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  ۶-١۴بخش 

  pHھای یافتن مکان تیتراسیون نقاط پایانی از اندازه

روند، ولی الکترود ھای اسیدی/بازی بکار میھا ھنوز بھ طور گسترده در تیتراسیونگرچھ شاخص

pH ای و شیشھpH گیری سنج اندازهpH کنند. الکترود بعنوان تابعی از حجم تیترکننده را ممکن میpH 

میلی لیتر  ۵٠ برای تیتراسیون شود. منحنی تیتراسیونشرح داده می ٢١ای بھ طور مفصل در فصل شیشھ

شود. نشان داده می 4a-14Fدر شکل  NaOHاز  ١/٠ M) با x 10 aK 1.0 =-5اسید ضعیف ( ١/٠ Mاز 

  یابی شود.در قیاس با داده حجم مکان pHند بھ چند طریق با توجھ بھ توانقطھ پایانی می

 NaOHاز  ١/٠ Mاسید ضعیف با  ١/٠ Mمیلی لیتر از  ۵٠ ) منحنی تیتراسیونaدر ( 14F-4aشکل 

) مشتق دوم در یک مقیاس bشود. در (آوری شده است نشان داده میسنج جمع pHچنانچھ بوسیلۀ یک 

تواند گذرد. این میود. توجھ داشتھ باشید کھ مشتق دوم در نقطھ پایانی از صفر میشگسترده نشان داده می

  یابی نقطھ پایانی بکار رود. بھ طرز خیلی دقیقی برای مکان

 در نظر گرفتھ شود. با یک منحنی تیتراسیون منحنی تیتراسیون نقطھ عطفتواند بعنوان می نقطھ پایانی

با توجھ بھ حجم در  pHاست جاییکھ تغییر  دارترین بخش منحنی تیتراسیونشیبحلقوی شکل، نقطھ عطف 

تواند بھ طور بصری با توجھ بھ نمودار تخمین زده شود، یا ما یک ماکسیمم قرار دارد. این نقطھ می

کھ از حساب دیفرانسیل استفاده کنیم. مشتق اول  توانیم برای یافتن مشتق اول و دوم منحنی تیتراسیونمی

باشد، و از مقدار تقریباً برابر با صفر می تیتراسیون است، یک شیب از منحنی ΔpH/ΔVتقریباً برابر با 

رود و دوباره بھ صفر خیلی فراتر از نقطھ تا یک ماکسیمم در نقطھ پایانی می تر از نقطھ پایانیخیلی قبل

مشتق بگیریم،  ن مشتق یک بار دیگر از منحنییابی ماکسیمم اولیتوانیم برای مکانگردد. ما میبرمی پایانی

کنیم، شیب اولین مشتق بھ مقدار زیادی از یک مشتق عبور می چون وقتی ما از ماکسیمم در اولین منحنی

چنانچھ در  2V pH/Δ2Δکند. مشتق تخمینی دوم مقدار مثبت بزرگ بھ یک مقدار منفی بزرگتر تغییر می

برابر با صفر است. توجھ داشتھ باشید کھ ما برای  نقطھ پایانیشود، در نشان داده می 14F-4bشکل 
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ھا در یابی محل صفر شدن مشتق دوم، مقیاس را توسعھ دادیم. جزئیات محاسبھ مشتقتر کردن مکانآسان

شوند. راھکار صفحھ گسترده برای بھ دست آوردن این مشتقات و ساختن نمودارھا در ارائھ می 21Gبخش 

  آید.بردھای اکسل مایکروسافت در شیمی تحلیلی" ویرایش دوم بھ دست میکتاب "کار ٧فصل 

است. در این روش،  در یک تیتراسیون یابی نقطھ پایانینمودار گِرَن یک روش جایگزین برای مکان

تواند ھم ثابت تفکیک اسیدی و ھم حجم باز لازم برای رسیدن بھ شود کھ مییک نمودار خطی ساختھ می

را از  ھای اشتقاقی، کھ نقطھ پایانینرمال و منحنی تیتراسیون را نشان دھد. برخلاف منحنی نقطھ پایانی

ھایی در فاصلھ خیلی آورند، نمودار گرن از دادهبھ دست می یابی شدن در منطقھ نقطھ پایانیھای مکانداده

ھای زیاد پس از افزودن گیریاندازهتواند یکنواختی انجام کند. این روش میاستفاده می دور از نقطھ پایانی

  را کاھش دھد. ھای ناچیزی از تیترکننده در نقطھ پایانیحجم

بھ این  HAcیک اسید ضعیف با یک باز قوی، غلظت اسید باقیمانده  ارزی تیتراسیونقبل از نقطھ ھم

  آیدشکل بھ دست می

c�� = تعداد میلی مولھای ���� موجود در ابتدا
کل حجم محلول − تعداد میلی مولھای ���� اضافھ شده

کل حجم محلول  

  یا 

c�� = c��� V��V�� + V���� − c����� V����V�� + V���� 

، NaOHارزی غلظت اولیھ باز است. حجم نقطھ ھم �����cو  HAغلظت تحلیلی اولیھ  ����جاییکھ 

eqV آیدبھ این صورت بھ دست می 1:1تواند از استوکیومتری بھ دست آید کھ برای یک واکنش می  c��� V�� = ������ ��� 

����جایگزین کردن    دھددر معادلھ و تنظیم مجدد بھ دست می HAcبھ جای  ���

c�� = ��������� + ����� (��� − �����) 
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ارزی تقریباً برابر با غلظت ھم-خیلی بزرگ نباشد، غلظت تعادل اسید در منقطھ نقطھ پیش aKاگر 

  رجوع کنید). یعنی  27-9تحلیلی است (بھ معادلھ 

[HA] ≈ ��� ≈ ��������� + ����� (��� − �����) 

ھای باز اضافھ شده در ھر نقطھ تقریباً برابر با میلی مول A—یک متوسط اسید، غلظت تعادل تفکبا 

  بخش بر کل حجم محلول است.

[A�] = ������ �������� + ����� 

  تواند از ثابت تعادل بھ این شکل بھ دست آیدمی O3H+غلظت 

[H�O�] = ��[��][��] = ��(��� − �����)�����  

�����[�H�O]  دھدبھ دست می NaOHV ضرب طرفین معادلھ در  = ����� − �������) 

عرض از مبدأ یک خط -*(کنار صفحھ)*{وقتی ما این معادلھ را کمی بازچینی کنیم، ما صورت شیب

  آوریم،  مستقیم را بھ دست می

  

  یا 

y=mx+b  

  کھ در آن

NaOHV]+O3y=[H 

aK-شیب =m=  

NaOHV= x  و  
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eqVaKعرض از مبدأ =b= {  

باید یک خط مستقیم را با یک  NaOHVیک نمودار از سمت چپ این معادلھ در برابر حجم تیترکننده 

 ۵٠ یک نمودار گرن از تیتراسیون 14F-5بھ دست دھد. در شکل  eqVaKو یک عرض از مبدأ  -aKشیب 

داقل ھمراه با معادلھ ح NaOHاز  ١/٠ M) با x 10 aK 1.00 =-5اسید ضعیف ( ١/٠ Mمیلی لیتر از 

یک حجم  aK، ما بھ تقسیم کردن بر مقدار ٠٠٠۵/٠شود. از مقدار عرض از مبدأ مجذورات نشان داده می

 معمولاً، نقاط موجود در مراحل میانی تیتراسیون .کنیممیلی لیتر را محاسبھ می ۵٠برابر با  نقطھ پایانی

