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  التحو�ت المقرونة بالتفاع�ت حمض ــ قاعدة 

I  يوني للماء�ــ الجداء ا  
   ــ التحلل البروتوني الذاتي للماء .  1

)ھو قاعدة المزدوجة  H2Oالماء  ) ( )3 2H O aq / H O+
ℓ  وحمض المزدوجة( ) ( )2H O / HO aq−

ℓ .  

)الماء نوع أمفوليتي ، حيث يلعب دور الحمض في المزدوجة  ) ( )2H O / HO aq−
ℓ  المزدوجة ودور القاعدة في

( ) ( )3 2H O aq / H O+
ℓ ، وبالتالي يحدث داخل الماء تفاعل حمض قاعدة بين حمض المزدوجة ا+ولى وقاعدة المزدوجة الثانية

  حسب المعادلة التالية : 

( ) ( ) ( ) ( )2 2 3H O H O H O aq HO aq+ −+ +ℓ ℓ ⇌  

  يسمى التفاعل في المنحى المباشر بالتحلل البروتوني للماء
توجد أيونات ا�وكسونيوم وأيونات الھيدروكسيد في الماء الخالص نتيجة التحلل البروتوني الذاتي للماء التحلل 

  الروتوني الذاتي للماء ، تفاعل جد محدود . 
  التحلل البروتوني الذاتي للماء ھي :  ثابتة التوازن المقرونة بمعادلة

e 3 éq éq
K H O . HO+ −   =      

  تسمى بالجداء ا�يوني للماء . 
  بدرجة حرارة المحلول .  Keتتعلق الثابتة 

   pKe=-logKeنستعمل كذلك الثابتة .  Ke=1,0.10-14تأخذ الثابتة   C°25عند 
  بتزايد درجة الحرارة .  Keتتزايد قيمة الثابتة 

  تمرين تطبيقي : 
  .  C°25عند درجة الحرارة  Bو  Aنتوفر على محلولين 

4ھو :  Aفي المحلول  -HOتركيز ا+يونات 

A
HO 4,3.10 mol /− −  =  ℓ  وpH  المحلولB ھو pH 2,9=  

  .  Aالمحلول  pHــ أحسب  1
  .  Bفي المحلول  -HOــ أحسب تركيز أيونات الھيدروكسيد  2
  ــ المحاليل الحمضية والمحايدة والقاعدية .  2

  من خFل الجداء ا+يوني للماء نستنتج : 

3HOيكون في محلول محايد  H O− +   =
   

epHو يكون   pK=  

3HO:  يكون في محلول حمضي H O− +   <
   

eو  
1

pH pK
2

<  

3HOيكون محلول قاعدي :  H O− +   >
   

eو  
1

pH pK
2

>  

II  ــ ثابتة الحمضية لمزدوجة قاعدة /حمض  
  ــ تعريف  1

  في الماء على الشكل التالي :  HAتكتب معادلة التفاعل الذي يحدث عند ذوبان الحمض 

( ) ( ) ( ) ( )2 3HA aq H O A aq H O aq− ++ +ℓ ⇌  

]تسمى ثابتة التوازن المقرونة بھذا التفاعل بثابتة الحمضية ويعبر عنھا بالعFقة التالية :  ]
3

A

A . H O
K

AH

− +   
   =  

  Q تتعلق ثابتة الحمضية إQ بدرجة الحرارة . 

)مثال :  ) 11
A 4 3K NH / NH 8,0.10+    C°0عند درجة حرارة  =−

( ) 10
A 4 3K NH / NH 6,3.10+   C°5عند درجة حرارة  =−

( ) 9
A 4 3K NH / NH 3,1.10+   C°50عند درجة حرارة  =−

AبالعFقة  -AH/Aللمزدوجة  pKAنعرف الثابتة   ApK log K= −  
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  اسم المزدوجة  pKA  المزدوجة

