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 تفاعلات الأكسدة والاختزال            

    
  
  

لقد كان المفهوم السابق للأكسدة إضافة الأكسيجين إلى العنصر أو المركب أو حذف  

كما أن عملية الاختزال تعني وقتها إضافة الهيدروجين أو حذف   منه، الهيدروجين 

الأكسيجين ولكن المفهوم الآن اصبح شاملا ومبنيا على عدد الإلكترونات المفقودة أو  

  ( 1المكتسبة علما بان عدد التأكسد لأي عنصر حر يساوي الصفر والهيروجين+

    (عادة موجبا ) أما العناصر فيكون عدد التأكسد لها( 2- )وللأوكسيجين

  

  والاختزالتفاعلات الأكسدة 

  

 :  فقد الإلكترونات من عنصر أو  مجموعة   مفهوم الأكسدة

 Fe
+++

                                                       -Fe++  + e     أكسدة-        

 

 هي عملية اكتساب الإلكترونات من عنصر أو مجموعة  :  مفهوم الاختزال

          
  7+Mn            اختزال    

-
+ 5e   +2Mn       (عامل مؤكسد ) 

  

 :  عمليتا الأكسدة والاختزال عمليتان متلازمتان   ملاحظة    

   العامل المؤكسد: 

أكسدة  هو العنصر أو المجموعة التي تكتسب الإلكترونات من خلال إحداث عملية  

  (. Mn+2المنجنيز  أيون )

  

   العامل المختزل:

هو العنصر أو المجموعة التي تكتسب الإلكترونات من خلال إحداث عملية اختزال  

 .  (Fe++أيون الحديد الثنائي)للعنصر 
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 :  (الخلية الكهروكيميائية )جهد التأكسد والاختزال     

  

عند وضع محلول من مادة مؤكسدة مثل السيريوم الرباعي في كأس ومحلول مادة مختزلة  

مثل الحديد الثنائي في كأس أخر ثم غمس سلك من البلاتين في كل كأس وتوصيل السلكين  

 ببعضهما نحصل على خلية كهروكيميائية كما في الشكل:   

  
  

  

  
  
  
  

وعند استعمال قنطرة ملحية يتم نقل التيار الكهربائي بين المحلولين وبؤدي ذلك إلي تحرك   

مؤشر الجلفانومتر وهذا يدل على حدوث عملية أكسدة عند أحد الأقطاب وعملية اختزال  

 عند القطب الأخر كما يتضح من المعادلات التالية:   

  

                   Fe2+                        Fe3+     +    e   

   3+Ce                      + e   4+Ce               

 وهاتان العمليتان تمثلان نصف التفاعل والمعادلة العامة:   
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            Ce4+  +  Fe2+         Ce3+   +   Ce3+     
  

الانخفاض بينما    يوالسيريوم الرباعي يستمران ف نلاحظ أن تركيزي الحديد الثنائي  

ال حالة  ي دح تركيزي  الى  نصل  أن  الى  الزيادة  في  يستمران  الثلاثي  والسيريوم  الثلاثي  د 

 جهدي القطبين متساويان.    يللاتزان وعندها يتوقف التيار الكهربائي لأ

  

معظم تفاعلات الأكسدة والاختزال بطيئة الا أنه يمكن اسراعها بعدة عوامل منها  

الكترونات حرة في   التركيز ولا توجد  الحوافز أو زيادة  أو استخدام  رفع درجة الحرارة 

الآلكترونات   عدد  يساوي  المختزل  العامل  من  المفقودة  الألكترونات  عدد  لأن  المحلول 

المؤكسد العامل  من  نرنست    المكتسبة  معادلة  من  عام  بشكل  القطب  جهد  ويمكن حساب 

Nernest    :التالية 

  
  
 

  

E = E0 +   RT ln [Aoxd]               

nf      [Ared]           

   

 E فولت.   : جهد المحلول مقاساً بالمللي 

0E   الجهد القياسي للضغط المستخدم بالمللي فولت عند :N.T.P R   

 : الثابت العام للغازات.   

