة فقط ، فلعله من المفید النظر وحیث أننا سندرس اتزانات الأحماض وال

  :إلى تفكك الماء ، حیث

2H2O  H3O
+ + OH- 

  :ومن ثابت الاتزان ، یمكن القول

� =  
[���

�][���]

[���]
�

 

  :، فإنه یمكن الوصول إلى العلاقة) M 56حوالي (وحیث أن تركیز الماء ثابت 

�� =  [���
�][���] 

 autoprotolysis(ثابت اتزان الماء ، أو ثابت التفكك التلقائي للماء  ��ویسمى ثابت الاتزان 

constant of water .( ومن الجدیر بالذكر أن قیمة ثابت اتزان الماء))�� ( 25عند oC (

سنستخدم هذه القیمة دائماً في حل وتتغیر هذه القیمة بتغیر درجة الحرارة ، إلا أننا . 14-10تبلغ 

  .المسائل ، على أساس أننا نعالج تلك المسائل عند درجة الحرارة المذكورة

���]بدلاً من استخدامنا لل  [+H]أیضاً لتسهیل كتابة النصوص ، فإننا سنستخدم 
، مع  [�

. من جزیئات الماء علمنا أن أیون الهیدروجین لا یمكن أن یوجد في الماء دون ارتباطه بعدد

  :وعلیه یمكن كتابة المعادلة

�� =  [��][���] 

  :أو أن

[��][���] =  10��� 

  :ومنها

��+ ��� = 14 
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  :دراسة المحالیل المختلفة للأحماض والقواعد ، حیث سندرس الأنواع التالیةبوالآن ، لنبدأ 

 الأحماض والقواعد القویة .1

 لقواعد القویةأملاح الأحماض وا .2

 الأحماض الضعیفة أحادیة الهیدروجین ، والقواعد الضعیفة أحادیة القاعدیة .3

 الضعیفةالأحادیة أملاح الأحماض والقواعد  .4

 المحالیل المنظمة .5

 الأحماض متعددة الهیدروجین ، والقواعد متعددة القاعدیة .6

 أملاح الأحماض متعددة الهیدروجین .7

 المختلفةمخالیط الأحماض ومخالیط القواعد  .8

 معینة pHأجزاء الحمض المختلفة عند  .9

  الأحماض والقواعد القویة

في الماء ، وبالمثل یمكن  %100یمكن تعریف الحمض القوي بأنه الحمض الذي یتفكك بنسبة 

في الماء ، أما ما عدا ذلك  %100تعریف القاعدة القویة على أنها القاعدة التي تتفكك بنسبة 

والأحماض القویة المعروفة محدودة ، ویجب تذكرها ، . ضعیفة من الأحماض والقواعد فهي

  :وهي

HCl, HBr, HI, HNO3, HClO4,   إضافة إلى الH2SO4 ) فقط التفكك الأول ، أما التفكك

  :)الثاني فضعیف

H2SO4  H+ + HSO4
- 

HSO4
-  H+ + SO4

2- 

اء وتحتوي على أیون ال أما القواعد القویة ، فهي أیضاً محدودة ، وهي تلك التي تذوب في الم

OH- مثل ،:  

NaOH or MOH  حیثM  عنصر من عناصر المجموعة الأولى ، وكذلك الBa(OH)2 

من هیدروكسیدات العناصر الذائبة ، أما ما عداها فكلها قواعد ضعیفة ، وبالذات  وأمثالها

  .مشتقات الأمونیا والأمینات
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  القواعد القویةو لأحماض ل حساب الرقم الهیدروجیني

1. Find the [H+] of a of 0.1 M HCl solution. 

[H+]soln = [H+]HCl + [H+]H2O 

[H+]soln = 0.1 + [OH-] 

Equation:  

H2O  H+ + OH- 

Before  equil   0.1  0 

Reaction H2O  H+ + OH- 

After equil   0.1 + x  x 

�� = [��][���] 

10��� = (0.1+ �)(�) 

  :القادم من الماء ، وحیث أن +Hوتساوي قیمة ال  -OHهي قیمة ال  xأن ومن الواضح 

، ولذلك  -OHلا یعقل أن یكون المحلول حمضیاً في حالة وجود كمیة محترمة من ال  .1

 ستكون مهملة xفإن قیمة 

المشترك فإن تفكك  +Hلكن في وجود أیون ال  ، +Hیعطي الماء كمیة قلیلة من ال  .2

القادمة من الماء ستكون قلیة جداَ ،  +Hوبالتالي فإن كمیة ال  یقل بشكل كبیر ،الماء 

 ستكون مهملة xأي أن قیمة 

  :، حیث xیمكن الحصول على قیمة  x<<0.1وبالتعویض في المعادلة باعتبار أن 

10��� = (0.1)(�) 

� = 10��� 

  :وبالتعویض یمكن الوصول إلى أن الخطأ النسبي قلیل جداً 

�� =
10���

0.1
∗100% = ���� ����� ����� 

  :في المحلول تساوي -OHوال  +Hوبالتالي فإن قیمة ال 
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[H+] = 0.1 M 

[OH-] = 10-13 M = [H+]H2O 

2. Find the pH of a 10-5 M HNO3 solution. 

تساوي تركیز الحمض ،  هالقادمة من +H، أي أن ال  أحد الأحماض القویةهذا الحمض هو 

  :حل المسألة كما هو الحال في المسألة السابقة ، حیثومن الممكن 

[H+]soln = [H+]HNO3 + [H+]H2O 

[H+]soln = 10-5 + [OH-] 

H2O  H+ + OH- 

Before  equil   10-5  0 

Reaction H2O  H+ + OH- 

After equil   10-5 + x  x 

�� = [��][���] 

10��� = (10�� + �)(�) 

  :القادم من الماء ، وحیث أن +Hوتساوي قیمة ال  -OHهي قیمة ال  xاضح أن ومن الو 

، ولذلك  -OHلا یعقل أن یكون المحلول حمضیاً في حالة وجود كمیة محترمة من ال  .1

 ستكون مهملة xفإن قیمة 

المشترك فإن تفكك  +Hلكن في وجود أیون ال  ، +Hیعطي الماء كمیة قلیلة من ال  .2

القادمة من الماء ستكون قلیة جداَ ،  +Hیر ، وبالتالي فإن كمیة ال یقل بشكل كبالماء 

 ستكون مهملة xأي أن قیمة 

  :وتساوي xیمكن الحصول على قیمة  x<< 5-10وبالتعویض في المعادلة باعتبار أن 

10��� = (10��)(�) 

� = 10�� 

  :وبالتعویض یمكن الوصول إلى أن الخطأ النسبي قلیل

�� =
10��

10��
∗100% = 0.01%  
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  :في المحلول تساوي -OHوال  +Hوبالتالي فإن قیمة ال 

[H+] = 10-5 M, pH = 5 

[OH-] = 10-9 M = [H+]H2O 

3. Find the pH of a 10-6 M HClO4 solution. 

القادمة من الحمض تساوي تركیز  +H، أي أن ال  هذا الحمض هو أحد الأحماض القویة

  :المسألة كما هو الحال في المسألة السابقة ، حیثالحمض ، ومن الممكن حل 

H2O  H+ + OH- 

Before  equil   10-6    0 
Reaction H2O   H+ + OH- 

After equil   10-6 + x  x 

�� = [��][���] 

10��� = (10��+ �)(�) 

  :ماء ، وحیث أنالقادم من ال +Hوتساوي قیمة ال  -OHهي قیمة ال  xومن الواضح أن 

، ولذلك  -OHلا یعقل أن یكون المحلول حمضیاً في حالة وجود كمیة محترمة من ال  .1

 ستكون مهملة xفإن قیمة 

المشترك فإن تفكك  +Hلكن في وجود أیون ال  ، +Hیعطي الماء كمیة قلیلة من ال  .2

القادمة من الماء ستكون قلیة جداَ ،  +Hالماء سیقل بشكل كبیر ، وبالتالي فإن كمیة ال 

 ستكون مهملة xأي أن قیمة 

  :وتساوي xیمكن الحصول على قیمة  x<< 6-10وبالتعویض في المعادلة باعتبار أن 

10��� = (10��)(�) 

� = 10�� 

  :وبالتعویض یمكن الوصول إلى أن الخطأ النسبي قلیل

�� =
10��

10��
∗100% = 1.0%  
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  :في المحلول تساوي -OHوال  +Hي فإن قیمة ال وبالتال

[H+] = 10-6 M, pH = 6 

[OH-] = 10-8 M = [H+]H2O 

 

  :M 6-10عن  +Hلكن لننظر الآن إلى حل المسألة التالیة حیث یقل تركیز ال 

4. Find the pH of a 10-7 M HCl solution. 

تركیز الحمض ، ومن القادمة من الحمض تساوي  +Hهذا الحمض هو حمض قوي ، أي أن ال 

  :الممكن حل المسألة كما هو الحال في المسألة السابقة ، حیث

[H+]soln = [H+]HCl + [H+]H2O 

[H+]soln = 10-7 + [OH-] 

H2O  H+ + OH- 

Before  equil   10-7    0 
Reaction H2O   H+ + OH- 

After equil   10-7 + x  x 

�� = [��][���] 

10��� = (10�� + �)(�) 

كمیة ال   القادم من الماء ، وحیث أن +Hوتساوي قیمة ال  -OHهي قیمة ال  xومن الواضح أن 

H+  القادمة من الحمض تقریباً تساوي كمیة الH+ لذا  )في غیاب الحمض( القادمة من الماء ،

، إلا أننا سنحاول  -OH، والتي تساوي ال  القادمة من الماء +Hلیس من الحكمة الغاء قیمة ال 

 .حل المسألة باتباع نفس الخطوات المستخدمة في حل المسائل السابقة

  :وتساوي xیمكن الحصول على قیمة  x<<7-10وبالتعویض في المعادلة باعتبار أن 

10��� = (10��)(�) 

� = 10�� 

  :هوبالتعویض یمكن الوصول إلى أن الخطأ النسبي كبیر ، ولا یمكن التسامح مع
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�� =
10��

10��
∗100% = 100%  

وال  +Hوبالتالي فإنه لا یمكن قبول الفرضیة ، ویجب حل المعادلة التربیعیة لإیجاد قیمة ال 

OH- في المحلول .  

  :ولننظر إلى المسألة التالیة لنفهم المراد بشكل أفضل

5. Find the pH of a 10-10 M HCl solution. 

القادمة من الحمض تساوي تركیز الحمض ، ومن  +Hن ال هذا الحمض هو حمض قوي ، أي أ

  :السابقة ، حیث ائلالممكن حل المسألة كما هو الحال في المس

[H+]soln = [H+]HCl + [H+]H2O 

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

H2O  H+ + OH- 

Before  equil   10-10   0 
Reaction H2O   H+ + OH- 

After equil   10-10 + x  x 

�� = [��][���] 

10��� = (10��� + �)(�) 

  :وتساوي xیمكن الحصول على قیمة  x<<10-10وبالتعویض في المعادلة باعتبار أن 

10��� = (10���)(�) 

� = 10�� 

  :وبالتعویض یمكن الوصول إلى أن الخطأ النسبي كبیر جداً 

�� =
10��

10��
∗100% = 10�%  

الي فإنه لا یمكن قبول الفرضیة ، حیث أن الخطأ النسبي كبیر جداً جداً ، بل إن قیمته وبالت

توحي بأن عكس الفرضیة هو الصحیح ، وهو ما یظهر أیضاً من القیم ، والآن لنعكس الفرضیة 

  :، ومن ثم لنقم بالتعویض x>>10-10ونفرض أن ال 
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10��� = (10��� + �)(�) 

10��� = (�)(�) 

  :هاومن

� = 10�� 

  :وبالتعویض یمكن الوصول إلى الخطأ النسبي

�� =
10���

10��
∗100% = 0.1%  

في  -OHوال  +Hوهو خطأ نسبي قلیل جداً مما یؤكد صحة الفرضیة ، وبالتالي فإن قیمة ال 

  :المحلول تساوي

[H+] = 10-7 M 

[OH-] = 10-7 M 

القادم من  +Hلقادم من الماء ، أما ال ا +Hفي المحلول هو ال  +Hمما یعني أن جل ال 

 .القادم من الماء +Hالحمض فهو قیمة مهملة بالنسبة إلى ال 

ویمكن تطبیق نفس الأسلوب لحل المسائل في حالة القواعد القویة ، حیث یكون فیها قیمة تركیز 

 -OHل ، أما في القواعد ثنائیة ا -OHیساوي تركیز القاعدة في القواعد أحادیة ال  -OHال 

  .فیها ضعف تركیز القاعدة ، وهكذا -OHفیكون تركیز ال 

  :مثال

6. Find the pH of a 10-4 M Ba(OH)2 solution. 

 Ba(OH)2یساوي ضعف تركیز ال  -OHقاعدة قویة ، وفیها تركیز ال  Ba(OH)2ال یعتبر 

 -OH، أو أن عدد مولات ال -OH ال  مول من 2یحتوي على  Ba(OH)2لأن كل مول من ال 

بنفس ومن الممكن حل المسألة   .Ba(OH)2یساوي ضعف عدد مولات ال  Ba(OH)2في ال 

یساوي  -OHأن تركیز ال  لكن یجب أن تنتبه،  الطریقة التي عالجنا فیها المسائل السابقة

2*10-4 M:  
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[OH-]soln = [OH-]Ba(OH)2 + [OH-]H2O 

[OH-]soln = 2*10-4 + [H+]  

H2O  H+ + OH- 

 

Before  equil   0   10-4 
Reaction H2O   H+ + OH- 

After equil   x  10-4 + x 

�� = [��][���] 

10��� = (�)(2∗10�� + �) 

  :القادم من الماء ، وحیث أن -OHوتساوي قیمة ال  +Hهي قیمة ال  xومن الواضح أن 

، ولذلك فإن  +Hمن ال  یاً في حالة وجود كمیة محترمةقاعدلا یعقل أن یكون المحلول  .1

 ستكون مهملة xقیمة 

المشترك فإن تفكك    -OHلكن في وجود أیون ال   -OHیعطي الماء كمیة قلیلة من ال  .2

القادمة من الماء ستكون قلیة جداَ    -OHیقل بشكل كبیر ، وبالتالي فإن كمیة ال الماء 

 ستكون مهملة x، أي أن قیمة 

  :، حیث xیمكن الحصول على قیمة  x<<4-10*2أن وبالتعویض في المعادلة باعتبار 

10��� = (�)(2∗10��) 

� = 5 ∗10�� 

  :وبالتعویض یمكن الوصول إلى أن الخطأ النسبي قلیل

�� =
5 ∗10��

10��
∗100% = 0.05%  

  :في المحلول تساوي -OHوال  +Hمما یؤكد صحة الفرضیة ، وبالتالي فإن قیمة ال 

[H+] = 10*5 -9 M = [OH-]H2O 

[OH-] = 2*10-4 M 
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  أملاح الأحماض والقواعد القویة

لأحماض ل +Hالمرتبطة بال  ن أملاح الأحماض القویة هي تلك المرافقاتفي الواقع یمكن القول أ

Cl-, Br-, I-, NO3القویة ، وهي ال 
-, and ClO4

قاعدیة ،  مرافقات، وبالمناسبة فإن هذه ال -

  :، فمثلاً  -OHلا تتفاعل مع الماء ، وبالتالي لا ینتج عنها أي وهي ضعیفة للغایة لدرجة أنها 

Cl- + H2O  HCl + OH- 

حمض قوي لا یوجد على  HClومن المعروف أن ال  HClهو تفاعل لا یتم ، لأن الناتج هو 

  :جزیئیة في الماء ، وعلیه فالاتزان یجب أن یكونالالصورة 

Cl- + H2O  Cl- + H2O 

  .القاعدیة المشتقة من الأحماض القویة مرافقاتعادلاً في وجود الأي أن الماء یبقى مت

وأیونات  +Na+, K+, Ca2مثل ال (الحمضیة المرتبطة بالقواعد القویة  مرافقاتكذلك ، فإن ال

حمضیة ضعیفة جداً ، بمعنى أنها لا تتفاعل مع الماء أیضاً ،  مرافقات، تعتبر ) المعادن الأخرى

  :فمثلاً التفاعل

Na+ + H2O  NaOH + H+ 

قاعدة قویة لا یمكن  NaOHومن المعروف أن ال  NaOHهو تفاعل لا یتم ، لأن الناتج هو 

  :أن تتواجد على الصورة الجزیئیة في الماء ، وعلیه فالاتزان یجب أن یكون

Na+ + H2O  Na+ + H2O 

هذا یعني و  .القویة قواعدیة المشتقة من الحمضال مرافقاتأي أن الماء یبقى متعادلاً في وجود ال

الحمضیة المرتبطة  مرافقاتوال القویة ، القاعدیة المرتبطة بالأحماض مرافقاتأن أیونات ال

، ولا تؤثر على تعادل ) spectator ions(تبقى في المحلول كأیونات متفرجة  القویة بالقواعد

  .H2O = [OH-]H2O[+H]أي یبقى  المحلول

یساوي دائماً تركیز  +Hتركیز ال ( pHونات على قیمة ال لكن یجب عدم إغفال تأثیر تلك الأی

، والتي  diverse ions، حیث أن لتلك الأیونات تأثیر ال ) في وجود تلك الأیونات -OHال 

  .تسهم في زیادة تركیز النواتج ، مع الإشارة إلى تساوي تركیز أیونات الماء
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 مرافقلضعف الشدید في قاعدیة الكما یمكن القول أن الأحماض القویة تعتبر قویة نظراً ل

، كما أن القواعد القویة تعتبر قویة نظراً للضعف الشدید في حموضیة  بهاالقاعدي المرتبط 

  .هابالحامضي المرتبط  مرافقال

  الأحماض والقواعد الضعیفة

على خلاف الأحماض والقواعد القویة ، فإن الأحماض والقواعد الضعیفة لا تتفكك بنسبة 

لماء ، وهي ضعیفة نظراً لأن المرافق للحمض الضعیف یعتبر قاعدة لها قوة معتبرة في ا 100%

، وأن ) ؤثر على تركیز أیون الهیدروجین في المحلولتتستطیع التفاعل مع الماء ، وبالتالي (

أي أنه یتفاعل مع الماء ، وبالتالي (الشق الحمضي المرافق للقاعدة الضعیفة له أیضاً قوة معتبرة 

فالأحماض الضعیفة هي جمیع الأحماض عدا ). على تركیز أیون الهیدروجین في المحلولیؤثر 

أولئك المذكورین في الفقرة الماضیة ، وكذلك فإن القواعد الضعیفة هي جمیع القواعد عدا تلك 

  .أیضاً  في الفقرة الماضیة التي تم وصفها

، فإن ) ت الاتزان لكل منهاحسب قیمة ثابب(المواد ضعیفة التفكك في الماء  وحیث أن تلك

حساب قیمة تركیز أیون الهیدروجین یتطلب استخدام علاقة ثابت الاتزان ، مع مراعاة أن قیمة 

، مما یدعونا لاعتبار تركیز النواتج قیمة مهملة بالنسبة لتركیز  100الثابت تكون أقل من 

، كما رأینا في  لتسهیل الحسابات المتفاعلات ، وبالتالي یمكن إهمال الأولى بالمقارنة مع الثانیة

  .حسابات الفصل الخاص بالاتزان

  :أمثلة

1. Find the [H+] of a 0.1 M NH3 (Kb = 1.8*10-5) solution. 

[OH-]soln = [OH-]NH3 + [OH-]H2O 

لاحظ أنه لا یمكننا التعویض عن تركیز الهیدروكسید الناتج عن الأمونیا بتركیز الأمونیا ، لأن 

القادم من الماء یعتبر كمیة  -OHلكن یمكن القول أن تركیز ال  .اعدة ضعیفةالأمونیا هي ق

  :مهملة بالمقارنة مع تركیز الهیدروكسید الناتج عن الأمونیا ، للأسباب التالیة

وحیث في المحلول ،  +Hتركیز الهیدروكسید القادم من الماء یساوي تركیز ال  )1

ذا بال ، ومن المؤكد  +Hیز ال أن المحلول قاعدي فإنه لا یعقل أن یكون ترك

 .في المحلول القاعدي +Hأنه یمكن إهمال تركیز ال 



 186  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

في الأصل ، یمكن اعتبار تركیز الهیدروكسید القادم من الماء مهملاً ، لأن  )2

الناتج عن  -OHال (وفي وجود الأیون المشترك . ثابت تفكك الماء قلیل للغایة

 -OHوظ ، مما یؤكد أن كمیة ال ، فإن تفكك الماء یقل بشكل ملح) الأمونیا

  . یمكن إهمالهامن الماء  القادمة

  :ولحل المسألة ، نقوم بدایة بكتابة المعادلة ، وبناء جدول الحل ، وذلك كما یلي

NH3 + H2O  NH4
+ + OH- 

0.1    0  0 
NH3

 + H2O  NH4
+ + OH- 

0.1-x    x  x 

 

�� =
[���

�][���]

[���]
 

1.8∗10�� =
�∗�
0.1−�

 

، وبحل المعادلة نحصل  x<<0.1نفترض أن من المبرر أن وكالعادة ، لتسهیل حل المسألة 

، ومن الضروري حساب الخطأ النسبي لفرضیتنا ، وذلك  x = 1.3*10-3، حیث  xعلى قیمة 

  :كما یلي

Relative error = 
�.�∗����

�.�
∗100% = 1.3%  

، وبالتالي فإن  )صحیحة x<<0.1أن (فإن فرضیتنا % 5الخطأ النسبي أقل من وعلیه ، بما ان 

x = [OH-] حیث ،:  

[OH-] = 1.3*10-3 M 

من ) وهي تساوي تركیز الهیدروكسید القادم من الماء( [+H]ومن الممكن الآن حساب قیمة ال 

  :المعادلة

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

10-14 = [H+] * 1.34*10-3 

[H+] = 7.5*10-12 M = [OH-]H2O 
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  .وهي بالفعل قیمة مهملة للغایة بالمقارنة مع تركیز الهیدروكسید القادم من الأمونیا

2. Find the [H+] of a 0.1 M weak acid, HA, solution, where Ka = 
1.1*10-4). 

[H+]soln = [H+]HA + [H+]H2O 

یز الحمض ، لأن ال الناتج عن الحمض بترك +Hلاحظ أنه لا یمكننا التعویض عن تركیز ال 

HA  حمض ضعیف ، لكن یمكن القول أن تركیز الH+  القادم من الماء یعتبر كمیة مهملة

  :الناتج عن الحمض ، للأسباب التالیة +H بالمقارنة مع تركیز ال

وحیث أن في المحلول ،  -OHالقادم من الماء یساوي تركیز ال  +Hتركیز ال  )1

ذا بال ، ومن المؤكد  -OHتركیز ال  المحلول حمضي فإنه لا یعقل أن یكون

 .في المحلول الحمضي -OHأنه یمكن إهمال تركیز ال 

القادم من الماء مهملاً ، لأن ثابت  +Hفي الأصل ، یمكن اعتبار تركیز ال  )2

الناتج عن  +Hال (وفي وجود الأیون المشترك . تفكك الماء قلیل للغایة

 +Hمما یؤكد أن كمیة ال ، فإن تفكك الماء یقل بشكل ملحوظ ، ) الحمض

  . من الماء مهملة القادمة

  :نقوم بدایة بكتابة المعادلة ، وبناء جدول الحل ، وذلك كما یليولحل المسألة ، 

HA  H+ + A- 

0.1  0  0 
HA  H+ + A- 

0.1-x  x  x 
 

�� =
[��][��]

[��]
 

1.1∗10�� =
�∗�
0.1−�

 

،  xحل المعادلة نحصل على قیمة ، ومن  x<<0.1حل المسألة نفترض أن  وكالعادة ، لتسهیل

  :، ومن الضروري حساب الخطأ النسبي لفرضیتنا ، وذلك كما یلي x = 3.3*10-3حیث 

Relative error = 
�.�∗����

�.�
∗100% = 3.3%  
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 xالي فإن صحیحة ، وبالت x<<0.1فإن فرضیتنا أن % 5وعلیه ، بما ان الخطأ النسبي أقل من 

= [H+] حیث ،:  

[H+] =3.3*10-3 M 

من ، ) القادم من الماء +Hوتساوي تركیز ال ( [-OH]ومن الممكن الآن حساب قیمة ال 

  :المعادلة

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

10-14 = 3.3*10-3*[OH-] 

[OH-] = 3.0*10-12 M = [H+]H2O 

  الأحماض والقواعد الضعیفةأملاح 

 acid-base(كل قاعدة مرافق حمضي لمرافق قاعدي ، و كل حمض لذكرنا فیما سبق أن 

conjugate (فق ، ومن المهم أن نتذكر هنا أن ما یجعل الحمض ضعیفاً هو ارتباطه بمرا

، وما یجعل القاعدة ضعیفة هو ارتباطها ) لیعطي هیدروكسید أي یتفاعل مع الماء(قاعدي قوي 

لذلك فمن المتوقع أن تكون محالیل ).  +Hأي یتفاعل مع الماء لیعطي(بمرافق حمضي قوي 

أملاح الأحماض والقواعد الضعیفة قاعدیة أو حمضیة أو متعادلة ، بحسب ماهیة الشق المكمل 

لكن قبل الاستفاضة في هذا الموضوع ، دعونا ننظر إلى الاتزان الحاصل لحمض . للملح

  ):ومثله أیضاً القاعدة الضعیفة ومرافقها(ضعیف ومرافقه 

�� =
[��][����]

[����]
 HOAc  H+ + OAc-  

�� =
[���][����]

[����]
 OAc- + H2O  HOAc + OH- 

  :والآن ، لنحاول إیجاد حاصل الضرب

�� ∗ �� =
[��][����]

[����]
∗
[���][����]

[����]
 

�� ∗ �� = [��][���] = �� = 10��� 

  :وعلیه ، فإنه یمكن الحصول على قیمة ثابت الاتزان للمرافق الحمضي أو القاعدي ، من العلاقة

�� ∗ �� = 10��� 
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وهناك نوعان . acid-base conjugatesلكن یجب أن ننتبه أن تلك العلاقة صحیحة فقط لل 

  :لقواعد الضعیفة بحسب تكوینهامن أنواع أملاح الأحماض وا

، ) مصدره حمض ضعیف أو قاعدة ضعیفة(الأملاح التي تتكون من شق مرافق قوي  .1

وفي هذه ) یكون مصدره إما حمض قوي أو قاعدة قویة(بینما الشق الآخر ضعیف جداً 

الحالة یتم إهمال الشق القادم من الحمض القوي أو القاعدة القویة لأنه ضعیف جداً ، ولا 

NH4یتكون من ال  NH4Clفمثلاً ال . إلى الهیدروكسید  +Hغیر من نسبة ال ی
وهو  +

، وبالتالي فهو قوي من ناحیة تفاعله مع الماء ) الأمونیا(حمض مرافق للقاعدة الضعیفة 

مرافقة قاعدة  -Clالناتجة عنه ، بینما ال  +H، ویجب حساب كمیة ال  +Hوانتاجه لل 

، لذلك لن تشارك ) HClال (الماء لأن مصدرها حمض قوي ضعیفة جداً ولا تتفاعل مع 

أي أنه إذا كان لدینا ملح مثل . ، وبالتالي نهمل وجودها -OHأو ال  +Hفي انتاج ال 

NH4ففي الواقع كأنه لدینا  NH4Clال 
 NaOAcأیضاً ، ما یتعلق بملح مثل ال . فقط +

مصدره (فق ضعیف جداً لا یتفاعل مع الماء لأنه حمض مرا +Naفإننا نعلم أن ال 

 -OAc، أما ال  +Hوبالتالي فإنه لا یؤثر على قیمة تركیز ال ) NaOHالقاعدة القویة 

، وبالتالي ) HOAcحیث أن مصدرها هو الحمض الضعیف (فإنها قاعدة مرافقة قویة 

 .فهي تتفاعل مع الماء لتنتج محلولاً قاعدیاً 

كل منهما یتفاعل مع الماء ، حیث ینتج (الأملاح التي تتكون من شقین مرافقین أقویاء  .2

،أي أن مصدر أحدهما حمض ضعیف ) -OHبینمت ینتج الآخر ال  +Hأحدهما ال 

بینما مصدر الآخر هو قاعدة ضعیفة وفي هذه الحالة یشارك كل منهما في تحدید قیمة 

 فمثلاً ال. في المحلول ، ویجب أخذ اتزان كل منهما في المحلول بعین الاعتبار +Hال 

NH4CN  یتكون من الNH4
، وبالتالي ) الأمونیا(وهو حمض مرافق للقاعدة الضعیفة  +

 +H، ویجب حساب كمیة ال  +Hفهو قوي من ناحیة تفاعله مع الماء وانتاجه لل 

قاعدة مرافقة قویة أیضاً وتتفاعل مع الماء لأن مصدرها  -CNالناتجة عنه ، بینما ال 

، وبالتالي یجب اعتبار  -OHفي انتاج ال ، لذلك تشارك ) HCNال (حمض ضعیف 

ففي الواقع كأنه لدینا محلول  NH4CNأي أنه إذا كان لدینا ملح مثل ال . وجودها
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NH4یحتوي على 
باستخدام كل منهما ،  pHفي اتزان ، ویجب حساب ال  -CNو  +

  .pHلأن كلاهما قوي یتفاعل مع الماء وله القدرة على تغییر ال 

  :أمثلة

1. Find the [H+] of a 0.05 M NH4Cl solution. (Kb = 1.8*10-5)  

  :لا بد أن نقوم بكتابة المعادلة وبناء جدول الحل ، كما تعلمنا في السابق

NH4
+  NH3 + H+ 

0.05  0  0 
NH4

+  NH3
 + H+ 

0.05-x  x  x 

ال ، لكن  kbولیس  ka، مما یعني أنه یجب استخدام  +Hنلاحظ من المعادلة أن الناتج هو 

NH4
في المسائل ، وإنما یجب قیمة ثابت الاتزان للمرافق هو حمض مرافق ، ولا یتم إعطاء  +

  :حسابه من العلاقة التي تم اشتقاقها قبل قلیل

�� ∗ �� = 10��� 

�� ∗1.8∗10
�� = 10��� 

�� = 5.6 ∗10��� 

�� =
�∗�

0.05− �
 

<≪0.05)نفترض أن وكالعادة ،    :، وبحل المعادلة نحصل على (�

� =  5.3∗10�� 

  :وبحساب الخطأ النسبي

Relative error = 
�.�∗����

�.��
∗100% = ���� ����� 

  

  :نجد أنه صغیر جداً ، مما یبرر الفرضیة ، وعلیه فإن 

� = [��] = 5.3∗10�� � 
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2. Find the [H+] of a 0.1 M NaOAc solution. (Ka = 1.8*10-5)  

  :لا بد أن نقوم بكتابة المعادلة وبناء جدول الحل ، كما تعلمنا في السابق

OAc- + H2O  HOAc + OH- 

0.1    0  0 
OAc- + H2O  HOAc + OH- 

0.1-x    x  x 

، لكن ال   kaولیس kb، مما یعني أنه یجب استخدام  -OHنلاحظ من المعادلة أن الناتج هو 

OAc-  افقة ، ولا یتم إعطاء معلومات عن قیمة ثابت الاتزان للمرافق في المسائل ، هو قاعدة مر

  :وإنما یجب حسابه من العلاقة

�� ∗ �� = 10��� 

�� ∗1.8∗10
�� = 10��� 

�� = 5.6 ∗10��� 

�� =
�∗�

0.1− �
 

  

<≪0.1)نفترض أن وكالعادة ،    :، وبحل المعادلة نحصل على (�

� =  7.5 ∗10�� 

  :وبحساب الخطأ النسبي

Relative error = 
�.�∗����

�.�
∗100% = ���� ����� 

  :نجد أنه صغیر جداً ، مما یبرر الفرضیة ، وعلیه فإن 

  

[���] = 7.5 ∗10��� 

[��] =  
10���

7.5 ∗10��
= 1.3∗10�� � 

pH = 8.88 
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3. Find the pH of a 0.2 M NH4CN (ka (HCN) = 4*10-10, kb (NH3) = 
1.8*10-5) solution. 

وقاعدة ضعیفة هي ) HCNال (نلاحظ من البدایة أن شقي الملح مصدرهما حمض ضعیف 

كتابة معادلة الاتزان ، من وعلیه لا یمكن إهمال أي منهما في هذه المرحلة ، ولا بد . الأمونیا

  :همامن وحساب قیمة ثابت الاتزان ، لكل

NH4
+  NH3 + H+ �� = 5.6 ∗10��� 

CN- + H2O  HCN + OH- �� = 2.5 ∗10�� 

بالنظر إلى قیم ثوابت الاتزان لشقي الملح ، من الممكن بسهولة التنبؤ أن الاتزان الثاني أقوى 

الناتجة عن الثاني ستكون أكبر بكثیر من ال  -OHبكثیر من الاتزان الأول ، أي أن كمیة ال 

H+  الناتج عن الاتزان الأول ، ویمكن الحصول على نسبة الأفضلیة عن طریق قسمة قیمة ثابت

  :الاتزان الأعلى على الأقل

��
��

=
2.5 ∗10��

5.6 ∗10���
= 44643 

، واعتباره  الأمونیومتفكك ، مما یبرر إهمال  kaمرة من ال  45000أكبر بحوالي  kbأي أن 

  .، ومن المؤكد أیضاً أن المحلول سیكون قاعدیاً  pHاض حساب ال غیر موجود ، لأغر 

  :وبناء على ذلك نقوم ببناء جدول الحل ، كما فعلنا في الأمثلة السابقة

CN- + H2O  HCN + OH- 

0.2    0  0 
CN- + H2O  HCN + OH- 

0.2-x    x  x 

  نقوم بالتعویض في علاقة ثابت الاتزان

�� =
�∗�

0.2− �
= 2.5 ∗10�� 

<≪0.2)نفترض أن وكالعادة ،    :، وبحل المعادلة نحصل على (�

� =  2.2∗10�� 

  :وبحساب الخطأ النسبي

Relative error = 
�.�∗����

�.�
∗100% = 0.01 
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  :نجد أنه صغیر جداً ، مما یبرر الفرضیة ، وعلیه فإن 

[���] = 2.2∗10��� 

[��] =  
10���

2.2∗10��
= 4.5 ∗10��� � 

NH4القادم من ال [��]مما یعني أن ال 
4.5والماء مجتمعین یساوي   + ∗10��� � 

  . وهي كمیة مهملة للغایة

pH = 11.34 

  )buffer solutions(المحالیل المنظمة 

عند إضافة كمیات قلیلة من حمض  pHالمحلول المنظم هو المحلول الذي یقاوم التغیر في ال 

قاعدة ، ویتكون من حمض ضعیف مع قاعدته المرافقة ، أو قاعدة ضعیفة مع الحمض أو 

نظراً لأن الحمض یثبط من  pHوفي الحقیقة ، تقاوم تلك المحالیل التغیر في ال . المرافق لها

في حالة المحلول المنظم (تفكك القاعدة المرافقة ، والقاعدة المرافقة أیضاً تثبط تفكك الحمض 

، مما یجعل التغیر في تركیزات الحمض ) من حمض ضعیف وقاعدته المرافقة الذي یتكون

الضعیف وقاعدته المرافقة قلیلاً جداً ، ویمكن تخیل ذلك بالنظر إلى الاتزانات التالیة لمحلول 

  :-OAcوال  HOAcمنظم من ال 

HOAc  H+ + OAc- 

OAc- + H2O  HOAc + OH- 

، لكن یوجد كمیة معتبرة من الأسیتات لزوم تكون نلاحظ أن تفكك الحمض یعطي الأسیتات 

وبالمثل فإن التفكك الثاني یعطي . المحلول المنظم ، لذا یمكن اعتبار تفكك الحمض مهملاً 

الحمض ، لكن الحمض موجود بكمیة معتبرة لزوم تكون المحلول المنظم ، وبالتالي یمكن اعتبار 

من الممكن استخدام أي من الاتزانین لحساب ال  كما تجدر الإشارة إلى أنه. الأسیتات لا تتفكك

pH  یعتبر أقصر الطرق للوصول إلى ) ولیس المرافق(، مع العلم دائماً أن استخدام الأصل

  :والآن لنحاول التفصیل أكثر ، بدراسة المحلول المنظم المذكور. النتیجة

  

�� =
[��][����]

[����]
 HOAc  H+ + OAc-  
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  :ترتیب علاقة ثابت الاتزان ، نحصل على التاليب

  

[��] =  ��
[����]

[����]
 

�� = ��� + ���
[����]

[����]
 

�� = ��� + ���
[����]

[����]
 

، وبالرغم من أنها  Hasselbalch-Henderson equationویطلق على هذه المعادلة 

دم على نطاق واسع في حل مسائل المحالیل المنظمة ، إلا أننا لن نستخدمها في حل تستخ

المسائل في هذا المساق ، بل سنستمر في معالجة تلك المحالیل وحل مسائلها باستخدام مفهوم 

  .قیمة ثابت الاتزان ، لأنها ببساطة أقرب ما تكون إلى محالیل الاتزان في وجود أیون مشترك

الذكر أن المحلول المنظم یجب أن یحتوي على كمیات معتبرة من الحمض ومن الجدیر ب

وقاعدته المرافقة ، أو القاعدة وحمضها المرافق ، وفي أسوأ الأحوال ، یجب أن تكون النسبة بین 

وعلیه بالتعویض . 10إلى  1تجاوز ، أو القاعدة وحمضها المرافق لا تالحمض وقاعدته المرافقة 

  :ة أعلاه ، یمكن استنتاج أنفي المعادلة الأخیر 

�� = ��� ∓ 1 

حول قیمة ال  pHحیث یمكن القول أن أي محلول منظم لا یعمل إلا ضمن وحدتین من ال 

pka  أي أنه لا یوجد محلول منظم واحد یعمل في مدى غیر محدود من ال ،pH . كما أن

المراد  للمحلول pHاختیار الحمض أو القاعدة لتحضیر محلول منظم ما یتوقف على ال 

  .للمحلول المنظمpH قریباً جداً من ال  pkaحیث یجب أن یكون ال  تحضیره ،

  )buffer capacity(سعة المحلول المنظم 

، أو بمعنى آخر  pHبدیهي أن المحالیل المنظمة تختلف في قدرتها على مقاومة التغیر في ال 

قدرته على مقاومة التغیر في ال ( حیث تتوقف سعة المحلول المنظم. فإنها تختلف في سعتها

pH (على عاملین:  
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، حیث أنه بزیادة التركیز ) أو القاعدة والحمض المرافق(تركیز الحمض والقاعدة المرافقة  .1

 .تزداد السعة

 pHللحمض ، حیث أنه كلما اقتربت ال  pkaللمحلول المنظم من ال  pHمدى قرب ال  .2

 .سعةللحمض ، كلما زادت ال  pkaللمحلول من ال 

  :أما ریاضیاً ، فمن الممكن حساب قیمة سعة المحلول المنظم من العلاقة

� = 2.303∗�
[����] ∗[��������� ����]

[����] + [��������� ����]
� 

  :أمثلة

1. Find the pH of the buffer formed by combining 20 mL of 0.2 M 
HOAc (ka= 1.8*10-5) with 20 mL of 0.2 M NaOAc. Calculate the 
buffer capacity. 

  :نتبع نفس الطرق السابقة في حل المسألة

HOAc  H+ + OAc- 

  :لكن یجب في البدایة معرفة التركیزات النهائیة الناتجة عن خلط المحلولین ، حیث

����� =
���� ����

����� ������
 

، فإن خلط ) وكذلك فالقاعدة لا تتفاعل مع مرافقها(ض لا یتفاعل مع مرافقه حیث أن الحم

  :المحلولین یؤدي إلى التخفیف فقط

����� =
0.2∗20

40
= 0.1 � 

  :وبنفس الطریقة ، نجد أن

����� =
0.2∗20

40
= 0.1 � 

  :والآن ، یمكن بناء جدول الحل ، كالتالي
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0.1  0.1  0 
HOAc  OAc- + H+ 

0.1-x  0.1+x  x 

�� =
[��][����]

[����]
 

  :وبالتعویض

1.8∗10�� =
(�)∗(0.1+ �)

(0.1+ �)
 

≪0.1وعلى فرض أن    :، فإن �

� =  1.8∗10�� 

  :فإن  ومن الممكن التأكد أن الخطأ النسبي قلیل للغایة ، وعلیه

[��] = 1.8∗10�� � 

�� = 4.74 

  :ن ، نقوم بحساب سعة المحلول المنظم بالتعویض في العلاقةوالآ

� = 2.303∗�
[����] ∗[��������� ����]

[����] + [��������� ����]
� 

� = 2.303∗�
0.1∗0.1

0.1+ 0.1
� = 0.12 

التغیر في ال ، كلما زادت قدرة المحلول المنظم على مقاومة  �وبدیهي أنه كلما زادت قیمة 

pH . 2ومن الممكن إعادة حل نفس السؤال ، لكن باستخدام تركیزM  لكل من الحمض وقاعدته

الذي تم ، بدلاً من التركیز ) M 1 بعد الخلطیصبح تركیز الحمض والقاعدة المرافقة (المرافقة 

شرة ع، إلا أن السعة تزداد  pHفي المسألة السابقة ، وهذا یؤدي إلى نفس ال استخدامه 

  :أضعاف ، انسجاماً مع الزیادة في التركیز

� = 2.303∗�
1∗1

1+ 1
� = 1.2 
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2. Find the [H+] of a buffer solution having 0.06 M NH3 (kb = 
1.8*10-5) and 0.02 M NH4Cl. 