خیلی بزرگ aK روند. اگرکار می شوند و برای بھ دست آوردن مقادیر شیب و عرض از مبدأ بھترسیم می

ارزی تواند در نزدیکی نقطھ ھمتواند خمیدگی را در مراحل ابتدایی نشان دھد و میباشد، نمودار گرن می

  خم شود. 

x  aK 1.00 =اسید ضعیف ( ١/٠ Mمیلی لیتر از  ۵٠ : نمودار گرن برای تیتراسیون14F-5شکل 

  آید.مجذورات برای این خط در این شکل بھ دست می. معادلھ حداقل aOHNاز  ١/٠ M) با 5-10

از کتاب "کاربردھای اکسل مایکروسافت در شیمی  ٧: در تمارین فصل خلاصھ صفحھ گسترده

ھا (یک نمودار) تحلیلی" ویرایش دوم، ما در ابتدا از اکسل برای ترسیم یک توزیع ساده از نمودار گونھ

یابی نقطھ برای مکان تیتراسیون ھای اول و دوم منحنیمشتقبرای یک اسید ضعیف استفاده کردیم. سپس 

حجم و  را در مقابل منحنی pHآید کھ شوند. یک نمودار ترکیبی بھ دست میترسیم می پایانی تیتراسیون

 یابی نقطھ پایانیدھد. در نھایت، یک نمودار گرن برای مکانمشتق دوم بھ طور ھمزمان نشان می منحنی

  شود.خطی برگشتی بررسی می بوسیلۀ یک روش

 The Fall of the Proton: Whyیابی سند وب "از یک موتور جستجو برای مکانتمرین اینترنتی 

Acids React with Basesدھند) نوشتھ استفان لوئر " (سقوط پروتون: چرا اسیدھا با بازھا واکنش می

 دھد. تیتراسیونانرژی آزاد پروتون شرح میاستفاده کنید. این سند رفتار اسید/باز را از نظر مفھوم 

یک اسید قوی با یک باز قوی، فروکش  شود؟ در یک نقطھ پایانیاسید/باز از این منظر چگونھ توصیف می

hm124.ir



ھای اسید/باز ضعیف، مانند سرم خون، چھ اتفاقی برای انرژی آزاد چیست؟ در یک مخلوط پیچیده از سیستم

  افتد؟ ھا میپروتون

  مسائل سؤالات و 

نشان  pHواحد  ٢ای تقریباً برابر با چرا شاخص نوعی اسید/باز تغییر رنگ خود را در محدوده ١۴�١

  دھد؟می

  دھند؟اسید/باز را تحت تأثیر قرار می در تیتراسیون چھ عواملی تیزی نقطھ پایانی ١۴�٢

 HCLاز  ١/٠ Mبا  3NHاز  ٠١/٠ Mو  NaOHاز  ١/٠ M ھایی را برای تیتراسیونمنحنی ١۴�٣

  در نظر بگیرید.

  توجیھ کنید. ھا را برای دو تیتراسیونھای بین منحنی(الف) بھ طور مختصر اختلاف

  از چھ نظر غیر قابل تمییز ھستند؟ (ب) دو منحنی

ھای اسیدھا و بازھای قوی و نھ اسیدھا سازی تیتراسیونھای استاندارد کلاً در خنثیمعرفچرا  ١۴�۴

  روند؟بکار میو بازھای ضعیف 

  یک شاخص شوند؟ pHتوانند موجب تغییر دامنھ کدام متغیرھا می ١۴�۵

تندتری را عرضھ  نقطھ پایانی HCLاز  ١/٠ Mبا  کدام ماده حل شده در یک تیتراسیون ١۴�۶

  کند:می

  از ھیدروکسیلامین؟ ١/٠ Mیا  NaOClاز  ١/٠ M(الف) 

  از سدیم فنولات؟ ١/٠ Mیا  3NHاز  ١/٠ M(ب) 

  از ھیدروکسیلامین؟ ١/٠ Mاز متیل آمین یا  ١/٠ M(ج) 

  ؟NaCNاز  ١/٠ Mاز ھیدروزین یا  ١/٠ M(د) 

از  ١/٠ M در یک تیتراسیون تندتری را در یک نقطھ پایانی کدام ماده حل شده نقطھ پایانی ١۴�٧

NaOHکند؟، عرضھ می  

hm124.ir



  از ھیدروکسیلامین؟ ١/٠ Mاز نیتروس اسید یا  ١/٠ M(الف) 

  از بنزوئیک اسید؟ ١/٠ M) یا Cl3NH5H6Cاز ھیدروکلرید آنیلینیوم ( ١/٠ M(ب) 

  از پیرویک اسید؟ ١/٠ Mاز ھیپوکلروس اسید یا  ١/٠ M(ج) 

  از استیک اسید؟ ١/٠ Mاز سالیسیلیک اسید یا  ١/٠ M(د) 

 pH ھا بھ طور وسیع مورد استفاده قرار گیرند،سنج pHای و قبل از آنکھ الکترودھای شیشھ ١۴�٨

شد (برای گیری غلظت اشکال اسید و باز شاخص بھ شیوه رنگ سنجی تعیین میاغلب بوسیلۀ اندازه

رجوع کنید). اگر بروموتیمول آبی بھ یک محلول اضافھ شود و نسبت غلظت شکل  ٢۶جزئیات بھ فصل 

  محلول کدام است؟ pHبھ دست آید،  ٢٩/١اسید بھ باز برابر با 

با متیل پرتقالی بعنوان شاخص بکار  pHبرای تعیین  ١۴-١٨سئلھ روش توصیف شده در م ١۴�٩

  محلول را محاسبھ کنید. pHبود.  ٨۴/١رفت. نسبت غلظت شکل اسید بھ باز شاخص برابر 

 x 10 ،5.47 x 1.14-15درجھ سانتیگراد بھ ترتیب برابر با  ١٠٠و  ۵٠در صفر،  wKمقادیر  ١۴�١٠

  را برای یک محلول خنثی در ھر یک از این دماھا محاسبھ کنید. pHھستند.  x 10 4.9-13و  14-10

  را در ھر یک از این دماھا محاسبھ کنید  wKp، ١۴�١٠ھای مسئلھ با استفاده از داده ١۴�١١

  (الف) صفر درجھ سانتیگراد

  درجھ سانتیگراد ۵٠(ب) 

  درجھ سانتیگراد ١٠٠(ج) 

را در  رمولا x 10 1.00-2با  NaOHیک محلول  pH، ١۴�١٠با استفاده از اطلاعات مسئلھ  ١۴�١٢

  ھر یک این دماھا محاسبھ کنید 

  (الف) صفر درجھ سانتیگراد

  درجھ سانتیگراد ۵٠(ب) 

  درجھ سانتیگراد ١٠٠(ج) 
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١۴�١٣ pH  درصد  ٣یک محلول آبی کھ از نظر جرمHCl  1.015است و یک چگالی برابر g/mL 

  با دارد، کدام است؟

١۴�١۴ pH  درصد ( ٢یک محلول حاویw/w از (NaOH  1.022و با یک چگالی g/mL  را

  محاسبھ کنید.