T  = 273مْ + :  درجة الحرارة المطلقة . 

n    .عدد الإلكترونات : 

F  كولوم.    96500: االفاراداي    :  كمية الكهرباء تعادل 

         Aoxd[  . المؤكسدة  الصورة  تركيز         :Oxdised  ]

Ared      : [ .تركيز الصورة المختزلةReduced  ] 

  

   :  Eجهد التأين      

  

في معايرات التعادل حصلنا على منحنى المعايرة عن طريق رسم العلاقة بين الرقم 

لأن الدليل المستخدم    وذلك  ) V (المضافوحجم محلول الكاشف   pHالهيدروجيني 

حساس للتغير في الرقم الهيدروجيني كما أن الأخير يتغير تغيرا كبيرا عند نقطة التكافؤ  

أما في معايرات الأكسدة والاختزال نجد أن معظم الأدلة المستخدمة حساسة للتغير في   –

ايرة في  جهد النظام وليس للتغير في تركيز إحدى المواد المتفاعلة لذلك فان منحنى المع

هذه الحالة يمثل العلاقة بين جهد النظام وحجم محلول الكاشف المضاف ويعطى جهد  

 النظام بمعادلة نرنست الشهيرة.   
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 :   ويتأثر جهد التأين بالعوامل التالية 

  

هد وتقل بزيادة تركيز المادة  ج : بزيادة تركيز المادة المؤكسدة تزداد قيمة ال  التركيز •

 المختزلة.   

 :  وذلك اذا تفاعلت مع العامل المؤكسد وبالتالي يقل تركيزه  المواد المعقدة •

 : لتغير فعالية المادة المذابة  المذيب •

الهيدروجيني   • يزداد    pHالرقم  الح ج : حيث أن هناك مواد  الوسط  مضي  اهدها في 

   متأثرا بتغير تركيز أيونات الهيدروجين

   
  
  
  

   أدلة معايرات الأكسدة والاختزال: 

  

نقطة  ) من الواضح أنه في معايرات الأكسدة والاختزال يمكن تعيين نقطة نهاية المعايرة  

طريق قياس جهد المحلول أثناء المعايرة ومن ثم رسم العلاقة بين هذا الجهد    التكافؤ( عن

وحجم محلول مادة الكاشف كما رأينا سابقا الا أنه في بعض الحالات من الأسهل استخدام  

ويوجد ثلاثة أنواع    ى الأخرالأدلة اللونية للكشف عن نقطة النهاية كما في أنواع المعايرات  

 رئيسية:   

  

   : Self-indicators 1  - الأدلة الذاتية 

   مثال: اذا كان الكاشف ذا لون مميز يمكن استخدام هذا اللون في الكشف عن نقطة النهاية  

البوتاسيوم   الثنائي      4KMnOمعايرة برمنجنات  الحديد  في وجود    4FeSOمع كبريتات 

 حمض الكبريتيك.   
 

 5Fe                    5Fe+++    +     5e-   :    أ    /أثناء المعايرة    

Mn+7+     5e-                          Mn+2                                    

 عديم اللون                                    بنفسجي                                          

(  Fe++تختزل بواسطة أيون الحديد الثنائي )  ( بنفسجي    Mn+7    )كل نقطة من البرمنجنات

 .   (عديم اللون ) Mn+2إلى أيون المنجنيز

  

خففا)  فيتلون المحلول بلون البرمنجنات   م  Fe++: يختفي أيون الحديد    عند نقطة النهاية  ب/

 .   (أحمر وردي 

كذلك اذا كان محلول مادة العبنة المراد مغرفة تركيزها ملونا وبتحول بفعل مادة الكاشف  

 الى محلول غير ملون فان اختفاء اللون في هذه الحالة يدل على نقطة النهاية  
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   الأدلة النوعية:-2

  

الدليل النوعي عبارة عن مادة تتفاعل مع أحد طرفي المعايرة حيث ينتج عن ذلك  

 تكون مركب معقد ذي لون مميز  

[              لون أزرق وعند  2Iمثال : النشا أينما يكون مع اليود ]

 [ يختفي اللون الأزرق.  2Iاختفاء اليود]

 أثناء المعايرة -أ

-+2e   - -
6O4S                         3O22S 

-2I                          -2e +  2I 

 عديم اللون                     بني اللون  

 

مباشرة مع النشا                    2Iفيتفاعل اليود  3O2S: يختفي أيون الثيوكبريتات  عند نقطة النهاية-ب

 وبعطي لونا أزرق.  

