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 تفاعلات الترسيب وتكوين المتراكبات

 

عايرة ند مفي أثناء المعايرة الحجمية فع تعتمد هذه الطريقة على تشكل الرواسب

فإنه   3ONAgأيونات الكلور مثلا أو البروم أو اليود بواسطة نترات الفضة 

ولة مقب سيتشكل رواسب ولكي تكون هذه الطريقة من المعايرة دقيقة وذات نتائج

في  يجب أن تتوافر بعض الشروط كأن يكون الراسب المتكون  قليل الانحلال

     = 10Ksp-10       ا أن يكون حاصل الإذابة مساويا المحلول أم

 وهذه بعض الأمثلة  

AgNO3 + K I                 AgI  + KNO3  

 

Ksp  (Ag I) = [ Ag + ] [ I- ] = 10-16 

 

AgNO3 + K CI                   AgCl  + KNO3 

 

Ksp .( AgCl) = [ Ag + ] [CI-] = 10-10 

 
 : كلى تكون معايرات الترسيب دقيقة الشروط الضرورية في

 

    10-10         أن يكون الراسب قليل الانحلالKsp   =      

  أن يكون الترسيب سريعا 

  ألا تؤثر ظواهر الادمصاص في نتائج المعايرة 

 أن تكون نقطة نهاية المعايرة محددة بطريقة ماء وبشكل دقيق دون 

 .التجاوز عن تلك النقطة أو التأخر عنها 

ضة الف يسمى هذا الفرع من التفاعلات بالتفاعلات الفضية لما تقدم به نترات

3AgNO تمن دور مهم في مثل هذه المعايرا . 

 

 منحنى المعايرة :

 

منحنيات معايرات الترسيب تشبه منحنيات التعادل حيث يحصل عليها عن 

 Vفوحجم المحلول القياسي المضا    pM = - log[Mطريق رسم العلاقة  ] 

للأيون المترسب ويمكن توضيح خطوات اشتقاق  M) حيث يرمز بالرمز) 

 منحنى المعايرة بالمثال التالي :
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م من كلوريد  0.1مل من محلول  50مثال : اشتق منحنى المعايرة لــ 

. م  من نترات الفضة إذا علمت أن حاصل إذابة 0االصوديوم مع محلول 

    = 2l/2mole      10-10x 1.82Ksp  م يساوي    25كلوريد القضة عند  

 

 : ملاحظة 

 

 الحاصل عندClp أو الــ  AgPيجب ملاحظة أن عملية حساب التغير في الــ 

الإضافات المختلفة لمحلول نترات الفضة حيث أن كلاهما يعطي منحنى 

 ل حساسالدلياالمعايرة إلا أن هذا يعتمد على نوع الدليل المستخدم فإذا كان هذا 

لفضة ففي اأما إذا حساسا لتركيز   CIPفإننا نستعمل الــ الكلوريديز أيون لترك

 . AgPهذه الحالة يستخدم 

 

قبل إضافة أي كمية من محلول الكاشف ) نترات  MPحساب الـــ -1

 الفضة(
ة الفضوقبل إضافة أي كمية من نترات الفضة فإن تركيز أيونات الكلوريد   

 :في الدورق المعياري يساوي الآتي 

 

M  1- 10x     1  [ -Cl ]  

 

[ Ag +  [ = 0.0 M  

 

PCl = - log ] Cl-    [ = - log 1 × 10-1   = 1 

 

PAg = -  log ] Ag+  [ = - log 0.0 = ∞ 

 

  قبل نقطة التكافؤ pMحساب الــ  -2

 

ت الفضة مل منه نترا   lo: عند أي نقطة قبل نقطة التكافؤ فمثلا بعد إضافة 

 ز أيون الكلوريد يمكن حسابه كما يلي :نلاحظ أن يترك

] Cl-  [  = 50  × 0.1    -  10 ×  0.1  

60 60       =  6.7  ×  10 –2 mole / 1 

معادلة  [ في Cl-[  يعوض عن قيمة ] Ag+ ولحساب قيمة ]                      

 حاصل الإذابة :

             

 

 

× 
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  ] Ag+   [ = K sp  =  1.8  2 × 10-10  

                              ] Cl-  [      6.7 ×  10-2         

              pAg+ = log 2.7 x 10 –9 =  8.57  

    

   

 

 : عند نقطة التكافؤ pMحساب الــ  -3     

  

من نترات الفضة قد  M 0.1من محلول ml 50عند نقطة التكافؤ نجد أن  

لوريد الصوديوم وهذا يعني أن من ك M 0.1من محلول  ml 50أضيفت إلى 

[ أي أن Cl-[[ =  Ag+تركيز أيونات الكلوريد و الفضة في المحلول متساوية ]