١۴�١۵ pH  یک محلول کھ دارایNaOH 8-2.00 x 10 در چنین کدام است؟ (راھنمایی:  رمولا

  ) در غلظت یون ھیدروکسید را در نظر بگیرید. O2Hمحلول رقیقی شما باید غلظت 

١۴�١۶ pH  یک محلولHCl 8-10 2.00 x را مشاھده  ١۴�١۵کدام است (راھنمایی مسئلھ  مولار

  کنید)؟

١۴�١٧ pH  2گرم از  ٠٩٣/٠محلول بھ دست آمده از ترکیبMg(OH)  با ھر یک از این موارد کدام

  است؟

  ؟HClاز  ٠/٠۵ Mمیلی گرم از  ٧۵(الف) 

  ؟HClاز  ٠/٠۵ Mمیلی گرم از  ١٠٠(ب) 

  ؟HClاز  ٠/٠۵ Mمیلی گرم از  ١۵(ج) 

 ؟2MgClاز  ٠/٠۵ Mمیلی گرم از  ٣٠(د) 

١۴�١٨ pH  میلی لیتر از  ٢٠محلول بھ دست آمده از ترکیبHCl ١٧۵/میلی لیتر از  ٢۵با  مولار ٠

  ھر یک از این موارد را محاسبھ کنید 

  (الف) آب مقطر

   مولار ١٣٢/٠ 3AgNO(ب) 

   مولار ١٣٢/٠ NaOH(ج) 

   مولار ١٣٢/٠ 3NH(د) 

   مولار ٢٣٢/٠ NaOH(ه) 
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  را محاسبھ کنید  HClدر  مولار ٠۵/٠یک محلول با  pHغلظت یون ھیدرونیوم و  ١۴�١٩

  ھا(الف) با نادیده گرفتن فعالیت

  را مشاھده کنید). ١٠ھا (فصل (ب) با استفاده از فعالیت

  را محاسبھ کنید مولار  ٠١۶٧/٠ 2Ba(OH)یک محلول با  pHغلظت یون ھیدروکسین و  ١۴�١٩

  ھانادیده گرفتن فعالیت(الف) با 

  را مشاھده کنید). ١٠ھا (فصل (ب) با استفاده از فعالیت

١۴�٢١ pH یک محلول آبی را محاسبھ کنید کھ  

   مولار HOCl 1-1.00 x 10 (الف)

   مولار HOCl 2-1.00 x 10 (ب)

   مولار HOCl 4-1.00 x 10 (ج)

١۴�٢٢ pH  باشددارای این شرایط یک محلول را محاسبھ کنید کھ  

   مولار NaOCl 1-1.00 x 10 (الف)

   مولار NaOCl 2-1.00 x 10 (ب)

   مولار NaOCl 4-1.00 x 10 (ج)

١۴�٢٣ pH یک محلول آمونیاکی را محاسبھ کنید کھ دارای این شرایط باشد  

  مولار  3NH 1-1.00 x 10(الف) 

  مولار  3NH 2-1.00 x 10(ب) 

  مولار  3NH 4-1.00 x 10(ج) 

١۴�٢۴ pH  یک محلول را محاسبھ کنید کھ دارای این شرایط باشد  

  مولار  Cl4NH 1-1.00 x 10(الف) 

  مولار  Cl4NH 2-1.00 x 10(ب) 
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  مولار  Cl4NH 4-1.00 x 10(ج) 

١۴�٢۵ pH  محلولی را محاسبھ کنید کھ در آن غلظت پیپردین برابر است با  

  مولار  x 10 1.00-1(الف) 

  مولار  x 10 1.00-2(ب) 

  مولار  x 10 1.00-4(ج) 

١۴�٢۶ pH  یک محلول را محاسبھ کنید کھ دارای این شرایط باشد  

  مولار  x 10 1.00-1(الف) اسید سولفامیک 

  مولار  x 10 1.00-2(ب) اسید سولفامیک 

  مولار  x 10 1.00-4(ج) اسید سولفامیک 

١۴�٢٧ pH  شود میمحلولی را محاسبھ کنید کھ با ھر یک از این شرایط آماده  

  میلی لیتر ۵٠٠سازی تا گرم از لاکتیک اسید در آب و رقیق ۵/٣۶(الف) حل کردن 

  میلی لیتر ٢۵٠میلی لیتر از محلول در (الف) تا  ٢۵(ب) رقیق سازی 

  لیتر ١میلی لیتر از محلول در (ب) تا  ١٠(ج) رقیق سازی 

١۴�٢٨ pH شود محلولی را محاسبھ کنید کھ با ھر یک از این شرایط آماده می  

میلی  ١٠٠) در OH2H6C3)2(NO )229.11 g/molگرم از پیکریک اسید  ١٣/٢(الف) حل کردن 

  لیتر آب 

  میلی لیتر ٢۵٠میلی لیتر از محلول در (الف) تا  ٢۵(ب) رقیق سازی 

  لیتر ١ میلی لیتر از محلول در (ب) تا ١٠(ج) رقیق سازی 

١۴�٢٩ pH میلی لیتر از اسید فورمیک  ٢٠آید کھ محلولی را محاسبھ کنید کھ وقتی بھ دست می

  مولار  ١۵٧/٠

  شود میلی لیتر با آب مقطر رقیق می ۴۵(الف) تا 
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  شود مولار ترکیب می ٠/١۴ NaOHمیلی لیتر از محلول  ٢۵(ب) با 

  شود مولار ترکیب می ٢/٠ NaOHمیلی لیتر از محلول  ٢۵(ج) با 

  شود مولار ترکیب می ٢/٠میلی لیتر از محلول سدیم فرمولات  ٢۵(د) با 

١۴�٣٠ pH 3میلی لیتر از  ۴٠آید کھ محلولی را محاسبھ کنید کھ وقتی بھ دست میNH ١٢۵/مولار  ٠  

  شود میلی لیتر با آب مقطر رقیق می ٢٠(الف) تا 

  شود مولار ترکیب می ٠/٢۵ HClمیلی لیتر از محلول  ٢٠(ب) با 

  شود مولار ترکیب می ٣/٠ HClمیلی لیتر از محلول  ٢٠(ج) با 

  شود مولار ترکیب می ٢/٠ Cl4NHمیلی لیتر از محلول  ٢٠(د) با 

  شود مولار ترکیب می ١/٠ HClمیلی لیتر از محلول  ٢٠(ه) با 

آنرا  pHو  OH-مولار است. غلظت  ٠٣/٠  3NHمولار و  ٠/٠۵ Cl4NHیک محلول دارای  ١۴�٣١

  محاسبھ کنید

  ھا (الف) با نادیده گرفتن فعالیت

  ھا (ب) با درنظر گرفتن فعالیت

١۴�٣٢ pH  محلولی را محاسبھ کنید کھ  

 112.06گرم سدیم لاکتیت ( ٠٩/١٠) و g/mol 90.08گرم لاکتیک اسید ( ٨۵/٧(الف) با حل کردن 

g/molآید.یک لیتر بھ دست می ) در آب و رقیق کردن تا  

  مولار دارد. ٠٢١/٠مولار و سدیم استات  ٠۶٣/٠(ب) استیک اسید 

 ۵٠٠مولار و رقیق کردن تا  ١١٣/٠ NaOHمیلی لیتر از  ۵٠گرم اسید سالیسیلیک در  ٣(ج) با حل 

  آید.میلی لیتر بھ دست می

  مولار است. ١/٠مولار و سدیم پیکرات  ٠١/٠(د) دارای پیکریک اسید 

١۴�٣٣ pH  محلولی کھ دارای این شرایط است کدام است  
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مولار  ١٠١١/٠ NaOHمیلی لیتر از  ١٢۵در آب با افزودن  4SO2)4(NHگرم از  ٣/٣(الف) با حل 