3 2/H O H O+  0  أيون ا+وكسونيوم  

2
4 4( )/ ( )HSO aq SO aq−   أيون ھيدروجينوكبريتات 1,9  −

3 4 2 4( ) / ( )H PO aq H PO aq−  2, 1  حمض الفوسفوريك  

( )/ ( )HF aq F aq−  3,5  حمض الفليوريديريك  

( )/ ( )HCOOH aq HCOO aq−  3,8  حمض الميثانويك  

6 5 6 5( ) / ( )C H COOH aq C H COO aq−  4,2  حمض البنزويك  

3 3( ) / ( )CH COOH aq CH COO aq−  4,8  حمض ا`يثانويك  

2 2 3, / ( )CO H O HCO aq−  6,4  حمض ثنائي أوكسيد الكربون  

4 3( ) / ( )NH aq NH aq+  9,2  أيون ا+مونيوم  

2
3 3( ) / ( )HCO aq CO aq−   أيون ھيدروجينوكربونات  10,3  −

2 ( )/ ( )H O HO aq−
ℓ  14,0  الماء  

 
  ملحوظة : 

  مع الماء على الشكل التالي :  +BHتكتب معادلة تفاعل الحمض  BH+/Bفي حالة المزدوجة 

( ) ( ) ( ) ( )2 3BH aq H O B aq H O aq+ ++ +ℓ ⇌  

  ھو :  BH+/Bتعبير الثابتة الحمضية للمزدوجة 

[ ] 3

A

B . H O
K

BH

+

+

 
 =

 
 

  

 .  KAو ثابتة الحمضية  pHــ الع�قة بين  2
  يمكن أن نكتب :  A/Bبالنسبة لكل مزدوجة 

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

3

A A

A 3 A

B H O
pK log K log

A

B B
pK log H O log pH pK log

A A

+

+

 
 = − = −

 = − − ⇒ = + 

  

  ــ ثابتتا الحمضية بالنسبة للماء .  3
  الماء نوع أمفوليتي يتدخل في مزدوجتين قاعدة /حمض : 

)أ ــ بالنسبة للمزدوجة  ) ( )3 2H O aq / H O+
ℓ  

3للمزدوجة  KAثابتة الحمضية  2H O / H O+  3الحمض ھي الثابتة الحمضية المقرونة بمعادلةH O+  . مع الماء  

( ) ( ) ( ) ( )3 2 2 3H O aq H O H O H O aq+ ++ +ℓ ⇌ ℓ  

بالعFقة التالية :  KA1نعبر عن الثابتة الحمضية 
3

A1 A1

3

H O
K 1 pK 0

H O

+

+

 
 = = ⇒ =
 
 

  

)ب ــ بالنسبة للمزدوجة  ) ( )2H O / HO aq−
ℓ  

)للمزدوجة  KAثابتة الحمضية  ) ( )2H O / HO aq−
ℓ  2الحمض ھي الثابتة الحمضية المقرونة بمعادلةH O  . مع الماء  

( ) ( ) ( ) ( )2 2 3H O H O HO aq H O aq− ++ +ℓ ℓ ⇌  

A2بالعFقة التالية : KA2نعبر عن الثابتة الحمضية  3 e A2 eK H O . HO K pK pK+ −   = = ⇒ =
   

 

14لدينا  C°25أي عند درجة حرارة 
A2 3 A2K H O . HO 10 pK 14+ − −   = = ⇒ =
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  ــ ثابتة التوازن المقرونة بتفاعل حمض ــ قاعدة .  4
  :  A2/B2المنتمية للمزدوجة  B2والقاعدة  A1/B1المنتمي للمزدوجة  A1لنعتبر التفاعل حمض ــ قاعدة بين الحمض 

( ) ( ) ( ) ( )1 2 1 2A aq B aq B aq A aq+ +⇌  

  نعبر عن ثابتة التوازن المقرونة بمعادلة ھذا التفاعل ب : 

[ ][ ]
[ ][ ]

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

( )1
2 1

2

1 31 2 2

1 2 1 2 3

pK
pK pK1

pK
2

B . H OB A A
K K

A B A B . H O

K 10
K 10

K 10

+

+

−
−

−

 
 = ⇒ = ×

 
 