كیف نحسب قیمة : من الواضح أن لدینا محلول منظم ، وحتى لو لم نعلم ذلك ، یبقى السؤال

NH3 and NH4ین في المحلول الذي یحتوي على خلیط من ال تركیز أیون الهیدروج
؟  +

فنقوم ببناء جدول الحل والإجابة بسیطة ، وتتطلب الحصول على أي اتزان یحتوي تلك المواد ، 

  :كما هو معتاد

0.06    0.02  0 
NH3

 + H2O  NH4
+ + OH- 

0.06-x    0.02 +x  x 

 xم التركیزات المحسوبة دون إضافة أو طرح قیمة ومن الممكن أیضاً التعویض مباشرة باستخدا

NH4)لأن ثابت الاتزان أصلاً صغیر ، وسیكون التفكك أقل بكثیر في وجود الأیون المشترك 
+) .  

�� =  1.8∗10
�� =

(0.02+ �)∗�

0.06− �
 

<≪0.02)والآن ، نفترض أن    :، وبحل المعادلة نحصل على (�

� = 5.4∗10�� 

  :النسبي نجد أنه صغیر جداً ، مما یبرر الفرضیة ، وعلیه فإن وبحساب الخطأ

X = [OH-] = 5.4*10-5 M 

And [H+] = 1.9*10-10 M 

pH = 9.72 

3. Find the weight of NaOAc (FW = 84 g/mol) and volume of 5 M 
HCl, required to prepare 100 mL of a buffer solution at pH 5, 
and has a salt concentration of 0.4 M. Calculate the change in 
pH when 10 mL of 0.01 M HCl is added to 10 mL of the buffer. 
ka = 1.8*10-5 

  :-OAc، ویقل تركیز ال ) HOAc(یتكون الحمض  -OAcإلى محلول ال  HClعند إضافة ال 

OAc- + H+  HOAc 
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في المحلول المنظم   HOAcحساب تركیز ال ، نقوم بدایة ب من المعلومات الواردة في المسألة

  :نجد أنالمطلوب ، حیث 

 [H+] = 10-5 M 
 [OAc-] = 0.4 M 
 

�� =
[��][����]

[����]
 

1.8∗10�� =
10�� ∗0.4

[����]
  

 [HOAc] = 0.222 M  

یتم حساب  وبالتالي HOAcمن ال  mmolsیمكن حساب عدد ال  HOAcومن قیمة تركیز ال 

المضاف ینتج عنه  HClمن ال  mmolالذي یجب إضافته ، حیث أن كل  HClحجم ال 

mmol  من الHOAc وبمعنى آخر فإن ،:  

mmol HOAc = mmol HCl 

0.222*100 = 5*VmL 

VmL(HCl) = 4.44 mL 

  :فإننا یجب أن ننتبه إلى أن NaOAcولحساب وزنة ال 

Total mmol NaOAc = (mmol NaOAc + mmol HOAc)in solution at equilibrium 

   .HOACإلى ال  NaOAcأصلاً نشأ عن تحول جزء من ال  HOACوذلك لأن ال 

Total mmol NaOAc in solution = 0.4*100 + 0.222*100 = 62.2  

��  �����

84
= 62.2 

mg NaOAc = 5226 mg or 5.226 g 

  :ضافة الحمضبعد إ  pHوالآن ، لنقوم بحساب التغیر في ال 
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  :یحتوي على bufferفي البدایة نعلم أن محلول ال 

[HOAc] = 0.222 M 

[OAc-] = 0.4 M 

من ال  mmols، فإنھ من الممكن حساب ال  mL 10وحیث أن حجم المحلول المنظم ھو  
HOAc  والOAc-   حیث ،:  

mmol HOAc = 0.222*10 = 2.22 

mmol OAc-  = 0.4 * 10 = 4 

  :  HOAc، لیعطي     -OAcإلى المحلول المنظم فإنھ یتفاعل كمیاً مع ال HClعند إضافة ال 

H+ + OAc-   HOAc 

mmol before reaction 0.1  4  2.22 
reaction H+ + OAc-  HOAc 

mmol after reaction 0  3.9  2.32 

  :ومنها یمكن حساب التركیزات النهائیة للحمض والقاعدة المرافقة ، كما یلي

[����] =
2.32

20
= 0.116 � 

[����] =
3.9

20
= 0.195 �  

  :وبالتعویض في معادلة الاتزان

0.116  0.195  0 
HOAc  OAc- + H+ 

0.116-x  0.195+x  x 

�� =
[����][��]

[����]
 

1.8∗10�� =
[��] ∗0.195

0.116
  

[��] = 1.1∗10��� 

pH = 4.97 
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∆�� = 4.97− 5.00=  −0.03 

نتیجة  pH، وبالطبع فقد قلت ال ) وحدة 0.03(قلت بمقدار ضئیل للغایة  pHأي أن ال 

  .لإضافة الحمض

4. Find the weight of NH4Cl (FW = 53.5 g/mol) and the volume of 
6 M NH3, needed to prepare 200 mL of a buffer solution at pH 
10 and has a salt concentration of 0.1 M. kb = 1.8*10-5 

  :مرة أخرى ، لنتذكر أن

فإنه عادة من  bufferفي المسائل التي یصرح فیها السائل أن المحلول هو عبارة عن محلول 

  :المفید أن ننتبه لما یلي

 . x=0، وبالتالي اعتبار أن  bufferعدم اعتبار تفكك أي من مكونات ال  .1

لاتزان ، بمعنى أن یتم كتابة المعادلة التي تشتمل على البدء بحل المسألة من نقطة ا .2

ومن ثم كتابة ثابت الاتزان ، وذلك لمعرفة التركیزات المختلفة التي  bufferمكونات ال 

 .المنصوص علیها في المسألة pHتؤدي إلى ال 

 :من الاتزان ز الأمونیا في المحلول غیر معلوم ، وعلینا إیجادهمن المسألة نعلم أن تركی

[H+] = 10-10 M, [OH-] = 10-4 M  

? = [NH3]soln 

Salt is NH4+ , [NH4+] = 0.1 M 

�� =
[���

�][���]

[���]
 

1.8∗10�� =  
0.1∗10��

[��3]
 

[���] = 0.56 M 
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للحصول على  NH4Clوالآن یمكن إیجاد حجم الأمونیا المركزة التي یجب إضافتها إلى ال 

200 mL  من المحلول المنظم عندpH = 10.  

MiVi = MfVf 
6*VmL = 0.56*200 
VmL = 18.5 mL 

 :فیمكن إیجادها بسهولة NH4Clأما وزنة ال 

��

��
=  Molarity ∗ Volume (mL) 

��  �����

��.�
=  0.1 ∗ 200 

mg NH4Cl = 1070 mg or 1.07 g 

5. Find how many mL of 8 M NH3 (kb = 1.8*10-5), and how many 

mL of 5 M HCl are needed to prepare 200 mL of a buffer 

solution at pH 10, and has an NH3 concentration of 0.6 M. 

، بینما تركیز الأمونیوم في المحلول  M 0.6من المسألة نعلم أن تركیز الأمونیا في المحلول هو 

 :ده من الاتزانغیر معلوم ، وعلینا إیجا

[H+] = 10-10 M, [OH-] = 10-4 M 

[NH3]soln = 0.6 M 

[NH4+] = ؟ M 

�� =
[���

�][���]

[���]
 

1.8∗10�� =  
[���

�] ∗10��

0.6
 

[���
�] = 0.108  M 
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من  mL 200للحصول على  NH3الذي یجب إضافته إلى ال  HClوالآن یمكن إیجاد حجم ال 

  :، حیث أن pH = 10المحلول المنظم عند 

mmol HCl = mmol NH4+ 

���� ����=  ����
� ����

� 

5 ∗ ����=  0.108∗200 

����=  4.32 �� 

للأمونیا والأمونیوم في  mmolsأما حجم الأمونیا اللازم فیمكن الحصول علیه من مجموع ال 

  :ل ، حیث أن مصدرهما هو الأمونیا المركزالمحلو 

Total mmol NH3 = (mmol NH4
+ + mmol NH3)in soln 

����� ���� ��� = �����
 ����

+ ����
� ����

��
�� ����

 

����� ���� ��� = (0.6 ∗200 +  0.108∗200 )�� ����= 141.6 

����� ���� ��� = 141.6 = (����
 ����

)���� 

141.6 = (8∗ ����
)���� 

����
= 17.7 �� 

  المحالیل المنظمة بقوة أیونیة ثابتة

معینة ، ) ionic strength(في بعض الأحیان ، نحتاج إلى تحضیر محلول منظم له قوة أیونیة 

وبالتالي ، یجب الانتباه لیس فقط إلى تركیز الحمض . بالذات في تجارب الكیمیاء الكهربیة

  .بل إلى القوة الأیونیة للمحلول أیضاً ) أو القاعدة والحمض المرافق(والقاعدة المرافقة 

  :أمثلة

1. How many mL of 12.0 M acetic acid  and how many grams of 

sodium acetate (FW = 82 g/mol) are needed to prepare a 500 

mL buffer solution at pH 5.0, and having an ionic strength of 

0.2. ka = 1.8*10-5 
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ساهم في علینا في البدایة أن نحسب تركیز القاعدة المرافقة ، لأنها الالكترولیت القوي الذي سی

والقواعد الضعیفة لا تسهم في القوة الأیونیة  تذكر أن الأحماض( ضبط القوة الأیونیة للمحلول

  :، حیث) للمحلول

�=
1

2
� ����

� 

0.2 =
1

2
(���� ∗1� + ����� ∗1

�) 

  :لكن

���� = ����� 

0.2 =
1

2
(2�����) 

����� = 0.2 � 

  :حیث NaOAcال  والآن ، من الممكن إیجاد وزنة

���� �����=  ������ ∗������� 

�� �����

�������
= ������ ∗������� 

�� �����

82.0
= 0.2∗500 

�� ����� = 8200 �� 8.2 � 

  :حیث أنمن الاتزان ،  HOAcوالآن ، نقوم بحساب تركیز ال 

?  0.2  0 
HOAc  OAc- + H+ 

?-x  0.2+x  x 

�� =
[��][����]

[����]
 

  :مهملة لأن هذا محلول منظم  x، باعتبار  وبالتعویض
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1.8∗10�� =
0.2∗10��

[����]
 

[����] = 0.111 � 

���� ����=  ����� ∗������� 

��� � ����= 0.111∗500= 55.6 

 
���� ���� (����)= ���� ���� (������) 

 
12∗��� = 55.6 

��� = 4.6 �� 

2. How many mL of 5.0 M acetic acid  and how many grams of 
sodium acetate (FW = 82 g/mol) and how many grams of 
NaNO3 (FW = 85 g/mol) are needed to prepare a 500 mL buffer 
at pH 5.0, and a salt concentration of 0.1 M and an ionic 
strength of 0.15 . ka = 1.8*10-5 

شارك في علینا في البدایة أن نحسب تركیز القاعدة المرافقة ، لأنها الالكترولیت القوي الذي سی

  :ضبط القوة الأیونیة للمحلول ، حیث

�=
1

2
� ����

� 

یساهمان في تحدید القوة الأیونیة  NaNO3وال  NaOAcمن المهم أن نعلم أن كلاً من ال لكن 

لا یساهم في ذلك ، كونه  HOAcللمحلول ، لأنهما من الالكترولیتات الأیونیة القویة ، بینما ال 

  :لذلك ، یمكن القول أن .الكترولیتاً ضعیفاً 

�=
1

2
� ����

�(�����)+
1

2
� ����

�(NaNO�) 

0.15 =
1

2
(���� ∗1� + ����� ∗1

�)+
1

2
����� ∗1� + C���� ∗1

�� 

  :لكن

����in NaNO� = C���� = ����� �
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0.15 =
1

2
(0.1∗1� + 0.1∗1�)+

1

2
�2����� �

� 

����� �
= 0.05 � 

� ����� �
= ��� ����� �

∗��  

�� ���� �
= 0.05∗500∗85 = 2125��  

  :معروفة pHوالآن ، نكمل حل المسألة ، حیث أن تركیز الأسیتات وقیمة ال 

?  0.1  0 
HOAc  OAc- + H+ 

?-x  0.1+x  x 

�� =
[��][����]

[����]
 

  :مهملة ، لأن هذا محلول منظم  xوبالتعویض ، باعتبار

1.8∗10�� =
0.1∗10��

[����]
 

[����] = 0.056 � 

���� ����=  ����� ∗������� 

���� ����= 0.056∗500= 27.8 

 

���� ���� (����)= ���� ���� (������) 

 

5.0∗��� = 27.8 

��� = 5.56 �� 

  )polyprotic acids(محالیل الأحماض متعددة الهیدروجین 

فهو تفكك  H2SO4عدا التفكك الأول من حمض ال (تتمیز هذه الأحماض بأنها أحماض ضعیفة 

  :حیث نلاحظ الاتزانات التالیة )H2CO3(یك حمض الكربونمحلول ، فمثلاً یمكن النظر إلى  )تام
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H2CO3  H+ + HCO3
- Ka1 = 4.3*10-7 

HCO3
-  H+ + CO3

2- Ka2 =4.8*10-11 

H2O  H+ + OH- Kw = 1*10-14 

من الواضح أنه یوجد ثوابت اتزان للحمض بعدد أیونات الهیدروجین التي یملكها ، وهنا یوجد 

أن ثابت الاتزان الأول یكون أكبر من الثاني ، وفي حالة  لكن من الملاحظ دائما. ثابتي اتزان

ذرات هیدروجین حمضیة فإن ثابت الاتزان الثاني یكون أكبر من  3الأحماض التي تحتوي على 

وهذا یعني أنه یمكن الحصول على عدد من أیونات الهیدروجین من التفكك . الثالث ، وهكذا

الثالث أو الرابع ، وهو أمر  ا من التفكك الثاني أوالأول أكبر من تلك التي یمكن الحصول علیه

  .في غایة الأهمیة عند حدیثنا عن كیفیة حل المسائل المتعلقة بالأحماض متعددة الهیدروجین

  :في المحلول ، فإنه یساوي +Hأما عن تركیز ال 

[H+]soln = [H+]H2CO3 + [H+]HCO3- +[H+]H2O 

یساوي ال  H2O[+H]ن المحلول حمضي ، وأن ال مهمل ، لأ H2O[+H]لكن یمكن القول أن ال 

OH-  في المحلول ، ولا یعقل وجود كمیة محترمة منOH- لذلك فإن . في المحلول الحمضي

  :المعادلة أعلاه تؤول إلى

[H+]soln = [H+]H2CO3 + [H+]HCO3- 
 

فكك الثاني فإنه یمكن القول أن الت H2CO3والآن ، بمقارنة القیمة الأسیة للتفككین في حمض ال 

  :مهمل للأسباب التالیة

مرة ، أي أكثر من  9000التفكك الأول یسیر إلى الأمام أسرع من التفكك الثاني بحوالي  .1

 :مائة مرة بكثیر ، حیث أن

���
���

= 8958 

من التفكك الأول فإننا نحصل  +Hمن ال  9000وهذا یعني أیضاً أننا كلما حصلنا على حوالي 

وبالطبع هذا تبسیط للمسألة لأن الواقع أننا نحصل على نسبة . د من التفكك الثانيواح +Hعلى 

  .أكبر بكثیر من التفكك الأول على حساب التفكك الثاني ، أنظر إلى السبب الهام الإضافي أدناه
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تثبط التفكك الثاني ، وتجعل من كمیة  الناتج عن التفكك الأول +Hالكمیة الكبیرة من ال  .2

ینتجها ضئیلة ، ولا تكاد تذكر ، وبالتأكید ستكون أقل بكثیر من  التي +Hال 
�

�����
  ،

وبالتالي فإن التفكك الأول فقط هو المهم ، ومن الممكن إهمال التفككات الأخرى ، دون 

 :لذلك فإن العلاقة أعلاه تؤول إلى. توقع حدوث أخطاء

[H+]soln = [H+]H2CO3 كما سنرى أدناه ، وهو ما یبسط الحل بطریقة جوهریة ،.  

للأحماض متعددة الهیدروجین ، سنعتبر أن التفككات اللاحقة للتفكك  pHوفي حسابات ال 

  :الأول مهملة إذا كان

���
���

> 100 

1. Find the pH of a 0.1 M H2CO3 (ka1 = 4.3*10-7, ka2 = 4.8*10-11) 
solution. 

بت الاتزان الأول على الثاني ، وإن كانت النتیجة في البدایة ، لا بد من إیجاد حاصل قسمة ثا

 –فإننا نقوم بإهمال التفكك الثاني ، لأن تأثیره على قیمة تركیز أیون الهیدروجین  100أكبر من 

  . لا یكاد یذكر - في هذه الحالة 

���
���

=
4.3∗10��

4.8∗10���
= 8958 

ئة ، وبالتالي نهمل التفكك الثاني ، حیث أن تركیز وبالفعل ، فإن حاصل القسمة أكبر من ما

  :أیون الهیدروجین في المحلول ینتج بشكل شبه كامل من التفكك الأول

0.1  0  0 
H2CO3  HCO3

- + H+ 

0.1-x  x  x 

��� =  
[����

�][��]

[�����]
 

��� =  
�∗�

0.1− �
 

≪0.1وبالتعویض بعد فرض أن    : �یمكن إیجاد قیمة  � 
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� = 2.1*10-4 

  :خطأ النسبي نجد أنه قیمة مهملةوبحساب قیمة ال

�� =
2.1∗10��

0.1
∗100% = 0.21%  

  :وعلیه فإن

[H+] = 2.1*10-4 M 

pH = 3.68 

  :الناتج عن التفكك الثاني مهمل ، لنحاول إیجاد قیمته +Hوالآن ، فقط للتأكد من أن ال 

2.1*10-4  2.1*10-4  0 

HCO3
-
  H+ + CO3

2- 

2.1*10-4-x  2.1*10-4+x  x 

��� =  
[����

�][��]

[�����]
 

4.8∗10��� =  
(2.1∗10�� + �)∗�

2.1∗10�� − �
 

��10∗2.1وبالتعویض بعد فرض أن  ≫   : �یمكن إیجاد قیمة  � 

� =  4.8∗10��� 

  :مهملة تهنجد أنه قیم الناشئ عن إلغاء التفكك الثاني خطأ النسبيوبحساب قیمة ال

�� =
4.8∗10���

2.1∗10��
∗100% = ���� ����� 

  :وعلیه فإن

[���
��] =  4.8∗10��� � = [��]����� 

  .الناتج عن التفكك الثاني بالفعل قیمة مهملة +Hأي أن تركیز ال 



 209  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

2. Find the [H+] of a 0.1 M H3PO4 (ka1 = 1.1*10-2, ka2 = 7.5*10-8, ka3 = 
4.8*10-13) 

في البدایة ، لا بد من إیجاد حاصل قسمة ثابت الاتزان الأول على الثاني ، وإن كانت النتیجة 

على قیمة تركیز أیون  ما، لأن تأثیره والثالث فإننا نقوم بإهمال التفكك الثاني 100أكبر من 

  . لا یكاد یذكر - لحالة في هذه ا –الهیدروجین 

  

���
���

=
1.1∗10��

7.5 ∗10��
= ���� ����� 

، حیث  والثالث ، وبالتالي نهمل التفكك الثاني بكثیر وبالفعل ، فإن حاصل القسمة أكبر من مائة

  :أن تركیز أیون الهیدروجین في المحلول ینتج بشكل شبه كامل من التفكك الأول

  

0.1  0  0 
H3PO4

  H+ + H2PO4
- 

0.1 - x  x  x 

��� =  
[�����

�][��]

[�����]
 

1.1∗10�� =  
�∗�

0.1− �
 

<≪0.1وعلى فرض أن    �، یمكن حل المعادلة وإیجاد قیمة  �

� = �.���  

  :وبحساب الخطأ النسبي یتبین أنه كبیر جداً 

�� =
0.033

0.1
∗100% = 33%  

   

، وعلیه  0.1لیست مهملة بالمقارنة مع القیمة   �مما یشیر إلى خطأ الفرضیة ، حیث أن قیمة 

  .pHلا بد من استخدام المعادلة التربیعیة لإیجاد ال 
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  )salts of polyprotic acids(أملاح الأحماض متعددة الهیدروجین 

  :أن نلاحظ التالي بالنظر إلى أملاح بعض الأحماض متعددة الهیدروجین یمكن

Polyprotic acid 

 

Salts 

H2CO3 HCO3- 

CO32- 

  

H2C2O4 HC2O4- 

C2O42- 

 

H3PO4 H2PO4- 

HPO42- 

PO43- 

یطلق علیه (هیدروجین بال مرتبطن من الأملاح لكل حمض ، نوع اضح وجود نوعیمن الو 

protonated ( مثل ال ،HCO3
HC2O4وال  -

H2PO4وال  -
HPO4وال  -

نوع ، أما ال -2

، حیث یوجد فقط ملح ) unprotonatedویطلق علیه (الآخر فلا یحتوي على أي هیدروجین 

CO3واحد من هذا النوع لكل حمض ، مثل ال 
C2O4وال  -2

PO4وال  -2
ویجب الانتباه إلى . -3

  .في الحلمختلفة نوع الملح ، حیث أن لكل نوع من هذین النوعین طریقة 

  الخالیة من الهیدروجین أملاح الأحماض المتعددة: أولاً 

أن  لیس أمام هذا النوع من الأملاح الخالیة من الهیدروجین سوى التصرف كقاعدة ، إذ یستحیل

فمثلاً ، الكربونات تتفكك في الماء كأي . لعدم احتوائها على هیدروجین  تتصرف كحمض ،

  :-OH، وتعطي ) لأن حمض الكربونیك ضعیف(قویة مرافقة قاعدة 

CO3
2- + H2O  HCO3

- + OH- 

ومن الجدیر بالذكر أن ثابت الاتزان هنا غیر معروف ، ویجب حسابه من العلاقة التي توصلنا 

  :إلیها سابقاً 

�� ∗ �� = 10��� 
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 واحداً فقط ، فأیهما نستخدم؟ ثابتاً  لكن لحمض الكربونیك ثابتي اتزان ولیس

CO3نعلم أن ثابت الاتزان الذي یجمع بین ال 
HCO3ال و   -2

من  كما هو واضح(  ���هو ال  -

  :ولذلك فإن ثابت الاتزان لهذا التفكك هو، ) أعلاه المعادلات

�� =
10���

��� 
 

بغض النظر (أو ربما كان من الأسهل في أي اتزان النظر إلى أعلى شحنة یحملها أي مكون 

وفي التفكك أعلاه نلاحظ أن أعلى شحنة  .، فهي تدل على درجة ثابت الاتزان) موجبة أم سالبة

)CO3
  . ���، لهذا نستخدم  2هي ) -2

  :أمثلة

1. Find the pH of a 0.1 M Na2CO3 (ka1 = 4.3*10-7, ka2 = 4.8*10-11) 
solution. 

كما نرى فإن هذا الملح لا یحتوي على أي هیدروجین ، وبالتالي یتصرف كقاعدة فقط ، حیث 

  :يیكون الاتزان كما یل

CO3
2- + H2O  HCO3

- + OH- 

  :ومن المھم أن ننتبھ ھنا إلى أن ثابت الاتزان غیر معروف ، ویجب حسابھ ، حیث أن

�� =  
��
���

=  2.1∗10�� 

  :والآن ، إلى جدول الحل

0.1    0  0 
CO3

2- + H2O  HCO3
- + OH- 

0.1 - x    x  x 

�� =  
[����

�][���]

[���
��]

 

2.1∗10�� =  
�∗�

0.1− �
 

  ، �یمكن حساب قیمة  � <<0.1 وعلى فرض أن
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� = 4.6 ∗10−3 M 

،  � یمكن إهمال قیمة  حیث،  مقبولة، وهو قیمة  %4.6وبحساب الخطأ النسبي نجد أنه حوالي 

  :ومنها

[���] = 4.6 ∗10�� � 

��� = 2.34,��� �� = 11.66 

 

2. Find the [H+] of a 0.1 M Na3PO4 solution (ka1 = 1.1*10-2, ka2 = 

7.5*10-8, ka3 = 4.8*10-13).  

هي ال مرافقة وهو محلول قاعدة ،   Na3PO4في البدایة ، لا بد أن نعلم أننا نتعامل مع محلول 

PO4
اب وهي متعددة الشحنات السالبة ، ولا تحتوي على أي هیدروجین ، وبذلك یمكن حس -3

  :تركیز أیون الهیدروجین في المحلول بشكل مباشر من تفكك الملح في الماء

  :وبالطبع ، لا بد من حساب قیمة ثابت الاتزان أولاً ، حیث

�� =  
��
���

=  2.1∗10�� 

0.1    0  0 
PO4

3- + H2O  HPO4
2- + OH- 

0.1-x    x  x 

�� =  
�∗�

0.1− �
 

≪0.1بعد فرض أن  وبالتعویض   : �یمكن إیجاد قیمة  � 

� = 0.045 

، وعلیه فإن الفرضیة خاطئة ، %) 45حوالي (وبحساب قیمة الخطأ النسبي نجد أنه قیمتة كبیرة 

  .+Hلحل المسألة ، وإیجاد قیمة ال ویجب استخدام المعادلة التربیعیة 

  

  أملاح الأحماض المتعددة التي تحتوي على هیدروجین 

أن یتفكك الملح في ) وهو بالفعل ما یحدث(لنوع من الأملاح له طبیعة خاصة ، إذ یمكن هذا ا

، أي أنه یتصرف كحمض وقاعدة في  -OHویعطي من الماء  +H، أو لینتزع  +Hالماء لیعطي 

فمثلاً ، ماذا یحدث لملح مثل ). amphoteric(الوقت نفسه ، أو بالمعنى الدارج هو مادة مترددة 

HCO3ال 
  ي الماء؟ف -

HCO3
-  CO3

2- + H+ 
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HCO3
- + H2O  H2CO3 + OH- 

H2O  H+ + OH- 

 +Hوحیث أن الملح یتصرف كحمض وقاعدة في نفس الوقت ، فلیس من الحكمة إهمال ال 

  :الناتج عن الماء ، وعلیه یمكن القول أن

[H+]soln = [H+]HCO3- - [OH-]HCO3- + [H+]H2O 

[H+]soln = [CO32-] – [H2CO3] + [OH-] 

CO3وبالتعویض عن ال 
، والتعویض  ka1من ال  H2CO3، والتعویض عن ال  ka2من ال  -2

  :، فإن المعادلة تصبح kwمن ال  -OHعن ال 

[��] =
���[����

�]

[��]
−
[��][����

�]

���
+

��
[��]

  

[��] +
[��][����

�]

���
=
���[����

�]

[��]
+

��
[��]

  

[��] �1+
[����

�]

���
� =

���[����
�] + ��

[��]
  

[��]� �
��� + [����

�]

���
� = ���[����

�] + ��  

[��]� =
����� + ��� ���[����

�]

��� + [����
�]

  

[��] = �
����� + ��� ���[����

�]

��� + [����
�]

  

في حالة أملاح الأحماض المتعددة  [��]وعلیه ، یجب استخدام هذه المعادلة لإیجاد قیمة ال 

  :وفي بعض الأحیان ، یمكن أن نلاحظ أن. حنة سالبة واحدةوش التي تحتوي على هیدروجین

����� ≪ ��� ���[����
�] 

��� ≪ [����
�] 
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  :وعندها نصل إلى أن

[��] = ���� ��� 

، كما أن  حینها لن تتوقف على تركیز الملح pHوهي نتیجة غریبة ، حیث تقترح أن ال 

  .امها مشروط بتحقق الشرطین المذكورین أعلاهاستخد

ومن الجدیر بالملاحظة أننا لو قمنا بنفس الاشتقاق لكن لملح یحتوي على الهیدروجین بینما 

فمثلاً . ka2مطلقاً ، ولكن  ka1یحمل شحنتین سالبتین ، فإن العلاقة المستخدمة لا تحتوي على 

ل مع الماء ، نلاحظ أن صیغة الملح هي حیث أن أیون الصودیوم لا یتفاع Na2HPO4للملح 

HPO4
  :هي [��]، وعلیه فالعلاقة التي یجب استخدامها لإیجاد ال  -2

[��] = �
����� + ��� ���[����

��]

��� + [����
��]

  

یحمل ثلاث شحنات  قمنا بنفس الاشتقاق لكن لملح یحتوي على الهیدروجین بینماوبالمثل لو 

فمثلاً للملح . ka3مطلقاً ، ولكن  ka2أو  ka1سالبة ، فإن العلاقة المستخدمة لا تحتوي على 

Na3HY  حیث أن أیون الصودیوم لا یتفاعل مع الماء ، نلاحظ أن صیغة الملح هيHY3-  ،

  :هي [��]وعلیه فالعلاقة التي یجب استخدامها لإیجاد ال 

[��] = �
����� + ��� ���[��

��]

��� + [����]
 

  :أمثلة

1. Find the [H+] for a 0.1 M NaHCO3 solution. (ka1 = 4.3*10-7, ka2 = 

4.8*10-11) 

ویحتوي الملح على هیدروجین هذا الملح هو أحد أملاح حمض الكربونیك متعدد الهیدروجین ، 

  :بد من استخدام العلاقةوشحنة سالبة واحدة ، إذاً لا 

[��] = �
����� + ��� ���[����

�]

��� + [����
�]
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  :وبالتعویض نحصل على

[��] = �
4.3∗10�� ∗10��� + 4.3∗10�� ∗4.8∗10��� ∗0.1

4.3∗10�� + 0.1
  

[��] = 4.5 ∗10�� � 

  :استخدمنا الاختصار والملاحظ هنا أننا لو

[��] = ���� ��� 

  .نفس المسألة باستخدام تركیز أقل لحصلنا على نفس النتیجة ، لكن لننظر إلى

  

2. Find the [H+] for a 10-4 M NaHCO3 solution. (ka1 = 4.3*10-7, ka2 = 

4.8*10-11) 

[��] = �
����� + ��� ���[����

�]

��� + [����
�]

  

  :وبالتعویض نحصل على

[��] = �
4.3∗10�� ∗10��� + 4.3∗10�� ∗4.8∗10��� ∗10��

4.3∗10�� +∗10��
  

[��] = 8.0∗10�� � 

  :والملاحظ هنا أننا لو استخدمنا الاختصار

[��] = ���� ��� 

  . ئةنتیجة خاطلحصلنا على 

   

3. Find the pH of a 0.1 M Na2HPO4 solution. (ka1 = 1.1*10-2, ka2 = 

7.5*10-8, ka3 = 4.8*10-13) 

متعدد الهیدروجین ، ویحتوي الملح على  فوسفوریكهذا الملح هو أحد أملاح حمض ال

  :لا بد من استخدام العلاقة أي أنهدة ،  بتینسالب تینهیدروجین وشحن



 216  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

  :وبالتعویض نحصل على

[��] = �
����� + ��� ���[����

��]

��� + [����
��]

  

[��] = �
7.5 ∗10�� ∗10��� + 7.5 ∗10�� ∗4.8∗10��� ∗0.1

7.5 ∗10�� + 0.1
  

[��] = 2.1∗10��� � 

  :والملاحظ هنا أننا لو استخدمنا الاختصار

[��] = ���� ��� 

   . نتیجة خاطئةلحصلنا على 

[��] = 1.9 ∗10��� � 

  

  المحالیل المنظمة المشتقة من الأحماض متعددة الهیدروجین

نظراً لأن الأحماض متعددة الهیدروجین لها أكثر من ملح ، فإنه من الممكن تحضیر محالیل 

من أیونات الهیدروجین ،  فمثلاً ، حمض الفوسفوریك یحتوي على ثلاثة. منظمة متعددة منها

  :وبالتالي هناك ثلاثة محالیل منظمة یمكن اشتقاقها منه ، وهي

Acid Conjugate 
base 

Buffer Range (pka +1) 

H3PO4 H2PO4- H3PO4/ H2PO4- 0.96 - 2.96 
H2PO4- HPO42- H2PO4-/ HPO42- 6.1 – 8.1 
HPO42- PO43- HPO42-/ PO43- 11.3 - 13.3 

  

ظ أن وجود أكثر من ملح للحمض متعدد الهیدروجین یعطي مرونة مهمة في تحضیر ومن الملاح

  .معینة pH لهامحالیل منظمة 
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  :أمثلة

1. Find the weight of Na2CO3 (FW = 106 g/mol) and NaHCO3 (FW = 
82 g/mol) necessary to prepare 500 mL of a buffer solution at pH 
10, where the salt concentration is 0.2 M. ka1 = 4.3*10-7, ka2 = 
4.8*10-11 

  :في الحقیقة ، هذه مسألة مباشرة ، حیث یمكن حلها كما یلي

[H+] = 10-10 M 
Salt is CO32- , [CO32-] = 0.2 M 

HCO3 ثابت الاتزان الذي یمثل العلاقة بین 
- and CO3

، وعلیه یمكن البدء  ka2هو -2

  :بالحل

[HCO3
-]  0.2  10-10 

HCO3
-
  CO3

2- + H+ 

[HCO3
-]-x  0.2+x  10-10 

4.8∗10��� =  
(0.2+ �)∗(10���)

[HCO�
�] − �

 

لتركیز أیون  xلاحظ أننا لم نضف قیمة ( صغیرة للغایة ، لأنه محلول منظم xنفترض أن 

  :)تماماً ، كما ورد في المسألة 10تساوي  pHالهیدروجین ، لأن ال 

4.8∗10��� =  
(0.2)∗10���

[HCO�
�]  

  

[HCO3
−] = 0.42 M 

والآن یمكن حساب الأوزان كما هو مطلوب حیث أننا نعلم الحجم والتركیز وبالطبع وزن 

  :نجد أن mmolsومن علاقات ال . الصیغة

��

��
=  Molarity ∗ Volume (mL) 

��  ������
���

=  0.2 ∗ 500 

mg Na2CO3 = 10600 mg or 10.6 g 

��  ������
��

=  0.42 ∗ 500 

mg NaHCO3 = 17083 mg or 17.1 g 
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2. Find the weight of Na2CO3 (FW = 106 g/mol) and NaHCO3 (FW = 

82 g/mol) necessary to prepare 500 mL of a buffer solution at pH 

10, in which the total concentration of carbonate and bicarbonate 

0.2 M. ka1 = 4.3*10-7, ka2 = 4.8*10-11 

  :، حیث یمكن حلها كما یليأیضاً في الحقیقة ، هذه مسألة مباشرة 

[H+] = 10-10 M 

[CO32-] = 0.2 – R 

[HCO3-] = R 

HCO3 ثابت الاتزان الذي یمثل العلاقة بین 
- and CO3

، وعلیه یمكن البدء  ka2هو -2

  :بالحل

R  0.2-R  10-10 
HCO3

-
  CO3

2- + H+ 

R   0.2-R  10-10 

k�� =  
[CO�

��] ∗[H�]

[HCO�
�]  

4.8∗10��� =  
(0.2− R)∗(10���)

R
 

،  لاحظ أنه تم التعویض عن التركیزات كما جاءت في المسألة ، لأنها التركیزات المطلوبة** 

  :وبالتالي

0.48=  
(0.2− R)

R
 

� =
0.2

1.48
= 0.135 � = [����

�] 

[CO�
��] = 0.2− 0.135= 0.065 �  

 [HCO3-] = 0.135 M 

  :ومنها یمكن إیجاد الأوزان

��

��
=  Molarity ∗ Volume (mL) 

�� ������
���

=  0.065 ∗ 500 
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mg Na�CO� = 3445 ��  �� 3.445 � 

�� ������
��

=  0.135 ∗ 500 

mg NaHCO� = 5535 ��  �� 5.535� 

3. Find the weight of Na2HPO4 (FW = 142 g/mol) and the weight of 
NaH2PO4 (FW = 120 g/mol) needed to prepare 200 mL of a buffer 
solution at pH 7.0 and has a salt concentration of 0.1M. (ka1 = 
1.1*10-2, ka2 = 7.5*10-8, ka3 = 4.8*10-13) 

  :نالاتزا

H2PO4
-   HPO4

2- + H+ 

كما تعودنا ، فإن علاقة ثابت الاتزان هي مفتاح حل أي مسألة اتزان ، وبالتالي نقوم ببناء جدول 

  :الحل

[H2PO4
-]  10-7  0.1 

H2PO4
-  H+ + HPO4

2- 

[H2PO4
-] - x  10-7   0.1+ x 

��� =  
[��] ∗[����

�]

[�����
�]

 

7.5 ∗10�� =  
(10��)∗(0.1+ �)

[�����
�] − �

 

�����]، ومنها یمكن حساب  �ة بالطبع ، یمكن إهال قیم
  :، حیث ینتج [�

[�����
�] = 0.133 � 

  :والآن ، یمكن حساب الأوزان كالتالي

��

��
=  Molarity ∗ Volume (mL) 

�� �������
���

=  0.1 ∗ 100 

mg Na�CO� = 1420 ��  �� 1.42 � 

�� �������
���

=  0.133 ∗ 100 
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mg NaHCO� = 1596 ��  �� 1.60� 

4. How many grams of Na2CO3 (FW = 106 g/mol) and how many 

grams of NaHCO3 (FW = 84 g/mol) are needed to prepare a 1000 

mL buffer at pH 10.0, and having an ionic strength of 0.2. ka2 = 

4.8*10-11 

k�� =  
[CO�

��] ∗[H�]

[HCO�
�]  

4.8∗10��� =  
[CO�

��] ∗10���

[HCO�
�]  

[HCO�
�] = 2.1∗[CO�

��] 

�=
1

2
� ����

� 

تحدید القوة الأیونیة یساهمان في  Na2CO3وال  NaHCO3من المهم أن نعلم أن كلاً من ال 

  :لذلك یمكن القول أنللمحلول ، لأنهما من الالكترولیتات الأیونیة القویة ، 

�=
1

2
� ����

�(������)+
1

2
� ����

�(Na�CO�) 

0.2 =
1

2
����� ∗1� + ������ ∗1

�� +
1

2
����� ∗1� + C����� ∗2

�� 

  :لكن

����(���� ������)=  ������  

����(Na�CO�)=  2C�����  

  :، وأیضاً باستخدام العلاقة التي حصلنا علیھا من الاتزان ����وعلیھ ، بالتعویض عن 

[HCO�
�] = 2.1∗[CO�

��] 

  :نحصل على علاقة یمكن حلھا بسھولةفإننا 

0.2 =
1

2
(2.1∗[CO�

��] ∗1� + 2.1∗[CO�
��] ∗1�)

+
1

2
�2C����� ∗1

� + C����� ∗2
�� 
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  :ومنھا

[CO�
��] = 0.0392 � 

[HCO�
�] = 2.1∗[CO�

��] 

[HCO�
�] = 2.1∗0.0392= 0.0824 � 

� ������� = ��� ������� ∗��  

�� ������ = 0.0824∗1000∗82= 6922 ��  �� 6.922� 

� ������� = ��� ������� ∗��  

�� ������ = 0.0392∗1000∗106= 4155 ��  �� 4.155� 

  محالیل مخالیط الأحماض والقواعد

آخر قد یؤثر أو لا یؤثر على تركیز أیون الهیدروجین ، یجب الانتباه إلى أن إضافة حمض إلى 

وذلك بحسب طبیعة الأحماض في المخلوط ، فمثلاً إضافة حمض قوي إلى آخر قوي یزید من 

تركیز أیون الهیدروجین ، لأن من خصائص الأحماض القویة أنها تتفكك تفككاً كاملاً في الماء 

حمض القوي یثبط تفكك الحمض الضعیف ، ، أما إضافة حمض قوي إلى آخر ضعیف ، فإن ال

، ومثلها إضافة حمض ضعیف إلى آخر ضعیف ، فإن الحمض  LeChatelierبحسب مبدأ 

  :والآن ، لننظر في بعض الأمثلة. الأقوى یثبط من تفكك الحمض الأقل قوة ، وهكذا

  مخلوط من حمضین قویین

1. Find the pH of the solution containing 0.1 M HCl and 0.2 M 
HNO3. 

  :نعلم أن

[��]����=  [�
�]���+ [��]���� + [��]��� 

یمكن إهماله بكل تأكید نظراً لأنه یساوي تركیز الهیدروكسید  ���[��]لكن من المعلوم أن ال 

أن كلا الحمضین قوي ، فإن  وحیث. ، الذي لا یعقل ان یكون موجوداً بوفرة في محلول حامضي

  :النتیجة هي
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[��]����=  [�
�]���+ [��]���� 

[��]����= 0.1+ 0.2 = 0.3 � 

�� = 0.52 

  الهیدروجینأو متعدد مخلوط من حمض قوي وحمض ضعیف أحادي 

2. Find the pH of the solution containing 0.1 M HCl and 0.2 M 
HOAc (ka = 1.8*10-5). 

  :نعلم أن

[��]����=  [�
�]���+ [��]���� + [��]��� 

یمكن إهماله بكل تأكید نظراً لأنه یساوي تركیز الهیدروكسید ،  ���[��]من المعلوم أن ال 

  :وعلیه. الذي لا یعقل ان یكون موجوداً بوفرة في محلول حامضي

[��]����=  [�
�]���+ [��]���� 

الناتج عن كل حمض على حدة ، ومن ثم جمعهما ، لأن  +Hوهنا لا بد أن تحذر من حساب ال 

ذلك صحیح فقط للأحماض القویة ، لكن الأحماض الضعیفة یقل تفككها بشكل ملحوظ في وجود 

  :قوى منها ، لذلك یمكن القولتركیزات معتبرة من الأحماض الأ

[��]����=  0.1+ [��]���� 

  :من الاتزان ����[��]والآن ، علینا حساب 

0.2  0  0.1 
HOAc  OAc- + H+ 

0.2-x  x  0.1+x 

�� =
[��][����]

[����]
 

1.8∗10�� =
(0.1+ �)∗�

0.2− �
 

≪0.1ض ، باعتباروبالتعوی   :، نحصل على النتیجة �

� = 3.6 ∗10�� 
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  .ولا شك بأن الفرضیة صحیحة ، والخطأ النسبي قلیل للغایة

[��]����= 0.1+ 3.6 ∗10�� = 0.1 � 

�� = 1 

لا یشارك بأي كمیة محسوسة من ال " عملیاً "یقل تفككه ، لدرجة أنه  HOAcأي أن حمض ال 

H+ من ال  ، الذي یأتي جلهHCl.  