  شود. میلی لیتر آماده می ۵٠٠و رقیق کردن تا 

  مولار است.  ٠١/٠مولار است و نمک کلرید آن  ١٢/٠(ب) دارای پیپردین 

  مولار نمک کلرید دارد. ١۶٧/٠اتیل آمین و مولار  ٠۵/٠(ج) 

سازی تا مولار و رقیق ٠٢/٠ HCLمیلیتر  ١٠٠) در g/mol 93.13گرم از آنیلین ( ٣٢/٢(د) با حل 

  آید.میلی لیتر بھ دست می ٢۵٠

سازی ده ھای آمده در لیست زیر را در اثر یک رقیقدر ھر یک از محلول pHتغییر در  ١۴�٣۴

  را تا سھ رقم سمت راست اعشار گرد کنید. pHھ کنید. مقادیر محاسبھ شده برای برابر با آب محاسب

  O2H(الف) 

  مولار ٠/٠۵ HCl(ب) 

  مولار ٠/٠۵ NaOH(ج) 

  مولار ٠/٠۵ COOH3CH(د) 

  مولار ٠/٠۵ COONa3CH(ه) 

  مولار ٠/٠۵ COONa3CHمولار +  ٠/٠۵ COOH3CH(و) 

  مولار ٠/COONa3CH ۵مولار +  ٠/COOH3CH ۵(ز)  

میلی لیتر از  ١٠٠میلی مول از یک اسید قوی بھ  ١را زمانی محاسبھ کنید کھ  pHتغییر در  ١۴�٣۵

  شود.اضافھ می ١۴�٣۵ھای لیست شده در مسئلھ محلول

میلی لیتر از  ١٠٠میلی مول از یک باز قوی بھ  ١را زمانی محاسبھ کنید کھ  pHتغییر در  ١۴�٣۶

شود. مقادیر محاسبھ شده را تا سھ رقم سمت راست اضافھ می ١۴�٣۵ھای لیست شده در مسئلھ محلول

  اعشار گرد کنید.
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 ١٠٠ھ میلی مول از یک اسید قوی ب ۵/٠را تا ھزارگان زمانی محاسبھ کنید کھ  pHتغییر در  ١۴�٣٧

  شودھای زیر اضافھ میمیلی لیتر از محلول

  مولار ٠٨/٠مولار + سدیم لاکتات  ٠٢/٠(الف) لاکتیک اسید 

   مولار ٠٢/٠+ سدیم لاکتات  مولار ٠٨/٠(ب) لاکتیک اسید 

   مولار ٠۵/٠+ سدیم لاکتات  مولار ٠۵/٠(ج) لاکتیک اسید 

محلول  pHشود. مولار تیتر می ١/٠ HClمولار با  ١/٠ NaOHمیلی لیتری از  ۵٠یک جز  ١۴�٣٨

میلی لیتر اسید محاسبھ کنید و یک  ۶٠و  ۵۵، ۵١، ۵٠، ۴٩، ۴۵، ۴٠، ٢۵، ١٠، ٠را پس از افزودن 

  ھا آماده کنید.تیتراسیون را از داده منحنی

مولار، خطای  ١/٠ KOHمولار با  ٠۵/٠میلی لیتر از فرمیک اسید  ۵٠در تیتراسیون  ١۴�٣٩

  تواند برای رسیدن بھ این ھدف انتخاب شود؟ میلی لیتر باشد. کدام شاخص می ٠۵/٠کمتر از  تیتراسیون باید

مولار، خطای  ١/٠ 4HClOمولار با  ١/٠میلی لیتر از اتیل آمین  ۵٠در تیتراسیون  ١۴�۴٠

  شود؟ تواند برای رسیدن بھ این ھدف انتخاب میلی لیتر باشد. کدام شاخص می ٠۵/٠تیتراسیون باید کمتر از 
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

  سهیل قاسمی
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١۵B 

چند عاملیاسید ھای بایھ و   

ندچندین بخش در جذب در شیمی تجزیھ وجود دارد کھ دو یا بیشتر از دو اسیدی یا گروه ھای اساسی و کاربردی دار  

کاربرده  .بھ طور کلی با اسید ھای چندآن بخش ھا چندین کاربرد و اساس اسیدی  و رفتار ھای پایھ را بھ نمایش میگذارد 
ندین نقطھ مثل فسفریک اسید و بخش ھای پروتونھ بھ اندازه ی کافی در تجزیھ و تفکیک موقت فرق دارند کھ آن ھا در چ

 ی پایان در خنثی سازی تیتراسیون نشان میدھند

و تفکیک  واکنش دنبال کننده تجزیھ فسفریک اسید یک اسید چند کاربرد معمولی و رایج است در حلال آبدار کھ در سھ
 اتفاق می افتند

 

 

 

 

 

ده موقت وقتی ما دو موازنھ گام بھ گام مجاور را اضافھ میکنیم .ما در دو واکنش ابدار موقت دوگانھ  بھ عنوان دریافت کنن
می نویسیم...برای نتیجھ گرفتن کل واکنش کھ برای دوتا از اولین واکنش ھای تجزیھ و تفکیک برای فسفریک اسید   

 

 برای کربن دی اکسید محلول در آب .سیستم اسید غیر پایھ کھ در واکنش ذیل دنبال میکند 
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جھ اینکھ اولین واکنش توضیح دھنده و نشان دھنده ھیدروزن ازکربن دی اکسید ابدار برای نشان دادن کربنیک اسید .تو
دی اکسید خیلی بیشتر از ھیدروزن کربنات استاندازه و اھمیت از   نشان دھنده تمرکز در کربن   

 راه مفید تر بودن در بحث حلال اسیدی در کربن دی اکسید کھ در مخلوطی از روابط زیر است ...

 

 

 

 

 

 مثال........
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اده از رویکرد از سیستم چند عاملی چند عاملی مانند فسفریک اسید و یا کربنات سدیم میتوان با دقت زیاد از طریق استف 

.حل کردن بھ صورت دستی  در معادلات ١١سیستماتیک  بھ محاسبھ مشکلاتی چند موازنھ ای شرح داده شده در فصل 
کند در  اما یک کامپیوتر میتواند بھ طور دراماتیک و ساده کار ھمزمان کھ درگیر است میتواند مشکل و وقت گیر باشد
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ی برای بسیاری از موارد ساده سازی بدیھی میتواند درست کند و میتواند بھ صورت زمانی کھ ثابت تعادل ھای پی در پ
  یا بیشتر متفاوت است این فرضیات میتواند ان را ممکن سازد ١٠٣اسید یا پایھ توسط یک عامل از حدود 

 برای محاسبھ پی اچ در منحنی تیتراسیون توسط تکنیک ھای مورد بحث در فصل قبل بوده است.

 

–راه حل ھای بافر مربوط بھ اسید ھای پلی پروتیک   

از دو سیستم بافر را میتوان از اسید غیر پایھ ضعیف و نمک آن را آماده کرده است.اولین آن شامل     اسید ازاد و ب
متر از ان اسید و باز مزدوج ان    بالاتر از سیستم    بھ این دلیل کھ ثابت تفکیک اسید برای    ھمیشھ کمزدوج و دوم از 

 برای     است

دقیق محاسبھ یک ارسال اجازه بھ کافی اندازه بھ را مستقل معادلات توانیم می ما  

حال این با ،آماده کنیم معمول طور بھ. ھا سیستم این از یک ھر برای ھیدرونیوم یون غلظت از  

از یکی تنھا کھ  ساده فرض معرفی بھ است جایز  

است مھم  ھیدرونیوم یون غلظت تعیین در تعادل  

آماده تفکیک ناھا، و H2A  بافر یک برای بنابراین،. ان است حل راه  

HA2 عملکرد بھ  A22 اساس بر تنھا است شده محاسبھ کھ طوری بھ شود گرفتھ نادیده تواند می معمولا  

است ھیدرونیوم یون غلظت سازی، ساده این از استفاده با. است اول تفکیک  

٩ بخش در روش توسط شده محاسبھ C-1 بافر ساده حل راه یک برای . 