= = =

  

III . حماض والقواعد في محلول مائي�ــ مقارنة سلوك ا  
  ــ مقارنة سلوك ا�حماض في محلول مائي .  1

   2نشاط تجريبي 
   S2و  S1نعتبر محلولين 

 S1محلول حمض ا`يثانويك 
) CH3COOH ( 

KA(CH3COOH/CH3COO-) 
1.8 .10-5         

CA = 10-2 mol/l  
 

pH =  3.4     

محلول حمض المبثانويك 
S2  ) HCOOH ( 

KA(HCOOH/HCOO-)     
1.8.10-4         

CA = 10-2 mol/l pH = 2.9       

  في الماء .  HAــ أكتب معادلة التفاعل الذي عند إذابة الحمض  1

( ) ( ) ( ) ( )2 3HA aq H O A aq H O aq− ++ +ℓ ⇌  

  للمذاب المأخوذ .  Cوالتركيز  pHــ أعط تعبير نسبة التقدم النھائي لھذا التفاعل بدQلة  2

( ) ( ) ( ) ( )2 3                            HA aq H O A aq H O aq− ++ +ℓ   الحالة   التقدم   ⇌

  الحالة البدئية  CV 0  وفير  0  0
x x وفير  CV-x  x ل التفاعلFخ  

xéq  xéq  وفير  CV-xéq  xéq  حالة التوازن  
  عند التوازن نكتب نسبة التقدم النھائي :

pH3éq

max

H Ox 10

x C C

+ − 
 τ = = =  

  ــ أتمم الجدول التالي :  3
  حمض الميثانويك   حمض ا`يثانويك   الحمض 

pH 3,4 2,9  
τ  4%  12,6%  
KA 1,8.10-5 1.8.10-4 

pKA 4,75 3,74 
  محاليل حمضية لھا التركيز نفسه ؟  pHــ كيف تتغير نسبة التقدم النھائي بدQلة   4

  أصغر كانت نسبة التقدم النھائي أكبر بالنسبة للمحاليل حمضية لھا التركيز نفسه .  pHكلما كان 
  علة نسبة التقدم النھائي ؟  KAــ ما تأثير قيمة الثابتة الحمضية  5

من خFل الجدول يتبين أن نسبة التقدم النھائي تكون مرتفعة كلما كانت ثابتة الحمضية أكبر بالنسبة لمحاليل حمضية لھا التركيز 
 نفسه . 

  خ�صة : 
، إذا كانت ، بالنسبة للتركيز نفسع ، نسبة التقدم النھائي لتفاعله مع الماء  A2أقوى من حمض  A1يكون حمض 

1أكبر ( 2τ > τ( 

  في حالة محلول حمضي : τبد�لة  AKتعبير الثابتة الحمضية

  نسبة التقدم النھائي للتفاعل في حالة محلول حمضي .  τبدQلة  KAــ أكتب تعبر  6
  من خFل الجدول الوصفي نستنتج أن : 
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[ ]

( )éq

éq
3

éq éq

éq

éq

3
éq

3
éq

2
23 2

A A A

3
éq

x
H O A

V
x

AH C
V

H O
H O .C

C

H O
.C .C

K K K
C .C 1C H O

+ −

+

+

+

+

   = =   

= −

 
 

 τ = ⇒ = τ
 

 
  τ τ= ⇒ = ⇒ =

− τ − τ −  

  

KA  دالة تصاعدية لτ  : 1وبالتالي فإذا كانت 2τ > τ  فإنA1 A2K K> وبالتالي A1 A2pK pK<  

  خ�صة : 
  بالنسبة +حماض في محاليل مائية لھا نفس التركيز ، يكون حمض أقوى ، إذا : 

  المحلول ضعيفا .  pHــ كان 
 صغيرة .  pKAللمزدوجة المتدخلة كبيرة ، أي أن الثابتة  KAــ كانت ثابتة الحمضية 