  

3. Find the pH of the solution containing 0.1 M HCl and 0.1 M 

H2CO3 (ka1 = 4.3*10-7, ka2 = 4.8*10-11). 

 

[��]����=  [�
�]���+ [��]����� 

[��]����=  0.1+ [��]����� 

یمكن إهماله بكل تأكید نظراً لأنه یساوي تركیز الهیدروكسید ، الذي لا  ���[��]تذكر أن ال 

القادمة من الحمض  +Hلكن ، لنعلم كمیة ال . یعقل ان یكون موجوداً بوفرة في محلول حامضي

  :إجراء قسمة ثابتي الاتزان متعدد الهیدروجین علینا في البدایة

���
���

=
4.3∗10��

4.8∗10���
= 8958 

، وبالتالي نهمل التفكك الثاني ، حیث أن  بكثیر وبالفعل ، فإن حاصل القسمة أكبر من مائة

، وبالتالي نقوم ببناء  تركیز أیون الهیدروجین في المحلول ینتج بشكل شبه كامل من التفكك الأول

  :جدول الاتزان

0.1  0  0.1 
H2CO3  HCO3

- + H+ 

0.1-x  x  0.1+x 

��� =  
[����

�][��]

[�����]
 

4.3∗10�� =  
�∗(0.1+ �)

0.1− �
 

≪0.1وبالتعویض بعد فرض أن    : �یمكن إیجاد قیمة  � 
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� = 4.3∗10�� 

  :خطأ النسبي نجد أنه قیمة مهملةوبحساب قیمة ال

�� =
4.3∗10��

0.1
∗100% = ���� ����� 

[��]����= 0.1+ 4.3∗10�� = 0.1 � 

�� = 1 

  مخلوط من حمضین ضعیفین

سیثبط من تفكك الحمض الأقل قوة ، لننظر إلى ) الذي له ثابت اتزان أكبر(الحمض الأقوى 

  :الأمثلة التالیة

4. Find the pH of the solution containing 0.1 M HOAc (ka = 1.8*10-

5) and 0.1 M H2CO3 (ka1 = 4.3*10-7, ka2 = 4.8*10-11). 
 

[��]����=  [�
�]���� + [��]����� 

معرفة أي الاتزانات  لأي من الحمضین ، وعلیه لنحاول +Hلا یمكن التعویض عن قیمة ال 

  . أقوى

HOAc  H+ + OAc-  ka = 1.8*10-5 

H2CO3  H+ + HCO3
- ka1 = 4.3*10-7 

HCO3
-  H+ + CO3

2-  ka2 = 4.8*10-11 

وبالتالي تبسیط  من المفید دائماً البدء بالحمض متعدد الهیدروجین لمعرفة إمكانیة إلغاء أي اتزان

  :، وهنا علینا في البدایة إجراء قسمة ثابتي الاتزان المسألة

���
���

=
4.3∗10��

4.8∗10���
= 8958 

الكربونیك مهمل ، وبالتالي یبقى اتزانان ، علینا  من حاصل القسمة نعلم أن التفكك الثاني لحمض

  .معرفة ما إذا كان أحدهما أهم بكثیر من الآخر بحیث یمكن إهمال الأقل أهمیة



 225  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

HOAc  H+ + OAc-  ka = 1.8*10-5 

H2CO3  H+ + HCO3
- ka1 = 4.3*10-7 

ر من مائة فإنه یمكن ونفعل ذلك بقسمة ثابت الاتزان الأكبر على الأقل ، وإذا كانت النتیجة أكب 

  :إهمال الاتزان ذو الثابت الأقل

��
���

=
1.8∗10��

4.3∗10��
= 42 

في المحلول ، لكن من الواضح أن حمض  +Hأي أن الاتزانان یبدو أنهما یشاركان في انتاج ال 

هذه  لكن أرید أن أذكرك أن. H2CO3مرة من ال  42على الأقل اكثر ب  +Hیعطي  HOAcال 

في محلول لوحده ، بینما  من الحمضینالنسبة بین الثابتین هي في حالة ما إذا كان كل واحد 

عند اجتماعهما فإن الأقوى یثبط من تفكك الآخر ، لذلك بدلاً من القول أنه لایمكننا حل المسألة 

  :ا، دعونا نحاول الحل بإلغاء التفكك الأقل أهمیة ، ومن ثم یمكن أن نتحقق من فرضیتن

[��]����=  [�
�]���� 

  :من الاتزان ����[��]والآن ، علینا حساب 

0.1  0  0 
HOAc  OAc- + H+ 

0.1-x  x  x 

�� =
[��][����]

[����]
 

  :، نحصل على العلاقة وبالتعویض

1.8∗10�� =
�∗�

0.1− �
 

≪0.1ومنها ، على فرض أن   �:  

� = 1.3∗10�� 

[��]���� = 1.3∗10���  
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صحیحاً؟ للإجابة على هذا  H2CO3والخطأ النسبي قلیل ، لكن هل كان قرارنا بإلغاء تفكك ال 

من ال  ���10∗1.3في وجود  H2CO3الناتجة عن ال  +Hالسؤال ، نحاول إیجاد قیمة ال 

H+  القادمة من الHOAc:  

0.1  0  1.3*10-3 

H2CO3  HCO3
- + H+ 

0.1-x  x  1.3*10-3+x 

��� =  
[����

�][��]

[�����]
 

4.3∗10�� =  
�∗(1.3∗10�� + �)

0.1− �
 

��10∗1.3وبالتعویض بعد فرض أن  ≫   :�یمكن إیجاد قیمة  � 

� = 3.3∗10�� 

  :لةخطأ النسبي نجد أنه قیمة مهموبحساب قیمة ال

�� =
3.3∗10��

1.3∗10��
∗100% = 2.5%  

[��]����= [��]���� = 1.3∗10�� � 

، بالرغم من أن حاصل  HOAcفي وجود ال  +Hلا یشارك فعلیاً بإنتاج ال  �����أن ال أي 

  .!!!، أي أقل من مائة بشكل ملحوظ 42قسمة الثابتین حوالي 

5. Find the pH of the solution containing 0.1 M H3PO4 (ka1 = 
1.1*10-2, ka2 = 7.5*10-8, ka3 = 4.8*10-13) and 0.1 M H2CO3 (ka1 = 
4.3*10-7, ka2 = 4.8*10-11). 

 
[��]����=  [�

�]����� + [��]����� 

ین ، وعلیه لنحاول معرفة أي الاتزانات لأي من الحمض +Hلا یمكن التعویض عن قیمة ال 

  . أقوى

H3PO4  H+ + H2PO4
-  ka1 = 1.1*10-2 

H2PO4
-  H+ + HPO4

2-  ka2 = 7.5*10-8 
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HPO4
2-  H+ + PO4

3-  ka3 = 4.8*10-13  

H2CO3  H+ + HCO3
-  ka1 = 4.3*10-7 

HCO3
-  H+ + CO3

2-   ka2 = 4.8*10-11 

لكل  المسألة ، وهنا علینا في البدایة إجراء قسمة ثابتي الاتزان تبسیطبمن المفید دائماً البدء 

  :حمض

  :H3PO4بالنسبة إلى حمض ال 

���
���

=
1.1∗10��

7.5 ∗10��
= ���� ����� 

هو المهم ، وبذلك نهمل التفككین الثاني والثالث ، ویبقى الأول H3PO4 أي أن التفكك الأول لل 

  :فقط

 H3PO4  H+ + H2PO4
-  ka1 = 1.1*10-2 

  :H2CO3بالنسبة إلى حمض ال 

���
���

=
4.3∗10��

4.8∗10���
= 8958 

الاتزان الأول من حاصل القسمة نعلم أن التفكك الثاني لحمض الكربونیك مهمل ، وبالتالي یبقى 

ذا كان أحدهما أهم بكثیر من علینا معرفة ما إو  ،أصبح لدینا اتزانان والآن  .من هذا الحمض

  .الآخر بحیث یمكن إهمال الأقل أهمیة

H3PO4  H+ + H2PO4
- ka1 = 1.1*10-2 

H2CO3  H+ + HCO3
- ka1 = 4.3*10-7 

ونفعل ذلك بقسمة ثابت الاتزان الأكبر على الأقل ، وإذا كانت النتیجة أكبر من مائة فإنه یمكن  

  :إهمال الاتزان ذو الثابت الأقل

���(�����)

���(�����)
=
1.1∗10��

4.3∗10��
= ���� ����� 
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  .في المحلول +Hفعلیاً الاتزان الذي یعطي ال  ، هو ����� أي أن التفكك الأول لحمض ال

[��]����=  [�
�]����� 

  :من الاتزان �����[��]والآن ، علینا حساب 

0.1  0  0 
H3PO4

  H+ + H2PO4
- 

0.1 - x  x  x 

��� =  
[�����

�][��]

[�����]
 

1.1∗10�� =  
�∗�

0.1− �
 

<≪0.1وعلى فرض أن    �، یمكن حل المعادلة وإیجاد قیمة  �

� = 0.033  

  :كبیر جداً  وبحساب الخطأ النسبي یتبین أنه

�� =
0.033

0.1
∗100% = 33%  

، وعلیه  0.1لیست مهملة بالمقارنة مع القیمة   �مما یشیر إلى خطأ الفرضیة ، حیث أن قیمة  

  .pH لا بد من استخدام المعادلة التربیعیة لإیجاد ال

عاة أما في حالة مخالیط القواعد ، فیتم معاملتها مثل مخالیط الأحماض ، لكن بالطبع مع مرا

  .ka بدلاً من kbاستخدام 

  :مثال 

6. Find the pH of the solution containing 0.1 M Na3PO4 (ka1 = 
1.1*10-2, ka2 = 7.5*10-8, ka3 = 4.8*10-13) and 0.1 M Na2CO3 (ka1 = 
4.3*10-7, ka2 = 4.8*10-11). 
 

[���]����=  [��
�]����� + [���]����� 

،  [��]یمكن إهماله بكل تأكید نظراً لأنه یساوي تركیز ال  ���[���]من المعلوم أن ال 

في  الموجودة لننظر إلى الاتزاناتالآن و  .الذي لا یعقل ان یكون موجوداً بوفرة في محلول قاعدي

  :)عدا الماء طبعاً ( المحلول
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CO3
2- + H2O  OH- + HCO3

-  kb = 2.1*10-4  

�� =  
��
���

=  2.1∗10�� 

PO4
3-+ H2O  OH-+ HPO4

2-  kb = 2.1*10-2  

�� =  
��
���

=  2.1∗10�� 

من المفید دائماً البدء بتبسیط المسألة ، وهنا علینا في البدایة إجراء قسمة ثابتي الاتزان لكل 

  :منهما

��,���������
��,���������

=
2.1∗10��

2.1∗10��
= 100 

PO4أي أن 
على الكربونات بمائة مرة تلك التي تعطیها من  أكبر -OHمن ال  تعطي كمیة   -3

  :لناتج عن الكربونات في وجود الفوسفاتهو ما یكفي لإهمال الهیدروكسید ا، و الأقل 

PO4
3-+ H2O  OH-+ HPO4

2-  kb = 2.1*10-2  

  :والآن ، نقوم ببناء جدول الحل ، كالتالي

0.1    0  0 
PO4

3- + H2O  HPO4
2- + OH- 

0.1-x    x  x 

�� =  
�∗�

0.1− �
 

≪0.1وبالتعویض بعد فرض أن    : �یمكن إیجاد قیمة  � 

� = 0.045 

ضیة خاطئة ، ، وعلیه فإن الفر %) 45حوالي (وبحساب قیمة الخطأ النسبي نجد أنه قیمتة كبیرة 

وفي الواقع یمكن .  .+Hلحل المسألة ، وإیجاد قیمة ال ویجب استخدام المعادلة التربیعیة 

  :الوصول من المعادلة التربیعیة إلى أن

� = 0.0365 

؟ بالطبع هذا -OHلكن ، هل یمكن التأكد أن الكربونات لا تعطي أي كمیات محسوسة من ال 

یحتوي على  الناتج عن الكربونات في وجود محلول ممكن عن طریق حساب كمیة الهیدروكسید

  . كیز الهیدروكسید الناتج عن الفوسفاتر ت
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، باستخدام  الناتج  من الكربونات من الاتزان -OHوعلیه ، من الممكن الآن حساب كمیة ال 

  :جدول الحل

0.1    0  0.0365 

CO3
2- + H2O  HCO3

- + OH- 

0.1 - x    x  0.0365 + x 

�� =  
[����

�][���]

[���
��]

 

2.1∗10�� =  
�∗(0.0365+ �)

0.1− �
 

  ، �یمكن حساب قیمة  � << 0.0365 وعلى فرض أن

� =  5.8∗10�� 

  لكن هل هذه الكمیة مهملة بالفعل؟. الناتج عن الكربونات -OHوهي قیمة ال 

  :الخطأ النسبي نحسب

�� =
5.8∗10��

0.0365
∗100% = 0.18%  

الناتج عن الكربونات لا یكاد یذكر ، وأنه  -OHال  تركیز من الواضح أن الخطأ الناتج عن إهمال

  .الفوسفات فقطتفكك في المحلول ناتجاً عن  -OHبالفعل یمكن اعتبار ال 

   



 231  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

  

  معینة pHند ع الضعیفة أجزاء الأحماض

HCO3ك حمض الكربونیك إلى تتفكك الأحماض الضعیفة في الماء إلى أجزاء ، فمثلاً یتفك
و  -

CO3
 pH، وتتوقف كمیة تلك الأجزاء على ال ) H2CO3(إضافة إلى الحمض الذي لم یتفكك  -2

تزداد على حساب ال  H2CO3فإن كمیة ال  pHللمحلول ، حیث من البدیهي أنه كلما قلت ال 

HCO3
CO3 الو  -

مكن تعریف قیمة ومن الم. pH، بینما العكس یكون صحیحاً عندما تزداد ال  -2

  :تلك الأجزاء كما یلي

  :الجزء الذي لم یتفكك

�� =  
[�����]

������
 

  ):أي یملك شحنة سالبة واحدة(الجزء الذي فقد أیون هیدروجین واحد 

�� =  
[����

�]

������
 

  ):شحنتین سالبتینأي یحمل (الجزء الذي فقد أیونین من الهیدروجین 

�� =  
[���

��]

������
 

  :، حیث تكون �����ولا توجد أجزاء أخرى لحمض ال 

�� + �� + ��  = 1 

، فإنه یمكن معرفة تركیز الجزء من الحمض الموجود على هذه  �والآن ، إذا علمنا قیمة ال 

ولعمل ذلك ، دعونا نشتق علاقة یمكن . لكلي للحمضالصورة ، فقط بمعلومیة التركیز ا

  :�استخدامها لحساب قیم ال 

  :، حیث �����لنفعل ذلك لحمض ال 

������ = [�����] + [����
�] + [���

��] 
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، وتحویل كل  [�����]، فإنه من المهم استبقاء ال  ��فإذا أردنا مثلاً بناء علاقة لحساب ال 

  :الحصول على العلاقات التالیة) من ثوابت الاتزان(الأجزاء كدالة فیه ، حیث أنه یمكن 

��� =  
[����

�][��]

[�����]
 

��� =  
[���

��][��]

[����
�]  

��� ∗��� =  
[����

�][��]

[�����]
∗
[���

��][��]

[����
�]  

����]یمكن الآن التعویض عن ال 
���]   و  [�

  :من العلاقات أعلاه ، لنحصل على [��

������ = [�����] + 
���[�����]

[��]
+ 
��� ∗���[�����]

[��]�
 

������ = [�����]�1+ 
���
[��]

+ 
��� ∗���
[��]�

� 

������ = [�����]�
[��]� + ���[�

�] + ������
[��]�

� 

  :ومنها

������
[�����]

= �
[��]� + ���[�

�] + ������
[��]�

� 

  :وبقلب البسط مقاماً والمقام بسطاً 

[�����]

������
=

[��]�

[��]� + ���[�
�] + ������

 

  :أي أن

�� =
[��]�

[��]� + ���[�
�] + ������

 

  :، فإننا نحصل على التالي ��وال  ��ولو حاولنا بنفس الطریقة إیجاد علاقة لحساب ال 



 233  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

�� =
���[�

�]

[��]� + ���[�
�] + ������

 

�� =
������

[��]� + ���[�
�] + ������

 

ن المقام دائماً هو نفسه ، لا یتغیر بتغیر الجزء المراد حسابه ، والبسط هو ترجمة ومن اللافت أ

لطبیعة الجزء ، فالجزء الذي لم یتفكك ، لا یحتوي البسط على أي ثابت تفكك ، والجزء الذي فقد 

أیون هیدروجین واحد ، وأصبح یحمل شحنة سالبة واحدة ، یحتوي البسط على ثابت تفكك واحد 

  .بالإضافة إلى ما تبقى في الحمض من ایونات الهیدروجین ، وهكذا) الأول(

لذلك من السهولة بمكان كتابة العلاقة التي تحكم قیمة الأجزاء لأي حمض ، بمجرد معرفة عدد 

أیونات هیدروجین ، وهو  3یحتوي على  H3PO4أیونات الهیدروجین فیه ، فمثلاً حمض ال 

  :یمكن كتابة المقام فوراً على الصورة المفتاح اللازم لبناء المقام ، حیث

�����������= [��]� + ���[�
�]�+ ������[�

�] +  ��������� 

  :أما البسط ، فیتوقف على نوع الجزء ، فمثلاً 

أي ال (من المقام ، فالبسط هو الحد الأول  )H3PO4أي بقي على صورة (الجزء الذي لم یتفكك 

[��]�(:  

�� =
[��]�

[��]� + ���[�
�]�+ ������[�

�] +  ���������
 

H2PO4ال (أما الجزء الذي یحمل شحنة سالبة واحدة 
أي (فالبسط هو الحد الثاني من المقام ،  )-

�]���ال 
�]�:(  

�� =
���[�

�]�

[��]� + ���[�
�]�+ ������[�

�] +  ���������
 

HPO4ال (والجزء الذي یحمل شحنتین سالبتین 
أي ال (فالبسط هو الحد الثالث من المقام ،  )-2

 ������[�
�](:  

�� =
������[�

�]

[��]� + ���[�
�]�+ ������[�

�] +  ���������
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PO4ال (شحنات سالبة  3وأخیراً الجزء الذي یحمل 
أي (فالبسط هو الحد الأخیر من المقام ، ) -3

  :)��������� ال 

�� =
���������

[��]� + ���[�
�]�+ ������[�

�] +  ���������
 

  

أو ال  [��] ال ومن الملاحظ من تلك العلاقات أیضاً أن قیمة تلك الأجزاء هي دالة فقط في

pH یمكن حساب قیمة كل جزء من أجزاء الحمض [��]، وبمعرفة قیمة.  

  :مثال

Calculate the concentration of all H2C2O4 (ka1 = 6.5*10-2, ka2 = 
6.1*10-5) species in a 0.1 M H2C2O4 solution at pH 3. 

في البدایة ، لا بد من بناء العلاقة التي سنستخدمها ، حیث یمكن استنباطها بمجرد معرفة عدد 

بنفس فإننا نتعامل معها  Na2C2O4لاحظ أنه لو كان عندنا (أیونات الهیدروجین في الحمض 

  :لبناء العلاقة ، وذلك) H2C2O4أي (الأصلي  الطریقة ونرجعها إلى شكل الحمض

�� =
[��]�

[��]� + ���[�
�] + ������

 

  :بالتعویض

�� =
(10��)�

(10��)� + 6.5 ∗10�� ∗10�� + 6.5 ∗10�� ∗6.1∗10��
= 0.014 

�� =
[������]

C������
 

0.014=
[������]

0.1
 

[������] = 1.4∗10�� � 

  :وبنفس الطریقة یمكن حساب
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�� =
6.5 ∗10�� ∗10��

(10��)� + 6.5 ∗10�� ∗10�� + 6.5 ∗10�� ∗6.1∗10��
= 0.93 

�� =
[�����

�]

C������
 

0.93 =
[�����

�]

0.1
 

[�����
�] = 0.093 � 

�� =
6.5 ∗10�� ∗6.1∗10��

(10��)� + 6.5 ∗10�� ∗10�� + 6.5 ∗10�� ∗6.1∗10��
= 0.06 

�� =
[����

��]

C������
 

0.06 =
[����

��]

0.1
 

[����
��] = 6 ∗10�� � 

�����یكون موجوداً على صورة  ������ولعله من المفید أن ننتبه إلى أن معظم ال 
� 

����و  ������، بینما الباقي یكون على صورة ) %93حوالي (
وفي الحقیقة یجب أن . ��

أو  �������شكل المادة المستخدمة سواء كانت یعة تكون متأكداً أنه بغض النظر عن طب

 هي نفسهادائماً تكون  ءه ، فإن قیمة الأجزاءالمراد معرفة أجزا،  ������أو  �������

  . 3للمحلول تساوي  pHعندما تكون ال ، التي حصلنا علیها أعلاه 
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  خامسالفصل ال

  لقواعدمعایرات الأحماض وا

جیني للمحالیل المختلفة بدایة ، لا بد أن تكون لدینا فكرة واضحة عن كیفیة حساب الرقم الهیدرو 

بحیث لا تتفاعل المواد في الخلیط (لمادة واحدة ، أو خلیط من مادتین أو أكثر  ذلك سواء كان

مع مع بعضها البعض ، مثلاً حمض مع حمض آخر ، أو قاعدة مع قاعدة أخرى ، أو الحمض 

وعلیه یجب العودة لمراجعة كیفیة حساب الرقم الهیدروجیني لمحالیل ). قاعدته المرافقة ، والعكس

الأحماض والقواعد القویة ، وأملاح الأحماض والقواعد القویة ، الأحماض الضعیفة أحادیة 

أملاح مخالیط ومتعددة الهیدروجین ، القواعد الضعیفة ، المحالیل المنظمة ، إضافة إلى 

 ، بالرغم أننا سنأتي على كل ذلك خلال تعاملنا مع مسائل المعایرة لأحماض والقواعد الضعیفةا

ومن الجدیر بالذكر أنني سأتعامل مع المعایرات المختلفة بغض النظر عن كون . ، بعد قلیل

كما أنه من الضروري حسب طریقة الحل . المتفاعلات قویة أو ضعیفة ، وسأبین ذلك أثناء الحل

سأفصلها أدناه أن نتعامل مع تفاعل أیون الهیدروجین مع القاعدة ، أو أیون الهیدروكسید  التي

   .، كما سنرىعند أي إضافة  1:1دائماً بنسبة  ، على مراحل ، بحیث یكون التفاعل مع الحمض

لكن لعله من المفید أن نتحدث بدایة عن الكواشف المستخدمة في معایرات الأحماض والقواعد ، 

من البدیهي أنه یمكن تعریف الكاشف على أنه مادة یتغیر لونها بحسب الوسط الذي توجد حیث 

فیه ، وبمعنى آخر فإن الكاشف هو مادة لها لون في الوسط الحمضي یختلف عن لونها في 

وحیث أننا نرغب في التفاعل ). قد یكون الكاشف في أحد الوسطین غیر ملون( يالوسط القاعد

القاعدة دون تدخل من الكاشف ، فمن الطبیعي أن یكون الكاشف حمضاً التام بین الحمض و 

  .أضعف من الحمض الذي تتم معایرته ، أو قاعدة أضعف من تلك التي یتم معایرتها

  :في المحلول) HIn(ولننظر إلى اتزان الكاشف 

HIn  H+ + In- 

). -In(لقلوي یختلف عن لونه في الوسط ا) HIn(حیث أن لون الكاشف في الوسط الحمضي 

  :وبكتابة ثابت الاتزان ، نحصل على العلاقة
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��� =
[��][���]

[���]
 

 :ومنها ، یمكن الوصول إلى العلاقات التالیة

[��] =  ���
[���]

[���]
 

�� = ���� + ���
[���]

[���]
 

  :لأحماض والقواعد ومدى كل منهابعض الكواشف المستخدمة في معایرات ا

Indicator pH Range Acid Color Base Color 

Thymol blue 1.2-2.8 Red yellow 
2,4-Dinitrophenol 2.4-4 Colorless Yellow 

Methyl yellow 2.9-4 Red Yellow 
Methyl orange 3.1-4.4 Red Orange 

Bromophenol blue 3.0-4.6 Yellow4.6 Blue 

Methyl red 4.4-6.2 Red Yellow 
Phenol red 6.4-8.0 Yellow  red 

Thymol blue 8.0-9.6 Yellow Blue 
Phenolphthalein 8.0-10.0 Colorless Red 

Alizatin yellow 10.0-12.0 Yellow Lilac 

 من اللونینتمییز لون على حساب آخر في مخلوط ة العملیة ، لوحظ أنه من الممكن ومن الناحی

  :والآن بالتعویض مرة عندما یكون .، إذا كان تركیز أحدهما عشرة أمثال تركیز الآخر

[���] > 10[���] 

  :ومرة أخرى عندما یكون

  
[���] > 10[���] 

  :فإنه بالتعویض في المعادلة

�� = ���� + ���
[���]

[���]
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  :نحصل على العلاقة الهامة

�� = ���� ∓ 1 

، أي أنه  pHومن هذه العلاقة نفهم أن أي كاشف یمكن أن یعمل فقط في مدى وحدتین من ال 

، وإنما في مدى وحدتین  pHلا یمكن استخدام كاشف معین للعمل في أي مدى من وحدات ال 

 أو بمعنى آخر فإن الكاشف المناسب ، ����حول ال ) المدى(فقط ، حیث تقع هاتان الوحدتان 

عند نقطة  ��أقرب ما یكون إلى ال  ����لمعایرة ما ، هو ذلك الكاشف الذي یكون ال 

   .التكافؤ

فمثلاً ، بالنظر إلى الكواشف الثلاثة في الشكل أدناه ، وملاحظة المدى الذي یعمل فیه كل منهم 

نه لا یقع على غیر صالح نهائیاً ، لأ 3، یمكن القول بكل تأكید أن الكاشف الموسوم بالرقم 

على المحور الصادي مع الحجم  pHالمنحنى الناتج عن رسم ال (منحنى المعایرة أصلاً 

  :لا یمكن استخدامه بالتالي، و )  المضاف من المادة المعایرة ، على المحور السیني

  

لكن . ، وبالتالي یجب اختیاره 1إن أفضل كاشف من تلك المجموعة هو الكاشف الموسوم بالرقم 

  ؟2لماذا لا نختار الكاشف رقم  ،

تقودنا محاولة الإجابة على هذا السؤال إلى ضرورة فهم كیفیة تغیر اللون وعلاقتها بالحجم 

  :المضاف ، تلك المعلومة التي یمكن الحصول علیها من منحنى المعایرة ، ولننظر إلى المنحنى
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تغیر لون الكاشف ، وحتى في الشكل تعبر عن الحجم اللازم إضافته منذ بدء  Vحیث أن 

  ).اللون الآخر للكاشف(رؤیة اللون بشكل واضح 

  

والآن ، إذا . كما هو واضح في الشكل pHلنفترض كاشف ما یعمل ضمن مدى من وحدات ال 

رسمنا خطاً أفقیاً یمر بالحد الأدنى لمدى عمل الكاشف ، فإنه عند النقطة التي یقطع فیها منحنى 

، ومع استمرار ) لكن لا یمكن تمییز ذلك التغیر لقلة تركیز اللون(التغیر المعایرة ، یبدأ لونه ب

في اللون إلى أن یصل الحجم إلى النقطة التي یمكن فیها  إضافة المادة المعایرة ، یستمر التغیر

تمییز اللون بشكل واضح ، وعند هذا الحجم لو رسمنا خطاً عمودیاً فإنه یقطع منحنى المعایرة 

یُفضل أن ( أن یكون الحجم المضاف قلیلاً جداً ومن المهم . على لمدى الكاشفعند الحد الأ

  ):، كما في الشكل أدناه یكون قطرة واحدة من المادة المعایرة
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ذلك الحجم ، مما یؤدي إلى عدم تأكد  ي، لكن للأسف ، هناك أسباب تؤدي إلى زیادة كبیرة ف 

  :، كما في الشكل ایرةیمنع استخدام المع اً واضح ، أو حتى خطأ كبیر 

  

  

  

ة ، عند واسعلذلك ، لا بد من معرفة الأسباب التي تؤدي إلى منحنى معایرة یتمیز بقفزة حادة و 

 .، وذلك كي یكون الحجم المضاف اللازم لتغیر اللون لا یتجاوز قطرة أو قطرتین تكافؤنقطة ال

  :ما یلي) pHر في ال التغی(، ومدى القفزة  لعوامل التي تؤثر على حدة المنحنىومن ا

 تركیز المتفاعلات ، إذ كلما زاد التركیز كلما عظمت القفزة وكانت أكثر حدة .1

 تهاقوة الحمض والقاعدة ، إذ كلما زادت قوة الحمض والقاعدة فإن القفزة تكبر وتزداد حد .2

ومن الملاحظ أنه لا یمكن معایرة أحماض ضعیفة بقواعد ضعیفة باستخدام المعایرات البصریة 

، نظراً لأن منحنى المعایرة یكون منبسطاً ، لا حاداً ، ) التي تعتمد على تغیر لون الكاشف(

وعلیه لا یمكن تحدید نقطة النهایة بسهولة ، حیث یكون التغیر في اللون تدریجیاً ، بحیث 

  .یستحیل اعتبار أي إضافة سبباً في تغیر فجائي للون

وأیضاً التركیزات القلیلة جداً (ماض والقواعد الضعیفة وتكمن المشكلة الأساسیة في معایرات الأح

، في قلة التركیز بالقرب من نقطة النهایة ، حیث أن معدل ) من الأحماض والقواعد القویة

  .التفاعل یتناسب مع التركیز ، كما هو معلوم
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  :وفي هذا الفصل ، سندرس عدة أنواع من المعایرات ، ومنها

  القواعد القویةمعایرات الأحماض القویة مع  .1

 معایرات الأحماض القویة مع القواعد الضعیفة  .2

  معایرات القواعد القویة مع الأحماض الضعیفة .3

 والضعیفة معایرات مخالیط الأحماض القویة  .4

 معایرات مخالیط القواعد القویة والضعیفة  .5

  تطبیقات عملیة على معایرات الأحماض والقواعد .6

  القویة معایرات الأحماض القویة مع القواعد

Find the [H+] of a 20 mL solution of 0.1 M HCl after addition of 5, 20, 
and 30 mL of 0.1 M NaOH. 

Equation: H+ + OH-  H2O 

من  1:1في البدایة یجب كتابة المعادلة ، وهي بسیطة للغایة لأننا سنستخدم دائما نسبة 

فوق كل متفاعل ، ومن ثم نعتبر التفاعل  الأولیة mmolsنكتب عدد ال وبعدها المتفاعلات ، 

ونكتبه أسفل المادة بعد تاماً في جمیع تفاعلات المعایرة ، وعلیه نحسب المتبقي من كل مادة 

  :، بعد التفاعل ، ویجب أن یكون المتبقي من أحد المادتین صفراً التفاعل

   -OH من ال  mL 5عند إضافة : أولاً 

mmols before addition  2  0.5   
Quantitative reaction H+

 + OH-  H2O 
mmols after addition 1.5  0   
Final Concentration 1.5/25     

من الواضح أن المحلول الناتج یحتوي على كمیة متبقیة من أیون الهیدروجین ، مما یجعل 

  :المحلول حمضیاً 

 ����� ����

����� ��
 � �.�

�� � �.�� �
  

ومن الجدیر بالذكر أنه تم إهمال قیمة أیون الهیدروجین القادم من تفكك الماء ، حیث أنه 

  :یساوي تركیز الهیدروكسید
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 [H+]water = [OH-]soln = 1.67*10-13 M 

  

ونستطیع أیضاً التكهن بذلك لأن الزیادة من أیون الهیدروجین . وهي كمیة مهملة ولا تكاد تذكر

، حیث أن أیون الهیدروجین هو أیون مشترك ، مما یجعل تفكك الماء القلیل  تثبط تفكك الماء

وهذه دائماً حال معایرات الأحماض والقلویات ، إذ لا  .جداً أصلاً أقل بكثیر ، أو أنه كمیة مهملة

) أیون الهیدروجین القادم من تفكك الماء الذي یساوي تركیز(یُعقل أن یكون تركیز الهیدروكسید 

 الذي یساوي تركیز(في محلول حمضي ، كما لا یُعقل أن یكون تركیز أیون الهیدروجین كبیراً 

  .كبیراً في محلول قاعدي) أیون الهیدروكسید القادم من تفكك الماء

  : -OH من ال  mL 20عند إضافة : ثانیاً 

mmols before addition  2  2   
Quantitative reaction H+

 + OH-  H2O 
mmols after addition 0  0   

من الواضح هنا أنه لم یتبق أي من الحمض أو القاعدة ، وهذا یعني أن هذه النقطة هي نقطة 

التكافؤ ، لكن الناتج هو الماء ، وهو المصدر الوحید لأیونات الهیدروجین والهیدركسید في هذه 

  :الحالة ، وعلیه نستخدم إتزان الماء للحصول على تركیز أیون الهیدروجین

H2O H+ + OH- 

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

لكن عند نقطة التكافؤ یكون تركیز أیون الهیدروجین مساویاً لتركیز أیون الهیدروكسید ، لأن 

مصدرهما الوحید هو الماء ، وعند تفكك الماء ینقسم إلى عدد متساو من أیونات الهیدروجین 

  :والهیدروكسید

10-14 = [H+]2 

 [H+] = 10-7 M 

  : -OH من ال  mL 30إضافة  عند: ثالثاً 

mmols before addition  2  3   
Quantitative reaction H+

 + OH-  H2O 
mmols after addition 0  1   
Final Concentration   1/50   
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من الواضح هنا أن كمیة الهیدروكسید المضافة تفاعلت مع كل أیونات الهیدروجین ، وأصبح 

ویمكن حساب تركیز أیون الهیدروكسید بقسمة . لهیدروكسید في المحلوللدینا زیادة من أیون ا

  :منه على الحجم النهائي للمحلول mmolsعدد ال 

[���]�
����

����� ��
 = �

��
 � �.�� � 

  :والآن یمكن حساب تركیز أیون الهیدروجین ، من العلاقة

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

10-14 = [H+] * 0.02 

[��] =  
10���

0.02
= 5 ∗10��� �  

من الواضح أیضاً في هذه المسألة أننا لم نهتم بنتیجة التفاعل ، وذلك ببساطة لأن نتیجة التفاعل 

وإن لم یتم كتابة ذلك في (كذلك . هو الماء ، الذي هو المذیب المستخدم في تحضیر المحالیل

وهو أیضاً مادة یتم إهمالها لأنها ناتجة من  NaClفإن هناك ناتجاً آخر هو الملح ) المعادلة

تفاعل حمض قوي وقاعدة قویة ، وبالأحرى لأن أیون الكلوراید لا یتفاعل مع الماء لأنه قاعدة 

مرافقة للحمض القوي وهي بذلك ضعیفة جداً ، وكذلك فإن أیون الصودیوم هو حمض ضعیف 

مع الماء ، وبالتالي لا یمكنه تغییر النسبة الثابتة  لا یتفاعل بذلكجداً مرافق للقاعدة القویة ، وهو 

وإن كان تأثیر الملح على ( بین عدد أیونات الهیدروجین والهیدروكسید الناتج عن تفكك الماء

بالنسبة للماء ، لكننا سنتجاوز عن أخذ ذلك  diverse ionsالاتزان لا یمكن إغفاله ، إذ یعتبر 

  .)بعین الاعتبار هنا

  ماض القویة مع القواعد الضعیفة والعكسمعایرات الأح

  :لننظر إلى المثال التالي

Find the [H+] of a 20 mL solution of 0.1 M NH3 (Kb = 1.8*10-5) after 
addition of 0, 5, 20, and 30 mL of 0.1 M HCl. 

رافق نقوم بدایة بكتابة المعادلة ، حیث نعبر عن الحمض القوي بأیون الهیدروجین ، كون الم

لكل مادة من المتفاعلات والنواتج قبل  mmolsضعیف جداً كما نعلم ، ومن ثم نسجل عدد ال 
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فقط المواد التي یمكنها التفاعل (وبعد الإضافة ، وأخیراً نحسب تركیزات المواد المتبقیة والناتجة 

  ):مع الماء

  HCl من   mL 0عند إضافة : أولاً 

mmols before addition  2  0  0 
Quantitative reaction NH3

 + H+
  NH4

+ 

mmols after addition 2  0  0 
Final Concentration  2/20      

، والسؤال الآن هو كیف  HClقبل إضافة أي   M NH3 0.1طبعاً المحلول یحتوي على 

  لمحلول الأمونیا المذكور؟ +Hنحسب قیمة ال 

المحلول ، نحن بحاجة إلى أي اتزان في الماء لهذا  +Hتعلمنا مسبقاً أنه لحساب تركیز ال 

  : لمادة الأصلیة على یسار المعادلةبحیث تكون ایشتمل على الأمونیا ، وعادة ما نستخدم الإتزان 

0.1    0  0 
NH3

 + H2O  NH4
+ + OH- 

0.1-x    x  x 
 

Kb = [NH4
+][OH-]/[NH3] 

�.�∗����� 
�∗�

�.���
 

،  x، وبحل المعادلة نحصل على قیمة  x<<<0.1حل المسألة نفترض أن وكالعادة ، لتسهیل 

  :، ومن الضروري حساب الخطأ النسبي لفرضیتنا ، وذلك كما یلي x = 1.34*10-3حیث 

Relative error = 
�.��∗����

�.�
∗100% = 1.34%  

لتالي فإن صحیحة ، وبا x<<<0.1فإن فرضیتنا أن % 5وعلیه ، بما ان الخطأ النسبي أقل من 

x = [OH-] حیث ،:  

[OH-] = 1.34*10-3 M 

  :من المعادلة [+H]ومن الممكن الآن حساب قیمة ال 

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

10-14 = [H+] * 1.34*10-3 

[H+] = 7.5*10-12 M 
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  :منهاكافئ تماماً عدداً من المسائل ، إن هذا الجزء من المسألة ی

1. Find the [H+] of a 0.1 M NH3 (kb = 1.8*10-5) solution. 
2. Find the [H+] of a 20 mL solution of 0.2 M NH4Cl (kb = 1.8*10-5) 

mixed with equal volume of 0.2 M NaOH. 