چک محاسبھ با توان می را فرض این اعتبار ،۴-١۵ است شده داده نشان مثال در کھ ھمانطور  

تقریبی غلظت  A22 با مقدار این و  

 HA و H2A مقایسھ کرد

 

   

 

٢�٠٠ کھ است بافر محلول یک برای ھیدرونیوم یون غلظت محاسبھ  M 

پتاسیم فسفات ١�۵٠  و فسفریک اسید در  

حل راه  

است تفکیک را حل راه این در اصلی تعادل  H3PO4 
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اصلی، ھای گونھ غلظت از کمتر بسیار غلظت این کھ آنجایی از  

H3PO4 و H2PO4 

2 کھ باشید داشتھ توجھ. است معتبر ما فرض ،  [PO4 

 hpo4 از کوچکتر حتی و است

 مثال

٠�٠۵٠٠ کھ است بافر یک از ھیدرونیوم یون غلظت محاسبھ  M 

پتاسیم ھیدروژن فتالات در  (KHP) ٠�١۵٠ و  M پتاسیم 

حساب کنید؟ فتالات  (K2P) 

 

 راه حل
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غلظت کھ را فرض ما  H2P است اغماض قابل این در  

این بنابر  

برای تقریبی مقدار یک اول، فرضیھ این بررسی برای  [H2P] محاسبھ جایگزین با است  

...برای عددی مقادیر  [H3O1] و [HP2] بیان بھ  Ka1 

است شده داده نشان عنوان بھ اصلی، تنھا تعادل فرض موقعیت، چند اما تمام در

 

بھ بخش رضایت برآورد یک کند می فراھم و، ۵-١۵ ۴-١۵ مثال در  pH بافر 

کھ زمانی حال، این با دھد، می رخ ملاحظھ قابل اشتباھات .  اسیدھای از آمده دست بھ مخلوطچند پایھ   

تفکیک ثابت دو کھ وقتی یا و است پایین بسیار نمک یا اسید غلظت  

  است نیاز مورد تر دقیق محاسبھ یک موارد، این در. است نزدیک عددی می

محاسبھ چگونگی نشده گرفتھ نظر در ھنوز ما  pH کھ نمک ھای حل راه از  

می نمک چنین. باشد می آمفیروتیک کھ نمک است، شده کھ است، اساسی و اسیدی خواص دو ھر  

اسیدھای سازی خنثی تیتراسیون طول در گرفتھ شکلچند عاملی   مثال، عنوان بھ. ھای پایگاه و   

از مول ١ حاوی محلول بھ سود از مول ١ کھ زمانی  H2A است، شده اضافھ اسید  

بھ. شود می تشکیل ناھا از مول 1  pH مشخص تعادل دو توسط کھ است حل راه این از  

است شده ایجاد  HA2 آب و  
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

دهقانی فرهاد  
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��� + ��� ⇋  ���+  ��� 

ل بازی خواھد و اگر واکنش دوم صورت گیرد ، محلول اسیدی خواھد بود ش اول با موفقیت انجام شود ، محلواگر واکن
  ول را معلوم می کند.بودن این محل، بازی یا اسیدی برای این فرایند ازه ھای ثابت مربوط بھ این معادلھاند بود.

)١-٨۵(                                                                   ��� =  [����][���][���]  

)١-٩۵                   (                                 ��� =  ����� =  [���][���][���] 

 ���می باشد. اگر  ���مقدار تجزیھ بازی برای  ���، و  ���مقدار تجزیھ اسیدی  ���و   ���در فرمول ھای بالا 
 ول اسیدی است.بیشتر باشد ، محل ���از  ���ول بازی خواھد بود و اگر بیشتر باشد ، محل ���از 

 IIتوضیح داده شده در بخش ، از روش سیستماتیک  ���ول یا یک محل ون ھیدرونیوم ی غلظت برای بھ دست آوردن
  را می نویسیم. کلیاستفاده می کنیم. ابتدا عبارت تعادل  A.1قسمت 

(15-10)                                    ����� = [���] + [���] + [���] 

[���]  ھ تعادل وزنی عبارتست از :معادل + [����] = [���] + 2[���] + [���] 
ھ می تواند بھ صورت زیر نیز می باشد ، آخرین معادل ����برابر با میران مولی تجزیھ  از آنجایی کھ میزان یون سدیم

  نوشتھ شود.

(15-11)                                 ����� + [����] = [���] + 2[���] + [���] 

) داریم و برای ���و دو عبارت مربوط بھ مقادیر مربوط بھ  (11-15)و  (10-15)اکنون چھار معادلھ جبری (معادلات 
= ��   این ھدف را تامین می کند :حل مقادیر مجھول بھ یک معادلھ دیگر نیاز داریم. میزان محصول یونی برای آب  [����][���] 

ن عمل را نسبت بھ گذشتھ حل دقیق این معادلات برای بھ دست آوردن پنج مجھول دشوار است اما متدھای کامپیوتری ای
یک تقریب منطقی قابل کاربرد برای بیشتر نمک ھای اسیدی می تواند برای ساده سازی این مشکل  بسیار آسان نموده اند.

  مورد استفاده قرار بگیرد. ابتدا معادلھ تعادل کلی را ار عبارت تعادل وزنی کم می کنیم:

�����                  تعادل وزنی            + [����] = [���] + 2[���] + [���]  

= �����                        تعادل کلی            [���] + [���] + [���]  

)١- ١٢۵             (                        [����] = [���] + [���] − [���] 
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  بازنویسی می کنیم: ���و  ���سپس عبارت ثابت تفکیک اسید را برای 

[���] =  [����][���]���  

[���] =  ���[���][����]  

  : ١۵-١٢در معادلھ  �Kبا جایگذاری این عبارات و مقدار 

[����] =  ���[���][����] +  K�[����]−  [����][���]���  

  در عبارت ، خواھیم داشت : [����]با ضرب 

[����]� =  ���[���] +  �� −   [����]�[���]���   
  سازی عبارت خواھیم داشت:با ساده 

[����]� �[���]��� + 1� =  ���[���] +  �� 

  در نھایت:

(15-13)                                       [����] =  ����[���]� ����[���]/���    

  در بیشتر مواقع ، می توانیم با تقریب بگوییم :

(15-14)                                          [���] ≈  ����� 

  ، عبارت زیر بھ دست می آید : (14-15)با جای گذاری این عبارت در معادلھ 

15)-(15                                       [����] =  ���������� ���� �����/���                              

 بیشتر از غلظت [���]) نشان داده شد در صورتی صحیح می باشد کھ میزان غلظت ١۵-١۴تقریبی کھ در معادلھ (
    ���، یا در صورتی کھ  NaHAاین فرض برای محلول رقیق بیشتر باشد. ١۵ -١١و  ١۵ - ١٠مواد در معادلات تمامی 