ن ] مالنظام عبارة عن محلول مشبع من كلوريد الفضة لذلك  بمكن  حساب كل 

+Ag [ و  ]-Cl من معادلة ثابت حاصل الإذابة هكذا ] 

] Ag + [ ] Cl-  [= ] Ag+ [2 = 1.82 × 10-10  

] Ag + [ = ] Cl- [=    1.82 × 10-10   = 1.35 × 10-5 mole /l 

PAg  =  pCl =  -log 1.35 × 10-5  =  4.87 

  

 بعد نقطة الكتافؤ : PMحساب الـــ  

 

ة في بعد تنقطة التكافؤ فإن زيادة من محلول نترات الفضة ستبقى ذائب  

 حلولون الفضة في الممحلول دورق المعايرة لذلك فإن التركيز الكلي لأي

فضة يساوي تركيز الزيادة من نترات الفضة بالإضافة الى تركيز أيون ال

خير الأ الناتج من ذوبان راسب كلوريد الفضة إلا أن تمكين اعتبار التركيز

قطة صغيرا جدا بالنسبة للتركيز الأول خاصة في المناطق البعيدة عند ن

 بات .التكافؤ لذلك يمكن إهماله لتبسيط الحسا

 

ي مل من محلول نترات الفضة يحسب التركيز الكل 52.5مثلا : عند إضافة 

 لأيون الفضة في المحلول كما يلي :

 

 

[Ag +] = (52.5x 0.1)-(50 x 0.1)    =  204x10-3 mole/l 

                      102.5 
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الاذابة وبالتعويض عن قيمة تركيز أيون الفضة السابقة في معادلة ثابت حاصل 

 نحصل على قيمة تركيز ايوت الكلوريد هكذا 

 

 

 

 

 

 

[Cl-]  = Ksp    =   1.82 x 10-10   = 7.6 x 10-8 

            [Ag+]        2.4 x 10-3 

 

pAg + = lug 2.4 ×  Iu  = 2.62 

 

 

PCl = lug 76 ×Iu = 7.12  

 

 

 العوامل المؤثرة على شكل منحى المعايرة : 

 

     زاد كلما كان التغير في الـ  التركيز : كلي -1

PM  عند نقطة التكافؤ كبيرا ويؤدي للحصول 

 على نقطة نهاية واضحة .

 

 تخفض  11ثبت حاصل الادانة : كلي  -2

 حادا كبيرا   PMكلي كان التغير في 

 

 

                

 6اف ضة المضالف حجم محلول نترات                                                

                0. IM                       cl  0.1 m  

 

 

 

 

 

 

10.0  

        

 

 

        8.0 

 

        6.0 

 

        4.0  

 

        2.0  

      

10     20    30    40    50        

60 
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 Argentiometry   المعايرات التي تضمن الفضة 

 

يقة يوجد ثلاث حران للمعايرة ليستعمل فيها أيون الفضة هذه الطرق هي طر

 موهر وطريقة فولهارد وطريقة الأدلة الامتزازية

 

 method Mohrs       طريقة موهر 

 

ة نقط لــ مبدأ هذه الطريقة لتعتمد على تكوين راسب ثاني ذو لون مميز عند

تخدم ة تسالتكافؤ نتيجة لتفاعل الزيادة من الكاشف مع الدليل . و هذه الطريق

ل تعمالمعايرة أيونات الهاليدات بواسطة محلول قياس من نترات الفضة مع اس

2 -أيون الكرومات 
4CrO . كدليل 

ريد لكلوبداية المعايرة فعند أي إضافة من كلوريد الفضة على  محلول ا في -2

 ة أوأو البروميد الذي يحتوي على الكرومات ستؤدي إلى ترسيب كلوريد الفض

صل ن حابروميد الفضة ذات اللون الأبيض  أولا وذلك لأن حاصل الإذابة أقل م

 ذابة كرومات الفضة 

Ksp = 16-12 ا ول لمالكلوريد او البروميد من المحل ويعد أن ترسيب كل أيون

يذاب نقطة من محلول نترات الفضة ستعمل على ترسب كرومات الفضة 

 الحمراء والتي تدل على نقطة النهاية .