  ــ مقارنة سلوك القواعد في محلول مائي  2
   3نشاط تجريبي 

  .  C°25، عند  C=1,0.10-2mol/lلھما نفس التركيز  S2و  S1نعتبر محلولين 
S1  محلول ا+مونياك :KA1=6,3.10-10   
S2  محلول مثيل أمين :KA2=2.10-11   

  .  pH2=11,4و  pH1=10,6، فنجد تباعا  C°25ھذين المحلولين عند  pHنقيس 
  في الماء .  Bــ أكتب معادلة التفاعل الذي يحدث عند إذابة القاعدة  1

( ) ( ) ( ) ( )2B aq H O BH aq HO aq+ −+ +ℓ ⇌  

  المأخوذ .  Cوالتركيز للمذاب  pHــ أعط تعبير نسبة التقدم النھائي لھذا التفاعل بدQلة  2

( )
( )

epH pK
éq

i

n HO HO 10

n B C C

− − −  τ = = =  

  محاليل قاعدية لھا نفس التركيز ؟ pHبدQلة  τــ كيف تتغير نسبة التقدم النھائي  3
  أكبر بالنسبة لمحاليل قاعدية لھا نفس التركيز .  τأكبر ، كانت  pHأنه كلما كان  pHبدQلة   τيتبين من التعبير ل 

  مثيل أمين   ا+مونياك  القاعدة 
pH 10,6  11,4  
τ  4%  25%  
KA  6,3.10-10  2,0.10-11  

pKA  9,2  10,7  
 

أقوى من قاعدة ، إذا كانت بالنسبة للتركيز نفسه ، نسبة التقدم النھائي لتفاعلھا مع  1Bتكون قاعدة خ�صة : 

2الماء أكبر  1τ > τ  

  في حالة محلول قاعدي :  τبد�لة  AKتعبير ثابتة الحمضية 

  .  KAبدQلة  τــ حدد في ھذه الحالة كيف تتغير  4
  أكبر  pKAأصغر وال  KAأكبر تكون  τتبين النتائج أنه كلما كانت 

  

( ) ( ) ( ) ( )2B aq H O BH aq HO aq                       + −+ +ℓ   الحالة   التقدم   ⇌

  الحالة البدئية  ni(B) 0  وفير  0  0
x x وفير  ni(B)-x  x ل التفاعلFخ  

xéq  xéq  وفير  ni(B)-xéq  xéq  حالة التوازن  
  

  لدينا ثابتة التوازن المقرونة بمعادلة التفاعل ھي : 
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[ ]

[ ]

3éq éq

3éq

3éq
3 eéq

Aéq

e

A

BH HO H O
K

B H O

BH H O 1
K HO H O .K

B K

K
K

K

+ − +

+

+ +

− +

          = ×
  

      
   = × × =   

=

  

  بدQلة نسبة التقدم النھائي كالتالي :  Kيمكن التعبير عن ثابتة التوازن 

]لدينا  ]
i

B C=  وéq

max

x

x
τ maxxحيث أن  = C.V=  

[ ]
( )
( )

2 2
éq éq

éq

2
e

A e2
A

BH HO C C
K

B C 1 1

K C 1
K K .K

K 1 C

+ −    τ    τ= = =
− τ − τ

τ − τ= = ⇒ =
− τ τ

  

 τأي أن ثابتة التوازن دالة تصاعدية ل 

  τدالة تنازلية ل  KAوأن 

  خ�صة : 
  كبيرة ) ، إذا :  τالتركيز ، تكون قاعدة أقوى ( بالنسبة للنفس

  المحلول كبيرا .  pHــ كان 
  كبيرة .  pKAللمزدوجة المتدخلة صغيرة أي الثابتة  KAــ كانت ثابتة الحمضية 

IV  . مخططات الھيمنة والتوزيع  
  ــ مخططات الھيمنة  1

  في محلول مائي تتحقق العFقة التالية :  A(aq)/B(aq)بالنسبة لمزدوجة حمض ــ قاعدة 

[ ]
[ ]A

B
pH pK log

A
= +  

  نستنتج من خFل ھذه العFقة أن : 

ApHإذا كان  pK=  أي أن
[ ]
[ ]
B

log 0
A

]يكون  = ] [ ]A B=  يھيمن أي من Qيكون للحمض وقاعدته المرافقة لھما نفس التركيز . و

  النوعين . 