��یا   نسبتا بزرگ باشند ، معتبر نیست.   ����
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�����معمولا نسبت   ��بسیار بزرگ تر از  ��������است ، و  ١۵ - ١۵بزرگتر از واحد در مخرج معادلھ  ����

[����]  بھ صورت زیر ساده می شود: ١۵ - ١۵در صورت کسر است.بھ این ترتیب ، معادلھ  =  �������                                                  (15-16) 

از  این محلول در بازه وسیعی pHنمی باشد، کھ بیانگر اینست کھ  �����شامل  ١۵ -١۶توجھ داشتھ باشید کھ معادلھ 
   بدون تغییر باقی می ماند.ثابت محلول کھ فرضیھ ھا معتبر ھستند ، 

  

  

  

  

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

���ھستند. مقادیر آنھا  [������]می باشد کھ ھردو شامل  ���و  ���ثابت تجزیھ مربوطھ  = 6.32 ×  و ��10

  ��� =  را اینگونھ بازنویسی کرد: ١۵ -١۵می توان فرمول   �������می باشد. برای محلول  ���10 × 4.5

[����] =  ��������� + ��1 + ����� ����  

دیم زیرا این ھا زمانی کھ استفاده کر ���بھ جای  ���و از  ���بھ جای  ���از  ١۵ -١۵توجھ داشتھ باشید کھ در معادلھ   نمک است ، ثابت تجزیھ مناسب  ھستند. �������

 شدند را در نظر بگیریم ، متوجھ می شویم کھ کسر ١۵ – ١۶اگر دوباره فرضیاتی را کھ منجر بھ معادلھ 

  ����� ���� =  1.0 × 10�� 6.32 ×  است بنابراین می توان مخرج را ساده کرد. ١بسیار بزرگ تر از  ���10 

��������البتھ در صورت  = 4.5 × 10���  × امکان ساده کردن صورت را نمی دھد.   ��در مقایسھ با   ��10 × 1.00
 استفاده می کنیم: ١۵ -١۵در نتیجھ از معادلھ نسبتا ساده شده 

[����] =  ��������� + �� ����� ���� =  �4.5 × 10���  × 1.00 × 10�� + 100 × 10���1.00 × 10�� 6.32 × 10��� = 8.1 × 10���� 

 را جواب می دھد کھ حد بسیاری خطا دارد. ���10 × 1.7عدد  ١۵ -١۵عبارت ساده شده معادلھ 

 

���ثابت غلظت مربوطھ ،   = ���و   ��10 × 7.1  = ھستند. تست اعداد نشان می دھد کھ مخرج غیر قابل  ��10 × 6.32 hm124.ir



  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 

  15Eنحنی تعیین عیار م(pH) اسیدهاي چند کاربردي: 

[�����]) ، فرض می کنیم کھ ٣۵٣ھمان طور کھ قبلا گفتیم (در ص  ≪  و موازنھ زیر سیستم را توصیف می کند: [(��) ���]

���(��) + 2��� ⇋  ���� + �����                      ��� =  [����][�����][���(��)] = 4.2 × 10�� � 

����� + ��� ⇋  ���� + ��32−                         ��� =  [����][��32−][�����] = 4.69 × 10���M  
�����توجھ داریم کھ  ���� ≫ × 4.69دارای مقدار  ��������قابلیت ساده شدن دارد. علاوه بر آن  ١۵ -١۵بنابراین مخرج  1 = ���� کاربرد دارد: ١۵ -۶است . بنابراین معادلھ  بزرگ تر  ��است کھ از  ���10  �4.2 × 10��  ×  4.69 × 10���  = 4.4 × 10�� 
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گروه ھای کاربردی اسیدی ، در صورتی کھ گروه ھای بھ کار گرفتھ شده بھ اندازه کافی از نظر قدرت  ترکیب دو یا بیشتر
 ١۴تکنیک ھای محاسباتی گفتھ شده در فصل تقاوت داشتھ باشند، باعث بھ وجود آمدن تقاط مختلف از نظرعیار می شود.

دھای پولی پروتیک  در صورتی کھ نسبت اجازه تشکیل تئوریک منحنی کھ تا حد منطفی صحیح باشد را برای اسی ��� باشد ، می دھد. اگر این نسبت کوچک تر باشد ، خطا بسیار افزایش می یابد ، بھ خصوص در  �10بیشتر از  ����

  محدوده نقطھ تعادل اولیھ و در نتیجھ روش بسیار دقیق تر رابطھ موازنھ مورد نیار است.

= ���با ثابت تفکیک  ���یپروتیک منحنی عیار برای یک اسید د ١۵ -٢شکل  1.00 ×  و ��10

 ��� = 1.00 × ���را نشان می دھد. از انجایی کھ نسبت  ��10 است ، می توان این  �10بسیار بزرگ تر از  ����

برای اسید ھای مونوپروتیک ضعیف محاسبھ کرد( بھ جز نقطھ تعادل اولیھ).  ١۴منحنی را با تکنیک گفتھ شده در فصل 
یک اسید مونوپروتیک با ) با سیستم بھ گونھ ای برخور کی کنیم کھ گویی تنھا Aاولیھ (نقطھ  pHبنابراین برای محاسبھ 

× 1.00ثابت تفکیک  و ترکیب  ���، معادل یک محلول ساده میانی کھ شامی اسید ضعیف  Bد. در محدوده دار ��10
قابل چشم پوشی است و از  Aبا توجھ بھ دو گونھ شامل  ���را داریم. بنابراین فرض می کنیم غلظت  ����بازی 

  استفاده می کنیم. [����]) برای یافتن ٢٢٠(ص  ٩ -٢٩معادلھ 

  

  

 ١۵ -١۵) ، یک محلول نمک اسیدی داریم و برای محاسبھ غلظت یون ھیدرونیوم از معادلھ Cدر نقطھ تعادل اولیھ (نقطھ 
مشخص شده است ، یک محلول میانی  Dیا یمی از فرم ھای ساده شده آن استفاده می کنیم. در محدوده ای کھ با برچسب 

  را با استفاده از ثابت تفکیک دوم ، pHداریم و  ����و ترکیب بازی آن  ���شامل اسید ضعیف دیگر 
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 ��� = 1.00 × ترکیب بازی یک اسید ضعیف با ثابت تفکیک محلول دارای  Eمحاسبھ می کنیم. در نقطھ  ��10 1.00 × برای  ���می باشد. بنابراین فرض می کنیم غلظت ھیدروکسید محلول تنھا از طریق واکنش آب با  ��10
مشخص شده است ، دارای  Fاندازه گیری می شود. در نھایت ، در محدوده ای کھ با برچسب  ���و  ���تشکیل  از طریق  pHبھ دست می آوریم. سپس  ����اضافی ھستیم و غلظت ھیدروکسید را از طریق غلظت مولی  ����

  این مقدار و محصول یونی آب ، محاسبھ می شود.