 

  Ag Cl      ≥   +  Cl       +Ag  ) تفاعل المعايرة (

 ) راسب ابيض(                       

 

  4CrO2Ag≥    -- 4+ CrO   +Ag 2    ) تفاعل الدليل ( 

 )راسب أحمر (                       

 

 ملاحظات على طريقة موهر :

 

 IO2M( تركيز الدليل يجب ان يكون 1)

SP K =4{2 -لان اذا كان اعلى من ذلك                                

{Ag+}2{CrO 

2    (ro5    =   ) (     crc 4 2-فان كررت التنقية                             )   

ro12 

 M  -2  10 ×1    =       (-2 4سوف ترسب قبل                                  

crc     ) 

 نقطة التكافو 
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من ايون  M2-10أما إذا كان اقل من ذلك فإننا سوف نحتاج إلي كمية اكبر من  

 الفضة لحدوث الترسيب .

 

 

 الطريقة ( حمضية المحلول  : مهمة جدا في هذه 2)

 لان في الوسط الحمضي تتحول الكرومات إلي الثاني كرومات 

                                  02+ H   -2
7O2Cr                ++ 2 H  42CrO

              

  وإذا كان الوسط قاعديا فان الفضة ترسب مع هيئة أكسيد آو هيدروكسيد

                 O2O + H2Ag         2AgOH             -+ 2 OH    +2Ag

                               

  لذا يجب أن يكون المحلول متعادل أو قريب من التعادل              

 

  Voulhard  Methrdطريقة فولهارد : 

 

اير هذه الطريقة تعتمد على تكون مركب معقد عند نقطة التكافؤ حيث يع -1

لول قياسى من ليوسيانات الصوديوم فى وجود محلول الفضة بواسطة مح

 ايونات الحديد الثلاثى كدليل .

ن يتكولمع أيونات الفضة  تفى اثناء المعايرة تتفاعل أيونات الثيوسيانا -2

 راسب ابيض من ثيوسيانات الفضة 

  SCN- + Ag+ ↔Ag SCNتفاعل المعايرة       

د لحديالتفاعل مع أيونات  تعند نقطة التكافو كانت زيادة من الثيوسيانا -3

 الثلاثي لتكون مركب معقد احمر يميز نقطة النهاية .

            Fe(SCN) ↔ +3 + Fe -SCN 3)تفاعل الدليل(               

ي هذه المعايرة يجب آن يخزن في وسط حمضي وذلك لمنع التحليل المائ -4

 للحديد الثلاثي .

من  فيفةخيد الثلاثي حساسة جدا لتركيز في هذه الطريقة تعتبر أيونات الحد -5

 الثيوسيانات مما يجعل الطريقة دقيقة .
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  Fajans Methodطريقة فاجان :  

 

 تعرف هذه الطريقة ايضا بطريقة الادلة الامتزازية :  

adsaption indicators method  

 

 لزىارة وفيها يضاف محلول الفضة من الحاجة الى محلول الهايدندورن المعاي

 يحتوى ايضا على آنيون الدليل هو عبارة عن حمض عضوى ضعيف .

ول محل فى بداية المعايرة وقبل نقطة التكافو نجد ان هاليد الفضة يترسب فى

 يحتوى على زيادة من ايونات الهاليد وحيث ان معظم الرواسب تميل الى

ولى الا ختزاناختزان ايوناتها من ايونات اخرى فى المحلول نظرا لان ايون الا

د ا يستبعايض ان الهاليد فى هذه الحالة يحمل شحنة سالبة فان ايون الدليل السالب

 عن سطح الراسب بسبب التنافر .

 

 

  +Hاو   +NAتلكم معادلة شحنة الراسب عن طريق اتزان أيون موجب مثل 

مثل نويمكن  counter ionالموجود فى المحلول والذي يسمى بالأيون المقابل 

 ا الوضع بالمعادلة هذ

Ag+ + 2 - × → Ag  × : × - : Na+      

 )قبل نقطة التكافو(

طح لى سععند نقطة التكافو فان اى زيادة من ايون التنقية ستحدث تغيرا حادا 

فضة الراسب حيث ان الراسب الان يوجد فى محلول يحتوى على زيادة ايون ال

ى ف علالاتزان الاولى ويضا لذلك هذه الحالة نجد ان ايون الفضة يمثل ايون

ان فذلك تصبح طبقة الاتزان الاولى مشحونة الشحنة موجبة عندم يحدث هذا 

قابل سوف يتميز على سطح الراسب كايون اتزان م -Imايونون الدليل السالب 

 لذلك المعادلة 

 الشحنة للمعادلة :

Ag+ + Ag  × + Im ↔ Ag  × : Ag+: Jm+      

 ون )أ(  ل        لون )ب(                                                        

 اهم ادلة الاتزان :

  +Agبواسطة   -Ceالفلورسين 

   +Agبواسطة    Ceبروموكريزول الاخضر 

 +Agبواسطة    -SCN- S I-S  Brايوسين  
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