ApHإذا كان  pK>  أي أن
[ ]
[ ]
B

log 0
A

]،يكون  < ] [ ]A B<  تھيمن القاعدةB  .  

ApHإذا كان  pK<  أي أن
[ ]
[ ]
B

log 0
A

]،يكون  > ] [ ]A B>  يھيمن الحمضA  

  
   
  
  
  
  
  

NH4الذي يھيمن فيه حمض وقاعدة المزدوجة  pHتمرين تطبيقي : حدد مجال 
+/NH3 نعطي 

)=9,2 NH4
+/NH3 pKA(  .  

  ــ مخططات التوزيع .  2
 .  Bوقاعدته المرافقة  Aلنعتبر محلوQ مائيا ، يحتوي على الحمض 
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:   pKAو  pHلدينا حسب العFقة بين 
[ ]
[ ]A

B
pH pK log

A

 
= +   

 
  

  أي أن

 

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

A

A A

pH pK

B B
pH pK log log pH pK

A A

B
10

A
−

   
= + ⇒ = −      

   

=

  

]نضع  ] [ ] [ ] [ ]B A
C A B 1

C C
= + ⇒ + =   

)نسمي نسبة الحمض في محلول المقدار  ) [ ]
[ ] [ ]

[ ]A A
A

A B C
α = =

+
وكذلك نسبة القاعدة في المحلول المقدار :  

( ) [ ]
[ ] [ ]

[ ]B B
B

A B C
α = =

+
  

) ولدينا  ) ( ) 1A Bα α+ =  

  وبالتالي فإن 

[ ]
[ ]

( )
( )

( ) ( ) ( ) ( )
( )

( ) ( )

( )

( )

A

A A

A

A

A

A

pH pK

pH pK pH pK

pH

pH pK

pH pK

pH ppK K

1
A

1 10

10

B B
10

A A

A B 1 B 1 A

1 A 1
10 1 10

A A

1
B 1

10 01 11

−

−

−

−

−

−

−

α =

α
= =

α

α + α = ⇒ α = − α

− α
= ⇒ − =

α α

α = − =

+

++

  

  نحسب النسب المئوية بالنسبة ل : 
pH=pKA  تكون لديناα(A)=50%  وβ(B)=50%   

pH=pKA-1  تكون لديناα(A)=90,9%  وβ(B)=9,1% 
pH=pKA+1  تكون لديناα(B)=90,9%  وβ(A)=9,1%  

3يمثل مخطط التوزيع في الشكل جانبه لنوعي المزدوجة  3CH COOH / CH COO− تطور النسبتين المئويتين للحمض والقاعدة

  المحلول ، عند نفس درجة الحرارة .  pHبدQلة 

) عند تقاطع المنحنيين يكون  ) ( )B Aα = α  إذن[ ] [ ]A B=  أي انApH pK=  .  

   ــ الكواشف الملونة  3
 ــ الكواشف الملونة 

HInقاعدة يرمز لھا ب   –الكاشف الملون حمض أو قاعدة و ھو مزدوجة حمض  In− حمضيشكلين الحيث يكون للHind  و

  لونان مختلفان في محلول مائي. −indالقاعدي

2مع الماء ھي:  Hindمعادلة تفاعل  3HInd(aq) H O( ) HIn (aq) H O (aq)− ++ +ℓ �   

]:  KAيتميز ھذا التوازن بثابتة حمضية  ]
3

A

H O Ind
K

HInd

+ −      =
 

]التي يمكن كتابتھا على الشكل التالي: و  ]Ai

Ind
pH pK log

HInd

−  = +  

بالنسبة:يتعلق لون الكاشف 
 [ ]

Ind

HInd

−   
  . pH، أي بقيمة   

]نقبل أن المحلول يأخذ لون الشكل الحمضي إذا كان ]HInd 10 Ind− >     أيAipH pK 1< و  يأخذ لون الشكل القاعدي إذا كان −