  HCl من   mL 5عند إضافة : ثانیاً 

mmols before addition  2  0.5  0 
Quantitative reaction NH3

 + H+
  NH4

+ 

mmols after addition 1.5  0  0.5 
Final Concentration  1.5/25     0.5/25 

NH4تتسبب في تكون كمیة مناظرة من ال  HClمن الواضح أن إضافة كمیة من ال 
+  ،

كیف نحسب قیمة : وبالتالي یتكون لدینا محلول منظم ، وحتى لو لم نعلم ذلك ، یبقى السؤال

NH3 and NH4ال  تركیز أیون الهیدروجین في المحلول الذي یحتوي على خلیط من
؟  +

  :تلك المواد ، مثل یتضمنوالإجابة بسیطة ، وتتطلب الحصول على أي اتزان 

1.5/25    0.5/25  0 
NH3

 + H2O  NH4
+ + OH- 

(1.5/25)-x    (0.5/25)+x  x 

 xومن الممكن أیضاً التعویض مباشرة باستخدام التركیزات المحسوبة دون إضافة أو طرح قیمة 

NH4)تزان أصلاً صغیر ، وسیكون التفكك أقل بكثیر في وجود الأیون المشترك لأن ثابت الا
+) .  

�� =  

��
0.5
25
� + ��∗�

1.5
25

− �
 

��والآن ، نفترض أن 
�.�

��
� ≫>   :، وبحل المعادلة نحصل على ��

� = 5.4∗10�� 

  :علیه فإنوبحساب الخطأ النسبي نجد أنه صغیر جداً ، مما یبرر الفرضیة ، و 

X = [OH-] = 5.4*10-5 M 

[H+] = 1.9*10-10 M 
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وهذا الجزء من المسألة یكافئ تماماً مسألة كاملة یطلب فیها حساب قیمة الرقم الهیدروجیني 

 0.1من  mL 20إلى  HClمولار  0.1من  mL 5الناشئ عن إضافة  bufferلمحلول ال 

  :خرى ، ومنهامولار من الأمونیا ، إضافة إلى عدد من المسائل الأ

1. Find the [H+] of a buffer solution having (1.5/25) M NH3 (kb = 
1.8*10-5) and (0.5/25) M NH4Cl. 

2. Find the [H+] of a 10 mL solution of (1/25) M NH4Cl  mixed 
with equal volume of (3/25) M NH3 (kb = 1.8*10-5). 

  HCl من   mL 20عند إضافة : ثالثاً 

mmols before addition  2  2  0 
Quantitative reaction NH3

 + H+
  NH4

+ 

mmols after addition 0  0  2 
Final Concentration     2/40 

، وبعد تلك الإضافة لم یتبق  NH3تعادل تماماً كمیة ال   HClمن الواضح أن إضافة كمیة ال 

NH4 وقد تحولت الأمونیا كلها إلى،  )نقطة التكافؤ( NH3أو ال  +Hأي كمیة من ال 
، والآن  +

NH4كیف یمكن حساب تركیز أیون الهیدروجین لمحلول ال : یتحول السؤال إلى
؟ والإجابة +

  :ا، وأبسطه ادةاتزان تلك الم معادلةبسیطة ، وتتطلب الحصول على 

2/40  0  0 
NH4

+  NH3
 + H+ 

(2/40)-x  x  x 

�� =
�∗�

2
40

− �
 

 :، من العلاقة kaن من الضروري إیجاد قیمة والآ

�� =
��

��
=  10���/1.8∗10�� = 5.6 ∗10��� 

��، نفترض أن 
�

��
� ≫>   :، وبحل المعادلة نحصل على ��

� =  5.3∗10�� 

  :وبحساب الخطأ النسبي نجد أنه صغیر جداً ، مما یبرر الفرضیة ، وعلیه فإن

� = [��] = 5.3∗10�� � 
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وهذا الجزء من المسألة یكافئ تماماً مسألة كاملة یطلب فیها حساب قیمة الرقم الهیدروجیني 

  :عدد من المسائل الأخرى ، مثل فيلمحلول 

1. Find the pH of the solution resulting from mixing equal 
volumes of 0.1 M NH3 (kb = 1.8*10-5) and 0.1 M HCl. 

2. Find the pH of the solution resulting from mixing equal 
volumes of 0.1 M NH4Cl (kb = 1.8*10-5) and water.  

 HCl من   mL 30عند إضافة : رابعاً 

mmols before addition  2  3  0 
Quantitative reaction NH3

 + H+
  NH4

+ 

mmols after addition 0  1  2 
Final Concentration 0  1/50  2/50 

، وبعد تلك الإضافة لم یتبق أي كمیة  NH3أكبر من كمیة ال   HClمن الواضح أن كمیة ال 

NH4 ، وقد تحولت الأمونیا كلها إلى +Hوقد أصبح هناك زیادة من ال   NH3من ال 
، والآن  +

وال  +Hكیف یمكن حساب تركیز أیون الهیدروجین لمحلول الخلیط من ال : یتحول السؤال إلى

NH4
  :تلك المواد ، وأبسطه تضمن؟ والإجابة بسیطة ، وتتطلب الحصول على أي اتزان ی +

0.04  0  0.02 
NH4

+  NH3
 + H+ 

0.04-x  x  0.02+x 

�� =
(0.02+ �)∗�

0.04− �
 

 :، كما في المطلوب السابق ، وذلك من العلاقة kaوالآن من الضروري إیجاد قیمة 

�� =
��

��
=  10���/1.8∗10�� = 5.6 ∗10��� 

<≪0.02)، نفترض أن    :، وبحل المعادلة نحصل على (�

� =  1.12∗10�� 

  :وبحساب الخطأ النسبي نجد أنه صغیر جداً ، مما یبرر الفرضیة ، وعلیه فإن

[��] = 0.02+ 1.12∗10�� = 0.02 � 
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یطلب فیها حساب قیمة الرقم الهیدروجیني وهذا الجزء من المسألة یكافئ تماماً مسألة كاملة 

NH4مولار من ال  0.04لمحلول یحتوي على خلیط من 
. مثلاً  HClمولار من ال  0.02و   +

  :أیضاً ، من الممكن صیاغة عدة مسائل یكون لها نفس الحل في هذا الجزء ، مثل

1. Find the pH of the solution resulting from mixing 10 mL of 0.08 
M NH4Cl with equal volume of 0.04 M HCl 

  

كما یجب أن تكون قادراً على حل المسائل التالیة ، إذ أنها مشابهة لجزء أو أكثر من المسألة 

  :المحلولة السابقة

1. Find the pH of a 0.1 M HOAc solution (ka = 1.8*10-5) 
2. Find the pH of the solution resulting from mixing equal volumes of 

0.1 M NaOAc and 0.1 M HCl. 
3. Find the pH of the solution resulting from mixing 10 mL of 0.1 M 

HOAc with 10 mL of 0.1 M NaOH. 
4. Find the pH of a 10 mL formic acid solution, HA (ka = 1.2*10-4) after 

addition of 10 mL of 0.1 M HCl. 
5. Find the pH of a 10 mL solution of 0.1 M NaCN (ka = 1*10-10) after 

addition of 10 mL of 0.1 M NaOH. 

یحتوي على أكثر من أیون هیدروجین  ضعیف والآن لننظر في حل مسألة لمعایرة حمض

  :، مع قاعدة قویة) متعدد الهیدروجین(

Find [H+] of a 20 mL of 0.1 M H2CO3 (ka1 = 4.3*10-7, ka2 = 4.8*10-11) 
after addition of 0, 5, 20, 25, 40, and 50 mL of 0.1 M NaOH solution. 

   mL of NaOH 0عند إضافة  :أولاً 

فقط قبل إضافة أي حجم من   H2CO3في البدایة ، لا بد أن نعلم أننا نتعامل مع محلول 

كانت القاعدة ، ومن ثم لا بد من إیجاد حاصل قسمة ثابت الاتزان الأول على الثاني ، وإن 

فإننا نقوم بإهمال التفكك الثاني ، لأن تأثیره على قیمة تركیز أیون  100النتیجة أكبر من 

وبالفعل ، فإن حاصل القسمة أكبر من مائة ، . لا یكاد یذكر - في هذه الحالة  –الهیدروجین 

ه وبالتالي نهمل التفكك الثاني ، حیث أن تركیز أیون الهیدروجین في المحلول ینتج بشكل شب

  :كامل من التفكك الأول

ka1/ ka2 >>> 100  
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0.1  0  0 
H2CO3  HCO3

- + H+ 

0.1-x  x  x 

��� =  
�∗�

0.1− �
 

≪0.1وبالتعویض بعد فرض أن    : �یمكن إیجاد قیمة  � 

� = 2.1*10-4 

  :وبحساب قیمة الخطأ النسبي نجد أنه قیمة مهملة ، وعلیه فإن

[H+] = 2.1*10-4 M 

لجزء من المسألة من الممكن أن یشكل مسألة كاملة لكیفیة حساب تركیز أیون الهیدروجین وهذا ا

، ومن الممكن صیاغة عدة أسئلة تتبع نفس   ، وهو حمض متعدد الهیدروجین H2CO3لمحلول 

  :الحل تماماً ، مثل

3. Find the pH of a 0.1 M H2CO3 (ka1 = 4.3*10-7, ka2 = 4.8*10-11) 
solution. 

4. Find the pH of the solution resulting from mixing 10 mL of 0.2 
M Na2CO3 solution with 20 mL of 0.2 M HCl. 

   mL of NaOH 5عند إضافة  : ثانیاً 

mmols before addition  2  0.5  0   
Quantitative reaction H2CO3

 + OH-
  HCO3

- + H2O 
mmols after addition 1.5  0  0.5   
Final Concentration 1.5/25  0  0.5/25   

  :بالطبع لا بد من الانتباه إلى أمرین

أن الحمض والقاعدة لا یمكن أن یجتمعا في محلول واحد ، وعلى أحدهما أن ینتهي  .1

 نتیجة للتفاعل

إن تفاعل القاعدة مع الحمض یتم بالتدریج ، بحیث لا یتفاعل أیون الهیدروجین الثاني  .2

 ولقبل انتهاء الأ

من الواضح أن بعض الحمض یتفاعل مع القاعدة المضافة ، والنتیجة تكون محلول یحتوي على 

H2CO3/HCO3
ومن الممكن حساب قیمة . ، وهو محلول منظم من حمض وقاعدته المرافقة -
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تركیز أیون الهیدروجین في هذه الحالة من الاتزان الأول ، حیث یحتوي على كلا المادتین 

  ):أو بدونها �باعتبار قیمة (

1.5/25  0.5/25  0 
H2CO3  HCO3

- + H+ 

1.5/25 - x  0.5/25 + x  x 

��� =  
(�
0.5
25
� + �)∗�

(
1.5
25
)− �

 

 وعلى فرض أن
�.�

��
≫   :، یمكن الوصول إلى  �

� = 1.29∗10−6 M 

  :وبحساب الخطأ النسبي نجد أنه قیمة مهملة ، أي أن

[H+] = 1.29*10-6 M 

ذا الجزء من المسألة من الممكن أن یشكل مسألة كاملة لكیفیة حساب تركیز أیون الهیدروجین وه

، وأیضاً من الممكن صیاغة عدة  mL of H2CO3 20إلى   mL of NaOH 5عند إضافة 

  :مسائل تتبع نفس الحل ، مثل

1. Find the pH of the solution formed when a (3/25) M H2CO3 
solution is mixed with equal volume of (1/25) M NaHCO3 
solution. 

2. Find the pH of the solution resulting from mixing 35 mL of 0.1 
M HCl with 20 mL of 0.1 M Na2CO3. 

   mL of NaOH 20عند إضافة  : ثالثاً 

mmols before addition  2  2  0   
Quantitative reaction H2CO3

 + OH-
  HCO3

- + H2O 
mmols after addition 0  0  2   

Final Concentration 0  0  2/40   

، والنتیجة تكون ) نقطة التكافؤ الأولى(من الواضح أن الحمض یتفاعل مع القاعدة بشكل تام 

HCO3محلول یحتوي على 
 فقط ، وهو محلول ملح لحمض متعدد الهیدروجین ویحتوي على -

ویمكن حساب قیمة تركیز أیون الهیدروجین لهذا النوع من . دةشحنة سالبة واحو  هیدروجین

أن هذا النوع من المواد حیث ،  وادالذي تم اشتقاقه لهذا النوع من الم المحالیل باستخدام القانون
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ن موجود في واقع فإن كلا الاتزانیمتردد ، بحیث یمكن أن یتصرف كحمض أو قاعدة ، وفي ال

  :المحلول

[��] =  �
����� + �����[��� �

�]

���+ [��� �
�]

 

[H�] = 4.5 ∗10�� M 

وهذا الجزء من المسألة من الممكن أن یشكل مسألة كاملة لكیفیة حساب تركیز أیون الهیدروجین 

، وهي نقطة  mL of 0.1 M H2CO3 20إلى   mL of 0.1 M NaOH 20عند إضافة 

لأولى في هذه المسألة ، وأیضاً هناك عدة مسائل یمكن صیاغتها ، بحیث یشكل الحل التكافؤ ا

  :أعلاه حلها ، مثل

1. Find the pH of a 0.05 M NaHCO3 (ka1 = 4.3*10-7, ka2 = 4.8*10-11) 
solution. 

2. Find the pH of the solution resulting from mixing equal 
volumes of 0.1 M Na2CO3 and 0.1 M HCl. 

   mL of NaOH 25عند إضافة  : ثالثاً 

mmols before addition  2  2.5  0   
Quantitative reaction H2CO3

 + OH-
  HCO3

- + H2O 
mmols after addition 0  0.5  2   

،  H2CO3الحمض حتى ینتهي الحمض على الصورة مع من الواضح أن القاعدة تتفاعل 

HCO3ي على والنتیجة تكون محلول یحتو 
، ویجب هنا أن نعلم  -OHمع وجود زیادة من ال  -

HCO3یتفاعل مع ال ) قاعدة(أن الهیدروكسید 
وعلیه ). حمض(لأنها تحتوي على هیدروجین  -

  :فإن هناك تفاعلاً كمیاً إضافیاً ، وذلك كما یلي

mmols before addition  2  0.5  0   
Quantitative reaction HCO3

- + OH-
  CO3

2- + H2O 
mmols after addition 1.5  0  0.5   
Final Concentration 1.5/45  0  0.5/45   

HCO3من الواضح أن بعض ال 
یتفاعل مع القاعدة ، والنتیجة تكون محلول یحتوي على  -

HCO3
-/CO3

ومن الممكن حساب قیمة . ، وهو محلول منظم من حمض وقاعدته المرافقة -2

وجین في هذه الحالة من الاتزان الثاني ، حیث یحتوي على كلا المادتین تركیز أیون الهیدر 

  ):أو بدونها �باعتبار قیمة (
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1.5/45  0.5/45  0 
HCO3

-
  CO3

2- + H+ 

1.5/45 - x  0.5/45 + x  x 

��� =  
(�
0.5
45
� + �)∗�

(
1.5
45
)− �

 

� = 1.44∗10−10 M 

[��] = 1.44∗10−10 M 

لجزء من المسألة من الممكن أن یشكل مسألة كاملة لكیفیة حساب تركیز أیون الهیدروجین وهذا ا

، مولر 0.1تركیز كل منهما  mL of H2CO3 20إلى   mL of NaOH 25عند إضافة 

  :وأیضاً مسائل أخرى مثل

1. Find the pH of the solution resulting from mixing 15 mL of 0.1 
M NaHCO3 with 5 mL of 0.1 M Na2CO3. 

2. Find the pH of the solution resulting from mixing 20 mL of 0.1 
M Na2CO3 with 15 mL of 0.1 M HCl. 

   mL of NaOH 40عند إضافة  : رابعاً 

mmols before addition  2  4  0   
Quantitative reaction H2CO3

 + OH-
  HCO3

- + H2O 
mmols after addition 0  2  2   

،  H2CO3الحمض حتى ینتهي الحمض على الصورة  مع من الواضح أن القاعدة تتفاعل

HCO3والنتیجة تكون محلول یحتوي على 
 -OHمن ال  (mmol 2) قدرها ، لكن هناك زیادة -

HCO3یتفاعل مع ال ) قاعدة(، ویجب هنا أن نعلم أن الهیدروكسید 
لأنها تحتوي على  -

  :ن هناك تفاعلاً كمیاً إضافیاً ، وذلك كما یليوعلیه فإ). حمض(هیدروجین 

mmols before addition  2  2  0   
Quantitative reaction HCO3

- + OH-
  CO3

2- + H2O 
mmols after addition 0  0  2   
Final Concentration 0  0  2/60   
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CO3تكون محلول یحتوي على  هي والنتیجة 
ذه ، وه) كافؤ الثانیةوهذه هي نقطة الت(فقط  -2

وعلیه فإن تركیز أیون الهیدروجین في المحلول . ملح لا یحتوي على أي هیدروجین المادة هي

CO3من تفكك ال  مباشرة یمكن حسابه
  :، وذلك كما یليفي الماء  -2

2/60    0  0 
CO3

2- + H2O  HCO3
- + OH- 

2/60 - x    x  x 

  :ت الاتزان غیر معروف ، ویجب حسابھ ، حیث أنومن المھم أن ننتبھ ھنا إلى أن ثاب

�� =  
��

���
=  2.1∗10��  

�� =  
�∗�

(
2
60
)− �

 

  ، �یمكن حساب قیمة  � <<2/60 وعلى فرض أن

� = 2.6 ∗10�� M 

، مما یدل على أن % 5، وهو قیمة تزید عن % 7.8وبحساب الخطأ النسبي نجد أنه حوالي 

من المعادلة  �، ویمكن حساب قیمة  � یة أعلاه خاطئة ، وأنه لا یمكن إهمال قیمة الفرض

  . التربیعیة

وهذا الجزء من المسألة من الممكن أن یشكل مسألة كاملة لكیفیة حساب تركیز أیون الهیدروجین 

، وهي مولار 0.1 تركیز كل منهما mL of H2CO3 20إلى   mL of NaOH 40عند إضافة 

لتكافؤ الثانیة في هذه المسألة ، وأیضاً من الممكن صیاغة عدة مسائل لها نفس الحل نقطة ا

  :أعلاه ، مثل

1. Find the pH of a (1/30) M solution of Na2CO3. 
2. Find the pH of the solution resulting from mixing equal 

volumes of (2/30) M NaHCO3 and (2/30) M NaOH. 

  

   mL of NaOH 50ة  عند إضاف: خامساً 

mmols before addition  2  5  0   
Quantitative reaction H2CO3

 + OH-
  HCO3

- + H2O 
mmols after addition 0  3  2   
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من الواضح أن الحمض یتفاعل مع القاعدة بشكل تام ، والنتیجة تكون محلول یحتوي على 

HCO3
ب هنا أن نعلم أن الهیدروكسید ، ویج -OHمن ال  (mmol 2)لكن هناك زیادة  -

HCO3یتفاعل مع ال ) قاعدة(
وعلیه فإن هناك تفاعلاً ). حمض(لأنها تحتوي على هیدروجین  -

  :كمیاً إضافیاً ، وذلك كما یلي

mmols before addition  2  3  0   
Quantitative reaction HCO3

- + OH-
  CO3

2- + H2O 
mmols after addition 0  1  2   
Final Concentration 0  1/70  2/70   

CO3والنتیجة هنا تكون محلول یحتوي على 
فقط ، وهو محلول یشتمل على قاعدتین  -OHو  -2

وعلیه فإن تركیز أیون الهیدروجین في المحلول یمكن حسابه من تفكك ال ). لا تتفاعلان بالطبع(

CO3
  :، وذلك كما یلي -OHفي وجود ال  -2

2/70    0  1/70 
CO3

2- + H2O  HCO3
- + OH- 

2/70 - x    x  1/70 + x 

  :ومن المھم أن ننتبھ ھنا إلى أن ثابت الاتزان غیر معروف ، ویجب حسابھ ، حیث أن

�� =  
��

���
=  2.1∗10��  

�� =  
�∗(�

1
70�

+ �)

(
2
70
)− �

 

  ، �یمكن حساب قیمة  � <<1/70 وعلى فرض أن

� = 4.2∗10�� M 

، مما یدل على أن % 5، وهو قیمة تقل عن % 2.9وبحساب الخطأ النسبي نجد أنه حوالي 

، وبذلك یمكن إهمال قیمة ) وهذا متوقع بسبب وجود الأیون المشترك(الفرضیة أعلاه صحیحة 

  :، حیث [+H]، ویمكن حساب قیمة  � 

[OH-] = (1/70) + x = 1/70 M 

[H+] = 7*10-13 M 
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ا الجزء من المسألة یعادل مسألة كاملة تعالج كیفیة حساب تركیز أیون الهیدروجین لمحلول وهذ

CO3یحتوي على خلیط من ال 
، كما یمكن صیاغة عدة مسائل أخرى لها نفس  -OHوال  -2

  :الحل ، مثل

1. Find the pH of a solution containing (1/70) M NaOH and (2/70) 
M Na2CO3. 

2. Find the pH of the solution resulting from mixing equal 
volumes of (2/70) M NaOH and (4/70) M Na2CO3. 

3. Find the pH of the solution resulting from adding 50 mL of 0.1 
M NaOH to 20 mL of 0.1 M H2CO3. 

4. Find the pH of a solution resulting from mixing 40 mL of 0.05 M 
NaHCO3 with 30 mL of 0.1 M NaOH. 

ومن الممكن النظر في عكس المسألة التي قمنا بحلها أعلاه ، وذلك بالحدیث عن معایرة 

  :مثلاً . قاعدة متعددة الشحنات السالبة مع حمض قوي

Find the [H+] of a 20 mL solution of Na3PO4 (ka1 = 1.1*10-2, ka2 = 
7.5*10-8, ka3 = 4.8*10-13) after addition of 0, 5, 20, 25, 40, 45, 60, and 
80 mL of 0.1 M HCl. 

   mL of HCl 0عند إضافة  :أولاً 

فقط قبل إضافة أي حجم من   Na3PO4في البدایة ، لا بد أن نعلم أننا نتعامل مع محلول 

PO4الحمض ، وهو محلول قاعدة هي ال 
وهي متعددة الشحنات السالبة ، ولا تحتوي على  -3

ن ، وبذلك یمكن حساب تركیز أیون الهیدروجین في المحلول بشكل مباشر من تفكك أي هیدروجی

  :الملح في الماء

0.1    0  0 
PO4

3- + H2O  HPO4
2- + OH- 

0.1-x    x  x 

  :وبالطبع ، لا بد من حساب قیمة ثابت الاتزان أولاً ، حیث

�� =  
��

���
=  2.1∗10��  

�� =  
�∗�

0.1− �
 

≪0.1وبالتعویض بعد فرض أن    : �یمكن إیجاد قیمة  � 
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� = 0.045 

، وعلیه فإن الفرضیة خاطئة ، %) 45حوالي (وبحساب قیمة الخطأ النسبي نجد أنه قیمتة كبیرة 

  .[+H] ویجب استخدام المعادلة التربیعیة لإیجاد قیمة

لكیفیة حساب تركیز أیون الهیدروجین  وهذا الجزء من المسألة من الممكن أن یشكل مسألة كاملة

، ومن الممكن  ، وهي قاعدة متعددة الشحنات السالبة وخالیة من الهیدروجین Na3PO4لمحلول 

  :صیاغة عدة أسئلة تتبع نفس الحل تماماً ، مثل

1. Find the pH of a solution containing 0.1 M Na2HPO4 and 0.1 M 
NaOH. 

2. Find the pH of the solution resulting from mixing 10 mL of 0.2 
M NaH2PO4 solution with 10 mL of 0.4 M NaOH. 

3. Find the pH of the solution resulting from mixing 10 mL of 0.2 
M H3PO4 solution with 10 mL of 0.6 M NaOH. 

   mL of HCl 5عند إضافة  : ثانیاً 

mmols before addition  2  0.5  0   
Quantitative reaction PO4

3- + H+  HPO4
2- + H2O  

mmols after addition 1.5  0  0.5   
Final Concentration 1.5/25  0  0.5/25   

  :بالطبع لا بد من الانتباه إلى أمرین

في محلول واحد ، وعلى أحدهما أن ینتهي  لحمض والقاعدة لا یمكن أن یجتمعاأن ا .1

 نتیجة للتفاعل

مع شحنة ل القاعدة مع الحمض یتم بالتدریج ، بحیث یتفاعل أیون الهیدروجین إن تفاع .2

 سالبة واحدة في كل مرحلة

 من الواضح أن بعض الحمض یتفاعل مع القاعدة المضافة ، والنتیجة تكون محلول یحتوي على

PO4
3-/HPO4

ومن الممكن حساب قیمة تركیز . ، وهو محلول منظم من حمض وقاعدته المرافقة-2

باعتبار (أیون الهیدروجین في هذه الحالة من الاتزان الثالث ، حیث یحتوي على كلا المادتین 

  ):أو بدونها �قیمة 

0.5/25  0  1.5/25 
HPO4

2-   H+ + PO4
3-

(0.5/25)-x  x  (1.5/25)+x 
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��� =  
�∗(�

1.5
25
� + �)

(
0.5
25
)− �

 

<≪(0.5/25) والآن كالعادة نفترض أن �  

� = 1.6 ∗10−13 M 

  :ومن الواضح أن الخطأ النسبي لا یكاد یذكر ، والفرضیة صحیحة ، إذاً 

[��] = 1.6 ∗10−13 M 

وهذا الجزء من المسألة من الممكن أن یشكل مسألة كاملة لكیفیة حساب تركیز أیون الهیدروجین 

وأیضاً من . لهالمحلول منظم مشتق من قاعدة متعددة الشحنات السالبة والحمض المرافق 

  :الممكن صیاغة عدة مسائل تتبع نفس الحل ، مثل

1. Find the pH of the solution formed when a (3/25) M Na3PO4 
solution is mixed with equal volume of (1/25) M Na2HPO4 
solution. 

2. Find the pH of the solution resulting from mixing 20 mL of 0.1 
M Na2HPO4 with 15 mL of 0.1 M NaOH. 

3. Find the pH of the solution resulting from mixing 20 mL of 0.1 
M NaH2PO4 with 35 mL of 0.1 M NaOH. 

  

   mL of HCl 20عند إضافة  : ثالثاً 

mmols before addition  2  2  0   
Quantitative reaction PO4

3- + H+  HPO4
2- + H2O  

mmols after addition 0  0  2   
Final Concentration 0  0  2/40   

PO4ال  كل من الواضح أن الحمض یتفاعل مع
HPO4ویحولها إلى  -3

، والنتیجة تكون  -2

HPO4محلول یحتوي على 
، وهو محلول ملح لحمض متعدد  ) نقطة التكافؤ الأولى( فقط -2

یمة تركیز أیون الهیدروجین لهذا ویمكن حساب ق. الهیدروجین ویحتوي على شحنتین سالبتین

سابقاً ، لأن هذا النوع من المواد  التعرف علیهالنوع من المحالیل باستخدام القانون ، الذي تم 

ن موجود في دة ، وفي الواقع فإن كلا الاتزانیمتردد ، بحیث یمكن أن یتصرف كحمض أو قاع
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ین ، وبالتالي یجب الامنتباه إلى أن ، مع مراعاة أن الملح المهدرج یحمل شحنتین سالبت المحلول

  :القانون المستخدم في هذه الحالة هو

[��] =  �
����� + �����[����

��]

���+ [����
��]

 

أنظر إلى العلاقة جیداً ، وحاول أن تجد العلاقة بین عدد ( وبالتعویض في العلاقة أعلاه

  :)سالبة على الملح وثوابت الاتزان المستخدمةالشحنات ال

[H+] = 2.3 ∗ 10−10 M 

وهذا الجزء من المسألة من الممكن أن یشكل مسألة كاملة لكیفیة حساب تركیز أیون الهیدروجین 

، وهي نقطة   mL of 0.1 M Na3PO4 20إلى   mL of 0.1 M HCl 20عند إضافة 

اً هناك عدة مسائل یمكن صیاغتها ، بحیث یشكل الحل التكافؤ الأولى في هذه المسألة ، وأیض

  :أعلاه حلها ، مثل

1. Find the pH of a 0.05 M Na2HPO4 solution. 
2. Find the pH of the solution resulting from mixing equal 

volumes of 0.1 M Na3PO4 and 0.1 M HCl. 
3. Find the pH of the solution resulting from mixing equal 

volumes of 0.1 M NaH2PO4 and 0.1 M NaOH. 
4. Find the pH of the solution resulting from mixing 10 mL of 0.1 

M H3PO4 and of 20 mL 0.1 M NaOH. 

  

     mL of HCl 25عند إضافة  : رابعاً 

mmols before addition  2  2.5  0   
Quantitative reaction PO4

3- + H+  HPO4
2- + H2O  

mmols after addition 0  0.5  2   

HPO4یتفاعل مع ال أن  +Hال  بإمكان لكن لا زال
، وعلیه فإن هناك تفاعلاً كمیاً آخر ،  -2

  :وذلك كما یلي

mmols before addition  2  0.5  0   
Quantitative reaction HPO4

2- + H+  H2PO4
- + H2O  

mmols after addition 1.5  0  0.5   
Final Concentration 1.5/45  0  0.5/45   
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HPO4من ظم یشتمل على كل ویتبین لنا مما سبق أن المحلول المتكون هو محلول من
ال و  -2

H2PO4
  :وذلك كما یلي ،، ومن الممكن حساب قیمة تركیز أیون الهیدروجین من التفكك الثاني  -

0.5/45  0  1.5/45 
H2PO4

-  H+ + HPO4
2- 

(0.5/45) - x  x  (1.5/45) - x 

��� =  
(�
1.5
45
� + �)∗�

(
0.5
45
)− �

 

�وعلى فرض أن 
�.�

��
� ≫>   �، یمكن حل المعادلة وإیجاد قیمة  �

� = 2.5 ∗ 10−8 M 

  :ومن الواضح أن الخطأ النسبي قلیل للغایة ، ویمكن إھمالھ ، وعلیھ

[��] = 2.5 ∗10�� M 

من الممكن أن یشكل مسألة كاملة لكیفیة حساب تركیز أیون الهیدروجین  وهذا الجزء من المسألة

، وأیضاً مسائل  mL of 0.1 M Na3PO4 20إلى   mL of 0.1 M HCl 25عند إضافة 

  :أخرى مثل

1. Find the pH of the solution resulting from mixing 20 mL of 0.1 
M NaH2PO4 with 15 mL of 0.1 M NaOH. 

2. Find the pH of the solution resulting from mixing 20 mL of 0.1 
M H3PO4 with 35 mL of 0.1 M NaOH. 

  mL of HCl 40عند إضافة  : خامساً 

mmols before addition  2  4  0   
Quantitative reaction PO4

3- + H+  HPO4
2- + H2O  

mmols after addition 0  2  2   

HPO4مع ال  یتفاعلأن  +Hال  بإمكان لكن لا زال
، وعلیه فإن هناك تفاعلاً كمیاً آخر ،  -2

  :وذلك كما یلي

mmols before addition  2  2  0   
Quantitative reaction HPO4

2- + H+  H2PO4
- + H2O  

mmols after addition 0  0  2   
Final Concentration 0  0  2/60   
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H2PO4المتكون یشتمل على  ویتبین لنا مما سبق أن المحلول
ملح حمض ضعیف یحتوي ( فقط -

، ومن الممكن حساب  أیضاً  ، وهي نقطة التكافؤ الثانیة )على هیدروجین وشحنة سالبة واحدة

قیمة تركیز أیون الهیدروجین من القانون الخاص بالملح المتردد المشتق من الحمض متعدد 

  :الهیدروجین ، وذلك كما یلي

[��] =  �
����� + ������[� ����

�]

���+ [� ����
�]

 

أنظر إلى العلاقة جیداً ، وحاول أن تجد العلاقة بین عدد (وبالتعویض في العلاقة أعلاه 

  ):الشحنات السالبة على الملح وثوابت الاتزان المستخدمة

[H�] = 2.9 ∗10�� M 

ن المسألة من الممكن أن یشكل مسألة كاملة لكیفیة حساب تركیز أیون الهیدروجین وهذا الجزء م

، وهي نقطة  mL of 0.1 M Na3PO4 20إلى   mL of 0.1 M HCl 40عند إضافة 

في هذه المسألة ، وأیضاً هناك عدة مسائل یمكن صیاغتها ، بحیث یشكل الحل  ثانیةالتكافؤ ال

  :أعلاه حلها ، مثل

1. Find the pH of a 2/60 M NaH2PO4 solution. 
2. Find the pH of the solution resulting from mixing 20 mL of 0.1 M 

Na2HPO4 and 40 mL of 0.05 M HCl. 
3. Find the pH of the solution resulting from mixing 20 mL of 0.1 M 

H3PO4 and of 40 mL 0.05 M NaOH. 

   mL of HCl 45عند إضافة  : سادساً 

mmols before addition  2  4.5  0   
Quantitative reaction PO4

3- + H+  HPO4
2- + H2O  

mmols after addition 0  2.5  2   

HPO4مع ال  یتفاعلأن  +Hال  بإمكان لكن لا زال
، وعلیه فإن هناك تفاعلاً كمیاً آخر ،  -2

  :وذلك كما یلي

mmols before addition  2  2.5  0   
Quantitative reaction HPO4

2- + H+  H2PO4
- + H2O  

mmols after addition 0  0.5  2   
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H2PO4مع ال أیضاً  یتفاعلأن  +Hال  بإمكان لكن لا زال
، وعلیه فإن هناك تفاعلاً كمیاً  -

  :آخر ، وذلك كما یلي

mmols before addition  2  0.5  0   
Quantitative reaction H2PO4

2- + H+  H3PO4
 + H2O  

mmols after addition 1.5  0  0.5   
Final Concentration 1.5/65  0  0.5/65   

و  H3PO4ویتبین لنا مما سبق أن المحلول المتكون هو محلول منظم یشتمل على كلاً من 

H2PO4
  :ي، ومن الممكن حساب قیمة تركیز أیون الهیدروجین من التفكك الأول ، وذلك كما یل -

0.5/65  0  1.5/65 
H3PO4

  H+ + H2PO4
- 

(0.5/65) - x  x  (1.5/65) - x 

��� =  
(�
1.5
65
� + �)∗�

(
0.5
65
)− �

 

�وعلى فرض أن 
�.�

��
� ≫>   �، یمكن حل المعادلة وإیجاد قیمة  �

� = 3.6 ∗10−3 M 

شیر إلى خطأ الفرضیة ، ، مما ی%) 47حوالي (وبحساب الخطأ النسبي یتبین أنه كبیر جداً 

�لیست مهملة بالمقارنة مع القیمة   �حیث أن قیمة 
�.�

��
�.  

وهذا الجزء من المسألة من الممكن أن یشكل مسألة كاملة لكیفیة حساب تركیز أیون الهیدروجین 

، وأیضاً مسائل  mL of 0.1 M Na3PO4 20إلى   mL of 0.1 M HCl 45عند إضافة 

  :أخرى مثل

1. Find the pH of the solution resulting from mixing 20 mL of 0.1 

M H3PO4 with 15 mL of 0.1 M NaOH. 

2. Find the pH of a 20 mL solution containig of 1.5 mmol of 

NaH2PO4 and 0.5 mmol of H3PO4. 

3. Find the pH of the solution resulting from mixing 20 mL of 0.1 

M NaH2PO4 with 5 mL of 0.1 M HCl. 
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  mL of HCl 60عند إضافة  : سابعاً 

mmols before addition  2  6  0   
Quantitative reaction PO4

3- + H+  HPO4
2- + H2O  

mmols after addition 0  4  2   

HPO4مع ال  یتفاعلأن  +Hال  بإمكان لكن لا زال
، وعلیه فإن هناك تفاعلاً كمیاً آخر ،  -2

  :كما یليوذلك 

mmols before addition  2  4  0   
Quantitative reaction HPO4

2- + H+  H2PO4
- + H2O  

mmols after addition 0  2  2   

H2PO4مع ال  یتفاعلأن  +Hال  بإمكان لكن لا زال
، وعلیه فإن هناك تفاعلاً كمیاً آخر ،  -

  :وذلك كما یلي

mmols before addition  2  2  0   
Quantitative reaction H2PO4

2- + H+  H3PO4
 + H2O  

mmols after addition 0  0  2   
Final Concentration 0  0  2/80   

نقطة التكافؤ (فقط  H3PO4ویتبین لنا مما سبق أن المحلول المتكون هو محلول یشتمل على 

مة تركیز أیون الهیدروجین من ، وهو حمض متعدد الهیدروجین ، ومن الممكن حساب قی) الثالثة

�لأن حاصل قسمة (التفكك الأول 
���

��
� ≫   :، وذلك كما یلي) 100

2/80  0  0 
H3PO4

  H+ + H2PO4
- 

(2/80) - x  x  x 

��� =  
�∗�

(
2
80
)− �

 

�وعلى فرض أن 
�

��
� ≫>   �، یمكن حل المعادلة وإیجاد قیمة  �

� = 1.66 ∗10−2 M 

، مما یشیر إلى خطأ الفرضیة ، %) 66حوالي (وبحساب الخطأ النسبي یتبین أنه كبیر جداً 

�لیست مهملة بالمقارنة مع القیمة   �حیث أن قیمة 
�

��
ولا بد من استخدام المعادلة التربیعیة . �

  :ومن الممكن صیاغة عدة مسائل یكون لها نفس الحل ، وذلك كما یلي. xفي إیجاد قیمة 
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1. Find the pH of a 0.025 M H3PO4 solution. 
2. Find the pH of the solution resulting from mixing 20 mL of 0.25 

M NaH2PO4 with 80 mL of 0.0625 M HCl and diluted to 200 mL. 
3. Find the pH of a 40 mL of 0.05 M NaH2PO4 after addition of 40 

mL of 0.05 M HCl. 
4. Find the pH of a 40 mL of 0.05 M Na2HPO4 after addition of 40 

mL of 0.1 M HCl. 

   mL of HCl 80عند إضافة : ثامناً 

mmols before addition  2  8  0   
Quantitative reaction PO4

3- + H+  HPO4
2- + H2O  

mmols after addition 0  6  2   

HPO4مع ال  یتفاعلأن  +Hال  بإمكان لكن لا زال
، وعلیه فإن هناك تفاعلاً كمیاً آخر ،  -2

  :وذلك كما یلي

mmols before addition  2  6  0   
Quantitative reaction HPO4

2- + H+  H2PO4
- + H2O  

mmols after addition 0  4  2   

H2PO4مع ال  یتفاعلأن  +Hال  بإمكان لكن لا زال
 ، وعلیه فإن هناك تفاعلاً كمیاً آخر ، -

  :وذلك كما یلي

mmols before addition  2  4  0   
Quantitative reaction H2PO4

2- + H+  H3PO4
 + H2O  

mmols after addition 0  2  2   
Final Concentration 0  2/100  2/100   

، ومن الممكن  +Hو  H3PO4ویتبین لنا مما سبق أن المحلول المتكون هو محلول یشتمل على 

�لأن حاصل قسمة (قیمة تركیز أیون الهیدروجین من التفكك الأول  حساب
���

��
� ≫ 100 ( ،

  :وذلك كما یلي

2/100  2/100  0 
H3PO4

  H+ + H2PO4
- 

(2/100) - x  (2/100)+x  x 

��� =  
�
2
100�

∗�

(
2
100

)− �
 

�وعلى فرض أن 
�

���
� ≫>   �قیمة ، یمكن حل المعادلة وإیجاد  �
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� = 1.1∗10�� M 

، مما یشیر إلى خطأ الفرضیة ، %) 55حوالي (وبحساب الخطأ النسبي یتبین أنه كبیر جداً 

�لیست مهملة بالمقارنة مع القیمة   �حیث أن قیمة 
�

���
وهذا الجزء من المسألة یكافئ تماماً . �

  :عدداً من المسائل ، مثل

1. Find the pH of the solution containing 0.02 M H3PO4 and 0.02 M 
HCl. 

2. Find the pH of the solution resulting from mixing 50 mL of 0.04 
M NaH2PO4 and 50 mL of 0.08 M HCl. 

3. Find the pH of the solution resulting from mixing 50 mL of 0.04 
M Na2HPO4 and 50 mL of 0.12 M HCl. 

  والقواعد معایرات مخالیط الأحماض

على أنهما  معایرة خلیط من حمضین قویین ه یتم التعامل معفي البدایة ، یجب أن ننتبه إلى أن

حمض واحد ، حیث لا نستطیع إیجاد تركیز كل منهما باستخدام المعایرة مع قاعدة قویة ، وذلك 

حتوي فمثلاً ، یمكن النظر إلى خلیط ی. في الماء% 100لأن الأحماض القویة تتفكك بنسبة 

، أي وكأنه  0.3M = [+H]على أنه محلول یحتوي على  0.2M HNO3و  0.1M HClعلى 

أما المخالیط موضوع هذه الفقرة ، فهي تلك التي تحتوي على الأقل على . لیس خلیطاً من أصله

فمثلاً ، من الممكن . حمض أو قاعدة ضعیفة ، إضافة إلى حمض أو قاعدة قویة ، بالترتیب

  :المثال التالي الأمونیا وهیدروكسید الصودیوم باستخدام حمض قوي ، كما في معلیرة خلیط من

1. Find the [H+] of a 20 mL solution containing 0.1 M NaOH and  
0.1 M NH3 (Kb = 1.8*10-5) after addition of 0, 20, 30, 40, and 50 
mL of 0.1 M HCl. 