الثيوسينات   أيونات  الأدلة  من  التوع  لهذا  الأخرى  الأمثلة  في    SCN-ومن  تستعمل  التي 

 معايرات الحديد حيث تكون مركبا معقدا ذا لون أحمر مع الحديد الثلاثي  

  

  
  

   أدلة الأكسدة / الاختزال الحقيقية:  - 3

هي مواد ملونة قابلة للأكسدة والاختزال بحيث يختلف لونها في صورتها  

المؤكسدة عن لونها في صورتها المختزلة ويتوقف اللون فب المحلول على جهد  

ناءا على تغير جهد محلول  بالمحلول بمعنى أخر يتغير لون هذه الأدلة عند نقطة التكافؤ  

ايرة وليس بناءا على تركيز احدى المواد المتفاعلة كما هو الحال بالنسبة لللأدلة المع

النوعية ومن أمثلتها   الأدلةالنوعية كما أن لهذا النوع من الأدلة تطبيقات أوسع بكثير من 

 ن.   ي فينانثرول10 - 1الداي فينيل أمين و 

 

  

                         

Fe 
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 فانه بمكن كتابة نصف التفاغل:    Inرمزنا للدليل بشكل عام  اذا

                   In(ox)   +   n e-                   In(red) 

ل عكسيا  دلي أي أن الدليل عبارة عن مادة مؤكسدة أو مختزلة ضعيفة واذا كان ال

للمحلول أثناء المعايرة من   Eبة تركيز شكلي الدليل عند أي جهد فانه يمكن معرفة نس

 معادلة نرنست:   

  

 

 

  

القياسي للدليل وهذه المعادلة تشير الى أن الحالة  الجهدعبارة عن  oEحيث 

هد المحلول أثناء  جوبالتالي لونه يعتمد على   In(red) ,In(ox)التأكسدية للدليل 

 .    Eالمعايرة 

  
  

   أهم أدلة الأكسدة والاختزال الحقيقية 

  

 اسم الدليل  لون الشكل المؤكسد   لون الشكل المختزل  

 الفيروين   أزرق   أحمر  

 النيتروفيروين   أزرق   أحمر  

 ثنائي فينيل أمين   بنفسجي   عديم اللون  

 أزرق الميثيل   أزرق   عديم اللون  

 ثنائي ميثيل أمين حمض السلفونيك   أحمر   عديم اللون  

  

  

  

  

  

E = E0 +   RT ln [Aoxd]   

    nf   [Ared]   
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  الاختزال:  –تطبيقات على معايرات الأكسدة 

  

 :  الاختزال –أولا : الأوزان المكافئة في تفاعلات الأكسدة 

  

هي الحالة التي يكون عليها الأيون من حيث عدد الشحنات الموجبة أو    درجة الأكسدة:  -أ  

الماء  في  المذاب  الصوديوم  كلوريد  في  الكلور  أكسدة  فدرجة  عليها  يكون  التي  السالبة 

)على سبيل المثال آما بالنسبة للأيونات المعقدة والمركبات المعقدة فان درجة    1 -تساوي(  

 ا أخذ بعين الاعتبار القواعد التالية.:   أكسدة عنصر ما  فيها تعرف اذا م

 درجة أكسدة جميع الفلزات موجبة.   

 درجة أكسدة جميع اللافلزات سالبة. 

 مع الفلزات.    1–درجة أكسدة الهيدروجين 

 مع اللافلزات.    1درجة أكسدة الهيدروجين+ 

  = الأكسجين  أكسدة  أعداد   2-درجة  محصلة  تكون  متعادل  مركب  أي 

 الأكسدة عليه تساوي الصفر.   

 K
+1

Mn
+7

O-8
4 

الصفر    تساوي  عليه  الأكسدة  أعداد  محصلة 

               14-
7O12

12+
2Cr2 

+2
K  

الصفر    تساوي  عليه  الأكسدة  أعداد  محصلة 

                 8 -
4O+5P 3

+3
H  

 محصلة أعداد الأكسدة عليه تساوي الصفر   

 

 

 : حساب الوزن المكافئ : الوزن المكافئ لعامل مؤكسد -ب

 

    الوزن الجزيئي      = 

 عدد الإلكترونات المكتسبة       
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    الوزن الجزيئي      = 

 في درجة الأكسدة   التغير
 

  4KMnOمثال: الوزن المكافئ لبرمنجنات البوتاسيوم  

 جرام 31.6 =       5÷     158=                               

 ع  1ذائبة في                 محلول تركيزه            (4KMnO) جرام 31.6

 لتر  1              

  

 ع                         0.1ذائبة في          محلول تركيزه              ( 4KMnO) جرام 3.16

  لتر  1          

 Mn+7       + 5e-                 Mn+2                                                 
  

    (7+)بنفسجي                       (1+)عديم اللون                                            

 ============================================ 

  

   