[ ]10 HInd Ind− <     أيAipH pK 1> +  

  ]-HInd[ =   ]Ind[       في حالة
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H3O[وفي ھذه الحالة تكون HInd و -QInd تسيطر أي صيغة من الصيغتين ومنه فإن لون المحلول ھو تطابق لوني 
+ [KA= وpKA= 

pH     
Aiيسمى المجال  AipK 1 pH pK 1− < < منطقة اQنعطاف و يكون فيه تركيز النوعين الحمضي و القاعدي من نفس رتبة القدر، و  +

   يأخذ الكاشف لوينة تسمى اللوينة الحساسة.

  
  
V  ــ المعايرة حمض ــ قاعدة  
  ــ تعريف  1

معايرة محلول حمض ( أو قاعدة ) ھي تعيين تركيز الحمض المستعمل ( أو القاعدة المستعملة ) في ھذا المحلول ، وذلك بإنجاز 
  تفاعل حمض ــ قاعدة يسمى بتفاعل المعايرة . 

  شروط تفاعل المعايرة : 
  يجب أن يكون تفاعل المعايرة : 

  ــ كليا : يستھلك فيه المتفاعل المحد كليا . 
  سريعا : ينتھي لحظيا أوبعد مدة قصيرة .  ــ

  ــ انتقائيا : Q يتفاعل النوع المعايرِ المختار إQ مع النوع المعايرَ . 
  ــ طريقة المعايرة  2

  المعايرة الملوانية وھي تعتمد على تغير لون الخليط خFل التفاعل . 
  لخليط خFل التفاعل. المعايرة بقياس المواصلة : وھي تعتمد على تتبع تطور موصلية ا

  الخليط خFل التفاعل .  pHوھي تعتمد على تتبع تطور  pHالمعايرة بقياس 
  ــ التكافؤ  3

يتحقق التكافؤ خFل معايرة حمض ــ قاعدة ، عند اختفاء المتفاعلين ( المعايرَ والمعايرِ ) حسب النسب الستوكيومترية أي نسب 
  توافق المعامFت التناسبية الموافقة لمعدلة تفاعل المعايرة . 

A2بمحلول مائي لقاعدة  A1HمثF أثناء معايرة محلول مائي لحمض 
A1H/A1المزدوجة  يحدث تفاعل بين حمض -

وقاعدة  -
A2H/A2المزدوجة 

  حسب المعادلة التالية :   -
( ) ( ) ( ) ( )1 2 2 1A H aq A aq A H aq A aq− −+ → +  

)عند التكافؤ لدينا :  ) ( )1 2n A H n A−=  

  ملحوظة : أثناء المعايرة تتغير طبيعة المتفاعل المحد للتفاعل : 
  ــ قبل التكافؤ ، يكون المعايرِ متفاع� محدا للتفاعل . 

   ــ بعد التكافؤ يكون المعايرَ متفاع� محدا للتفاعل .
  ــ معلمة التكافؤ  4

  نمعلم التكافؤ بالتغيير المفاجئ للمميزة الفيزيائية المتغيرة خFل التفاعل 
  ، الموصيلية ) .  pH( لون المحلول ، 

  عند التكافؤ ، تكون كميتا المتفاعلين ( المعايرَ والمعايرِ ) شبه منعدمة ، 
  .  VEويسمى حجم المحلول المعايرِ المضاف ، حجم التكافؤ ونرمز له ب 

VI  ــ المعايرة بقياسpH   
  ــ طريقة العمل .  1

  نتبع الخطوات التالية :  pHبقياس  Bبقاعدة  Aلمعايرة حمض 
  من المحلول المعايرَ ذي تركيز مجھول  VAـــ نعين بواسطة ماصة حجما معينا 

  مثF ونصبه في كأس . 
  ـــ نضيف إلى محتوى الكأس قليF من الماء المقطر ونغمر فيه مجس جھاز 

pH ــ متر بعد ضبطه بواسطة محاليل عيارية، ثم نشغل المحراك المغنطيسي  
  لجعل الخليط متجانسا .  