را نشان می دھد. اگرچھ نسبت  ����با  ���را برای تعیین عیار مالئیک اسید  ، مثال پیچیده تری ١۵ -٩مثال  ��� بھ اندازه ای بزرگ است کھ  ���بھ اندازه کافی برای استفاده از تکنیک گفتھ شده بزرگ می باشد ، اما مقدار  ����

  ل ، قابل اعمال نیستند.برخی ساده سازی ھای ذکر شده ، بھ خصوص در نزدیکی و قبل از ناحیھ تعاد

  

  

 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

⇋ ��� +��� ھ را بھ صورت زیر بنویسیم :می توانیم دو موازن  ���� + ���                         ��� = �.� × ����  ��� + ��� ⇋  ���� + ���                         ��� = �.� × ���� 

���از آنجایی کھ نسبت  × �بزرگ است (  ����  ) می توانیم از تکنیک گفتھ شده استفاده کنیم :���� 

pH   : اولیھ 

[����] دارد. پس: �H�Oرا داریم. در این نقطھ ، تنھا ثابت دوم مشارکت قابل محسوس در   ��� � 0.1000در ابتدا ، محلول  ≈ [���] 

����� تعادل کلی نیاز دارد کھ :  ≈ [���] + [���] + [���] = 0.1000 � 

����� بسیار کوچک است ، پس : [���]از آنجایی کھ ثابت دوم قابل چشم پوشی است ،   ≈ [���] + [���] = 0.1000 � 

[���]  یا = 0.1000− [���] = 0.1000−  [����]  
 خواھیم داشت: ���با جایگذاری این رابطھ در عبارت 

��� = 1.3 × 10�� =  [����][���][���] =  [����]�0.1000−  [����] 
 ادامھ دارد ...
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١ 
 

  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  حسینی طه سید
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٢ 
 

  ۳۶۲                 بازارایی کردن محصول

[����] + 1.3 × 10��[����]− 1.3 × 10�� =0  

یک اسید یک اسید نسبتا بزرگ است،ما باید حل کنیم معادله درجه دوم یمالا ��Kچونکه 
انجام دادیم، ما به دست توسط تقریب متوالی. وقتی ما این کار را  [����]و پیدا کنیم 

[����]  آوردیم: = 3.01 × 10��� 

Log 3.01 = 1.52  PH = 2− 

  اولین منطقه بافر:

: نتایج در شکل گیری یک بافر متشکل از اسید ضعیف 5mlعلاوه بر این لایه، برای مثال  به ما می دهد  [���]است. به حدی که تفکیک  [���]و این باز مزدوج  [���] ناچیز است و راه حل می تواند به عنوان سیستم بافر ساده رفتار کند. پس،  [���]
�����  ) می دهد:۲۲۰) (صفحه ۹-۲۸) و (۹-۲۷معادله استفاده شده ( ≈ [���] = 5 × 0.130 = 1.67 × 10��� 

���� ≈ [���] = 25 × 0.1− 5 × 0.130 = 6.67 × 10��� 

  

5.2[����]  بازده تجربی ارزش ���تعویض از این مقادیر به بیان ثابت تعدل مربوط به  ×   مربوط می شود. ���10

[����]یا  ����روشن است، اما، تقریب  ≪ و  ۹-۲۵معتبر نیست. لذا، معادلات  ����
[���]  باید استفاده شود و   ۲۶-۹ = 1.67 × 10�� + [����]− [���] [���] = 4.47 × 10�� − [����]− [���] 
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٣ 
 

                ۳۶۲  

ر کوچک است مطمئناً توجیه شده بسیا [���]کاملاً اسیدی، تقریبی که چرا که راه حل 
  است. جایگزینی این عبارت به رابطه ثابت تفکیک می دهد:

 [���] = [����](1.67 × 10�� + [����]6.67 × 10�� − [����]  [����]� + (2.47 × 10��[����]− 867 × 10�� = 0 

  

[����]  برای اولین بار در یک روش:امتیاز اضافی را در منطقه بافر  = 1.81 × 10��� 

  :می شود مشابه تا درست قبل از این نقطه هم ارزی محاسبه

Log(1.81 × 10��) = 1.74 −  PH =  

  درست قبل از اولین نقطه هم ارزی:

آنقدر کوچک است که می شود  [���]درست قبل از هم ارزی برای اولین بار، غلظت 
 0.1ml، و تعادل دوم نیز باید در نظر گرفته شود. در حدود  ���قابل مقایسه با غلظت 

  .[���]با مقدار کمی از  ���از اولین نقطه هم ارزی، ما یک راه حل در درجه دوم 
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۴ 
 

                 ۳۶۳  

  

اضافه  NaoHاز  24.9mlتشکیل می شود. برای مثال  ���باقی مانده و مقدار کمی 

[���]  شده: ≈ [�����] = 24.9 × 0.149.9 = 4.99 × 10��� 

[c���] = 25 × 0.149.9 − 24.9 × 0.149.9 = 2 × 10��M 

[���c]  موازنه جرمی می دهد: - + [c����] = [H�M] + [HM�] + [M��] 
[�H��O]  موازنه بار می دهد: - + [Na�] + [HM�] + 2[M��] + [OH�] 

در اولین نقطه هم ارزی و ما باید با خیال  [�HM]از این راه حل شامل عمدتاً از اسید 
شود. بعد از  [����c]با  [�Na]در معدله قبلی و جایگزین  [�OH]راحت غافل شویم از 

[�����]  جایگزینی، به دست می آوریم: = [HM�] + 2[M��] + [����] 
  می دهد: [����]جایگزینی این معادله به تعادل جرم بیان و حل برای 

[����] = [c���] + [���][HM�][����] − [����][HM�][���]  

  می دهد، بعد از بازآرایی [����]ضرب به وسیله 

[����]� �1 + [HM�][���] � − [c���][����]−  [���][HM�] = 0 

 [HM�] = 4.99 × 10��, [c���] = 2 ×   جایگزین ��10

�[����] 4.838  منجر به: [���]و  [���]و مقادیر  − 2 × 10��[����]− 2.94 × 10�� = 0 
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                ۳۶۳  

[����]  حل برای این معادله:راه  = 1.014 × 10��� 

PH=3.99 

[����]  از تیترانت، که در آن پیدا کنیم: 24.99mlاستدلال همین امر  = 8101 × 10��M 

PH=4.10  
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۶ 
 

                 ۳۶۴  

  اولین نقطه هم ارزی

[���]  در اولین نقطه هم ارزی ≈ [�����] = 25 × 0.150 = 5 × 10��� 

قطعاً متوجه می شویم. از سوی دیگر و دوره  ۱۵ -۱۵ما با ساده کردن کسر معادله 
  دوم در مخرج نیست کوچکتر از یک از این دو:

[����] = �[���][�����]1 + [�����][���] = �5.9 × 10�� × 5 × 10��1 + (5 × 10��)(1.3 × 10��) = 7.8 × 10��M 

PH= −Log(7.80× 10���) =  4.11  

  بعد از اولین نقطه هم ارزی.

و  NaHMقبل از نقطه هم ارزی دوم ما می توانیم تحلیلی به دست آوریم غلظت 

Na2M  25.01از استوکومتری تیتراسیون. درml و برای مثال این اندازه ها  [�����]=   ���� ���Mتشکیل − − اضافی ���� ����) (تشکیل���� ���� 
=میانگین حجم محلول 25 × 0.1− (25.01− 25) × 0.150.01 = 0.04997� 

 

[�����] = − اضافی ���� ����)   (تشکیل���� ���� 
میانگین حجم محلول = 1.9996 × 10��� 

 [�HM]در حدود چند دهم میلی لیتر اولین نقطه هم ارزی، راه حل به عنوان درجه اول 
تشکیل و نتیجه این تیتراسیون است. موازنه جرم اضافی است  [��M]با مقداری 

25.01ml  
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٧ 
 

                ۳۶۴  [�����] + [�����] = [H�M] + [HM�] + [M��] = 0.04997 + 1.9996 × 10��= 0.04999M 

[����]  و موازنه بار است: + [Na�] = [HM�] + 2[M��] + [�H�] 
به عنوان یک  [��H]دوباره، باه حل باید اسید باشد، و به همین ترتیب، ما می توانیم از 

اضافی  NaOHغلظتی برابر با تعداد میلی مول از  [�Na]گونه مهم در نظر نگیریم. 