  :نعلم أن

[���]����= [���]���� + [���]��� + [���]��� 

لأن المحلول قاعدي ، حیث لا یعقل  قلیل جداً ، ویمكن إهمالهكمیة الهیدروكسید من الماء  لكن

، من المعلوم أیضاً  كذلك. أن یتفكك الماء بشكل ملحوظ في وجود أیونات الهیدروكسید المشتركة

صة وأن وجود الهیدروكسید من هیدروكسید الصودیوم یؤدي إلى أن تفكك الأمونیا ضعیف ، خا

ستتفاعل  HClتثبیط تفكك الأمونیا ، وبالتالي ، لا شك بأن أي كمیة تضاف من حمض ال 
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، لأن الحمض أو القاعدة القویة  )كما سیتبین لنا من الحسابات أدناه( NaOHبدایة مع ال 

  .، وتثبط تفكك الضعیف %100تتفكك بنسبة 

   HCl من   mL 0عند إضافة : أولاً 

  :من الاتزان +Hیمكن حساب تركیز ال 

0.1    0  0.1 
NH3

 + H2O  NH4
+ + OH- 

0.1-x    x  0.1+x 

�.�∗����� 
�∗(�.���)

�.���
 

   :)قلیلة للغایة في وجود الأیون المشترك xباعتبار أن ( ومنها

� = 1.8∗10�� 

  :أي أن

[���]���� = 0.1 � 

��� = 1 ��� �� = 13 

   HClمن ال   mL 20عند إضافة : ثانیاً 

، یبدأ في التفاعل مع ) بعد انتهاء القاعدة القویة(مع القاعدة القویة ، ومن ثم  HClیتفاعل ال 

  :القاعدة الضعیفة

mmols before addition  2  2  2   
Quantitative reaction NH3

 + OH- + H+
  H2O 

mmols after addition 2  0  0   
Final Concentration  2/40        

 +Hتعلمنا مسبقاً أنه لحساب تركیز ال أي أن المحلول أصبح یحتوي على الأمونیا فقط ، وقد 

لهذا المحلول ، نحن بحاجة إلى أي اتزان في الماء یشتمل على الأمونیا ، وعادة ما نستخدم 

  : دة الأصلیة على یسار المعادلةالإتزان بحیث تكون الما

2/40    0  0 
NH3

 + H2O  NH4
+ + OH- 

2/40 -x    x  x 
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1.8∗10�� =  �∗�
2
40
−�

 

،  x، وبحل المعادلة نحصل على قیمة  x<<<2/40وكالعادة ، لتسهیل حل المسألة نفترض أن 

  :نا ، وذلك كما یلي، ومن الضروري حساب الخطأ النسبي لفرضیت x = 9.5*10-4حیث 

Relative error =  
9.5 ∗10��

�
2
40�

∗100% = 1.9%  

صحیحة ، وبالتالي  x<<<2/40فإن فرضیتنا أن % 5وعلیه ، بما ان الخطأ النسبي أقل من 

  :، حیث x = [OH-]فإن 

[OH-] = 9.5*10-4 M 

  :من المعادلة [+H]ومن الممكن الآن حساب قیمة ال 

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

[��] =
10���

9.5 ∗10�� 
= 1.05∗10���� 

pH = 10.98 

   HCl  ال  من  mL 30عند إضافة : اً ثالث

mmols before addition  2  2  3   
Quantitative reaction NH3

 + OH- + H+
  H2O 

mmols after addition 2  0  1   

  :لكن الحمض یتفاعل أیضاً مع الأمونیا ، كالتالي

mmols before addition  2  1  0 
Quantitative reaction NH3

 + H+
  NH4

+ 

mmols after addition 1  0  1 
Final Concentration  1/50     1/50 

   :، وهو محلول منظم وبالتالي ، فإن المحلول النهائي یتكون من خلیط من الأمونیوم والأمونیا

0.02    0.02  0 
NH3

 + H2O  NH4
+ + OH- 

0.02 -x    0.02+x  x 
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1.8∗10�� =  �∗(0.2+�)
0.02−�

 

،  x، وبحل المعادلة نحصل على قیمة  x<<<0.02وكالعادة ، لتسهیل حل المسألة نفترض أن 

�حیث  =   :قلیل للغایة أن الخطأ النسبي الواضح ، ومن��10∗1.8

Relative error =  
1.8∗10��

0.02
∗100% = 0.1%  

  :، حیث x = [OH-]، فإن  وعلیه

[���] = 1.8∗10�� � 

  :من المعادلة [+H]ومن الممكن الآن حساب قیمة ال 

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

[��] =
10���

1.8∗10�� 
= 5.6 ∗10���� 

pH = 9.26 
 

   HCl  ال  من  mL 40عند إضافة : اً رابع

  :یستمر التفاعل كما یلي

 
mmols before addition  2  2  4   

Quantitative reaction NH3
 + OH- + H+

  H2O 

mmols after addition 2  0  2   

  :لكن الحمض یتفاعل أیضاً مع الأمونیا ، كالتالي

mmols before addition  2  2  0 

Quantitative reaction NH3
 + H+

  NH4
+ 

mmols after addition 0  0  2 

Final Concentration     2/60 
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كیف : والآن یتحول السؤال إلىوبانتهاء التفاعل ، أصبح المحلول یحتوي على الأمونیوم فقط ،  

NH4یمكن حساب تركیز أیون الهیدروجین لمحلول ال 
؟ والإجابة بسیطة ، وتتطلب الحصول +

  :على أي اتزان یحتوي تلك المادة ، وأبسطه

2/60  0  0 

NH4
+  NH3

 + H+ 

(2/60)-x  x  x 

�� =  
�∗�

2
60

− �
 

 :، من العلاقة kaوالآن من الضروري إیجاد قیمة 

�� =
��

��
=

�����

�.�∗����
=  5.6 ∗10���  

��، نفترض أن 
�

��
� ≫>   :، وبحل المعادلة نحصل على ��

� =  4.3∗10�� 

  :رر الفرضیة ، وعلیه فإنوبحساب الخطأ النسبي نجد أنه صغیر جداً ، مما یب

[��] = 4.3∗10�� �, �� = 5.36 

   HCl  ال  من  mL 50عند إضافة : اً خامس

  :یستمر التفاعل كما یلي
 

mmols before addition  2  2  5   
Quantitative reaction NH3

 + OH- + H+
  H2O 

mmols after addition 2  0  3   

  :ع الأمونیا ، كالتاليلكن الحمض یتفاعل أیضاً م

mmols before addition  2  3  0 
Quantitative reaction NH3

 + H+
  NH4

+ 

mmols after addition 0  1  2 
Final Concentration  0   1/70  2/70 
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، وقد  +Hوقد أصبح هناك زیادة من ال  ، NH3بعد تلك الإضافة لم یتبق أي كمیة من ال 

NH4 لها إلىتحولت الأمونیا ك
كیف یمكن حساب تركیز أیون : ، والآن یتحول السؤال إلى +

NH4وال  +Hالهیدروجین لمحلول الخلیط من ال 
؟ والإجابة بسیطة ، وتتطلب الحصول على  +

  :تلك المواد ، وأبسطه یتضمنأي اتزان 

2/70  0  1/70 
NH4

+  NH3
 + H+ 

2/70-x  x  1/70+x 

�� =
(
1
70

+ �)∗�

2
70

− �
 

 :، كما في المطلوب السابق ، وذلك من العلاقة kaوالآن من الضروري إیجاد قیمة 

�� =
��

��
=  10���/1.8∗10�� = 5.6 ∗10��� 

�، نفترض أن 
�

��
≫>   :، وبحل المعادلة نحصل على ��

� =  1.12∗10�� 

  :ا یبرر الفرضیة ، وعلیه فإنوبحساب الخطأ النسبي نجد أنه صغیر جداً ، مم

[��] =
1

70
+ 1.12∗10�� = 1.4∗10�� � 

  �� = 1.85 

2. Find the pH of a 20 mL solution containing 0.1 M HCl and 0.1 M 
H2CO3 (ka1 = 4.3*10-7, ka2 = 4.8*10-11) after addition of 0, 20, 30, 40, 
50, 60, and 80 mL of 0.1 M NaOH. 

  NaOHمن ال  mL 0عند إضافة : أولاً 

. قوىبالتأكید الحمض ال في البدایة ، لا بد من تحدید أي من الحمضین سیتم معایرته أولاً ، وهو

مع مراعاة حذف كمیة أیون الهیدروجین من الماء بسبب تأثیر ( وكما هي العادة فإننا نعلم أن

  :) الأیون المشترك

 [��]����=  [�
�]���+ [��]����� 
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[��]����=  0.1+ [��]����� 

 

H2CO3  H+ + HCO3
- ka1 = 4.3*10-7 

HCO3
-  H+ + CO3

2-  ka2 = 4.8*10-11 

من المفید دائماً البدء بالحمض متعدد الهیدروجین لمعرفة إمكانیة إلغاء أي اتزان وبالتالي تبسیط 

  :وهنا علینا في البدایة إجراء قسمة ثابتي الاتزانالمسألة ، 

���
���

=
4.3∗10��

4.8∗10���
= 8958 

الاتزان الأول من حاصل القسمة نعلم أن التفكك الثاني لحمض الكربونیك مهمل ، وبالتالي یبقى 

   :للحمض فقط

H2CO3  H+ + HCO3
- ka1 = 4.3*10-7 

  

0.1  0  0.1 
H2CO3  HCO3

- + H+ 

0.1-x  x  0.1+x 

��� =  
[����

�][��]

[�����]
 

4.3∗10�� =  
�∗(0.1+ �)

0.1− �
 

≪0.1وبالتعویض بعد فرض أن    : �یمكن إیجاد قیمة  � 

� = 4.3∗10�� 

  :خطأ النسبي نجد أنه قیمة مهملةوبحساب قیمة ال

�� =
4.3∗10��

0.1
∗100% = ���� ����� 

[��]����= 0.1+ 4.3∗10�� = 0.1 �, �� = 1 
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  NaOHمن ال  mL 20عند إضافة : اً ثانی

  :، ولننظر ماذا یتبقى) HClال (قوى مع الحمض ال NaOHفي البدایة ، یتفاعل ال 

mmols before addition  2  2  2  
Quantitative reaction HCl  + H2CO3

 + OH-
 

mmols after addition 0  2  0  
Final Concentration 0  2/40   0  

، وأصبح لدینا الآن فقط حمض ال  HClأي أنه نتج عن هذه الإضافة معادلة كامل ال 

H2CO3 0.05، وذلك بتركیز  في المحلول M . والمسألة الآن ، كیف یمكن حساب الpH 

  ؟M H2CO3 0.05لمحلول 

لا بد من إیجاد  هو حمض متعدد الهیدروجین ، ولذلك H2CO3ال نعلم أن حمض  في البدایة

فإننا نقوم  100حاصل قسمة ثابت الاتزان الأول على الثاني ، وإن كانت النتیجة أكبر من 

لا یكاد  -في هذه الحالة  –بإهمال التفكك الثاني ، لأن تأثیره على قیمة تركیز أیون الهیدروجین 

، وبالتالي  )كما رأینا في أمثلة سابقة(بكثیر  قسمة أكبر من مائةوبالفعل ، فإن حاصل ال. یذكر

نهمل التفكك الثاني ، حیث أن تركیز أیون الهیدروجین في المحلول ینتج بشكل شبه كامل من 

  :التفكك الأول

ka1/ ka2 >>> 100  

0.05  0  0 
H2CO3  HCO3

- + H+ 

0.05-x  x  x 

��� =  
�∗�

0.05− �
 

≪0.05یض بعد فرض أن وبالتعو    : �یمكن إیجاد قیمة  � 

� = 1.47*10-4 

  :، وعلیه فإن )%0.29( قیمة مهملة اوبحساب قیمة الخطأ النسبي نجد أنه

[H+] = 1.47*10-4 M 

  NaOHمن ال   mL 30عند إضافة  : لثاً ثا

   :یتبقىمع الحمض الأقوى ، ولننظر ماذا  NaOHفي البدایة ، یتفاعل ال 
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mmols before addition  2  2  3  
Quantitative reaction HCl  + H2CO3

 + OH-
 

mmols after addition 0  2  1  

فنبني ) حمض وقاعدة(، وهذه المواد تتفاعل مع بعضها  -OHوأیضاً  H2CO3أي أنه تبقى 

  :جدولاً ثانیاً للتفاعل

mmols before addition  2  1  0   
Quantitative reaction H2CO3

 + OH-
  HCO3

- + H2O 
mmols after addition 1  0  1   
Final Concentration 1/50  0  1/50   

  :بالطبع لا بد من الانتباه إلى أمرین

أن الحمض والقاعدة لا یمكن أن یجتمعا في محلول واحد ، وعلى أحدهما أن ینتهي  .3

 نتیجة للتفاعل

ج ، بحیث لا یتفاعل أیون الهیدروجین الثاني إن تفاعل القاعدة مع الحمض یتم بالتدری .4

 قبل انتهاء الأول

من الواضح أن بعض الحمض یتفاعل مع القاعدة المضافة ، والنتیجة تكون محلول یحتوي على 

H2CO3/HCO3
ومن الممكن حساب قیمة . ، وهو محلول منظم من حمض وقاعدته المرافقة -

تزان الأول ، حیث یحتوي على كلا المادتین تركیز أیون الهیدروجین في هذه الحالة من الا

  ):أو بدونها �باعتبار قیمة (

1/50  1/50  0 
H2CO3  HCO3

- + H+ 

1/50 - x  1/50 + x  x 

��� =  
(�
1
50
� + �)∗�

(
1
50
)− �

 

 نفرض أن
�

��
≫   :x، ومنها نحسب قیمة  � 

� = 4.3∗10−7 M 

  :یل للغایة ، وعلیه فإنوبحساب الخطأ النسبي نجد أنه ضئ

[��] =  4.3∗10�� � 

�� =  6.37 
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  NaOHمن ال   mL 40عند إضافة  : رابعاً 

mmols before addition  2  2  4  
Quantitative reaction HCl  + H2CO3

 + OH-
 

mmols after addition 0  2  2  

فنبني ) حمض وقاعدة(بعضها  ، وهذه المواد تتفاعل مع -OHوأیضاً  H2CO3أي أنه تبقى 

  :جدولاً ثانیاً للتفاعل

mmols before addition  2  2  0   
Quantitative reaction H2CO3

 + OH-
  HCO3

- + H2O 
mmols after addition 0  0  2   
Final Concentration 0  0  2/60   

HCO3بالطبع نعلم أن ال 
ا الملح یحتوي أیضاً على هو ملح لحمض متعدد الهیدروجین ، وهذ -

  :الهیدروجین ، وشحنة واحدة ، وعلیه نستخدم العلاقة

[��] =  �
����� + �����[��� �

�]

���+ [��� �
�]

 

  :وبالتعویض في العلاقة أعلاه

[��] = 4.5 ∗10��   � 

�� =  8.35 

  NaOHال  من  mL 50عند إضافة  : اً خامس

mmols before addition  2  2  5  
Quantitative reaction HCl  + H2CO3

 + OH-
 

mmols after addition 0  2  3  

فنبني ) حمض وقاعدة(، وهذه المواد تتفاعل مع بعضها  -OHوأیضاً  H2CO3أي أنه تبقى 

  :جدولاً ثانیاً للتفاعل

mmols before addition  2  3  0   
Quantitative reaction H2CO3

 + OH-
  HCO3

- + H2O 
mmols after addition 0  1  2   

،  H2CO3من الواضح أن القاعدة تتفاعل مع الحمض حتى ینتهي الحمض على الصورة 

HCO3والنتیجة تكون محلول یحتوي على 
، ویجب هنا أن نعلم  -OHمع وجود زیادة من ال  -
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HCO3ل مع ال یتفاع) قاعدة(أن الهیدروكسید 
وعلیه ). حمض(لأنها تحتوي على هیدروجین  -

  :فإن هناك تفاعلاً كمیاً إضافیاً ، وذلك كما یلي

mmols before addition  2  1  0   
Quantitative reaction HCO3

- + OH-
  CO3

2- + H2O 
mmols after addition 1  0  1   

Final Concentration 1/70    1/70   

HCO3اضح أن بعض ال من الو 
یتفاعل مع القاعدة ، والنتیجة تكون محلول یحتوي على  -

HCO3
-/CO3

ومن الممكن حساب قیمة . ، وهو محلول منظم من حمض وقاعدته المرافقة -2

تركیز أیون الهیدروجین في هذه الحالة من الاتزان الثاني ، حیث یحتوي على كلا المادتین 

  ):أو بدونها �باعتبار قیمة (

��� =  
(�
1
70�

+ �)∗�

(
1
70
)− �

 

[��] = 4.8∗10���   � 

�� =  10.32 

  NaOHمن ال   mL 60عند إضافة  : اً سادس

mmols before addition  2  2  6  

Quantitative reaction HCl + H2CO3
 + OH-

 

mmols after addition 0  2  4  

فنبني ) حمض وقاعدة(وهذه المواد تتفاعل مع بعضها  ، -OHوأیضاً  H2CO3أي أنه تبقى 

  :جدولاً ثانیاً للتفاعل

mmols before addition  2  4  0   

Quantitative reaction H2CO3
 + OH-

  HCO3
- + H2O 

mmols after addition 0  2  2   

،  H2CO3من الواضح أن القاعدة تتفاعل مع الحمض حتى ینتهي الحمض على الصورة 

HCO3والنتیجة تكون محلول یحتوي على 
، ویجب هنا أن نعلم  -OHمع وجود زیادة من ال  -

HCO3یتفاعل مع ال ) قاعدة(أن الهیدروكسید 
وعلیه ). حمض(لأنها تحتوي على هیدروجین  -

  :فإن هناك تفاعلاً كمیاً إضافیاً ، وذلك كما یلي
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mmols before addition  2  2  0   

Quantitative reaction HCO3
- + OH-

  CO3
2- + H2O 

mmols after addition 0  0  2   

Final Concentration 0    2/80   

CO3والنتیجة هنا أن تكون محلول یحتوي على 
فقط ، وهو ملح لا یحتوي على أي  -2

من تفكك ال  مباشرة وعلیه فإن تركیز أیون الهیدروجین في المحلول یمكن حسابه. هیدروجین

CO3
  :، وذلك كما یليفي الماء  -2

2/80    0  0 
CO3

2- + H2O  HCO3
- + OH- 

2/80 - x    x  x 

  :ومن المھم أن ننتبھ ھنا إلى أن ثابت الاتزان غیر معروف ، ویجب حسابھ ، حیث أن

�� =  
��

���
=  2.1∗10��  

�� =  
�∗�

(
2
80
)− �

 

  ، �یمكن حساب قیمة  � <<2/80 وعلى فرض أن

� = 2.3∗10−3 M 

، مما یدل على أن % 5قیمة تزید عن  ي، وه %9.2وبحساب الخطأ النسبي نجد أنه حوالي 

من المعادلة  �، ویمكن حساب قیمة  � الفرضیة أعلاه خاطئة ، وأنه لا یمكن إهمال قیمة 

  . التربیعیة

  NaOHمن ال   mL 80عند إضافة  : اً سابع

mmols before addition  2  2  8  
Quantitative reaction HCl  + H2CO3

 + OH-
 

mmols after addition 0  2  6  

فنبني ) حمض وقاعدة(، وهذه المواد تتفاعل مع بعضها  -OHوأیضاً  H2CO3أي أنه تبقى 

  :جدولاً ثانیاً للتفاعل

mmols before addition  2  6  0   
Quantitative reaction H2CO3

 + OH-
  HCO3

- + H2O 
mmols after addition 0  4  2   
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،  H2CO3من الواضح أن القاعدة تتفاعل مع الحمض حتى ینتهي الحمض على الصورة 

HCO3والنتیجة تكون محلول یحتوي على 
، ویجب هنا أن نعلم  -OHمع وجود زیادة من ال  -

HCO3یتفاعل مع ال ) قاعدة(أن الهیدروكسید 
وعلیه ). حمض(نها تحتوي على هیدروجین لأ -

  :فإن هناك تفاعلاً كمیاً إضافیاً ، وذلك كما یلي

mmols before addition  2  4  0   
Quantitative reaction HCO3

- + OH-
  CO3

2- + H2O 
mmols after addition 0  2  2   

Final Concentration 0  2/100  2/100   

CO3كون محلول یحتوي على ت النهائیةوالنتیجة 
فقط ، وهو محلول یشتمل على  -OHو  -2

وعلیه فإن تركیز أیون الهیدروجین في المحلول یمكن حسابه من ). لا تتفاعلان بالطبع(قاعدتین 

CO3تفكك ال 
  :، وذلك كما یلي -OHفي وجود ال  -2

0.02    0  0.02 
CO3

2- + H2O  HCO3
- + OH- 

0.02 - x    x  0.02 + x 

  :ومن المھم أن ننتبھ ھنا إلى أن ثابت الاتزان غیر معروف ، ویجب حسابھ ، حیث أن

�� =  
��

���
=  2.1∗10��  

�� =  
�∗(0.02+ �)

0.02− �
 

  ، �یمكن حساب قیمة  � <<0.02 وعلى فرض أن

� = 2.05∗10−4 M 

، مما یدل على أن % 5قیمة تقل عن ، وهو  %1وبحساب الخطأ النسبي نجد أنه حوالي 

، وبذلك یمكن إهمال قیمة ) وهذا متوقع بسبب وجود الأیون المشترك(الفرضیة أعلاه صحیحة 

  :، حیث [+H]، ویمكن حساب قیمة  � 

[���] = 0.02 � 

[��] =
10���

0.02
= 1.0∗10���   � 

�� =  12.0 
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3. Find the [H+] of a 20 mL solution containing 0.1 M NaOH and 
0.1 Na3PO4 (ka1 = 1.1*10-2, ka2 = 7.5*10-8, ka3 = 4.8*10-13), after 
addition of 0, 20, 50, 80, and 100 mL of 0.1 M HCl. 

   mL of HCl 0عند إضافة  :أولاً 

حیث  NaOHوال   Na3PO4في البدایة ، لا بد أن نعلم أننا نتعامل مع محلول خلیط من ال 

  :من الاتزان +Hیمكن الحصول على تركیز ال 

0.1    0  0.1 
PO4

3- + H2O  HPO4
2- + OH- 

0.1-x    x  0.1+x 

  :وبالطبع ، لا بد من حساب قیمة ثابت الاتزان أولاً ، حیث

�� =  
��

���
=  2.1∗10��  

�� =  
�∗(0.1+ �)

0.1− �
 

≪0.1وبالتعویض بعد فرض أن    : �یمكن إیجاد قیمة  � 

� = 2.1∗10−2 � 

، وعلیه فإن الفرضیة خاطئة ، %) 21حوالي (وبحساب قیمة الخطأ النسبي نجد أنه قیمتة كبیرة 

   .[-OH] ال ویجب استخدام المعادلة التربیعیة لإیجاد قیمة

  

   mL of HCl 20عند إضافة  : ثانیاً 

mmols before addition  2  2  2   
Quantitative reaction PO4

3- + OH- + H+  H2O  

mmols after addition 2  0  0   

  :بالطبع لا بد من الانتباه إلى أمرین

في محلول واحد ، وعلى أحدهما أن ینتهي  لحمض والقاعدة لا یمكن أن یجتمعاأن ا .1

 نتیجة للتفاعل

مع القاعدة یدروجین إن تفاعل القاعدة مع الحمض یتم بالتدریج ، بحیث یتفاعل أیون اله .2

 على مراحل
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 یتفاعل الحمض القوي مع القاعدة القویة أولاً ، والعكس .3

PO4، ویتبقى فقط محلول ال  NaOHوعلیه ، فإن الحمض المضاف یتفاعل مع كل ال 
3-  ،

  :الحل كالتاليجدول القویة أولاً ، ویمكن بناء ن الحمض یتفاعل مع القاعدة لأ

0.05    0  0 
PO4

3- + H2O  HPO4
2- + OH- 

0.05-x    x  x 

  :وبالطبع ، لا بد من حساب قیمة ثابت الاتزان أولاً ، حیث

�� =  
��

���
=  2.1∗10��  

�� =  
�∗(�)

0.05− �
 

≪0.05وبالتعویض بعد فرض أن    : �یمكن إیجاد قیمة  � 

� = 3.2∗10−2 � 

، وعلیه فإن الفرضیة خاطئة ، %) 65حوالي (ه قیمتة كبیرة وبحساب قیمة الخطأ النسبي نجد أن

  . [-OH]ال  ویجب استخدام المعادلة التربیعیة لإیجاد قیمة

   mL of HCl 50عند إضافة  : ثالثاً 

mmols before addition  2  2  5  0   
Quantitative reaction PO4

3- + OH- + H+  HPO4
2- + H2O  

mmols after addition 2  0  3     

 ، ثم یبدأ تفاعله المرحلي مع القاعدةمن الواضح أن الحمض یتفاعل مع القاعدة القویة أولاً 

  :جدول للمتبقیاتن بناء ، ویمكالضعیفة 

mmols before addition  2  3  0 

Quantitative reaction PO4
3- + H+  HPO4

2- 

mmols after addition 0  1  2 

HPO4یتفاعل مع ال  الحمض وبدیهي أن
  :، وبالتالي نبني جدولاً ثالثاً  -2

mmols before addition  2  1  0   
Quantitative reaction HPO4

2- + H+  H2 PO4
2- + H2O  

mmols after addition 1  0  1   
Final Concentration 1/70  0  1/70   
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HPO4من ظم یشتمل على كل نویتبین لنا مما سبق أن المحلول المتكون هو محلول م
و  -2

H2PO4
  :وذلك كما یلي ،، ومن الممكن حساب قیمة تركیز أیون الهیدروجین من التفكك الثاني  -

1/70  0  1/70 
H2PO4

-  H+ + HPO4
2- 

(1/70) - x  x  (1/70) + x 

��� =  
(�
1
70�

+ �)∗�

(
1
70
)− �

 

�وعلى فرض أن 
�

��
� ≫> ، ویتضح من القیمة أن  �معادلة وإیجاد قیمة ، یمكن حل ال �

  :الخطأ النسبي قلیل للغایة

� = 7.5 ∗10��  

[��] = 7.5 ∗10�� M 

   mL of HCl 80عند إضافة  : رابعاً 

mmols before addition  2  2  8  0   
Quantitative reaction PO4

3- + OH- + H+  HPO4
2- + H2O  

mmols after addition 2  0  6     

وبعد انتهائها یبدأ التفاعل بین الحمض من الواضح أن الحمض یتفاعل مع القاعدة القویة أولاً 

  :، ویمكن بناء الجدول للمتبقیاتوالقاعدة الضعیفة 

mmols before addition  2  6  0   
Quantitative reaction PO4

3- + H+  HPO4
2- + H2O  

mmols after addition 0  4  2   

  :، وبالتالي نبني جدولاً ثالثاً  -HPO42لكن الحمض أیضاً یتفاعل مع ال 

mmols before addition  2  4  0   
Quantitative reaction HPO4

2- + H+  H2 PO4
2- + H2O  

mmols after addition 0  2  2   

H2PO4لكن الحمض أیضاً یتفاعل مع ال 
  :اً دجدی، وبالتالي نبني جدولاً  -2

mmols before addition  2  2  0   
Quantitative reaction H2 PO4

2- + H+  H3PO4 + H2O  

mmols after addition 0  0  2   
Final Concentration     0.02   
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فقط ، وهو حمض  H3PO4ویتبین لنا مما سبق أن المحلول المتكون هو محلول یشتمل على 

لأن (لممكن حساب قیمة تركیز أیون الهیدروجین من التفكك الأول متعدد الهیدروجین ، ومن ا

�حاصل قسمة 
���

��
� ≫   :، وذلك كما یلي) 100

0.02  0  0 
H3PO4

  H+ + H2PO4
- 

(0.02) - x  x  x 

��� =  
�∗�

(0.02)− �
 

<≪(0.02)وعلى فرض أن    �، یمكن حل المعادلة وإیجاد قیمة  �

� = 1.5 ∗10−2 M 

، مما یشیر إلى خطأ الفرضیة ، %) 74حوالي (وبحساب الخطأ النسبي یتبین أنه كبیر جداً 

ولا بد من استخدام المعادلة . (0.02)لیست مهملة بالمقارنة مع القیمة   �حیث أن قیمة 

  .xالتربیعیة في إیجاد قیمة 

   mL of HCl 100عند إضافة  : خامساً 

mmols before addition  2  2  10  0   
Quantitative reaction PO4

3- + OH- + H+  HPO4
2- + H2O  

mmols after addition 2  0  8     

  :جدول للمتبقیاتعدة القویة أولاً ، ویمكن بناء من الواضح أن الحمض یتفاعل مع القا

mmols before addition  2  8  0   
Quantitative reaction PO4

3- + H+  HPO4
2- + H2O  

mmols after addition 0  6  2   

HPO4لكن الحمض أیضاً یتفاعل مع ال 
  :، وبالتالي نبني جدولاً ثالثاً  -2

mmols before addition  2  6  0   
Quantitative reaction HPO4

2- + H+  H2 PO4
2- + H2O  

mmols after addition 0  4  2   

H2PO4ل لكن الحمض أیضاً یتفاعل مع ا
  :، وبالتالي نبني جدولاً جدیداً  -2

mmols before addition  2  4  0   
Quantitative reaction H2 PO4

2- + H+  H3PO4 + H2O  

mmols after addition 0  2  2   
Final Concentration   0.02  0.02   
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، ومن الممكن  +Hو  H3PO4ویتبین لنا مما سبق أن المحلول المتكون هو محلول یشتمل على 

�لأن حاصل قسمة (حساب قیمة تركیز أیون الهیدروجین من التفكك الأول 
���

���
� ≫ 100 ( ،

  :وذلك كما یلي

2/120  2/120  0 
H3PO4

  H+ + H2PO4
- 

(2/120) - x  (2/120)+x  x 

��� =  
�
2
120�

∗�

(
2
120

)− �
 

�وعلى فرض أن 
�

���
� ≫>   �یمكن حل المعادلة وإیجاد قیمة  ، �

� = 1.1∗10−2 M 

 ال أما الخطأ النسبي فكبیر للغایة ، وعلیه لا بد من حل المعادلة التربیعیة للوصول إلى قیمة

[H+].  

  تطبیقات على معایرات الأحماض والقواعد

  )Kjeldahl Nitrogen Analysis( طریقة كلدال لتقدیر النیتروجین

حیث یتم تحویل ل من أشهر الطرق لتقدیر النیتروجین في المواد العضویة ، تعتبر طریقة كلدا

زیادة من في   liberated ammoniaیتم تجمیع ال النیتروجین العضوي إلى أمونیا ، ومن ثم 

باستخدام محلول قیاسي من قاعدة ، ، ومن ثم معایرة المتبقي من الحمض  محلول حمض قیاسي

من  mmolsعدد ال  لأمونیا یساويل mmols حیث أن عدد ال،  لمعرفة كمیة الأمونیاوذلك 

  .، الذي ناقشناه سابقاً  back titrations،  وتعتمد الحسابات على مبدأ ال  تروجینیالن

  :أما تفاصیل الطریقة فتتلخص في الخطوات التالیة

یتم و ، یتم إضافة حمض كبریتیك مركز إلى العینة العضویة التي تحتوي على النیتروجین  .1

تسخین المحلول ، بغرض تكسیر المادة العضویة وتحویل النیتروجین إلى نیتروجین غیر 
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، وتتم )digestion(، وهذه العملیة تسمى عملیة الهضم ) NH4HSO4على صورة (عضوي 

 .في جهاز كلدال )digestion unit(في وحدة الهضم 

ه ، وذلك بغرض معادلة إلى المحلول الحمضي أعلا NaOHیتم إضافة زیادة من محلول ال  .2

أي (نتیجة التسخین  الأمونیا تتصاعدحیث إلى أمونیا ،  NH4HSO4الحمض وتحویل ال 

في  )distillation unit(، ویتم ذلك في وحدة التقطیر ) distillationیحدث لها تقطیر ، 

 .جهاز كلدال

 H2SO4من ال  یتم تجمیع غاز الأمونیا المتصاعد من عملیة التقطیر في زیادة من محلول .3

  حمض، یتم معایرة الزیادة من محلول ال) بعد انتهاء تصاعد الغاز(القیاسي ، ومن ثم 

 .القیاسي NaOHالقیاسي المتبقي باستخدام محلول من ال 

 :أخیراً ، یتم حساب كمیة النیتروجین في العینة ، حیث أن .4

Standard H2SO4 added + 2 NH3 liberated  (NH4)2SO4 

Excess H2SO4 + 2 NaOH (standard)  Na2SO4 + 2H2O 

 

���� ����� �������

= ���� ����� �����−  ���� ����� ��������  
1

2
���� ��� = ���� ����� �����−  

1

2
 ���� ���� 

���� � = � ��� ��� 
1

2
���� � = ���� ����� �����−  

1

2
 ���� ���� 

   :مثال

Find the percentage of nitrogen in a 500 mg sample analyzed by 

Kjeldahl method where the generated ammonia was collected in 

20.00 mL of 0.1 M H2SO4 solution, if the excess acid required 6.00 mL 

of 0.1 M NaOH. 

H2SO4 + 2NH3  (NH4)2SO4 

H2SO4 + 2NaOH  Na2SO4 + H2O 

���� � = ���� ��� 
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���� ����� �������

= ���� ����� �����−  ���� ����� ��������  
1

2
���� ��� = ���� ����� �����−  

1

2
 ���� ���� 

1

2
���� � = ���� ����� �����−  

1

2
 ���� ���� 

 

�
1

2
�
��  �

14
= 0.1∗20.00− �

1

2
�∗0.1∗6.00 

mg N = 47.6 

%  � =  
47.6

500
∗100% = 9.52%   

  )modified Kjeldahl method(ال المعدلة طریقة كلد

في هذه الطریقة ، یتم تكسیر العینة العضویة تماماً كما هو الحال في الطریقة التقلیدیة ، ویتم 

لجعل المحلول قاعدیاً ، بما یسمح بتكون ) زیادة(المركز  NaOHبعدها إضافة محلول ال 

 منلكن التعدیل یتضمن تقطیر الأمونیا . ةالحال أیضاً في الطریقة التقلیدی ا ، كما هوالأمونی

من حمض البوریك ) غیر قیاسي(وتجمیعها في محلول مخفف ) بالتسخین(المحلول القاعدي 

)boric acid (حیث تتفاعل الأمونیا مع حمض البوریك ، وینتج كمیة مكافئة من البورات ،:  

H3BO3 + NH3  NH4
+ + H2BO3

- 

  :أي أن

���� �����
�  = ���� ��� 

H2BO3ومن ثم یتم معایرة ال 
المتكونة في التفاعل أعلاه ، مع محلول قیاسي من حمض ال  -

HCl كما یلي ،:  

H2BO3
- + H+  H3BO3 

  :أي أن
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���� �����
�  = ���� ��� 

  :أي أن

���� ��� = ���� ��� 

���� � = ���� ��� 

ونلاحظ في طریقة كلدال . وتركیزه HClوبالتالي یتم حساب كمیة النتروجین مباشرة من حجم ال 

المعدلة أنها طریقة تستخدم محلولاً قیاسیاً واحداً ، بینما الطریقة التقلیدیة تستخدم محلولین قیاسیین 

  .تها في نفس الوقت، مما یشجع على استخدام الطریقة المعدلة ، نظراً لبساطتها ، وبساطة حسابا

  :مثال على الطریقة المعدلة

Find the percentage of nitrogen in a 500 mg sample analyzed by the 

modified Kjeldahl method where the generated ammonia was 

collected in a dilute boric acid solution , the resulting solution 

required 15.00 mL of 0.1 M HCl. 

  :الحل هنا بسیط للغایة ، حیث

mmol NH3 = mmol N = mmol HCl 

��  �

14
= 0.1∗15.00= 21 ��  

%  � =  
21

500
∗100% = 4.2%   
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  الفصل السابع

  complexesاتزانات ومعایرات ال 

(Complexometric equilibria and titrations)  

  . واحد أو أكثر  ligandمع  metal ionتفاعل  هو عبارة عن مركب یتكون من complexال 

، فإن ) electron deficient(الذي هو بطبیعته فقیر بالالكترونات  metal ionوبخلاف ال 

، لذلك من الطبیعي أن یحدث ) electron rich(هو مادة غنیة بالالكترونات  ligand  ال 

بأزواج الالكترونات التي  ligand، حیث یشارك ال  ligands وال  metal ionsتفاعل بین ال 

 وقد یملك ال . ، تسمى روابط تناسقیة metal ionیملكها في تكوین روابط مع ال 

ligand وفي هذه الحالة یسمى أحادي  )أو زوج واحد من الالكترونات(شحنة سالبة واحدة ،

ومن  .ا، مثل الأمونی برابطة واحدة metal  ion، ویرتبط مع ال  monodentate(العطاء 

، أو  ethylenediamineمثل ال ) bidentate(أن تكون ثنائیة العطاء  ligandsالممكن لل 

 EDTA (ethyleneغیر ذلك ، حیث أن ال  وأ، ) tridentate(ثلاثیة العطاء 

(diaminetetraacetate سداسیة العطاء:  
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، وفي هذه  chelating agentsالعضویة متعددة العطاء مصطلح ligands ویُطلق على ال 

هو في الحقیقة  chelateوعلیه فإن كل . chelateالمتكون یسمى  complexالحالة فإن ال 

complex  بینما لیس شرطاً أن یكون كل ،complex  هوchelate  إذ لا یكون ال ،

complex  عبارة عنchelate  إلا إذا كان الligand  عبارة عنchelating agent  متعدد

  .العطاء

تة ، ویزداد ثباتها بشكل كبیر في حالة ال بثا complexesما تكون تلك ال  وغالباً 

complexes  التي تستخدمligands  عضویة كبیرة الحجم ومتعددة العطاء ، مثل الEDTA  ،

 .  chelon effectأو ما یطلق علیه  chelateوهو ما یطلق علیه الثبات نتیجة لتأثیر ال 

من أهم التفاعلات التي یتم دراستها في هذا  EDTAمع ال  Metal ionsویعتبر تفاعل ال 

لهذه التفاعلات دائماً  formation constantومن الأهمیة بمكان أن نعلم أن ال . الموضوع

من تتبقى للغایة ، بمعنى أنه یتم اعتبار التفاعل كمیاً ، إلا من كمیة قلیلة  اً كبیر یكون 

  . المتفاعلات

  :یتوقف على عدة عوامل ، أهمها chelateل أو ا complexإن ثبات ال 

یزداد كلما صغر حجم ال  complex، حیث أن ثبات ال  metal ionطبیعة ال  .1

metal ion وزادت الشحنة التي یحملها ، 

 :أكثر ثباتاً ، حیث complexesتعطي  chelatesالتي یمكن أن تكون  ligandsال  .2

a(  كلما كان الligand  أكثر قاعدیة) كلما كان ) ونات بسهولة أكبریعطي الكتر ،

 أكثر ثباتاً  complexال 

b(  في حالة الchelates  عندما تتكون حلقات خماسیة أو سداسیة تتضمن ال ،

metal ion  فإن ثبات ال ،complex زدادی 

c( ا ازداد ال مر ، كلثكلما كان عدد الحلقات الخماسیة أو السداسیة المتكونة أك

complex  ًثباتا 

، ) بشكل كبیر steric hindranceلا یعاني من (مرتاحاً   complexكلما كان ال  .3

 ligands، ویتوقف ذلك جزئیاً على حجم وعدد ال  complexكلما زاد ثبات ال 

  complex، والشكل الهندسي لل  metal ionالمرتبطة بال 
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  EDTAمع ال  complexesثوابت التكوین لبعض ال 

Cation K
MY

 Cation K
MY

 

Ag

+

 2.1 x 10

7

 Cu

2+

 6.3 x 10

18

 

Mg

2+

 4.9 x 10

8

 Zn

2+

 3.2 x 10

16

 

Ca

2+

 5.0 x10

10

 Cd

2+

 2.9 x 10

16

 

Sr

2+

 4.3 x 10

8

 Hg

2+

 6.3 x 10

21

 

Ba

2+

 5.8 x 10

7

 Pb

2+

 1.1 x 10

18

 

Mn

2+

 6.2 x10

13

 Al

3+

 1.3 x 10

16

 

Fe

2+

 2.1 x10

14

 Fe

3+

 1.3 x 10

25

 

Co

2+

 2.0 x10

16

 V

3+

 7.9 x 10

25

 

Ni

2+

 4.2 x10

18

 Th

4+

 1.6 x 10

23

 

لدراسة كیفیة  complexes ال الممكن النظر أیضاً في بعض المسائل الخاصة بتكوین ومن

  :الحصول على التركیزات عند الاتزان ، وبدیهي أن الحسابات تمر بخطوتین

a(  خطوة كمیة یتم خلالها حساب المتكون والمتبقي من الmmols  للمواد المكونة للتفاعل

 .یة، وهي تقریب

b( نها یتم حساب التركیزات الفعلیةخطوة الاتزان ، وم. 