  ــ نم� السحاحة المدرجة بالمحلول المعايرِ ذي تركيز معروف . 
  الخليط عند كل pHــ نصب تدريجيا بواسطة السحاحة ، محلول المعايرِ ونقيس 
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  إضافة .  
  الخليط عند كل إضافة ،  pHمن المحلول المعايرِ و  VBــ ندون في جدول ، الحجم المضاف 

  .  pH=f(VB)ثم نخط المنحنى 
  ايرة حمض بقاعدة ــ مع 2

  : معايرة محلول حمض ا`يثانويك بواسطة محلول ھيدروكسيد الصوديوم . 4النشاط التجريبي 
، نصب تدريجيا بواسطة سحاحة  Ca=12.4 mmol/lمن محلول حمض ا`يثانويك تركيزه  Va=20mlتجربة : في كأس يحتوي على 

 الخليط عند كل إضافة . ندون النتائج المحصل عليھا في الجدول التالي :  pHونقيس  CB=20.0mmolه  محلول الصودا تركيز
18  16  14  12.6  12.4  12.2  12  10  8  6  4  2  0  VB(ml)  

11.5  11.3  11  10.1  8.3  6.5  6.2  5.4  5  4.7  4.4  4.1  3.3  pH  
  
  أ ــ معادلة تفاعل المعايرة : 

( ) ( ) ( ) ( )3 3 2CH COOH aq HO aq CH COO aq H O− −+ → + ℓ  

       pH    :pH = f(Vb)ب ــ منحى تغير  
  
  
    
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  :  يتكون من ثFثة أجزاءــ المنحنى المحصل عليه 
  ھو المتفاعل المحد .  -HOتختفي كليا .  -HOقليF +ن  pHيتغير  MN  :0<VB<11ml* الجزء 
تطابق نقطة  Eيوافق تغير المتفاعل المحد . توجد في ھذا الجزء نقطة انعطاف  pHتغير مفاجئ ل  NB 11ml<VB<13ml* الجزء 
   التكافؤ . 
ولم يعد تحول كيميائي وصار المتفاعل المحد ھو  -HOقليF ويتناھى إلى قيمة حدية أصبحت  pHيتغير  BQ VB>13ml* الجزء 

  حمض ا`يثانويك . 
* نحصل على التكافؤ عند إنجاز خليط ستكيومتري للمتفاعلين ، فحسب الجدول الوصفي لتفاعل المعايرة عند التكافؤ نحصل 

  على : 

( ) ( )3 A A B Bn CH COOH n HO C V C V−= ⇒ =  

  كيفية تحديد نقطة التكافؤ . ج ــ 
  * طريقة المماسات : 

 pH=f(VB)للمنحنى  T2و  T1للمعايرة الحمضية القاعدية بطريقة ھندسية تعتمد خط مماسين  Eيمكن تحديد نقطة التكافؤ 
الموازي للمماسين ويوجد على نفس المسافة  Tمتوازيين من جھتي المنطقة التي تضم نقطة التكافؤ ، ثم خط المستقيم 

 بينھما . 
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  * طريقة اQشتقاق . 

)لتحديد نقطة التكافؤ يمكن كذلك استعمال مجدول ، خط المنحنى  )b
b

dpH
g V

dV
بالنسبة للحجم  pH=f(Vb)مشتقة الدالة  =

  .  Vbالمضاف 

)، حجم المحلول المعايرِ عند التكافؤ ، تكون قيمة المشتقة  VbEعند ا�فصول  )b
b

dpH
g V

dV
مطرافا ( قيمة قصوى أو =

  دنيا ) 

)نFحظ في الشكل أعFه أن  )b
b

dpH
g V

dV
   8,3الخليط عند التكافؤ يساوي  pH، و  VE=VbE=12mlيأخذ قيمة قصوى عند ا+فصول  =

V  ــ المعايرة الملوانية  
  ــ مبدأ المعايرة الملوانية .  1

  لمعايرة حمضية ــ قاعدية باستعمال كاشف ملون مناسب للمعايرة .  VEيمكن تحديد حجم التكافؤ 
  أثناء المعايرة الملوانية تتم معلمة التكافؤ بتغيير لون الكاشف الملون المضاف إلى المحلول المعايرَ . 