    7O2Cr2Kمثال: الوزن المكافئ لثاني كرومات البوتاسيوم   

 جرام    49=      6÷     294=                                       

  

  2Cr+6    +6e-               2Cr+3 

 (12+)                               (6+) 

 

 ============================================ 

   حساب الوزن المكافئ لعامل مختزل: –ج   - 

     

   الوزن الجزيئي=    

 الإلكترونات المفقودة  عدد

 

   الوزن الجزيئي=  

 التغير في درجة الأكسدة 
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 ( :  4FeSO(الوزن المكافئ لعامل مختزل( 

  

 Fe++                 Fe+++      + e- 

 

   ( عامل مختزل)                                                                   

                    )2+  (                  )3+(                       

 جرام   152=                1÷        152   

  

 جرام   152=         (3-2)÷       152    

  
  
  
  

  

 ع  1محلول تركيزه            جرام من كبريتات الحديد الثنائي  ذائبة في           152

 لتر                                     1

 ع                1في              محلول تركيزه     جرام من كبريتات الحديد الثنائي  ذائبة   15.2

 لتر            1                      

 ----------------------------------------------------------------------- 
  
  
  

 :   1مثال

  

الثنائي(   الحديد  كبريتات  محلول  وقوة  عيارية  لزم     )4FeSO(أحسب  أنه  علمت  إذا 

مل من محلول  برمنجنات البوتاسيوم المحضر    10مل منه في وسط حمضي    5لمعايرة  

 مل ماء ، حيث  100جرام في   0.316بإذابة

 K=39, Mn=55, Fe=56, O=16, S=32 

  

   الحل

  

   4KMnOإيجاد عيارية محلول برمنجنات البوتاسيوم 

  

 جم  .0  316            مل 100 

  

   )ق  (مل                           1000
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 جرام/ لتر   3.  16=100÷0.316×1000=  للبرمنجنات )ق(

  

 ق   =   ع ×    الوزن المكافئ  

  

 ع =  ق  ÷   الوزن المكافئ 

  

  Mn+7   +5e-         Mn+2
 

  

 =   الوزن الجزيئي ÷ التغير في عدد الأكسدة  4KMnOالوزن المكافئ  

  

 جرام  31.6 =     5÷ 158=   2)-(7÷ 158=

  

 ع   0.1=   31.6÷ 3.16= ق÷ الوزن المكافئ =  )4KMnO  (ع

  

   (حَ × عَ )=                       (ح×ع )

                                      FeSO4                              KMnO4              

  

   (×عَ 5)=                  (1×10) 

  

  ع    َ (FeSO4 )       =    10÷  5     =    2   ع 
                                     

  

 ( = عَ × الوزن المكافئ  4FeSO(ق

  

 جرام / لتر   304=   152×   2=  

  

 (       = الوزن الجزيئي ÷ عدد الإلكترونات المفقودة    4FeSO  (الوزن المكافئ

  

 جرام   152=                       1÷   152       = 

  

  Fe++        Fe+++   + e- 

  
  

 ============================================= 

  

 :   2مثال 

  

  5إذا علمت انه يلزم لمعايرة  FeClاحسب عيارية وقوة محلول كلوريد الحديد الثنائي   

ح وجود  في  منه  البوتاسيوم    HCl  12مض  امل  كرومات  ثاني  محلول  من  منه  مل 

7O2Cr2K  مل ماء  250جرام ذائبة في  0.7الذي يحتوي على.   
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 Fe = 56,  Cr = 53,  K = 39,  Cl = 35.5 :   حيث 

  

   7O2Cr2Kالحل   :    إيجاد عيارية     

  

                     250 جم  0.7

                       1000 ق  
  

  0.7×1000ق  =   

           250 

   .جرام/ لتر     2.8=   

  

 ق= عَ × الوزن المكافي  

  

  2Cr+6   +6e-                       2Cr+3
 

  
  

   الوزن الجزيئي=       7O2Cr2Kالوزن المكافي :  

 عدد الإلكترونات المكتسبة                                                             

 جرام   49 =  6÷ 294=                                              

 

 ع 0.06=  49÷2.8=    ق  ÷   الوزن المكافئ =      -ع

 ح× ع = حَ × عَ  
  

  0.06×5× ع =        12

 ع    0.025=12÷ 0.06×5=      )كلوريد الحديد الثنائي (ع 

  

   x 127 0.025الوزن المكافئ =   x= ع )كلوريد الحديد الثنائي (ق

 جم/ لتر     3.175=                                

 ============================================ 