  :یمكن النظر إلى عدد من المسائل المباشرة ، وجمیعها تتبع الشكل التالي

1. Silver ion forms a stable 1:1 complex with trien. Calculate the 
silver ion concentration at equilibrium when 25 mL of 0.010 M 
silver nitrate is added to 50 mL of 0.015 M trien. Kf = 5.0x107 

الأصلیة  mmols، حیث نحسب ال  التفاعل الكمي إلىبدایة ننظر والحل بسیط للغایة حیث 

  :والمتبقیة والمتكونة ، إضافة إلى تركیز جمیع المواد قبل الاتزان

0.25  0.75  0 
Ag+ + trien  Ag(trien)+  

0  0.50  0.25 
0  0.50/75  0.25/75 
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، حیث یتم دائماً كتابة ثابت الاتزان على 

0  
Ag+ +

x  

5 ∗

 :  

x = 1x10-8 

  :ومن الواضح أن الفرضیة صحیحة ، حیث أن قیمة الخطأ النسبي لا تكاد تذكر ، وھذا یعني

[Ag+] = 1x10-8 M 

  :ا نفس الحل تماماً 

1. Silver ion forms a stable 1:1 complex with trien. Calculate the 
silver ion concentration at equilibrium when 
silver nitrate is added to 

2. Silver ion forms a stable 1:1 complex with trien
silver ion concentration at equilibrium when 
silver nitrate is added to 

 metal ionsوال  EDTAالمتكونة من ال 

وقد ذكرنا سابقاً أن هذا ال ، 

بة بنس metal ionsمع ال  

metal ion:  

 منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة 

، حیث یتم دائماً كتابة ثابت الاتزان على  ومن ثم ، نقوم بحساب التراكیز الفعلیة من الاتزان
  :)على الیمین complexأي أن ال 

0.50/75  0.25/75
trien  Ag(trien)

((0.50/75) + x)  (0.25/75) 

∗10� =  
((
0.25
75

) – �)

( �)∗  (�
0.50
75

� +  �) 
  

(
�.��

��
: x، وبحل المعادلة نحصل على قیمة  ≪(

ومن الواضح أن الفرضیة صحیحة ، حیث أن قیمة الخطأ النسبي لا تكاد تذكر ، وھذا یعني

ا نفس الحل تماماً ومن الممكن أیضاً النظر في العدید من المسائل التي له

Silver ion forms a stable 1:1 complex with trien. Calculate the 
silver ion concentration at equilibrium when 5 mL of 0.
silver nitrate is added to 10 mL of 0.075 M trien. Kf 
Silver ion forms a stable 1:1 complex with trien. Calculate the 
silver ion concentration at equilibrium when 50 mL of 0.
silver nitrate is added to 100 mL of 0.075 M trien. K

المتكونة من ال  chelatesوحیث أننا سندرس في هذا الفصل ال 

،  EDTAیلاً عن ال من المفید أن نتحدث بشكل أكثر تفص

ligand سداسي العطاء ، حیث تتفاعل ال EDTA 

metal ionال  ، مكونة عدة حلقات خماسیة تتضمن كل منها

  

حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

ومن ثم ، نقوم بحساب التراكیز الفعلیة من الاتزان
أي أن ال (صورة تكوین 

  
0.25/75 

Ag(trien)+  

(0.25/75) - x 

<≪نفترض ان   x

ومن الواضح أن الفرضیة صحیحة ، حیث أن قیمة الخطأ النسبي لا تكاد تذكر ، وھذا یعني

ومن الممكن أیضاً النظر في العدید من المسائل التي له

Silver ion forms a stable 1:1 complex with trien. Calculate the 
mL of 0.05 M 

 = 5.0x107. 
. Calculate the 
mL of 0.05 M 
Kf = 5.0x107. 

وحیث أننا سندرس في هذا الفصل ال 

من المفید أن نتحدث بشكل أكثر تفص فإنه

ligand  هوligand

، مكونة عدة حلقات خماسیة تتضمن كل منها 1:1
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  .في غایة الثبات complexesوهو تركیب مرغوب ، ینشأ عنه 

، وإن كان الشكل الذي  H4Yاً ، إذ یمكن كتابتها على صورة حمضاً ضعیف EDTAوتعتبر ال 

لكننا نعلم أن الشكل الحقیقي . -Y4یمكن كتابته على صورة  ستخدم لتكوین ستة روابط تناسقیةی

في  EDTA، ولا بد من وجود كافة أجزاء ال  pHیتوقف على ال في المحلول  EDTAلل 

  :pH، ولكن بمقادیر تعتمد على ال المحلول

H4Y  H3Y
- + H+ 

H3Y
-   H2Y

2- + H+ 

H2Y
2-   HY3- + H+ 

HY3-   Y4- + H+ 

 :وعلیه ، فمن المعلوم أن

CY = [H4Y] + [H3Y- ] + [H2Y2-] + [HY3-] + [Y4-] 

، لأنه في الواقع هو المستخدم في تكوین ال  -Y4الجزء على صورة بلكننا مهتمون فقط 

complexes  ،مثلاً ف:  

 Ca2+ + Y4-  CaY2- 

  :، حیث )kf(التكوین ومنها ، یمكن كتابة ثابت 

�� =
[�����]

[����][���]
 

للمحلول ، ویمكن إیجاد  pHیتوقف على ال  -Y4لكننا نعلم أیضاً أن الجزء الموجود على صورة 

  :، وذلك باستخدام العلاقة 4قیمته من قیمة 

�� =
[���]

��
  

[���] =  �� ∗�� 
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  :، وذلك من العلاقة للمحلول pHبمعلومیة ال  ��حیث أنه یمكن الحصول على قیمة ال 

�� =
������������

[��]� + ���[�
�]�+ ������[�

�]�+ ���������[�
�] +  ������������

 

  :وبالتالي ، من الممكن كتابة ثابت التكوین كما یلي

�� =
[�����]

[����][���]
 

  :وبالتعویض ، نحصل على

�� =
[�����]

[����]�� ∗��
 

  : العلاقة التالیة تتم عندها المعایرة ، فإنه یمكن الوصول إلى معینة pHثابت عند  ��وحیث أن 

��
� =

[�����]

[����] ∗��
 

��حیث أن 
، وإن كنا ) conditional formation constant(یسمى ثابت التكوین المشروط  �

  .لن نستخدمه في حل المسائل ، وإنما سنستخدم ثابت التكوین العادي

  pHبال  EDTA complexesعلاقة تكوین ال 

،  pHعلى ال  EDTAمع ال  metal ionمن ال  complexقیقة ، یتوقف تكوین ال في الح

 pHعند  complexیمكنه تكوین  +Fe3مثل ال  metal ionsحیث نجد مثلاً بعض ال 

مع ال  complexesأخرى لا یمكنها تكوین  metal ions، بینما هناك  2حامضیة ، تقل عن 

EDTA  إلا بعد أن تتجاوز الpH  مثل ال  10حاجز ال ،Mg2+ .  

ومن الممكن استخدام هذه الخاصیة في تقدیر أكثر من عنصر یتواجدون في نفس المحلول ، 

للمحلول ، حیث یتم معایرة تلك العناصر التي تتفاعل عند  pHوذلك عن طریق التحكم في ال 

pH  أقل في معایرة أولى ، ثم في معایرة ثانیة عندpH لثاني ، فإن أعلى كافیة لتفاعل العنصر ا

  .الحجم المستخدم في المعایرة یكافئ العنصرین الأول والثاني ، وهكذا
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  EDTAمنحنیات المعایرة في معایرات ال 

مع حجم ال ) log[Mn+]–أي ( pMعادة ما یكون منحنى المعایرة عبارة عن العلاقة بین 

EDTA نهایة علىوتتوقف حدة منحنى المعایرة ومقدار القفزة عند نقطة ال. المضاف:  

 قیمة ثابت التكوین ، حیث یزداد مقدار القفزة اتساعاً وحدة بزیادة ثابت التكوین .1

 تركیزات المتفاعلات ، حیث تزداد قیمة القفزة وحدتها بزیادة تركیزات المتفاعلات .2

 التي تتم عندها المعایرة ، كلما ازدادت القفزة اتساعاً  pHكلما زادت ال  .3
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  EDTAعایرات ال الكواشف المستخدمة في م

هي  EDTAمن الجدیر بالذكر أن الكواشف المناسبة التي یمكن استخدامها في معایرات ال 

ligands  أضعف من الEDTA  بحیث یمكن لل ،EDTA  طردها والحلول مكانها عند نقطة

  :النهایة

MIn- (color 1)  M2+ + In3- (color 2) 

  :ومن أشهر أمثلتها
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  ختیار الكاشف المناسب وكیفیة حلهاالمشاكل المصاحبة لا

،  EDTAللأسف ، لیس من الممكن دائماً إیجاد كاشف مناسب لاستخدامه في معایرات ال 

بطیئاً ، بحیث لا یسمح بالتغیر الفوري في لون  –في بعض الأحیان  –یكون التفاعل قد فمثلاً 

ولننظر في أهم تلك . لاً الكاشف ، كما أنه في أحیان أخرى عدیدة لا توجد كواشف مناسبة أص

  :الأحوال ، وطریقة معالجتها

حیث یمكن التغلب علیها ببساطة عن طریق استخدام المعایرات غیر : التفاعلات البطیئة .1

 metalعلى ال  EDTA، بحیث یتم إضافة زیادة من ال ) back titrations(المباشرة 

ion  ومن ثم معایرة الزیادة من ال ،EDTA  باستخدامmetal ion  ، له كاشف مناسب

في  EDTAال  لمعایرة الزیادة من MgCl2وغالباً ما یتم استخدام محلول قیاسي من ال 

 :eriochrome black Tوجود كاشف مثل ال 
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 :في حالة عدم وجود كاشف مناسب ، هناك عدة خیارات ، منها .2

a(  استخدام كاشف مناسب للMg2+  وإضافة كمیة محددة من الMg2+ : أي بغض

 +Mg2المراد معایرته فإننا دائماً نضیف كاشفاً مناسباً لل  metal ionنظر عن ال ال

لا یتفاعل مع   metal ion، وحیث أن ال  +Mg2وإضافة كمیة محددة من ال 

والذي یستمر  ، -MgInالكاشف ، فإن اللون الذي نحصل علیه في البدایة هو لون ال 

وعند أول نقطة زیادة من ال . المحلول من +Mg2وال  metal ionكل ال  حتى انتهاء

EDTA مع ال فاعلكاشف وتتفإنها بالضرورة تطرد ال Mg2+ ، الذي كان مرتبطاً معه 

لیعطي لوناً جدیداً هو اللون المعبر عن  -In3، وبالتالي یتحرر ال  Complexلتكوین 

 المضافة یعادل مجموع EDTAمن ال mmols لأسف ، فإن ال لكن ل. نقطة النهایة

عمل تجربة أخرى تتم  مما یجبرنا على،  +Mg2وال  metal ionمن ال  mmols ال 

،  metal ionالتي تمت إضافتها إلى ال +Mg2 نفس الكمیة من ال  ةفیها معایر 

 EDTA، حیث یجب طرح قیمة حجم ال  blank experimentوتسمى هذه التجربة 

الذي تفاعل  EDTAفة حجم ال المستخدم فیها من الحجم في المعایرة الأولى ، لمعر 

 .فقط metal ionمع ال 

  
b(  إضافةMgIn- إلى محلول ال metal ion  حیث یغنینا ذلك عن إجراء التجربة ،

بالتفاعل مع ال  EDTA، وفي هذه الطریقة تبدأ ال ) blank experiment(الإضافیة 

metal ion  ویبقى لون المحلول بلون  ال ،MgIn- ل ، إلى أن ینتهي كل اmetal ion 

 فاعلكاشف وتتتطرد ال ، فإنها EDTA من المحلول ، وعند إضافة أي قطرة زیادة من ال
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 -In3، وبالتالي یتحرر ال  Complexالذي كان مرتبطاً معه ، لتكوین  +Mg2 مع ال

 :لیعطي لوناً جدیداً هو اللون المعبر عن نقطة النهایة

 

  
  

  :إلى خطوات إضافیة ، حیث أن ومن محاسن هذه الطریقة أننا لسنا بحاجة

  

mmol EDTA = mmol metal ion 

  

  .لیس متوفراً على الأغلب -MgInالمستخدم  complex لكن المشكلة أن ال

c(  محلول قیاسي من ال استخدامEDTA  الذي یحتوي على القلیل من الMg2+  حیث ،

،  +Mg2، ویتم استخدام كاشف مناسب لل  complex (MgEDTA)إلى +Mg2 یتحول ال 

 EDTA، فإن ال  MgEDTAالمحتویة على ال  EDTAوعند أول قطرة تضاف من ال 

 complexلأن ال (في المحلول  metal ion تتفاعل مع ال MgEDTAالموجودة في ال 

الذي یتفاعل   +Mg2یتحرر ال بذلك ، و ) بالضرورة أكثر ثباتاً  metal ionالمتكون مع ال 

یبقى في المحلول إلى أن تنتهي المعایرة  ، حیث) -MgIn( لیعطي اللون الأولي -In3مع ال 

 تكون ال  EDTAبعد نقطة النهایة فإن ال  EDTA، وعند أول نقطة زیادة من ال 

MgEDTA  وتطرد الIn3- لیتغیر لون المحلول دالاً على الوصول إلى نقطة النهایة: 
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الانتباه إلى ضرورة حساب تركیز ال  والطریقة الأخیرة تعتبر طریقة عملیة للغایة ، إلا أنه یجب

EDTA  بعد إضافة الكمیة القلیلة من الMg2+ إلیها.  

 metalمع ال  EDTAحل المسائل والحسابات المتعلقة باتزانات ومعایرات ال أما بالنسبة إلى 

ions  یجب أن نأخذ بعین الاعتبار ما یلي، فإنه:  

على صورة تفاعل تكوین ، ) تفاعل إتزانسواء كان كمیاً أو (یتم كتابة التفاعل دائماً  .1

 .یكون دائماً على الیمین Complexبمعنى أن ال 

یكون موجود جزء معین منها  فإنه دائماً  pHتتجزأ بحسب ال  EDTA (Y-)لأن ال  .2

لا ینشأ عنه  complex، وبذلك فإن تفكك ال  4Cyعلى هذه الصورة ، ویساوي 

 .عند الاتزان،  -Y4و ال  metal ionكمیات متساویة من ال 

كما هو  دائماً تكون أول خطوة كمیة EDTAمع ال  metal ionفي تفاعلات معایرة  .3

لمتبقي التراكیز الأولیة لوذلك لحساب  (quantitative) الحال في جمیع المعایرات

 .والمتكون ، ومن ثم ننتقل إلى خطوة الاتزان لحساب التراكیز الفعلیة للمتبقي والمتكون

  :المسألة التالیةحل ظر إلى والآن لنن

Find pCa in a 100 mL solution of 0.10 M Ca2+ at pH 10 after addition 
of 0, 25, 50, 100, 150,  and 200 mL of 0.10 M EDTA.  4 at pH 10 is 
0.35. kf = 5x1010  

  :، كما یلي 1:1بنسبة  metal ionsتتفاعل مع ال  EDTAنتذكر دائماً أن ال 
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Ca2+ + Y4-  CaY2-  kf = 5.0x1010  

   EDTAمن ال  mL 0عند إضافة : أولاً 

  :كما هولیس هناك أي تغییر على تركیز الكالسیوم حیث یبقى تركیزه 

[Ca2+] = 0.10 M              
pCa = 1.00 

   EDTAمن ال  mL 25 عند إضافة : ثانیاً 

  :بدایة ، ننظر في التفاعل الكمي
10  2.5  0 

 Ca2+ + Y4-  CaY2- 

7.5  0  2.5 
7.5/125  0  2.5/125 

  
  :بعد الاتزان ومن ثم ، نقوم بحساب التراكیز الفعلیة

  
7.5/125  0  2.5/125 
 Ca2+ + Y4-  CaY2- 

(7.5/125) + x  4 x  (2.5/125) - x 

 

�∗���� 
(�.�� – �)

 ((�.�� � �)∗ �� �) 
 

<≪0.02نفترض ان   x عادلة نحصل على قیمة ، وبحل المx :  

x = 1.9x10-11  

  :ومن الواضح أن الفرضیة صحیحة ، حیث أن قیمة الخطأ النسبي لا تكاد تذكر ، وھذا یعني

[Ca2+] = 0.06 + 1.9x10-11 = 0.06 M 

pCa = 1.22 

 :وھذا الجزء من المسألة یكافئ تماماً عدداً من المسائل ، منھا

1. Find the concentrations of Ca2+ in solution at equilibrium 

resulting from mixing 50 mL of 0.200 M Ca2+ with 50 mL of 

0.05 M EDTA adjusted to pH 10.  4 at pH 10 is 0.35. kf = 

5.0x1010  

2. Find the concentrations of Ca2+ in solution at equilibrium 

resulting from mixing 100 mL of 0.100 M Ca2+ with 50 mL of 

0.05 M EDTA adjusted to pH 10.  4 at pH 10 is 0.35. kf = 

5.0x1010 
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   EDTAمن ال  mL 50 عند إضافة : اً لثثا

  :بدایة ، ننظر في التفاعل الكمي
10  5  5 

 Ca2+ + Y4-  CaY2- 

5  0  5 
5/150  0  5/150 

  
  :انبعد الاتز ومن ثم ، نقوم بحساب التراكیز الفعلیة

  
5/150  0  5/150 
 Ca2+ + Y4-  CaY2- 

(5/150) + x  4 x  (5/150) - x 

 

5∗1010=
((

�
���) – �)

((
�
���) � �)∗ �� �) 

 

)نفترض ان 
�

���
)≫>  x  وبحل المعادلة نحصل على قیمة ،x :  

x = 5.7x10-11  

  :نسبي لا تكاد تذكر ، وھذا یعنيومن الواضح أن الفرضیة صحیحة ، حیث أن قیمة الخطأ ال

[Ca2+] = 0.033+ 5.7x10-11 = 0.033 M 

pCa = 1.48 

 :وھذا الجزء من المسألة یكافئ تماماً عدداً من المسائل ، منھا

1. Find the concentrations of Ca2+ in solution at equilibrium 

resulting from mixing 50 mL of 0.200 M Ca2+ with 100 mL of 

0.05 M EDTA adjusted to pH 10.  4 at pH 10 is 0.35. kf = 

5.0x1010  

2. Find the concentrations of Ca2+ in solution at equilibrium 

resulting from mixing 100 mL of 0.100 M Ca2+ with 50 mL of 

0.1 M EDTA adjusted to pH 10.  4 at pH 10 is 0.35. kf = 5.0x1010  

   EDTAمن ال  mL 100عند إضافة : اً عراب

  :بدایة ، ننظر في التفاعل الكمي
10  10  0 

 Ca2+ + Y4-  CaY2- 

0  0  10 
0  0  10/200 
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  :بعد الاتزان ومن ثم ، نقوم بحساب التراكیز الفعلیة
  

0  0  0.05 

 Ca2+ + Y4-  CaY2- 

x  4 x  0.05 - x 

 

�∗�����
(�.�� – �)

(( �)∗ �� �) 
 

<≪(0.05)نفترض ان   x  وبحل المعادلة نحصل على قیمة ،x :  

x = 1.7x10-6 M  

  :ومن الواضح أن الفرضیة صحیحة ، حیث أن قیمة الخطأ النسبي لا تكاد تذكر ، وھذا یعني

[Ca2+] = 1.7x10-6 M 

pCa = 5.77 

  :وھذا الجزء من المسألة یكافئ تماماً عدداً من المسائل ، مثل

1. Find the pCa in a solution resulting from mixing equal volumes 

of 0.1 M CaCl2 and 0.1 M EDTA at pH 10. 4 at pH 10 is 0.35. kf = 

5.0x1010 

2. Calculate the pCa of a solution at pH 10 after addition of 100 

mL of 0.10 M Ca2+ to 100 mL of 0.10 M EDTA. 4 at pH 10 is 

0.35. kf = 5.0x1010  

   EDTAمن ال  mL 150 عند إضافة : اً خامس

  :بدایة ، ننظر في التفاعل الكمي
10  15  0 

 Ca2+ + Y4-  CaY2- 

0    10 
0  0  10/250 

  
  :بعد الاتزان ومن ثم ، نقوم بحساب التراكیز الفعلیة

  
0  0  10/250 

 Ca2+ + Y4-  CaY2- 

x  4 ((5/250) + x)  (10/250) - x 

 

5 ∗10�� =
((
��
���

) – �)

( �)∗ �� (�
�
���

�� �) 
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)نفترض ان 
�

���
)≫>  x  وبحل المعادلة نحصل على قیمة ،x :  

x = 1.1x10-10 

  :ومن الواضح أن الفرضیة صحیحة ، حیث أن قیمة الخطأ النسبي لا تكاد تذكر ، وھذا یعني

[Ca2+] = 1.1x10-10 M 

pCa = 9.95 

  

  :وھذا الجزء من المسألة یكافئ تماماً عدداً من المسائل ، مثل

1. Find the pCa in a solution resulting from mixing equal volumes 

of 0.1 M CaCl2 and 0.15 M EDTA at pH 10. 4 at pH 10 is 0.35. kf 

= 5.0x1010 

2. Calculate the pCa of a solution at pH 10 after addition of 100 

mL of 0.10 M Ca2+ to 150 mL of 0.10 M EDTA. 4 at pH 10 is 

0.35. kf = 5.0x1010  

   EDTAمن ال  mL 200 عند إضافة : اً سادس

  :بدایة ، ننظر في التفاعل الكمي
10  20  0 

Ca2+ + Y4-  CaY2- 

0  10  10 
0  1000  10/300 

  :بعد الاتزان الفعلیةومن ثم ، نقوم بحساب التراكیز 
  

0  1000  10/300 
Ca2+ + Y4-  CaY2- 

x  4 ((10/300) + x)  (10/300) - x 

 

5 ∗10�� =
((
��
���

) – �)

( �)∗ �� (�
��
���

�� �) 
 

)نفترض ان 
��

���
)≫>  x  وبحل المعادلة نحصل على قیمة ،x :  

x = 5.7x10-11 

  :حة ، حیث أن قیمة الخطأ النسبي لا تكاد تذكر ، وھذا یعنيومن الواضح أن الفرضیة صحی

[Ca2+] = 5.7x10-11 M 
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pCa = 10.24 

  :وھذا الجزء من المسألة یكافئ تماماً عدداً من المسائل ، مثل

1. Find the pCa in a solution resulting from mixing equal volumes 

of 0.1 M CaCl2 and 0.2 M EDTA at pH 10. 4 at pH 10 is 0.35. kf = 

5.0x1010 

2. Calculate the pCa of a solution at pH 10 after addition of 50 mL 

of 0.20 M Ca2+ to 200 mL of 0.10 M EDTA. 4 at pH 10 is 0.35. kf 

= 5.0x1010  

  ligandsمتعددة ال  complexesالأجزاء المتفككة في محالیل ال 

معینة ، والآن لننظر في الأجزاء  pHتفككة من أي حمض عند رأینا فیما سبق الأجزاة الم

  :، فمثلاً  ligandفي وجود تركیز معین من ال  complexالمتفككة من أي 

Ag+ + NH3  Ag(NH3)
+ 

Ag(NH3)
+ + NH3  Ag(NH3)2

+  

  :یمكن القول أن

��� = [���] + [��(���)
�] + [��(���)�

�] 

  :، كما یلي ligandsمتعددة ال  complexesالمتفككة في محالیل ال ن تعریف الأجزاء من الممك

 :، حیث ligand  ،oالجزء الذي لا یحتوي على أي  .1

�� =  
[���]

���
 

 :واحد ،  حیث ligandالجزء الذي یحتوي على  .2

�� =  
[��(���)

�]

���
 

 :، حیث ligandى جزیئین من ال الجزء الذي یحتوي عل .3

�� =  
[��(���)�

�]

���
 

  :وبدیهي أن
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�� + �� + �� = 1 

والآن ، لو تمكنا من إیجاد علاقة لكل من هذه الأجزاء ، فإنه یصبح بالإمكان حساب تركیز كل 

 ��ء علاقة لحساب ال ولنحاول بنا. ligandجزء من الأجزاء ، عند أي تركیز من تركیزات ال 

  :بالتعویض في العلاقة، ، مثلاً 

��� = [���] + [��(���)
�] + [��(���)�

�] 

  :، والتعویض في العلاقة أعلاه ، فإنه یمكن الوصول إلى العلاقة التالیة kf2و   kf1باستخدام 

��� = [���] + ���[��
�][���] + ������[��

�][���]
�

 

  :ومنها

��� = [���](1+ ���[���] + ������[���]
�) 

  :وبترتیب العلاقة ، نحصل على

���
[���]

= 1+ ���[���] + ������[���]
� =  

1

��
 

  :أو أن

�� =  
�

1+ ���[���] + ������[���]
�
 

  :الوصول إلى علاقات لحساب الأجزاء الأخرى لحصلنا على ما یلي )بنفس الطریقة(ولو حاولنا 

�� =  
���[���]

1+ ���[���] + ������[���]
�
 

�� =  
������[���]

�

1+ ���[���] + ������[���]
�
 

في المقام الأول فهو الحد  ��أي أننا دائماً نحصل على نفس المقام ، أما البسط في حالة ال 

الذي یحتوي الثاني فهو الحد  ��، أما في حالة ال ) الواحد( ligandالذي لا یحتوي على أي 

 الثالث  فالبسط هو الحد ��، وكذلك فإنه في حالة ال ) [���]���أي ال (واحد  ligandعلى 

[���]������أي ال ( ligandsن من ال یفي المقام الذي یحتوي على اثن
ویالتالي ، فإنه . )�
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ابة فمثلاً ، لكت. ، بشكل بسیط ، دون اشتقاق complexesیمكن بناء علاقات مشابهة لل 

Cu(NH3)4مثل ال  complexفي  ��علاقة نحسب منها 
فإننا نعمد إلى بناء المقام أولاً ،  +2

 ligand، ومن ثم تكوین الجزء الأول والثاني إلى أن ینتهي عدد جزیئات ال  1وذلك بدءاً من 

  :وهي أربعة في هذه الحالة ، لذلك یمكن القول أن

�����������

= 1+ ���[���] + ������[���]
�+���������[���]

�

+ ������������[���]
� 

  :فتساوي ��أما 

�� =
[����]

C��
 

�� =
1

1+ ��1[��3
] + ��1��2[��3

]2 + ��1��2��3[��3
]3+��1��2��3��4[��3

]4
 

  :أنظر إلى المثال التالي

1. Calculate the concentration of silver ion in solution when 20 
mL of  0.05 M Ag+ are mixed with 80 mL of 0.15 M NH3 solution. 
Kf1 = 2.5x103, kf2 = 1.0x104  

  :، ننظر في التفاعل الكمي بدایة

1  12  0 
Ag+ + 2NH3  Ag(NH3)2

2+  

0  10  1 
0  10100  1/100 

  
  :بعد الاتزان ومن ثم ، نقوم بحساب التراكیز الفعلیة

  
0  10100  1/100 

Ag+ + 2NH3  Ag(NH3)2
2+  

x  ((10/100) + 2x)  (1/100) - x 

 

kf = kf1*kf2 = 2.5*107 
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�.�∗���� 
((

�
���

) – �)

( �)∗  (�
��
���

�� ��)� 
 

)نفترض ان 
�

���
)≫>  x  وبحل المعادلة نحصل على قیمة ،x :  

x = 4x10-8 

  :ومن الواضح أن الفرضیة صحیحة ، حیث أن قیمة الخطأ النسبي لا تكاد تذكر ، وھذا یعني

[Ag+] = 4x10-8 M 

  . +Agومن ثم إیجاد تركیز ال  0قیمة ومن الممكن طبعاً حل المسألة مباشرة بإیجاد 

�� =  
�

1+ ���[���] + ������[���]
�
 

  0فإن قیمة ال    (M 0.1)وتركیز الأمونیا المتوفر بعد التفاعل   kf2  و kf1عند التعویض بقیم 
  :المحسوبة ھي

0 = 4*10-6  

  :، حیث [+Ag]ومنھا یمكن إیجاد 

[Ag+] = 0*CAg 

[Ag+] = 4*10-6  * 
0.05∗20

(80+20)
 = 4*10-8 M 

  :من الممكن معالجة التفاعل الكمي على مراحل ، وذلك كما یلي: ملاحظة

init. mmols 1  12  0 
reaction Ag+ + NH3  Ag(NH3)

 +  

final mmols 0  11  1 

  :ثم ، في المرحلة الثانیة

init. mmols 1  11  0 
reaction Ag(NH3)

 + + NH3  Ag(NH3)2
2+  

final mmols 0  10  1 
Final conc 0  10100  1/100 

Ag(NH3)2وال  +Agلكن من المهم الانتباه إلى استخدام الاتزان الذي یحتوي كلاً من ال 
وال   +2

NH3 لأن تلك المواد جمیعها موجودة عند الاتزان ، ولا مناص من استخدام الاتزان التالي:  
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    Ag+ + 2NH3  Ag(NH3)2
2+  

 +Agأي أن الاتزان المحصل هو المستخدم للحصول عند الرغبة في حساب كمیة المتبقي من ال 

    .في أي مسألة مشابهة metal ion، أو أي 

  :ومن الممكن النظر في عدد من المسائل التي لها نفس الحل ، ومنها

1. Calculate the concentration of the different ion species of silver 
for 0.010 M Ag+ in a 0.12 M NH3 solution. Kf1 = 2.5x103, kf2 = 
1.0x104   

  :ومسألة أخرى تتبع نفس طریقة الحل

2. Calculate the concentration of the of silver ion in a solution at 
equilibrium of AgCl in a 0.1 M NH3 solution. Kf1 = 2.5x103, kf2 = 
1.0x104 . 

  



 308  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
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  الفصل الثامن
  ومعایرات الترسیبتفاعلات اتزانات 

ومعایرات الترسیب هو ما یتعلق باتزانات الأملاح شحیحة الذوبان في تفاعلات المقصود باتزانات 

ولنبدأ بدراسة الاتزانات المصاحبة لتفكك . الماء ، والمعایرات التي یتم خلالها تكوین رواسب

 ان في الماء ، حیث من الممكن النظر في حالات وأنواع مختلفة من منالأملاح شحیحة الذوب

تلك في تها حساب ذوبانی ، ومن ثم) بحسب تركیبها الكیمیائي(أنواع محالیل تلك الأملاح 

  :المحالیل

 الذوبانیة في الماء المقطر .1

 )common ion( الذوبانیة في وجود أیون مشترك .2

 )diverse ions( أیونات الاتزانة عن غریبالذوبانیة في وجود أیونات  .3

 الذوبانیة في وجود حمض .4

  complexing agentالذوبانیة في وجود  .5

ومن المعلوم أن لكل ملح شحیح الذوبان في الماء ثابت إتزان ، تعتمد قیمته على درجة ذوبانه في 

افیة في المحلول لفترة زمنیة ك AgCl(s)الماء المقطر ، فمثلاً عند ترك كمیة وافرة من ال 

  :للوصول إلى الاتزان ، فإن الملح یتفكك جزئیاً لیعطي

AgCl(s)  Ag+ + Cl-  ksp = 1*10-10 

حیث یستمر الملح بالذوبان إلى أن یصبح معدل التفاعل الأمامي مساویاً لمعدل التفاعل العكسي 

  ).أي الوصول إلى نقطة الاتزان الدینامیكي( 

 یحدث إلا عند تساوي حاصل ضرب تركیزات الأیونات كما یجب أن یكون مفهوماً أن الاتزان لا

  :مساویاً لثابت الذوبان) مرفوعة لأس یساوي عدد المولات(

Ksp = [Ag+][Cl-] 

  :فإنه من الممكن تحقق أحد الحالات التالیة +Agإلى محلول  -Clوعلیه ، عند إضافة 

 راسب ، وعندها لا یتكون Kspأقل من ال  [-Cl][+Ag]أن یكون حاصل الضرب  .1

 ، وعندها نحصل على محلول مشبع Kspمساویاً لل  [-Cl][+Ag]أن یكون حاصل الصرب  .2
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، وعندها لا بد من تكون راسب ،  Kspأكبر من ال  [-Cl][+Ag]أن یكون حاصل الضرب  .3

 :بحیث یتبقى من الأیونات بما یسمح أن یكون

Ksp = [Ag+][Cl-] 
 

  

ذوبان في كل نوع من أنواع تلك المحالیل ، مع العلم والآن لنبدأ بدراسة إتزان الأملاح شحیحة ال

  :أننا ندرس الاتزانات للأملاح الصلبة في وجود أیوناتها

  

  الذوبانیة في محلول الماء النقي: أولاً 

1. Find the solubility of AgCl (FW = 143 g/mol, ksp = 1*10-10) in pure 
water. Report the solubility in g/L. 

ذلك ، أما الحل  خلافندرس الاتزان في الماء المقطر ، ما لم یخبرنا في السؤال أننا  تذكر دائماً 

  :فكما یلي

  0  0 
AgCl(s)  Ag+ + Cl- 

  s  s 

��� =  �∗� 

  �یمكن حل المعادلة وإیجاد قیمة 

�= 1∗10−5 M 

  .FWل وذلك بضرب المولاریة في ا (g/L)ومن الممكن التحویل من مولاریة إلى 

�= 1∗10−5 * 143 = 1.43* 10-3 g/L  

  :وهذا الجزء من المسألة یكافئ تماماً عدداً من المسائل ، مثل 

Find the concentration (in g/L) of dissolved AgCl in the solution 
resulting from mixing 10 mL of 0.1 M AgNO3 with 10 mL of 0.1 M 
NaCl (neglecting the diverse ion effect). 

  :ومن الممكن النظر إلى مسألة أخرى

2. Find the concentration of dissolved PbBr2 (in g/L) in pure water 
(FW = 367 g/mol, ksp = 6.6*10-6). Find the [Pb2+] and [Br-]. 
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  0  0 
PbBr2(s)  Pb2+ + 2Br- 

  s  2s 

��� =  �∗(2�)� = 4s3 

  �المعادلة وإیجاد قیمة  یمكن حل

�= 0.012 M 

  .FWوذلك بضرب المولاریة في ال  (g/L)ومن الممكن التحویل من مولاریة إلى 

�= 1.2∗10−2 * 367 = 4.34 g/L  of dissolved PbBr2. 

[Pb2+] = s = 1.2*10-2 M and [Br-] = 2s = 2*1.2*10-2 = 2.4*10-2 M . 

  :ماماً عدداً من المسائل ، مثلوهذا الجزء من المسألة یكافئ ت 

Find the concentration of [Pb2+] and [Br-] in the solution resulting 

from mixing 10 mL of 0.1 M Pb(NO3)2 with 10 mL of 0.2 M NaBr 

(neglecting the diverse ion effect). 

  الذوبانیة في محلول أیون مشترك: ثانیاً 

3. Find the solubility of PbBr2 (FW = 367 g/mol, ksp = 6.6*10-6) in a 
solution containing 0.1 M NaBr.  

  0  0.1 
PbBr2(s)  Pb2+ + 2Br- 

  s  0.1+2s 

��� =  �∗(0.1+ 2�)�  

<≪0.1وذلك بفرض أن  �یمكن حل المعادلة وإیجاد قیمة  2�  

�= 6.6 ∗10�� M 

  .+Pb2تساوي تركیز ال  ومن الجدیر بالذكر أن الذوبانیة
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 [Pb2+] = s = 6.6 ∗10�� M  

، وعلیه %) 1.32حوالي (والفرضیة بالطبع صحیحة ، حیث ان الخطأ النسبي لا یكاد یذكر  

قارن النتیجة مع المثال (فإن الذوبانیة كما هو واضح في المسألة تقل في وجود الأیون المشترك 

  .)الذي سبقه

  :فئ تماماً عدداً من المسائل ، مثلوهذا الجزء من المسألة یكا

Find the concentration of [Pb2+] and [Br-] in the solution resulting 
from mixing 10 mL of 0.1 M Pb(NO3)2 with 10 mL of 0.4 M NaBr 
(neglecting the divers ion effect). 

  :ولننظر إلى مثال آخر

4. Find the solubility of AgCl (FW = 143 g/mol, ksp = 1*10-10) in 
presence of 0.1 M NaCl. Report the solubility in g/L. 

  :نبدأ ببناء الجدول ، كالتالي

  0  0.1 
AgCl(s)  Ag+ + Cl- 

  s  0.1+s 

��� =  �∗(0.1+ �) 

0.1وذلك بفرض أن  �یمكن حل المعادلة وإیجاد قیمة  ≫> �  

�= 1∗10−9 M 

  .+Agبالذكر أن الذوبانیة تساوي تركیز ال ومن الجدیر 

 [Ag+] = s = 1∗10�� M  

والفرضیة بالطبع صحیحة ، حیث ان الخطأ النسبي لا یكاد یذكر  ، وعلیه فإن الذوبانیة كما هو 

قارن النتیجة مع المثال (واضح في المسألة تقل بشكل كبیر جداً في وجود الأیون المشترك 

  .)الأول

�= 1∗10−9 M 

  .FWوذلك بضرب المولاریة في ال  (g/L)ومن الممكن التحویل من مولاریة إلى 

�= [��+] =  1 ∗10−9 * 143 = 1.43* 10-7 g/L  
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  :وهذا الجزء من المسألة یكافئ تماماً عدداً من المسائل ، مثل 

Find the concentration of dissolved AgCl in the solution resulting 
from mixing 10 mL of 0.1 M AgNO3 with 20 mL of 0.1 M NaCl 
(neglecting the divers ion effect). 

  

   (Diverse ions)ة غریبالذوبانیة في المحالیل التي تحتوي على أیونات : ثالثاً 

ة تلك الأیونات الناشئة عن الأملاح الأیونیة قویة التفكك في غریبتذكر أن المقصود بالأیونات ال

ة أنها لا تشبه الأیونات غریبوالمتكونة أصلاً من حمض قوي وقاعدة قویة ، وما یجعلها  الماء

شحیح الذوبان في الماء  AgClة عن اتزان المادة شحیحة الذوبان في الماء ، فمثلاً ال تجالنا

ت فإن أیونا بالتاليتكون ذائبة في الماء عند الاتزان ، و  -Clو  +Agكمیة قلیلة من ال فإن وعلیه 

NO3و  +Naال 
ClO4و  -

  .ة عن أیونات الراسب للمادةغریبتعتبر أیونات  هاوما شابه -

  

  :مثال

5. Find the solubility of CaCO3 (ksp = 3.4*10-9) in a solution of NaCl 
where fCa2+, fCO32- are 0.83 and 0.79, respectively. Compare the 
calculated solubility with the solubility in pure water. 

a( الذوبانیة في وجود الأیونات الغریبة  

  0  0 
 CaCO3 (s)  Ca2+ + CO3

2- 

  s  s 

��� =  ������ ∗�����  

a�=  ���� 

  

  �یمكن حل المعادلة وإیجاد قیمة 

Ksp = (s*fCO3
2-) * (s*fCa

2+) 

3.4*10-9 = s2 * 0.83*0.79 

�= 7.2∗10�� M 
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b( الذوبانیة في الماء النقي 

fCaلا وجود للأیونات الغریبة ، وبالتالي فإن  في هذه الحالة ،
2+ = fCO3

، ومن ثم یمكن  1=  -2

  :كتابة ثابت الاتزان كما یلي

3.4*10-9 = s*s  

�= 5.8∗10�� M 

  :ة ، كما یليبذوبانیة في حالة وجود الأیونات الغریومن الممكن حساب نسبة الزیادة في ال

% �������� �� ����������

=  
���������� �� �������� �� ������� ��������������� �� �����

���������� �� �����
∗���%  

% �������� �� ����������=  
�.�∗������.�∗����

�.�∗����
∗���% = 23.5%  

 .وهذه الزیادة في الذوبانیة تعتبر نسبیاً زیادة مهمة وكبیرة

  :وهذا الجزء من المسألة یكافئ تماماً عدداً من المسائل ، مثل

Find the concentration of dissolved CaCO3 in the solution resulting 

from mixing 10 mL of 0.1 M Ca(NO3)2 with 10 mL of 0.1 M Na2CO3, in 

presence of NaCl, where fCa2+, fCO32- are 0.83 and 0.79, respectively. 