  ــ اختيار الكاشف الملون لمعايرة حمضية ــ قاعدية .  2
حجم المحلول  Vحيث يمثل  pH=f(V)لتحديد الكاشف الملون المناسب يجب تمثيل مناطق انعطاف الكواشف على المنحنى 

  المعايرِ المضاف . 
  مثال : خFل معايرة حمض ا`يثانويك بمحلول ھيدروكسيد الصوديوم 
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  نFحظ من خFل المنحنى : 
   N1ــ أن الھيليانتين ينتھي من اQنعطاف عند 

  .  N2وينتھي من Qنعطاف عند النقطة  M2ــ أزرق البروموتيمول يبدأ في اQنعطاف عند النقطة 
 وأن منطقة انعطافه N3وينتھي عند النقطة  M3ــ الفينول الفتالين يبدأ في اQنعطاف عند النقطة 

  أي أنه يمكن استعمال ھذا الكاشف الملون للمعايرة .  pHE=8,3تضم نقطة التكافؤ (8,2-10,0) 
  خFصة : 

  نقطة التكافؤ .  pHيكون كاشف ملون مناسبا لمعايرة حمضية ــ قاعدية ، إذا تضمنت منطقة انعطافه قيمة 
IV  . ــ تتبع معايرة حمض ــ قاعدة بقياس الموصلية  

)لتتبع معايرة حمض ــ قاعدة بقياس الموصلية ، نرسم المبيان  )f Vσ للمحلول  VبدQلة الحجم  σالذي يمثل تطور الموصلية  =

  المضاف . 
 يوافق التكافؤ تقاطع الجزئين المستقيمين لھذا المنحنى . 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

VII  . ــ نسبة التقدم النھائي لتفاعل المعايرة الحمضية ــ القاعدية  
  نعتبر تفاعل المعايرة الحمضية ــ القاعدية لحمض ا`يثانويك بمحلول الصودا ( التجربة السابقة ) 

)معادلة التفاعل :  ) ( ) ( ) ( )3 3 2CH COOH aq HO aq CH COO aq H O− −+ → + ℓ
  

  جدول الوصفي لتطور التفاعل : 
  

( ) ( ) ( ) ( )3 3 2CH COOH aq HO aq CH COO aq H O− −+ → + ℓ                                      الحالة  التقدم  

  البدئية  CBVB  CAVA  0  0 وفير
خFل   xf  CBVB -  xf  CAVA – xf  xf وفير

  التفاعل
   VB<VBEحجم محلول ھيدروكسيد الصوديوم المضاف  VBلتكن 

وبالتالي فالتقدم ا+قصى في ھذه الحالة  -HOفي ھذه الحالة المتفاعل المحد ھو المتفاعل المعايرٍ ، أي أيونات الھيدروكسيد 
Bھو :  Bx C V=max  

HO−الخليط التفاعلي من تحديد التركيز  pH* يمكن قياس     واستنتاج كمية مادة( )fn HO−  :  

3pH log H O+ = −    3وKe H O HO+ −   =     : و حسب الجدول الوصفي

( ) ( )epH pKB B f
f B B A B

A B

C V x
HO x C V V V .10

V V
−− −

  = ⇒ = − +  +
  

  وبالتالي فإن نسبة التقدم النھائي ھي : 

( ) ( )epH pK
B B A B

f
B B

C V V V .10

C V

−− +
τ =  

1τ نحصل على VBeمختلفة وأصغر من  VBعند حساب نسبة التقدم لتفاعل المعايرة بالنسبة لحجوم  أي أن التحول لمقرون  ⋍
  بتفاعل المعايرة ــ  الحمضية القاعدية تحول كلي . 

  
  