   (At low pH) الذوبانیة في وجود حمض : رابعاً 

التي یكون الشق ، تلك الأملاح الأحماض تزید الذوبانیة للأملاح شحیحة الذوبان في الماء 

، وغیرها  ,AgCN, CaC2O4, CuS, NiCO3فیها أساساً من حمض ضعیف ، مثل القاعدي 

یسمح للشق القاعدي في الملح بإعادة تكوین الحمض في المحلول ، ببساطة لأن وجود الحمض 

  :فمثلاً تتفكك كربونات الكالسیوم في وجود حمض كما یلي .الضعیف ، مما یزید من الذوبانیة

CaCO3(s)  Ca2+ + CO3
2- 

  :من الحمض لتعطي +H أن الكربونات تتفاعل مع ال إلا

H2CO3 , HCO3
CO3إضافة إلى ال  -

لذلك . للمحلول pH، والتي تتوقف كمیتها على ال  -2

  :یمكن القول بكل تأكید أنه في وجود حمض فإن

[Ca2+] ≠ [CO3
2-] 
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  :حیث أن

CCO3
2-  = [H2CO3]+[ HCO3

-]+[CO3
2-] 

  :ولذلك ، في الحقیقة ، نجد أن

[CO3
2-] = 2 [Ca2+] 

  

  :مثال

6. Find the solubility of CaC2O4 (ksp = 2.3*10-9) in presence of an acid 
solution at pH 3, where 2 is 0.057, and compare it to the solubility 
in pure water. 

  0  0 
 CaC2O4 (s)  Ca2+ + C2O4

2- 

  s  2 s 

C2O4من المعلوم أن ال 
HC2O4و   H2C2O4فاعل مع الحمض لتعطي تت -2

بینما یتبقى  -

C2O4جزء فقط منها على صورة 
  .2 s  ، وهذا الجزء یعادل -2

��� =  �∗ ��� 

  :�یمكن حل المعادلة وإیجاد قیمة حیث 

2.3*10-9 = s2 * 0.057 

�= 2.0∗10−4 M 

  :ابة ثابت الاتزان كما یليومن الممكن إیجاد الذوبانیة في الماء النقي ، وذلك بكت

2.3*10-9 = s*s  

�= 4.8∗10�� M 

  :، كما یلي pH 3الحمض عند ومن الممكن حساب نسبة الزیادة في الذوبانیة في حالة وجود 

% �������� �� ����������

=  
���������� �� �������� �� ������� ��������������� �� �����

���������� �� �����
∗���%  

% �������� �� ����������=  
�.�∗������.�∗����

�.�∗����
∗���% = > 300%  
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 .جداً  وهذه الزیادة في الذوبانیة تعتبر كبیرة

  :ماً عدداً من المسائل ، مثلوهذا الجزء من المسألة یكافئ تما

Find the concentration of dissolved CaC2O4 resulting from mixing 10 
mL of 0.1 M Ca(NO3)2 with 10 mL of 0.1 M Na2C2O4, in presence of an 
acid solution, adjusted at pH 3, where 2 is 0.057, and compare it to 
the solubility in pure water. 

  Complexing agentالذوبانیة في وجود : خامساً 

، ) مصدره الحمض(وشق قاعدي ) مصدره القاعدة(عادة ما یتكون الملح من شق حامضي 

 complexing agent (ligand)بالطبع قد یتفاعل مع  (metal ion)والشق الحامضي 

في التفاعل مع ال  metal ions، لذلك یتم استهلاك كمیة من ال  complexمناسب لتكوین 

ligands  مما یعني أن كمیة ال ،free metal ion  ستكون أقل ، أو بمعنى آخر فإنها

   :، وهو ما یجب الانتباه له عند كتابة معادلة الاتزان 0Sستساوي 

  :كما یلي مثل الأمونیا ، ligandفمثلاً كلورید الفضة في وجود 

AgCl(s)  Ag+ + Cl- 

  :یتفاعل مع الأمونیا في المحلولإلا أن أیون الفضة 

Ag+ + NH3  Ag(NH3)+ 
Ag(NH3)+ + NH3  Ag(NH3)2

+ 

  

Ag(NH3)2و  +Ag(NH3)و   +Ag: وبالتالي نحصل على أجزاء الفضة المختلفة ، وهي
لذلك . +

  :یمكن القول بكل تأكید أنه في وجود الأمونیا فإن

[Ag+] ≠ [Cl-] 

  :حیث أن

CAg
  = [Ag+]+[Ag(NH3)+]+[Ag(NH3)2

+] 

  :ولذلك فأن

[Ag+] = 0 [Cl-] 

  :مثال
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7. Find the solubility of AgCl (ksp = 1*10-10) in a 0.1M NH3 solution, 
where o is 4*10-6. Compare the result with the solubility in pure 
water. 

  0  0 
 AgCl (s)  Ag+ + Cl- 

  0 s  s 

بالذوبان ، حتى  AgClتفاعل مع الأمونیا ، وبالتالي یستمر ال ی الذائب  +Agكما نعلم فإن ال 

 ، أو بالأحرى sعند الاتزان إنما هو جزء من  +Agالوصول إلى الإتزان ، وعلیه فإن تركیز ال 

0 s)(:  

Ag+ + NH3  Ag(NH3)+ 
Ag(NH3)+ + NH3  Ag(NH3)2

+ 

Ksp = s*0s 

  �یمكن حل المعادلة وإیجاد قیمة 

1*10-10 = s2 * 4*10-6 

�= 5.0 ∗ 10−3 M 

  :ومن الممكن إیجاد الذوبانیة في الماء النقي ، وذلك بكتابة ثابت الاتزان كما یلي

1*10-10 = s*s  

�= 1∗10−� M 

  :ومن الممكن حساب نسبة الزیادة في الذوبانیة في حالة وجود الأیونات المختلفة ، كما یلي

% �������� �� ����������

=  
���������� �� �������� �� ������� ��������������� �� �����

���������� �� �����
∗���%  

% �������� �� ����������=  
�.�∗������∗����

�∗����
∗���% =  ���� ����� 
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 .جداً  وهذه الزیادة في الذوبانیة تعتبر كبیرة

  :وهذا الجزء من المسألة یكافئ تماماً عدداً من المسائل ، مثل

Find the concentration of dissolved AgCl resulting from mixing 10 mL 

of 0.1 M AgNO3 with 10 mL of 0.1 M NaCl in an ammonia solution 

where0 = 4*10-6. 

  :ومما سبق یتضح أن الذوبانیة

 تقل في وجود الأیون المشترك  .1

  Diverse ionsتزداد في وجود ال  .2

  (as the pH is lowered)تزداد في وجود حمض  .3

  Complexing agent (ligand)تزداد في وجود  .4

  )precipitation titrations( معایرات الترسیب

قتصر على سندرس منها ما یبشكل أساسي ة للغایة ، و فهي محدودیرات الترسیب ، أما معا

. -Cl-, Br-, I-, SCN   أیونات ال مع )Ag+ )argentometric titrationsمعایرات ال 

  :يلهذا النوع من المعایرات ه مشهورة وهناك ثلاثة طرق

 Mohrطریقة  .1

وسط ككاشف ، ولا بد من إجراء عملیة المعایرة في  K2CrO4وفیها یتم استخدام ال 

،  AgOHمتعادل ، كون معایرات الفضة لا تصلح في الوسط القاعدي نظراً لتكون ال 

وتعتبر المعایرة معایرة . في الوسط الحمضي  K2Cr2O7 بینما یتحول الكاشف إلى

مباشرة ، حیث یتم عادة معایرة محلول كلوراید مجهول التركیز باستخدام محلول قیاسي 

  .AgNO3من ال 
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Find the concentration of chloride in a 10.00 mL solution if it 

requires 12.68 mL of 0.1033 M AgNO3 to reach the red color of 

Ag2CrO4. 

  .1:1بنسبة   +Agیتفاعل مع ال -Cl حیث أن ال  mmolالحل بسیط ، ونستخدم مفهوم ال 

mmol Cl- = mmol Ag+ 

MCl- * VCl- = 0.1033 * 12.68 

MCl- * 10.00 = MAg+ * VAg+ 

MCl- = 0.131 M 

  Mohrحساب التركیز النظري للكاشف المستخدم في طریقة 

شدید الصفرة ، مما یجعل بدایة ظهور اللون الأحمر عند  k2CrO4للأسف ، فإن لون محلول ال 

نقطة النهایة صعب التمییز ، وعلى أي حال فإننا بحاجة إلى معرفة تركیز الكاشف الذي یؤدي 

ولفعل ذلك یمكن . مقداره صفر ، أي عندما تتطابق نقطة التكافؤ مع نقطة النهایة إلى خطأ

، حیث أنه كي لا یكون  AgNO3النظر في المعالجة التالیة لمعایرة الكلوراید باستخدام محلول 

  :هناك أي خطأ فإننا یجب أن نشاهد اللون عندما یكون

  

[Ag+] = [Cl-] = (ksp)1/2 = (1*10-10)1/2 = 10-5 M 

 

  :نا نرى اللون عندما یتفاعل الكاشف مع أیون الفضةلكن

Ag2CrO4  2Ag+ + CrO4
2- 

 

Ksp = [Ag+]2 [CrO42–] = 1.29 × 10–12 

[CrO42–] = Ksp/[Ag+]2 = 1.29 × 10–12/(1 × 10–5)2  

[CrO42–]at end point = 0.013 M 

ن الحجم عند نقطة النهایة یتضاعف وإذا افترضنا أن تركیز الكلوراید والفضة كانا متساویین ، فإ

لكن . M 0.026، أي أن التركیز الأصلي للكاشف یجب أن یكون ضعف القیمة أعلاه ، أي 

هذا التركیز یعتبر عالیاً جداً ، حیث لا یمكن تمییز بدایة ظهور اللون الأحمر عندما یكون تركیز 

 .3M-10*2.5تركیز لا یتجاوز ال ، ولهذا یتم استخدام الكاشف ب) شدید الصفرة(الكاشف عالیاً 
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وبدیهي أن هذه المعالجة تؤدي إلى خطأ ، لكن من الممكن التغلب علیه عن طریق عمل 

blank titration  للكاشف فقط ، حیث یتم خصم الحجم الناتج من تلك التجربة من الحجم الناتج

، فإن الخطأ الناتج عن blank titration إلا أنه حتى لو لم یتم عمل ال . من المعایرة الأصلیة

استخدام كاشف مخفف یبقى أقل بكثیر من الخطأ الناتج عن عدم القدرة على تمییز اللون عند 

  .نقطة النهایة ، باستخدام التركیز النظري للكاشف

 

  Fajan ریقةط .2

أو أحد مشتقاته ككاشف  fluorescein وفي هذه الطریقة یتم استخدام ال

(Adsorption indicator) لك في وسط قلیل القاعدیة وذ(pH ~ 8)  في حالة استخدام

بینما یمكن استخدام وسط أكثر حامضیة إذا تم استخدام أحد  fluoresceinال 

مع (المهم أن یحمل الكاشف شحنة سالبة في الوسط . ككاشف eosinالمشتقات مثل ال 

یع معایرات الأخذ بعین الاعتبار عدم جواز استخدام وسط قاعدي بتاتاً وذلك في جم

وهذا النوع من المعایرات أیضاً یعتبر معایرة مباشرة ، ویتبع نفس المثال أعلاه ). الفضة

  .في الحسابات ، حیث یتحول لون الكاشف من الأصفر المخضر إلى الأحمر

  

 Volhard طریقة .3

لى محلول إ AgNO3وهي معایرة غیر مباشرة ، تیم خلالها إضافة كمیة زائدة من ال 

باستخدام محلول قیاسي  AgNO3ال  ومن ثم یتم معایرة الزیادة من، ) مثلاً ( الكلوراید

الذي یتحول لونه من اللون الأصفر إلى  +Fe3وذلك في وجود الكاشف  -SCNمن ال 

ولا بد من أخذ عدة احتیاطات لهذا النوع من المعایرات ، . الأحمر عند نقطة النهایة

  :وأهمها

a(  ، ًلأن الكاشف یكون الهیدروكسید حتى في یجب أن یكون الوسط حامضیا

 ).2أقل من  pHفي الحقیقة ، یجب استخدام (الوسط المتعادل 

b(  یجب ترشیح المحلول قبل عمل الback titration  وذلك لأن الAgSCN 

مع ال  -SCNوبالتالي فمن الممكن أن یتفاعل ال  AgClأقل ذائبیة من ال 

AgCl عل الحسابات الكمیة غیر صحیحةالمتكون في الخطوة الأولى ، مما یج .
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ومن الممكن بدلاً من عملیة الترشیح إضافة مادة عضویة لا تمتزج بالماء مثل 

لذي یحتوي على الراسب ، بغرض عزل وذلك للمحلول ا nitrobenzeneال 

 .في المحلول -SCN عن ال  الراسب

c(  یفضل عملblank titration  تمییزلأن لون الكاشف شدید الصفرة ، قد یجعل 

للغایة ، إن لم یكن  صعباً ) بالضبطعند نقطة النهایة (التغیر في اللون 

 .مستحیلاً 

  Volhardتركیز الكاشف في طریقة  حساب

  :عند نقطة النهایة ، كي نحصل على خطأ مقداره صفر ، یجب أن یكون

[Ag+] = CSCN- 

  :-SCNل ا تركیزات یمكن القول أن تركیز الفضة یجب أن یساوي مجموع وبالتالي

[Ag+] = [SCN-] + [HSCN] + [Fe(SCN)2+] 

  :وحیث أن

HSCN  H+ + SCN- 

�� =  
[��][����]

[����]
= 0.1 

  :وأیضاً 

[���] =
���

[����]
 

  :، فإنه یمكن الوصول إلى Volhardلزوم طریقة  pH=2وعلى فرض استخدام 

���
[����]

= [����] +
[��][����]

��
+ [��(���)��]  
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الأحمر عند نقطة النهایة  ��(���)��ومن الناحیة العملیة ، فإنه من الممكن تمییز لون ال 

[��(���)��] یكون عندما =   :، ومنها  ���10∗6.4

1.1∗10���

[����]
= [����] +

0.01∗[����]

0.1
+ 6.4∗10��  

  :وبحل المعادلة ، نلاحظ أن

[����] = 1.77∗10�� �  

  :والآن ، حیث أن

Fe3+ + SCN-     Fe(SCN)2+ 

  :فإنه یمكن الوصول إلى

�� =  
[��(���)��]

[����][����]
=  1.4∗10� 

  :وبالتعویض ، نحصل على

1.4∗10� =  
6.4∗10��

[����] ∗1.77∗10��
  

  :ومنها نجد أن تركیز الكاشف هو

[����] = 0.26 � 

لكن ، من المعلوم أن لون الكاشف أصفر فاقع ، ولا یمكن تمییز بدایة ظهور اللون الأحمر لل 

Fe(SCN)2+ من أجل ذلك ، لا بد ألا . عند نقطة النهایة ، في وجود تركیز عال من الكاشف

وبالرغم من حتمیة الخطأ ، إلا أن الخطأ المصاحب  . M 0.002د تركیز الكاشف عن یزی

 لتقلیل تركیز الكاشف أقل بكثیر من الخطأ الذي نحصل علیه عند استخدام التركیز النظري

  .)الكبیر للغایة( للكاشف

 :والآن لننظر في حل مسألة حسابیة باستخدام هذه الطریقة
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A 10 mL of a chloride sample was treated with 15.00 mL of 0.1 M 

AgNO3. The excess silver was titrated with 0.06 M SCN- requiring 5.44 

mL to reach the red Fe(SCN)2+ end point. Find the concentration of 

chloride (AW = 35.5 g/mol) in g/L. 

 

mmol Ag+ reacted = mmol Ag+ taken - mmol Ag+ back-titrated 

mmol Ag+ reacted = mmol Cl-  

mmol Ag+ back-titrated = mmol SCN-  

mmol Cl- = 0.1*15.00 - 0.06*5.44 = 1.174 

MCl- = 1.174/10 = 0.1174 M  

g/L Cl- = 0.1174 x 35.5 = 4.17 g 

  المعالجة الحسابیة لمعایرات الترسیبمنحنیات المعایرة و 

أي ( pxالعلاقة بین ال  ن القول أن المنحنى یمثلعایرات الترسیبیة ، فیمكبالنسبة لمنحنیات الم

–log[x]  حیث ،x= Cl-, Br-, I-or SCN- ( حجم ال وAgNO3 المضاف .  
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المضاف ، وفي هذه الحالة  AgNO3مع حجم ال  pAgوفي بعض الأحیان ، من الممكن رسم 

وتتوقف سعة القفزة للمنحنى .  pxال صورة المرآة عن المنحنى الذي یستخدم  ىیكون المنحن

  :وحدتها على أمرین

  

 تركیزات المتفاعلات ، بحیث تزداد سعة القفزة بزیادة التراكیز .1

 

  ثابت الذوبانیة ، بحیث تزداد سعة القفزة كلما قل ثابت الذوبانیة .2
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  حسابات منحنیات معایرات الترسیب

، ولننظر إلى  ةنواع حسابات المعایر تعتبر حسابات منحنیات معایرات الترسیب من أبسط أ

  :المثال التالي

Find the pCl in a 20 mL of a 0.10 M Cl- solution after addition of 0, 10, 

20, and 30 mL of 0.10 M AgNO3. Ksp = 1.0x10-10 

  AgNO3من ال  mL 0عند إضافة : أولاً 

  pCl = 1یكون ال ، و  M 0.1، حیث یبقى مساویاً ل  -Clلا یتغیر تركیز ال 

  AgNO3من ال  mL 10عند إضافة : ثانیاً 

  : كما یلي كمیاً ،مع الكلوراید  AgNO3في البدایة ، یتفاعل ال 

mmols before addition  1  2   
Quantitative reaction Ag+

 + Cl-  AgCl (s) 
mmols after addition 0  1   
Final Concentration   1/30   

أن المحلول الناتج یحتوي على كمیة متبقیة من الكلوراید ، وعلیه یجب دراسة الكمیة من الواضح 

  :النهائیة بعد الاتزان

mmols before addition    0  1/30 
Quantitative reaction AgCl (s) 

  Ag+ + Cl-  
Final Concentration   s  1/30+s 

��� =  [��
�][���] 

��� = �∗(
1

30
+ �) 

وبفرض أن 
�

��
≫   :نجد أن �

�= 3∗10�� 

  :ولا شك أن الفرضیة صحیحة ، ومنها

[���] =
1

30
 �, ���= 1.48 



 326  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

  AgNO3من ال  mL 20عند إضافة : ثالثاً 

  : كما یلي كمیاً ، وذلكمع الكلوراید  AgNO3في البدایة ، یتفاعل ال 

mmols before addition  2  2   
Quantitative reaction Ag+

 + Cl-  AgCl (s) 
mmols after addition 0  0   

من الواضح أن هذه هي نقطة النهایة ، وعلیه یجب دراسة كمیة الكلوراید في المحلول من 

  :الاتزان

mmols before addition    0  0 
Quantitative reaction AgCl (s) 

  Ag+ + Cl-  
Final Concentration   s  s 

��� =  [��
�][���] 

��� = �∗(�) 

�= ���� = 10�� � 

[���] = 10�� �, ���= 5.0 

  AgNO3من ال  mL 30عند إضافة : رابعاً 

  : كما یلي  كمیاً ، مع الكلوراید AgNO3في البدایة ، یتفاعل ال 

mmols before addition  3  2   
Quantitative reaction Ag+

 + Cl-  AgCl (s) 
mmols after addition 1  0   
Final Concentration 1/50     

، وعلیه یجب دراسة  +Ag من الواضح أن المحلول الناتج یحتوي على كمیة متبقیة من ال

  :النهائیة بعد الاتزان تركیزاتال

mmols before addition    1/50  0 
Quantitative reaction AgCl (s) 

  Ag+ + Cl-  
Final Concentration   1/50 + s  s 

��� =  [��
�][���] 

��� = (
1

50
+ �)∗ � 
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وبفرض أن 
�

��
≫   :نجد أن �

�= 5 ∗10�� 

  :ولا شك أن الفرضیة صحیحة ، ومنها

�= [���] = 5 ∗10�� �   

���= 8.3 
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  الفصل التاسع

  فاعلات ومعایرات الأكسدة والاختزالت

 oxidationهي التفاعلات التي یتغیر فیها ال  –كما هو معلوم  –تفاعلات الأكسدة والاختزال 

number ض الذرات على جانبي التفاعل ، أو هي التفاعلات التي یتم خلالها انتقال علب

أو زیادة في ال (فقد الكترونات  ومن المعلوم أیضاً أن الأكسدة هي عملیة یتم خلالها. الكترونات

(oxidation number بینما الاختزال هو عكس ذلك ، .  

  )electrochemical cells(الخلایا الكهروكیمیائیة 

من الخلایا الكهروكیمیائیة ، أحدهما یكون التفاعل فیها تلقائیاً ، وبذلك تنُتج كهرباء  نهناك نوعا

، أما الأخرى فالتفاعل الكهروكیمیائي غیر تلقائي ،  )galvanic cell(، وتسمى خلیة جلفانیة 

، وتسمى خلیة الكترولیتیة  تلقائیاً  ویحتاج إلى فرق جهد كي یحدث ، وعلیه فهي لا تنتج الكهرباء

)electrolytic cell .( وفي هذا الفصل سندرس بعض الخلایا الجلفانیة وخصائصها ، فیما

  .عایراتهایتعلق بتفاعلات الأكسدة والاختزال ، وم

) موجب في حالة الخلایا الجلفانیة(من قطبین ، كاثود ) أبسط الخلایا(وعادة ما تتكون الخلیة 

كذلك ، یمكن تعریف الكاثود على أنه القطب الذي ). سالب في حالة الخلایا الجلفانیة(وآنود 

  .یحدث عنده الاختزال ، بینما الآنود هو القطب الذي تحدث عنده الأكسدة
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طرة منفذ ، أو یتم وصلهما من خلال قنة ما یفصل بین محلولي الكاثود والآنود غشاء شبه وعاد

ملحیة ، إذ لا بد من استمرار التبادل الأیوني ، كي یستمر التیار بالمرور ، وتستمر الخلیة 

  .بالعمل وإنتاج الكهرباء

ز كهربي یسمى ومن الممكن بسهولة قیاس فرق الجهد بین الكاثود والآنود باستخدام جها

  :، حیث أن فرق جهد الخلیة یساوي) volt meter(الفولتمیتر 

Ecell = Ecathode - Eanode 

كما تجدر الإشارة إلى أن الكاثود دائماً یكتب ویرسم على یمین الخلیة ، بینما یكون موضع الآنود 

  :یلي دائماً على یسار الخلیة ، وبالتالي ، یمكن أیضاً كتابة فرق جهد الخلیة كما

Ecell = Eright – Eleft 

لكن بالرغم من أن فرق جهد الخلیة یمكن معرفته بسهولة ، إلا أننا مهتمون أیضاً وبشكل كبیر 

  بجهد كل قطب على حدة ، فكیف یمكن قیاس جهد القطب؟

  )standard hydrogen electrode, SHE(قطب الهیدروجین القیاسي 

  :ختراع قطب الهیدروجین القیاسيفي الواقع ، لم یكن ذلك ممكناً دون ا
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وهو عبارة عن سطح من البلاتین ، مغطى بطبقة من حبیبات البلاتین المتناهیة في الصغر 

)platinum black ( 1.0، مغمورة في محلول M HCl  ویتم ضخ غاز الهیدروجین في ،

، حیث  25oC مضبوطة عند  والمحلول جوي ، ودرجة حرارة القطب 1المحلول ، عند ضغط 

  :یتم التفاعل التالي

 H2(g) 2H+
(aq) + 2e   

  :وقد اصطلح على أن یكون جهد قطب الهیدروجین القیاسي مساویاً الصفر

Eo
SHE = 0.00 V 

 

والآن ، یصبح من السهل للغایة تعیین جهد أي قطب ، ببساطة عن طریق تكوین خلیة مع قطب 

  :الهیدروجین القیاسي ، ومن ثم ، استخدام العلاقة

Ecell = Ecathode - Eanode 

  :وإذا كان قطب الهیدروجین القیاسي في موضع الآنود ، فإن

Ecell = Ecathode – ESHE 

Ecell = Ecathode – 0.00 

Ecell = Ecathode  
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  :فمثلاً ، یمكن تعیین جهد قطب النحاس في التفاعل

Cu2+ + 2e  Cu (s)          Eo = 0.342 V 

شكل أعلاه ، وذلك عن طریق تكوین خلیة كهربیة للنحاس في محلول من خلال الخلیة في ال

  .قیاسي من النحاس ، مع قطب الهیدروجین القیاسي

  :وفي حالة الزنك ، في التفاعل

Zn2+ + 2e  Zn (s) 

نلاحظ عند وضع قطب الهیدروجین مكان الآنود ، فإن جهد الخلیة یكون سالباً ، مما یشیر إلى 

أقل من جهد قطب الهیدروجین القیاسي ، وبالتالي لا بد من تصمیم  أن قطب الزنك له جهد

  :الخلیة كما یلي

 

  .حیث یعمل قطب الهیدروجین القیاسي ككاثود ، بینما یكون قطب الزنك آنوداً 

Zn2+ + 2e  Zn (s)        Eo = - 0.762 V 

) M  ،1 atm  ،298 K 1عند تركیزات (والجدول التالي یبین بعض جهود الأقطاب القیاسیة 

  ):الأقطاب(لمجموعة من أنصاف التفاعلات 
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Cathode (Reduction) Half-Reaction 
Standard Potential 

E° (volts) 

Li+(aq) + e-  Li(s) -3.04 

Na+(aq) + e-  Na(s) -2.71 

Mg2+(aq) + 2e-  Mg(s) -2.38 

Al3+(aq) + 3e-  Al(s) -1.66 

2H2O(l) + 2e-  H2(g) + 2OH-(aq) -0.83 

Zn2+(aq) + 2e-  Zn(s) -0.76 

Cr3+(aq) + 3e-  Cr(s) -0.74 

Pb2+(aq) + 2e  Pb(s) -0.13 

Fe3+(aq) + 3e-  Fe(s) -0.04 

2H+(aq) + 2e-  H2(g) 0.00 

Sn4+(aq) + 2e-  Sn2+(aq) 0.15 

Cu2+(aq) + e-  Cu+(aq) 0.16 

Cu2+(aq) + 2e-  Cu(s) 0.34 

Fe3+(aq) + e-  Fe2+(aq) 0.77 

Hg2
2+(aq) + 2e-  2Hg(l) 0.80 

Ag+(aq) + e-  Ag(s) 0.80 

Hg2+(aq) + 2e-  Hg(l) 0.85 

ClO-(aq) + H2O(l) + 2e-  Cl-(aq) + 
2OH-(aq) 

0.90 

Cr2O7
2-(aq) + 14H+(aq) + 6e-

 2Cr3+(aq) + 7H2O(l) 
1.33 

Cl2(g) + 2e-  2Cl-(aq) 1.36 

Ce4+(aq) + e-  Ce3+(aq) 1.70 

MnO4
-(aq) + 8H+(aq) + 5e-  Mn2+(aq) 

+ 4H2O(l) 
1.51 

H2O2(aq) + 2H+(aq) + 2e-  2H2O(l) 1.78 

S2O8
2-(aq) + 2e-  2SO4

2-(aq) 2.01 

F2(g) + 2e-  2F-(aq) 2.87 

یعمل كاثوداً عند اتصاله بقطب ذو  ذلك القطب صاحب الجهد الأكبرومن الجدیر بالذكر أن 

تزداد قوة الأكسدة بزیادة الجهد الموجب للقطب ، وتزداد قوة الاختزال بزیادة الجهد  كما. جهد أقل

یمكن توقع ماهیة التفاعل الذي من الممكن أن یحدث  ومن الجدیر بالذكر أنه. السالب للقطب

بحسب جهد القطب الأكثر موجبیة في بدایة تلقائیاً بین أي نصفي تفاعل ، حیث یتم ترتیبهما 

وتحته القطب ذو الجهد الأقل ، فیكون التفاعل التلقائي بین مكونات الأول على الیسار الأعلى ، 
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، مع مكونات الثاني على الیمین ، وهو ما یشار إلیه في بعض الأحیان على أنه قانون القطر 

)diagonal law .( مع مراعاة كتابة أنصاف التفاعلات كإختزال)الالكترونات إلى الیسار.(  

  

مع ال  Cu(s)، بینما التفاعل بین ال  Zn(s)وال  +Cu2تفاعل التلقائي یتم بین ال أي أن ال

Zn2+  فهو غیر تلقائي.  

  )reference electrodes(الأقطاب المرجعیة 

تبین أن قطب الهیدروجین القیاسي متعب ، ولیس ثابتاً مع الوقت ، وذلك نظراً لتغیر خصائص 

ارتفاع سعره ، إضافة إلى ) تسمم الطبقة(الاستخدام مع الوقت و  platinum blackطبقة اال 

بشكل لافت ، وبالتالي فقد حرص العلماء على بناء أقطاب مرجعیة ، لها جهد ثابت بالنسبة 

لقطب الهیدروجین القیاسي ، وبالتالي یمكن استخدامها بدلاً منه ، مع إعادة حساب الجهد بالنسبة 

  . القیاسي لقطب الهیدروجین
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،  calomel saturated electrode(كالومیل عجینة التلك الأقطاب المرجعیة قطب ومن أهم 

 Ag/AgCl، وقطب ال ) mV 242حیث أن جهده بالنسبة إلى قطب الهیدروجین القیاسي یبلغ 

reference electrode  199، حیث أن جهده بالنسبة لجهد قطب الهیدروجین القیاسي یبلغ 

mV. یكون ال  أي أنه في كلتا الحالتینSHE  آنوداً ، بینما الSCE  والAg/AgCl  یعمل كل

  .منهما ككاثود ، ویرسم على الیمین

Ecell = Ecathode - Eanode 

  :إنف Eanode = 0 Vوحیث أن 

Ecell = ESCE and Ecell = EAg/AgCl 

ا وما یمیز تلك الأقطاب المرجعیة ، سهولة التعامل معها وثباتها الكبیر ، إضافة إلى ثمنه

  .دون عوائق تذكر، المتواضع ، مما یسمح باقتنائها 

  SHEقطب المرجعي إلى نسبة إلى ال لأمثلة على تحویل الجهد من نسبة إلى ا

1. The potential of the following half cell reaction at standard state 

was measured versus SCE giving a value of 0.529V. Find Eo of the 

half cell reaction: 

Fe3+ + e  Fe2+ 
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موجب ، وبالتالي فإن القطب المرجعي یعتبر آنوداً بینما قطب  SCEلى ال إجهد القطب بالنسبة 

، كما في  SCEهذه الحالة یعتبر كاثوداً ، ویرسم على یمین ال في ) +Fe2+/Fe3ال (الالكترود 

  :هو SHEال لذلك ، فإن جهد نصف الخلیة بالنسبة إلى . الشكل أعلاه

Eo = 529 + 242 = 771 mV, or 

Eo = 0.771 V 

2. The potential of the following half cell reaction at standard state 

was measured versus SCE giving a value of -1.004 V. Find Eo of the 

half cell reaction: 

Zn2+ + 2e  Zn (s) 

 

 ، وبالتالي فإن القطب المرجعي ةسالبقیمة  SCEلى ال إسبة جهد القطب بالنمن الملاحظ أن 

في هذه الحالة یعتبر آنوداً ،  )+Zn(s)/Zn2ال (  یعتبر كاثوداً بینما قطب الالكترود )SCEال (

، كما في الشكل ) نظراً لقیمة الجهد( SHE، وأیضاً إلى یسار ال  SCEویرسم على یسار ال 

  :هو SHEیة بالنسبة إلى ال لذلك ، فإن جهد نصف الخل. أعلاه

Eo = -1004 + 242 = -762 mV, or 

Eo = -0.762 V 

 

3. The potential of the following half cell reaction at standard state 

was measured versus SCE giving a value of - 0.103V. Find Eo of the 

half cell reaction: 
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Sn4+ + 2e  Sn2+ 

  

سالب ، وبالتالي فإن القطب المرجعي یعتبر كاثوداً بینما قطب  SCEلى ال إبالنسبة جهد القطب 

، لكن قیمة  SCEفي هذه الحالة یعتبر آنوداً ، ویرسم على یسار ال  +Sn4+/Sn2)ال (الالكترود 

  . ، كما في الشكل أعلاه SHEجهد الالكترود تجعله كاثوداً بالنسبة إلى ال 

  :هو SHEلیة بالنسبة إلى ال لذلك ، فإن جهد نصف الخ

Eo = -103 + 242 = 139 mV, or 

Eo = 0.139 V 

  )shorthand notation for cell representation(الخلیة كتابیاً  تمثیل

عادة ما یتم رسم الخلیة بحیث یكون الكاثود على یمینها والآنود على یسارها ، ویصل بینهما إما 

  :ما في الشكلقنطرة ملحیة أو غشاء شبه منفذ ، ك
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بسطر واحد ، حیث نبدأ من الآنود وننتهي بالكاثود ،  ) تمثیلها(ویمكن التعبیر عن هذه الخلیة 

  :وهذا التعبیر یكون كما یلي

  

Zn(s)| ZnCl2(aq, [Zn2+] = 0.0167 M) || AgNO3 (aq, [Ag+] = 0.100 M)|Ag(s) 

  

  :حیث یمكن قراءة الخلیة كما یلي

قنطرة موصول ب،  M 0.0167 تركیزهZnCl2 محلول من ال  )|( ر فيمغمو  Zn(s)من ال قطب 

) |(مغمور به  M 0.100تركیزه  AgNO3بمحلول من ال  تتصلوالقنطرة الملحیة  )||(ملحیة 

واحداً ) |(وأینما كان هناك فاصلاً بین الصلب والسائل فإننا نضع خطاً عمودیا. قطب من الفضة

  ).||(بخطین عمودیین  ذلك شبه المنفذ فإننا نعبر عن ، أما القنطرة الملحیة أو الغشاء

  :وبالمثل فإنه من الممكن تمثیل الخلیة التالیة

  

  :بالاختصار التالي

Zn(s) | ZnCl2 (x M) II CuSO4 (y M) I Cu(s) 
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 .وهي طریقة تسهل التعامل مع الخلایا وتقلل المساحات المفردة لتفاصیلها

  لیةتأثیر تغیر التركیز على جهد الخ

،  Nernstبمعادلة  التي تعالج تأثیر تغیر التركیز على جهد الخلیة ما یعرفمن أهم المعادلات 

المسائل ، وبالذات في في الحسابات الخاصة بهذا النوع من والتي تستخدم بشكل كبیر جداً 

  :المعایرات ، حیث

 � = �� −  
�.����

�
 ��� � 

  :أن حیث

E: electrode potential 

E0: standard reduction potential 

n: number of electrons per mole 

k: equilibrium constant  (
[�������]

[��������]
) 

0.0592: the result of dividing the gas constant by Faraday constant at 

298K. 

 :بعض الحساباتلعمل  Nernstوالآن ، لننظر في كیفیة استخدام معادلة 

1. Calculate the electrode potential for the half-cell below if the 

solution contains 0.500 M Cu2+. 

The half-cell reaction is:  

Cu2+ + 2e  Cu (s)          Eo = 0.342 V 

� = �� −  
0.0592

�
 ��� � 

� = 0.342−  
0.0592

2
 ���

[��(�)]

[����]
  

� = 0.342−  
0.0592

2
 ���

1

0.5
= 0.333 � 
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 :ولننظر في مسألة أخرى

2. Calculate the electrode potential of a half-cell containing 0.200 M 

KMnO4 and 0.500 M MnCl2 at pH 0.  

MnO4
- + 8 H+ + 5 e  Mn2+ + 4 H2O     Eo = 1.51 V 

At pH = 0, [H+] = 1 M 

� = �� −  
0.0592

�
 ���

[����]

[����
�][��]

  

� = 1.51−  
0.0592

5
 ���

0.5

0.2∗(1)�
= 1.48 � 

  معایرات الأكسدة والاختزال

من المعایرات الهامة ، بالذات غیر  )redox titrations(تعتبر معایرات الأكسدة والاختزال 

جهد القطب في المحلول بعد كل إضافة من المادة المعایِرة ، البصریة منها ، حیث یتم تتبع تغیر 

على المحور الصادي ، بینما یمثل المحور  mVویمكن بناء منحنى المعایرة بحیث یكون ال 

وكما هي العادة ، فإنه عند نقطة النهایة یتغیر جهد القطب تغییراً . السیني حجم المادة المضافة

  :وتتوقف سعة القفزة في فرق الجهد على. لقطبكبیراً ، أو تحدث قفزة في جهد ا

 المتفاعلاتتركیزات تركیز المتفاعلات ، بحیث تزداد القفزة بزیادة  .1

، بحیث أنه كلما زاد فرق الجهد بینهما ) الأكسدة والاختزال(فرق الجهد بین نصفي التفاعل  .2

 .كلما كانت القفزة أوسع

  الالكواشف المستخدمة في معایرات الأكسدة والاختز 

، فقط أي صالحة لتفاعلات معینة (ة خاصهناك نوعان من الكواشف ، أحدهما تسمى كواشف 

، ومن أمثلتها النشا ، ) specific indicatorsبغض النظر عن جهد القطب ، وتسمى أیضاً 

أزرق مع الیود ، طالما أن الیود موجود ، وعندما ینتهي الیود  complex النشا حیث یكون

أیضاً من الممكن اعتبار . ، یختفي اللون متحولاً إلى اللون الأبیض) نقطة النهایة عند(بالمعایرة 

 self( مصطلح الكاشف الذاتي اتابعاً لهذا النوع ، وإن كان الأشهر أن یطلق علیه KMnO4ال 
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indicator (من وردي إلى لا لون عند انتهاء البرمنجنات ، وفي حالة  ا، حیث یتغیر لونه

لكن . نجنات لمعایرة مادة مختزلة ، فإن اللون الوردي یظهر فجأة عند نقطة النهایةاستخدام البرم

  .من الكواشف من هذا النوع اً كبیر  اً للأسف ، لیس هناك عدد

أما النوع الثاني من الكواشف ، فهو الذي یتغیر لونه عند وصول المحلول إلى جهد معین ، وهذه 

  :ط الضوء علیها ، بمعالجة اتزانها في المحلول ، حیثالكواشف علیها قیود كبیرة ، نحاول تسلی

InOX (color 1) + n e  InRED (color 2)    Eo =  x V 

��� = ���
� −  

0.0592

�
 ���

[�����]

[����]
  

ن الكاشف موكما رأینا سابقاً ، فإنه عند نقطة النهایة ، من الممكن تمییز لون الشكل المختزل 

  :عندما یكون

[�����] = 10[����] 

  :عندما یكون من الكاشف كما یمكن تمییز لون الشكل المؤكسد

[����] = 10[�����] 

  :وعلیه ، یمكن القول أن

���� �����= ���
� ± 

0.0592

�
  

قریباً للغایة من  يب أن یكون جهد قطبه القیاسوهذا یعني أن الكاشف المناسب لمعایرة ما ، یج

 ±، ولا یجوز أن یتجاوز المدى  ����� ����ال 
�.����

�
للكواشف التي ینتقل  0.1Vأي تقریباً  

الكترون واحد فقط أثناء تحولها من الحالة المؤكسدة إلى المختزلة والعكس ، ویقل المدى كثیراً 

من الناحیة العملیة ، مما یضع قیوداً كبیرة  وهذا المدى یعتبر صغیراً جداً . تبزیادة عدد الالكترونا

  .على اختیار الكاشف في معایرات الأكسدة والاختزال البصریة

 1:1النسبة بین المتفاعلات تكون والآن ، لننظر في حل مسألة معایرة ، بحیث 

1. Find the potential of a 50 mL of a 0.10 M Fe2+ solution after 

addition of 0, 25, 35, 50, 60, and 100 mL of 0.1 M Ce4+.  
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Ce4+ + Fe2+  Ce3+ +  Fe3+   
Fe3+ + e  Fe2+    Eo = 0.771 V 
Ce4+ + e  Ce3+     Eo = 1.70 V  

   +mL of Ce4 0عند إضافة : أولاً 

یجاد جهد القطب ونحاول إ Nernstوبالتالي نستخدم معادلة  +Fe2لا یوجد في المحلول سوى 

(electrode potential)  باستخدام نصف التفاعل الخاص بالFe :  

� = �� −  
0.0592

�
 ���

[����]

[����]
  

� = 0.771−  
0.0592

1
 ���

0.1

0
= −∞ � 

یعتبر مادة مختزلة قویة جداً جداً ، لكن من  +Fe2أن ال  عنيوهي نتیجة غیر معقولة لأنها ت

وهذا یؤكد أنه لیس من الصواب استخدام . عامل مختزل ضعیف +Fe2لمعروف علمیاً أن ال ا

. ، لأن ذلك یؤدي إلى نتیجة خاطئة +Fe3لحساب جهد القطب في غیاب أي  Nernstمعادلة 

وفي الحقیقة فإن استخدام جهاز قیاس الفولت یعطي قیمة معقولة لجهد القطب ، وهو ما یؤكد 

عن طریق الهواء ، أو لوجود  +Fe2، ربما من تأكسد ال  +Fe3داً من ال وجود كمیة صغیرة ج

المهم هنا . +Fe2في الملح الذي تم استخدامه لتحضیر محلول ال  +Fe3بعض الشوائب من ال 

  .عندما یكون تركیز أحد مكونات التفاعل صفراً  Nernstأننا لا نستطیع استخدام معادلة 

   +mL of Ce4 25عند إضافة : ثانیاً 

  :بدایة ، ننظر في التفاعل الكمي
5  2.5  0  0 

 Fe2+ + Ce4+-   Fe2+ + Ce3+ 
2.5  0  2.5  2.5 

2.5/75  0  2.5/75  2.5/75 

  

، مع العلم أنه لا  +Fe3+ + e  Fe2ومن ثم ، نقوم بحساب جهد القطب باستخدام معادلة ال 

  :یساوي صفراً  +Ce4ال  لأن تركیز +Ce4+ + e  Ce3 یمكن استخدام معادلة ال 

� = �� −  
0.0592

�
 ���

[����]

[����]
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� = 0.771−  
0.0592

1
 ���

[(
2.5
75
)]

[(
2.5
75
)]
= 0.771 � 

   +mL of Ce4 35عند إضافة : اً لثثا

  :بدایة ، ننظر في التفاعل الكمي

  
5  3.5  0  0 

 Fe2+ + Ce4+-   Fe2+ + Ce3+ 
1.5  0  3.5  3.5 

1.5/85  0  3.5/85  3.5/85 

  

أنه لا حیث ،  +Fe3+ + e  Fe2ومن ثم ، نقوم بحساب جهد القطب باستخدام معادلة ال 

  :یساوي صفراً  +Ce4لأن تركیز ال  +Ce4+ + e  Ce3 یمكن استخدام معادلة ال 

� = �� −  
0.0592

�
 ���

[����]

[����]
   

� = 0.771−  
0.0592

1
 ���

[(
1.5
85
)]

[(
3.5
85
)]
= 0.793 � 

   +mL of Ce4 50عند إضافة : رابعاً 

  :بدایة ، ننظر في التفاعل الكمي
5  5  0  0 

 Fe2+ + Ce4+-   Fe3+ + Ce3+ 
0  0  5  5 
0  0  5/100  5/100 

  

 +Fe3)ستخدام معادلة ال ا، لكن من الواضح أنه لا یمكننا ومن ثم ، نقوم بحساب جهد القطب 

+ e  Fe2+)  لأن تركیز الFe2+  ًاستخدام معادلة ال  نالا یمكن وأیضاً ،  یساوي صفرا 

(Ce4+ + e  Ce3+)   لأن تركیز الCe4+  ًفي هذه الحالة نعلم أنها نقطة ،  یساوي صفرا

  :التكافؤ ، ولا یمكن إیجاد جهد القطب إلا إذا قمنا بجمع المعادلتین

��� �� = ���
� −  

0.0592

1
 ���

[����]

[����]
   

��� �� = ���
� −  

0.0592

1
 ���

[����]

[����]
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ومن أجل جمع المعادلتین نضرب طرفي كل معادلة في عدد الالكترونات ، وذلك كي نتمكن من 

  :الجمع الجبري للقیم اللوغاریتمیة

2��� �� = ���
� + ���

� − 0.0592 ���
[����]

[����]

[����]

[����]
   

  :لكن كما نرى من نتیجة التفاعل عند هذه النقطة ، فإن

[Fe3+] = [Ce3+] = 0.05 M 

  :كما أن شرط الوصول إلى نقطة التكافؤ أن یكون

[Fe2+] = [Ce4+]    

  :وعلیه فإن

  

���
[����]

[����]

[����]

[����]
 = log1 = 0 

��� �� =
���
� + ���

�

2
=  
0.771+ 1.70

2
= 1.24 � 

   +mL of Ce4 60عند إضافة : خامساً 

  :بدایة ، ننظر في التفاعل الكمي

  
5  6  0  0 

 Fe2+ + Ce4+-   Fe2+ + Ce3+ 
0  1  5  5 

0  1110  5/110  5/110 

  

، مع العلم أنه   +Ce4+ + e  Ce3ومن ثم ، نقوم بحساب جهد القطب باستخدام معادلة ال 

یساوي في هذه الحالة  +Fe2لأن تركیز ال  +Fe3+ + e  Fe2 لا یمكن استخدام معادلة ال

  :صفراً 

� = �� −  
0.0592

�
 ���

[����]

[����]
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� = 1.70−  
0.0592

1
 ���

[(
5
110

)]

[(
1
110

)]
= 1.66 � 

   +mL of Ce4 100عند إضافة : سادساً 

  :بدایة ، ننظر في التفاعل الكمي
5  10  0  0 

 Fe2+ + Ce4+-   Fe2+ + Ce3+ 
0  5  5  5 
0  5/150  5/150  5/150 

  

 حیث، كما سبق  +Ce4+ + e  Ce3ومن ثم ، نقوم بحساب جهد القطب باستخدام معادلة ال 

یساوي في هذه الحالة  +Fe2لأن تركیز ال  +Fe3+ + e  Fe2 أنه لا یمكن استخدام معادلة ال

  :صفراً 

� = �� −  
0.0592

�
 ���

[����]

[����]
   

� = 1.70−  
0.0592

1
 ���

[(
5
150

)]

[(
5
150

)]
= 1.70 � 

، ولنتعرف على آلیة  1:1د مولات المتفاعلات فیها لیست والآن ، لننظر في مسألة نسبة عد

  :حلها

2. Find the electrode potential of a 50 mL of a 0.10 M solution of Fe2+ 
after addition of 0, 5, 8, 10, and 20 mL of 0.10 M KMnO4, at pH 1.  

MnO4
- + 8H+ + 5 Fe2+  Mn2+ + 5 Fe3+  + 4 H2O 

Fe3+ + e  Fe2+         Eo = 0.771 V 

MnO4
- + 8H+ + 5e  Mn2+ + 4 H2O   Eo = 1.51 V 

mL of MnO4 0عند إضافة : أولاً 
-   

ونحاول إیجاد جهد القطب  Nernstوبالتالي نستخدم معادلة  +Fe2لا یوجد في المحلول سوى 

(electrode potential)  باستخدام نصف التفاعل الخاص بالFe :  

� = ���
� −  

0.0592

�
 ���

[����]

[����]
  



 346  منذر سلیم عبد اللطیف. د.أ –حلیلیة الكمیة الكیمیاء الت
 

� = 0.771−  
0.0592

1
 ���

0.1

0
= −∞ � 

یعتبر مادة مختزلة قویة جداً  +Fe2أن ال  تعنينتیجة غیر معقولة لأنها ال كما بینا سابقاً ، فإن

وهذا یؤكد أنه لیس من . عامل مختزل ضعیف +Fe2جداً ، لكن من المعروف علمیاً أن ال 

ؤكد وجود ومن الم.  +Fe3لحساب جهد القطب في غیاب أي  Nernstلصواب استخدام معادلة ا

عن طریق الهواء ، أو لوجود بعض  +Fe2، ربما من تأكسد ال  +Fe3جداً من ال  قلیلةكمیة 

أنه لا المهم . +Fe2في الملح الذي تم استخدامه لتحضیر محلول ال  +Fe3الشوائب من ال 

  .عندما یكون تركیز أحد مكونات التفاعل صفراً  Nernstادلة استخدام مع یمكننا

mL of MnO4 5عند إضافة : ثانیاً 
-   

  :لمكونات التفاعل mmols، مع الانتباه إلى طریقة حساب ال بدایة ، ننظر في التفاعل الكمي

mmol Fe2+ left = mmol Fe2+ taken - mmol Fe2+ reacted 

mmol Fe2+ left = mmol Fe2+ taken – (5) mmol MnO4- 

mmol Fe2+ left = 5 – (5) *0.5 = 2.5 

5  0.5    0  0   
 5 Fe2+ +MnO4

- +8 H+  5 Fe2+ + Mn2+ + 4 H2O 
2.5  0    2.5  0.5   

2.5/55  0    2.5/55  0.5/55   

  

 ، مع العلم أنه لا +Fe3+ + e  Fe2ومن ثم ، نقوم بحساب جهد القطب باستخدام معادلة ال 

  :یمكن استخدام معادلة ال

MnO4
- + 8H+ + 5e  Mn2+ + 4 H2O 

MnO4لأن تركیز ال 
  :یساوي صفراً  -

� = ���
� −  

0.0592

�
 ���

[����]

[����]
   

� = 0.771−  
0.0592

1
 ���

[(
2.5
55
)]

[(
2.5
55
)]
= 0.771 � 

mL of MnO4 8عند إضافة : ثالثاً 
-   

  :لمكونات التفاعل mmols، مع الانتباه إلى طریقة حساب ال  ، ننظر في التفاعل الكميبدایة 
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mmol Fe2+ left = mmol Fe2+ taken - mmol Fe2+ reacted 

mmol Fe2+ left = mmol Fe2+ taken – (5) mmol MnO4- 

mmol Fe2+ left = 5 – 5*0.8 = 1 

5  0.8    0  0   
 5 Fe2+ +MnO4

- + 8 H+  5 Fe2+ + Mn2+ + 4 H2O 
1  0    4  0.8   

1/58  0    4/58  0.8/58   

  

، مع كما سبق  +Fe3+ + e  Fe2ومن ثم ، نقوم بحساب جهد القطب باستخدام معادلة ال 

  :العلم أنه لا یمكن استخدام معادلة ال

  

MnO4
- + 8H+ + 5e  Mn2+ + 4 H2O 

MnO4لأن تركیز ال 
  :یساوي صفراً  -

� = ���
� −  

0.0592

�
 ���

[����]

[����]
   

� = 0.771−  
0.0592

1
 ���

[(
1
58
)]

[(
4
58
)]
= 0.807 � 

mL of MnO4 10عند إضافة : رابعاً 
-   

  :لمكونات التفاعل mmols، مع الانتباه إلى طریقة حساب ال  بدایة ، ننظر في التفاعل الكمي

mmol Fe2+ left = mmol Fe2+ taken - mmol Fe2+ reacted 

mmol Fe2+ left = mmol Fe2+ taken – (5) mmol MnO4- 

mmol Fe2+ left = 5 – 5*0.1*10 = 0 

5  1    0  0   
 5 Fe2+ +MnO4

- + 8 H+  5 Fe2+ + Mn2+ + 4 H2O 
0  0    5  1   
0  0  0.1  5/60  1/60   

  :استخدام معادلة المن الواضح أنه لا یمكننا  ، لكنومن ثم ، نقوم بحساب جهد القطب 

Fe3+ + e  Fe2+ 

  :برمنجناتاستخدام معادلة ال نالا یمكن ویساوي صفراً ،  +Fe2لأن تركیز ال 
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MnO4
- + 8H+ + 5e  Mn2+ + 4 H2O 

MnO4لأن تركیز ال 
في هذه الحالة نعلم أنها نقطة التكافؤ ، ولا یمكن و ، أیضاً  یساوي صفراً  -

  :جهد القطب إلا إذا قمنا بجمع المعادلتینإیجاد 

��� �� = ���
� −  

0.0592

1
 ���

[����]

[����]
   

��� �� = ������
� −  

0.0592

5
 ���

[����]

[����
�][��]�

   

  :ع القیم اللوغاریتمیة في المعادلتینكي نتمكن من جم 5نضرب طرفي معادلة البرمنجنات في 

5 ��� �� = 5������
� −  0.0592 ���

[����]

[����
�][��]�

   

  :والآن نجمع المعادلتین

6 ��� �� = 5������
� + ���

� −  0.0592 ���
[����]

[����]

[����]

[����
�][��]�

   

  ):من المعادلة الكیمیائیة الكلیة(لكننا نعلم أنه عند نقطة التكافؤ 

[Fe2+] = 5[MnO4-] 

[Fe3+] = 5[Mn2+]   

  :والآن بالتعویض نحصل على

6 ��� �� = 5������
� + ���

� −  0.0592 ���
1

[��]�
   

  :�� ��� مكن حساب فإنه من الم،  pH = 1لأن ال   0.1 M = [+H]وحیث أن 

��� �� = 1.31 V 

mL of MnO4 20عند إضافة : خامساً 
-   

  :لمكونات التفاعل mmols، مع الانتباه إلى طریقة حساب ال  بدایة ، ننظر في التفاعل الكمي
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mmol MnO4- excess = mmol MnO4- added - mmol MnO4- reacted 

mmol MnO4- excess = mmol MnO4- added – (1/5) mmol Fe2+ 

mmol MnO4- excess = 2 – (1/5)*5 = 1 

5  2    0  0   
 5 Fe2+ +MnO4

- +8 H+  5 Fe2+ + Mn2+ + 4 H2O 
0  1    5  1   
0  1/70  0.1  5/70  1/70   

  

  :استخدام معادلة ال یمكننا ، لكن من الواضح أنه لاومن ثم ، نقوم بحساب جهد القطب 

  (Fe3+ + e  Fe2+) لأن تركیز الFe2+  ًأصبح صفرا.  

  :معادلةالاستخدام  وعلیه یجب

MnO4
- + 8H+ + 5e  Mn2+ + 4 H2O 

� = ������
� −  

0.0592

5
 ���

[����]

[����
�][��]�

   

� = 1.51−  
0.0592

5
 ���

(1/70)

�
1
70�

(0.1)�
   

� = 1.42 V 

إن فكرة جمع معادلتي جهد تفاعلي الأكسدة والاختزال تعتبر جوهریة لإیجاد الجهد عند نقطة 

فإن هذه الطریقة " واحد"التكافؤ ، لكن في حالة كون عدد مولات أحد المتفاعلات لا یساوي 

لتي جهد تفاعلي الأكسدة لذلك وجب الانتباه إلى ضرورة تعدیل معاد. تفشل في حساب الجهد

  . والاختزال بحیث یكون عدد مولات المتفاعلات في كل منهما مساویاً الواحد الصحیح

عدد مولات  یكون فیهامسألة حساب الجهد عند نقطة التكافؤ في  إلىوالآن ، لننظر 

  :آلیة حلها، و  التعقیدات المصاحبة لذلك ، ولنتعرف على لا یساوي واحد صحیحالمتفاعلات 

        

3. Find the potential of a 20 mL of 0.1 M I2 solution, after addition of 

40 mL of 0.1 M Na2S2O3.      

 2S2O3
2- + I2  S4O6

2- + 2I- 

I2 + 2e  2I-    E0 = 0.54 V 
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S4O6
2- + 2e  2S2O3

2-  E0 = 0.117 V 

                                                4           2         0         0           

2S2O3
2- + I2  S4O6

2- + 2I- 

                                                0           0         2         4 

[��] =
4

60
 � ��� [����

��] =  
2

60
 �  

عــادلتین ، كمــا تعودنــا فــي الأمثلــة مــن الواضــح أن هــذه هــي نقطــة التكــافؤ ، وعلیــه یجــب جمــع الم

  :السابقة

  :معادلة تفاعل الیود

��� �� = ���
� −  

0.0592

2
 ���

[��]�

[��]
   

S2O3معادلة تفاعل ال 
2-: 

��� �� = �������
� −  

0.0592

2
 ���

[����
��]�

[����
��]

   

وبــالتخلص مــن عــدد الالكترونــات فــي مقــام الثابــت ، ومــن ثــم جمــع المعــادلتین ، نحصــل علــى مــا 

  :یلي

4��� �� = 2���
� + 2�������

� −  0.0592 ���
[��]�

[��]

[����
��]�

[����
��]

    

  : لات عند نقطة النهایة ، نجد أنوبالنظر إلى تركیزات المتفاع

[��] =  
1

2
[����

��] 

وهذا یجعل التخلص من تلك المواد في المعادلة السابقة صعباً للغایة ، كون المتفاعلات لا تحمل 

نفــس الأس  ، وهــذا یــدفعنا إلــى إلــى عمــل مــا یلــزم حســابیاً ، مــن أجــل توحیــد أســس المتفــاعلات ، 

ا فـي المعادلـة النهائیـة ، والـذي یمكـن أن یكـون بسـیطاً جـداً فـي حالـة جعـل حتى یتم التخلص منهـ

 وحیث أن عدد مولات ال . عدد مولات المتفاعلات في كل نصف تفاعل مساویاً الواحد الصحیح
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I2  فـي نصــف تفاعــل الیــود یســاوي واحــد ، فــإن معادلــة الیــود لا تحتــاج إلــى أي معالجــة ، وبالتــالي

حساب الجهد عند نقطة النهایة كما تعودنا ، ومن ثـم نـتخلص مـن المقـام ل Nernstنكتب معادلة 

  :في الثابت

��� �� = ���
� −  

0.0592

2
 ���

[��]�

[��]
   

2��� �� = 2���
� −  0.0592 ���

[��]�

[��]
                         (1) 

S2O3بة لنصــف تفاعــل ال أمـا بالنســ
S2O3فمــن الواضــح أن عــدد مــولات ال  -2

، ممــا  2یســاوي  -2

، لتلافــي أي أســس عنــد  Nernstقبــل تطبیــق معادلــة  2یحــتم بدایــة قســمة نصــف التفاعــل علــى 

S2O3حساب الجهد باستخدام تلك المعادلة ، وبالتالي تصبح معادلة نصف تفاعل ال 
  :كما یلي -2

�

�
 S4O6

2- + e  S2O3
2-  E0 = 0.117 V 

لحساب الجهد عند نقطة التكـافؤ ، مـع ملاحظـة عـدم تـأثر  Nernstومنها یمكن استخدام معادلة 

  :القسمة لعملیة نتیجة Eoقیمة ال 

��� �� = �������
� −  0.0592 ���

[����
��]

[����
��]

�
�

                     (2) 

  :2و  1والآن ، بجمع المعادلتین 

3��� �� = 2���
� + �������

� −  0.0592 ���
[��]�

[��]

[����
��]

[����
��]

�
�

  

  :وحیث أنه عند نقطة التكافؤ

2[��] =  [����
[��]وأیضاً  [�� =

�

��
����] و � 

��] =  
�

��
 �  

  :وبالتعویض في المعادلة الأخیرة

3��� �� = 2���
� + �������

� −  0.0592 ���
[��]�

[��]

2[��]

[����
��]

�
�
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  :ه ، نحصل على ما یليتركیزات عند نقطة التكافؤ في المعادلة أعلاوبالتعویض عن ال

3��� �� = 2���
� + �������

� −  0.0592 ���
2∗(�

��
)�

(�
��
)
�
�

  

��� �� = 0.425 � 

4. Find the electrode potential of a 50 mL of a 0.10 M solution of I- 
after addition of 10 mL of 0.10 M KMnO4, at pH 1.  

2MnO4
- + 16H+ + 10 I-  2Mn2+ + 5 I2  + 8 H2O 

MnO4
- + 8H+ + 5e  Mn2+ + 4 H2O   Eo = 1.51 V 

I2 + e  2I-          Eo = 0.54 V 

 لمكونات التفاعل mmolsال مع الانتباه إلى طریقة حساب ننظر بدایة في التفاعل الكمي ، 

  :المختلفة

mmol I- left = mmol I-  taken - mmol I-  reacted 

mmol I-  left = mmol I-  taken – (5) mmol MnO4- 

mmol Fe2+ left = 0.1*50 – 5*0.1*10 = 0 

  :ه ھي نقطة التكافؤ ، ویمكن الحصول على الجدول التاليوھذا یعني أن ھذ

1    5  0  0   
2MnO4

- + 6 H+ +  10 I-  5 I2 + 2Mn2+ + 8 H2O 
0    0  2.5  1   

  0.1    2.5/60  1/60   

،  2یساوي ) وهو أحد المتفاعلات(في نصف تفاعل الیود  -Iلاحظ أن عدد مولات ال نلكننا 

بشكل مباشر كما  عن طریق الجمع(وعلیه لا یمكن إیجاد الجهد عند نقطة التكافؤ بطریقة سهلة 

بغرض ، وذلك ، كما رأینا في المثال السابق  2، إلا بعد قسمة معادلة تفاعل الیود على ) تعودنا

  :، لتصبح) -Iال (كتابة المعادلة بحیث تحتوي على مول واحد من المتفاعلات 

�

�
 I2 + e  I-      Eo = 0.54 V 

 ، المعادلة في أي قیمة لا تتغیر نتیجة ضربلأي تفاعل  Eoومن الجدیر بالذكر أن قیمة ال 

MnO4ال (وحیث أن عدد مولات المتفاعلات في معادلة التفاعل الأخرى  . هو معلومكما 
هو ) -

الآن یمكن  وبالتالي، ، فهذا یعني أن تلك المعادلة لا تحتاج لأیة معالجة  مول واحد فقط

أنه من البرمنجنات إلى محلول الأیوداید ، حیث  mL 10بعد إضافة  المباشرة في حساب الجهد
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، ) كما هو واضح من الجدول أعلاه(یتبق أي من البرمنجنات أو الأیوداید لا نقطة التكافؤ عند 

  :، وذلك وبالتالي نحتاج لجمع المعادلتین كي نتمكن من حساب الجهد عند هذه النقطة

تساوي واحد  فیها مولات المتفاعلات التي عدلناها لتصبح عدد(أولاً ، باستخدام معادلة الیود 

  ):صحیح

�

�
 I2 + e  I-         Eo = 0.54 V 

��� �� = ���
� −  

�.����

�
 ���

[��]

[��]
�
�

        (1) 

لا تحتاج لأي تعدیل لأن عدد مولات المتفاعلات (ثانیاً ، باستخدام معادلة البرمنجنات 

  :)یساوي واحد صحیح) البرمنجنات(

MnO4
- + 8H+ + 5e  Mn2+ + 4 H2O   Eo = 1.51 V 

��� �� = ������
� −  

0.0592

5
 ���

[����]

[����
�][��]�

   

كي نتمكن من جمع القیم اللوغاریتمیة كما هي العادة ،  5نضرب طرفي معادلة البرمنجنات في 

  :في المعادلتین

5 ��� �� = 5������
� −  0.0592 ���

[����]

[����
�][��]�

     (2) 

  :2و  1 والآن نجمع المعادلتین

6 ��� �� = 5������
� + ���

� −  0.0592 ���
[��]

[��]
�
�

[����]

[����
�][��]�

   

  ):من المعادلة الكیمیائیة الكلیة(لكننا نعلم أنه عند نقطة التكافؤ 

[I-] = 5[MnO4-] 

[I2] = (2.5/60) M, [Mn2+] = (1/60) M,  and [H+] = 0.1 M 

6 ��� �� = 5������
� + ���

� −  0.0592 ���
5[����

�]

�
�.�
��

�

�
�

� ����

[����
�] (0.1)�
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6 ��� �� = 5 ∗1.51+  0.54−  0.0592 ���
5[����

�]

�
�.�
��

�

�
�

� ����

[����
�] (0.1)�

   

��� �� = 1.27 V 

أننا حرصنا على أن تكون عدد مولات المتفاعلات في  في المثالین السابقین من الملاحظ*** 

، لكننا لم نهتم مطلقاً  التفاعلین واحد مول فقط ، وبالتالي تم تعدیل المعادلات لتستجیب لذلك كلا

  .، كما رأینا أعلاهبعد التفاعل لضبط عدد مولات النواتج ، وذلك لقدرتنا على حسابها 

قطة التكافؤ ، عند نومن الجدیر بالذكر أیضاً أن البعض یستخدم معادلة مختصرة لحساب الجهد 

  :التالیة وذلك من خلال استخدام المعادلة بصورة تقریبیة ،لكن 

 ��� �� =  
����

� + ����
�

�� + ��
 

��التفاعل الأول ، و نصف عدد الالكترونات في  ��حیث 
 نصف الجهد القیاسي لقطب �

��عدد الالكترونات في نصف التفاعل الثاني ، و  ��التفاعل الأول ، بینما 
الجهد القیاسي  �

 لقطب نصف التفاعل الثاني ، مع الاحتفاظ بشكل المعادلة بأبسط صورة صحیحة لعدد المولات

،  على المسألة السابقةالمعادلة لك توبتطبیق . )أي دون أیة كسور أو مضاعفات لعدد المولات(

  : نجد أن

 ��� �� =  
����

� + ����
�

�� + ��
=  
5 ∗1.51+ 1∗0.54

5 + 1
= 1.35� 

ین تتلك المعادلة مع قیمة الجهد المحسوب من جمع المعادلوبمقارنة قیمة الجهد باستخدام 

استخدام والمنطق وراء . ، وهي قیمة صغیرة نسبیاً  0.08Vنجد أنه حوالي  ، عهودةبالطریقة الم

أن القیمة اللوغاریتمیة الناتجة عن جمع المعادلتین تكون دائماً صغیرة  معادلة التقریبیة یكمن فيال

، وبالتالي لا یجب أن تؤثر  )0.0592ال ( صغیر ثابتقیمة مضروبة في ، لأنها  إلى حد كبیر

ن تباه ألكن من المهم الان. على قیمة الجهد المحسوب عند استثنائها) في أغلب الأحیان(جوهریاً 

أنها مفیدة في توقع  إلا،  نستخدمها في حل المسائلهذه المعادلة تقریبیة ، وبالرغم من أننا لن 

  .الجهد عند نقطة التكافؤ بصورة سریعة وسهلة
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  امتحانات سابقة
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The Islamic University 
of Gaza 

 Student Name: 

Chemistry Department Analytical Chemistry  Lecture Time: 
 1st  Hour Exam  Student Number: 
 Dec.7th , 2014  

 

Answer the Following Questions: 
 
1. Indicate whether each of the following statements is true (T) or false (F):       (5 pts) 

1. (       ) Accuracy of a measurement is an indication of how close the average 

result is as compared to the true or accepted value 

2. (       ) The addition of precipitating agent should be fast to keep Q as small 

as possible. 

3. (       ) Postprecipitation can be easily overcome by digestion 

4. (       ) The logarithm of 168 = 2.225 (watch your significant figures) 

5. (       ) Adsorption is a real problem when the particle size of the precipitate 

is very small. 

 

2. Perform the following calculations using correct number of significant figures 

(show your calculations: 

a. Find the average of: 3.6432, 3.538, 3.59, and 3.496  (3 pts) 
 

b. The average of {(88.4 + 0.9)+(86.3 + 0.6)}/2 =  (5 pts) 
 

c.  (12.25 *2.80)/3.43 =      (4 pts) 
 

3. What volume of concentrated HCl (FW = 36.5g/mol, 24%, density = 1.06 g/mL) are 

required to prepare 500 mL of 2.0 M solution. (6pts) 

4. Find the titer of a 0.092 M EDTA in terms of mg Al2O3 (FW = 102 g/mol). (6pts) 

5. Iron in a 1.200 g sample was precipitated as the hydroxide and ignited to form 

Fe2O3 (0.352 g, FW = 159.7 g/mol). Find percentage iron (AW = 55.8 g/mol) in the 

sample. (6 pts) 
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6. A new procedure for the determination of lead resulted in the following data 

(6pts): 

New method 

(ppm) 

9.61 

9.84 

9.77 

9.61 

If the accepted value for this analysis was 10.2 ppm, does the new method give a 

statistically correct answer at the 95% confidence level? t95% for 3 degrees of 

freedom is 3.182. 

7. Find the percent increase in solubility of PbI2 (ksp = 8*10-9) in a NaNO3 solution as 

compared to solubility in pure water. (fPb
2+ = 0.52, and fI

- = 0.78). (6pts) 

8. A 0.835 g sample containing sodium carbonate (FW=106 mg/mmol) was dissolved 

and analyzed by addition of 50.0 mL of 0.084 M HCl solution. The excess HCl required 

8.68 mL of 0.05 M NaOH solution. Find the percentage of Na2CO3 n the 

sample. (10pts) 

Na2CO3 + 2 HCl  2 NaCl + H2CO3 

HCl + NaOH  NaCl + H2O 

 

9. How many mg of Na2S2O3 (FW = 158 mg/mmol) should you weigh to prepare 100 

mL of 0.100 N solution, in the reaction (6pts) 

2S2O3
2-  S4O6

2- + 2e 
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The Islamic University of 
Gaza 

 
Student Name: 

Chemistry Department Analytical Chemistry   Lecture time: 
 2nd  Hour Exam   Student Number: 
 Nov. 22nd , 2015  

 

Answer the Following Questions: 
1. Indicate whether each of the following statements is true (T) or false (F) (5pts) 

1. (       ) Usually a little excess of precipitating agent should be 
added for quantitative precipitation. 

2. (       ) Inclusion can usually be overcome by good washing of 
a precipitate 

3. (       ) Precipitation should be done using hot solutions to 
increase solubility of precipitates. 

4. (       ) Adsorption of impurities on the surface of precipitates 
increases as the surface area of a precipitate increases. 

5. (       ) In cases where postprecipitation is expected, the 
precipitate should be digested and left for longer times 
to increase precipitation. 

2. Consider a 0.4312 g of pure MSO4 (atomic weights of S and O are 32.00 and 16.00 

g/mol, respectively) that is dissolved and the sulfate is precipitated as BaSO4 (FW 

233.39).  If the BaSO4 ppt weighs 0.5482 g, what is the atomic weight of M2+ in 

MSO4?  

 

3. Write mass balance and charge balance equations for the equilibrium of the 

different species of  0.1 M Na2C2O4. 

Na2C2O4  2Na+ + C2O4
2- 

C2O4
2- + H2O  HC2O4

- + OH- 

HC2O4
- + H2O  H2C2O4 + OH- 

H2O  H+ + OH- 

4. How many mL of a 2.50 M sodium hydroxide and how many mL of a 8.0 M acetic 

acid (Ka = 1.8x10–5) solution are required to make a 500 mL of a buffer solution at pH 

5.00 and has an ionic strength of 0.15?   

5. Calculate the volume of 10 M acetic acid (HOAc, Ka = 1.8x10–5) that should be 

added to 7.38 g of sodium acetate (NaOAc, FW = 82 g/mol) in enough water to 
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prepare 500 mL of a buffer solution at pH 4. Calculate the capacity of the resulting 

buffer 

 

6. Find the percent increase in solubility of Ag2CO3(S) in (a) pure water as compared 

to (b) the solubility in a diverse ion solution where the activity coefficients of Ag+ and 

CO3
2- are 0.75 and 0.61 

Ksp (Ag2CO3) = 8.1*10-12 

Ag2CO3 (s)  2Ag+ + CO3
2- 

7. A 0.821 g sample containing iron is dissolved and converted to Fe2+ followed by 

addition of 12.3 mL of 0.011 M KMnO4.  

MnO4
- + 5 Fe2+ + 8H+   Mn2+ + 5Fe3+ + 4H2O 

The excess  KMnO4 required 3.62 mL of 0.015 M Na2C2O4.  

2 MnO4
- + 5 C2O4

2-  + 16 H+    2 Mn2++ 10 CO2 +  + 8 H2O 

Find the percentage Fe2O3 (FW= 158 g/mol) in the sample. 

8. Calculate the pH of a 0.1 M H3PO4 solution (ka1 = 1.1*10-2, ka2 = 7.5*10-8, ka3 = 

4.8*10-13) 

9. Calculate the pH of a 0.1 M NaCN solution  (ka = 6*10-10). 

CN- + H2O  HCN + OH- 

10. Calculate the pH of a 0.01 M formic acid (HA) solution (kb = 1.8*10-4). 

HA  H+ + A- 
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The Islamic University of 
Gaza 

 Student Name: 

Chemistry Department Analytical Chemistry Student Number: 
 3rd Hr Exam  
 Dec, 2015  

 

Answer The Following Questions: 

1. Indicate whether each of the following statements is true (T) or false (F) 

1. (       ) In Mohr method for chloride determination, the medium should be 

acidic. 

2. (       ) Performing a back titration is a good choice to overcome the 

problem of slow reactions. 

3. (       ) The concentration of the indicator in Volhard's method should be 

much smaller than theoretically predicted. 

4. (       ) EDTA metal chelates usually have higher stability than complexes 

with multiple monodentate ligands.  

5. (       ) Phenolphthalein is an acid base indicator that can be used in the pH 

range from 0-14. 

 

2. Calculate the pH of a 0.1 M NaHC2O4 solution (Ka1 = 6.5*10-2, Ka2 = 6.1*10-5, kw = 

1*10-14). 

3. Find the pH of the solution resulting from mixing 20 mL of 0.1 M NaOH and 80 mL 

0f 0.1 M Na3PO4 ((Ka1 = 1.1*10-2, Ka2 = 7.5*10-8, Ka3 = 4.8*10-13) 

4. A 20 mL of 0.1 M diprotic acid (H2A) was titrated with 0.1 M NaOH, requiring 15 

and 30 mL of the base to reach the first and second end points. Addition of 7.5 mL 

and 22.5 mL of the base to 20 mL of the acid solution resulted in pH values of 1.9 and 

4.6, respectively. Find the equilibrium constants of the diprotic acid. 

H2A  HA- + H+ 

HA- + H2O  A2- + H+ 

5. Find the concentration of Mg2+ in a 20 mL of 0.1 M MgCl2 solution adjusted to pH 

10 after addition of  20 and 30 mL of 0.1 M EDTA. Kf = 5*108, 4 at pH 10 = 0.35.  

Mg2+ + Y4-   MgY2- 
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6. Find the pI in a 20 mL solution of a 0.1 M NaI after addition of 20 mL of 0.1 M 

AgNO3 (ksp (AgI) = 1*1016) 

AgI(s)  Ag+ + I- 

 

7. Find the concentration of copper ion in a solution containing 0.1 M Cu2+ and 1.2 M 

NH3 (kf1 = 2.5*104, kf2 = 4*103, kf3 = 6.6*102, kf4 = 1.1*102). 

Cu2+ + 4NH3  Cu(NH3)4
2+ 

8. A 0.342 g feed sample was digested using concentrated sulfuric acid. The solution 

was treated with excess NaOH and the generated ammonia was collected in dilute 

boric acid. The borate required 25 mL of 0.1 M HCl to reach the end point, calculate 

the percentage protein in the sample (mg protein = mg N * 6.25, and AW N = 14.0). 

9. Find the pH of the solution resulting from mixing 50 mL of 0.1 M H2CO3  (ka1 = 

4.3*10-7 and ka2 = 4.8*10-11)  with  100 mL of 0.1 M NaOH. 

10. Calculate the solubility of PbS (ksp = 3*10-28,  Ka1 = 1*10-7, Ka2 = 1*10-14) in a 

solution adjusted at pH 4. 
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Answer The Following Questions: 

1. Indicate whether each of the following statements is true (T) or false (F) 

1. (       ) Mohr method for chloride volumetric determination uses potassium 

chromate as an indicator. The medium in which the titration should 

be conducted must be acidic. 

2. (       ) Solubility of precipitates in presence of excess precipitating agent 

increases. 

3. (       ) Colloidal precipitates contain very small particles. There should be 

expected a great deal of error due to adsorption. 

4. (       ) Usually a larger break in a titration curve as the concentration 

becomes larger. 

5. (       ) As compared to redox titrations, acid base titrations have less 

restrictions on selection of a suitable indicator. 

2. In a titration reaction of NaOH with HCl, it was found that (21.25 + 0.04) mL of 

(0.0935 M + 0.0006) M NaOH neutralizes (15.67 + 0.03) mL of HCl. Find the 

uncertainty in the molarity of HCl using the correct number of significant figures. 

3. Find the molarity of a 37% concentrated HCl (FW = 36.5 g/mol) solution if its 

density is 1.121 g/mL. How many mL of the acid are necessary to prepare a 500 mL 

of 0.200 M solution 

4. A new procedure for determining copper gave 9.34, 9.01, 8.53, 8.89, and 8.77 ppm 

for five replicate determinations. If the true value for this determination is 7.54 ppm, 

does the new procedure give a statistically correct value at the 95% confidence level? 

ttab = 2.776. 

5. If 20.45 mL of KMnO4 reacts with 0.534 g H2C2O4 (FW = 90 g/mol) according to the 

following equation: 

5 H2C2O4 + 2 KMnO4 + 6 H+  2 Mn2+ + 10 CO2 + 8 H2O 
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Calculate the molarity of KMnO4 .  

6. How many mg of Na2CO3 (FW = 106 mg/mmol) should you weigh to prepare 250 

mL of 30 ppm Na+ solution (AW = 23 g/mol) 

7. Calculate the titer of a 0.01 M KMnO4 solution in terms of mg Fe3O4 (FW = 231 

g/mol) per mL KMnO4. 

MnO4
- + 8 H+ + 5Fe+   Mn2+ + 4 H2O + 5Fe3+ 

8. Find the ionic strength, fH+ and fOH- in a 0.1 M Ca(NO3)2 solution.  

9. Find the pH of a 10-6 M HCl, show your calculations. KW = 10-14. 

10. Find the pH of a 0.20 M solution of disodium hydrogen phosphate (Na2HPO4). Ka1 

= 1.1*10-2, Ka2 = 7.5*10-8
 and ka3 = 4.8*10-13 

11. Calculate the pH of the solution resulting from adding 10 mL of 0.10 M HCl to 10 

mL of 0.20 M NH3. Find the capacity of the formed buffer. Kb = 1.75x10-5 

12. Find the pH of a solution containing 0.05 M HCl and 0.10 M H2CO3 ( ka1 = 4.3x10-7,  

ka2 = 4.8*10-11) 

H2CO3  H+ + HCO3
2- 

HCO3
-  H+ + CO3

2- 

13. Find the pH of a 100 mL solution containing 2.65 g Na2CO3 (FW = 106 g/mol) and 

2.1 g NaHCO3 (FW = 84 g/mol). Ka1 = 4.3x10-7, ka2 = .8x10-11. Find the change in pH 

after addition of 10 mL of 0.10 M NaOH. 

 14. A 2.560 g of impure calcium chloride sample was dissolved in water and 

precipitated with excess sodium oxalate solution. If 1.245 g calcium oxalate  (FW = 

128 g/mol) was obtained, what is the percentage of calcium chloride (FW = 111 

g/mol) in the impure sample? 

 15. Find the pH of a 20 mL solution containing 0.10 M HCl and 0.30 M HOAc (ka = 

1.8x10-5) after addition of 20 and 80 mL of 0.10 M NaOH. 

16. A 0.625 g of a feed sample was analyzed for protein content using the modified 

Kjeldahl method. If the titration required 15.4  mL of 0.115 M HCl, find % protein in 

the sample. (atomic weight of N = 14 mg/mmol, 1 mg nitrogen corresponds to 6.25 

mg proteins). 

17. Find [Sr2+] in a 10 mL solution of 0.10 M Sr2+ at pH 10 after addition of  5,  and 10 

mL of 0.10 M EDTA.  4 at pH 10 is 0.35. kf = 4x108 

Sr2+ + Y4-  SrY2- 
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18. Find the solubility of AgCl (Ksp = 4*10-16) in presence of: a) 10-3 M HCl and b) 0.1 

M NH3 (o = 4*10-6) 

 

19. Write mass and charge balance equations for the equilibrium of 0.1 M Na2CO3 in 
water. 

CO3
2- + H2O  HCO3

- + OH- 
HCO3

- + H2O  H2CO3 + OH- 
H2O  H+ + OH- 

 

20. Calculate the electrode potential at the equivalence point for the reaction of 0.1 

M Sn2+ with 0.1 M Ce4+. Show your calculations 

Ce4+ + e  Ce3+  Eo = 1.61 V 

Sn4+ + 2e  Sn2+   Eo = 0.154 V 

2Ce4+ + Sn2+  2Ce3+ + Sn4+  
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