[�Na]  تقسیم به میانگین حجم = 25.01 × 0.150.01 = 0.05001� 

[����]  می دهد [����] کسر موازنه جرم از تعادل با دو حل برای  = [M��]− [H�M] + [�����] + [�����]− [Na�] 
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                ۳۶۵  

  

  و ما داریم [�HM]از نظر گونه قالب  [H�M]و  [H�M]بیان 

[����] = [K��][HM�][����] − [����][HM�][K��] + [�����] + [�����]− [Na�] 
  

[�HM]از  ≈ [�����]− ، لذا، اگرما جایگزین این مقدار و ارزش های عددی  0.04997 [�����] + در معادله قبلی ما داریم و بعد از چینش دوباره، دنبال  [�Na]و  [�����]
  می کنیم  معادله درجه دوم

[����] = [K��](0.04997)[����] − [����](0.04997)[K��] − 1.9996× 10��[K��][����]�=  0.04997[K��][K��]− 0.04997[����]�−  1.9996  ×   10�� [K��][����]([K��] + 0.04997)[����]�+ 1.9996 × 10��[K��][����]− 0.04997[K��][K��] = 0 

 

[����]  باشد [����]این معادله می تواند جواب  =  7.60 × 10��M 

PH=4.12 

 

  منطقه بافر دوم

، [��M]و  [�HM]علاوه بر این از پایه به راه حل ایجاد یک سیستم بافر جدید شامل 
با  [�HM]وقتی به اندازه کافی مقدار را پایه، اضافه شده است به طوری که واکنش از 

می توان گذشت(چند دهم میلی لیتر بیشتر از نقطه اول به  [�OH]آب به ما می دهد 
ی به دست آید. با معرف [��K]ممکن است از محاسبه  PHنقطه هم ارزی) مخلوط 

25.5ml   ازNaoH برای مثال:  
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                ۳۶۵  

[M��] ≈ ������� = (25.5− 25)(0.1)50.50 = 0.05050.50 M 

  :NaHMو غلظت مولار 

[HM�] ≈ ������� = (25 × 0.1)− (25.50− 25)(0.1)50.50 = 2.4550.50 M 

  

  می دهد: [��K]جایگزین این مقادیر به بیان 

[K��] = [����][M��][HM�] = [����](0.05 ÷ 50.50)2.45 ÷ 50.50 = 5.4 × 10�� [����] = 2.84 × 10��M 

. PH=4.54معتبر است و  ���و  ����نسبت کوچک است   [����]این فرض که 

  شیوای مشابه محاسبه می شود.ارزش دیگر در منطقه بافر دوم به 

  

  درست قبل از نقطه تعادل دوم:

بزرگ می شود و   [���][��]و بیشتر)، نسبت  49.9mlدرست قبل از نقطه تعادل دوم (

[����]   49.9mlمعادله ساده بافر دیگر اعمال می شود  = 1.335 × 10��M , [c���] = 0.03324 

[���]  تعادل اولیه در حال حاضر + [���] ↔  [HM�] + [OH�] 
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                ۳۶۶  

  

  ما می توانیم بنویسیم زابت تعادل را:

[K��] = ��[K��] = [OH�][HM�][���] = [OH�](1.335 × 10�� + [OH�])(0.03324− [OH�])= 1 × 10���5− 9 × 10�� = 1.69 × 10�� 
 

است. حل معادله درجه دوم  [����]از  [�OH]در این مورد، راه آسان تر برای جواب 
[�OH]  و در نتیجه می دهد: = 4.10 × 10��M POH = 5.39  �� = 14− ��� = 8.61 

[�OH]منجر به  49.99mlهمان استدلال برای  = 1.8 × 10��M  ،PH=9.2  

  

  نقطه تعادل دوم:

 Na2M(2.5mmpl/75ml)سدیم هیدورکسید،  0.1Mمحلول  50mlبعد از اضافه کردن 

با آب قالت است در این سیستم و فقط ما این را به حساب نیاز  [��]واکنش پایگا 
[���]  داریم در نتیجه: +  [���] ↔ [OH�] + [HM�] [K��] = K�[K��] = [OH�] + [HM�][���] = 1.69 × 10�� [OH�] ≅ [HM�] [���] = 0.0333− [OH�] ≅ 0.0333 
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                ۳۶۶  [OH�]�0.0333 = 1.69 × 10�� [OH�] = 2.37 × 10��M , POH = −Log (2.37 × 10��) = 4.62 �� = 14− ��� = 9.38 

  

PH تنها فراتر از نقطه هم ارزی دوم  

) ما هنوز نیاز به محاسبه واکنش 50.01mlتنها در بالا منطقه هم ارزی دوم (برای مثال  کافی نیست اضافی شود بیش از حد باعث توقف  [���]با آب که می دهد  [���]
[���]یک عدد است از میلی مون  [���]شدن این واکنش می شود. غلظت تحلیلی  = 

[���]  تولید شده از تقسیم به میانگین حجم محلول: = 25 × 0.175.01 = 0.03333� 

اضافه در تیترانت می شود. تعداد  [���]با آب و  [���]حالا می آید از واکنش [���] 
باقی مانده  NaoHباقی مانده فعال تعداد میلی مول های  [���]میلی مول های 

تعداد مورد نیاز برای رسیدن به نقطه هم ارزی دوم را می دهد. غلظت اضافی تعداد 
[���]  تقسیم بر میانگین حجم محلول می دهد:  [���]میلی مول های  = (50.01− 50) × 0.175.01 = 1.333 × 10��M 
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

  عرب الناز
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             حل کنیم.  b1Kاز  HM]  ̄[حال نسبتا ساده است معادلھ را برای 

                                                       ��2��−�2� − [���]− 0/03333−  [���] 
                                         [���]− 1/3333 × 10

�3 + [���]   

                              ��1  −  [���][���]��� −  [���]�1/ 3333 ×10
�3�[���]�

0/03333�[���] − 1/69 × 10��                                                                                        

  زیر استبھ صورت  [̄  HM]فرمول درجھ دوم برای  

                                                                    [���]− 1/807 × 10
�3M 

                                             [���]− 1/3333 × 10
�3 + [���]− 1/33 × 10

�3 + 1/807 × 10
�3 − 3/14 × 10

�3M 

                                                                                         ��� − 4/50��� �� − 14/00− ��� − 9/50 

                                            pH=10.14   خواھیم داشت ۵٠و ml 10بھ ھمین نحو برای 

pH بعد از نقطھ ھم ارزی دوم  

  کھ  NaOHمحلول از غلظت  pHرا پس میزند.  2M-افزایش بیشتر سود تفکیک بازی 

  بھ محیط افزوده شده است  M2Hعلاوه بر مقدار مورد نیاز برای خنثی سازی کامل 

  اضافی   NaOH 0.1000Mاز  ml 51.00محاسبھ می شود. بنابراین بعد از افزودن 

  خواھیم داشت 

                  [���] − ١/٠٠�٠/١٠٠
٧٦/٠٠ − ١

٣٢
× ١٠

�٣� 

                   ��� − − log �١/٣٢ × ١٠
�٣� − ٢/٨٨ 

            �� − ١٤/٠٠ − ��� − ١١/١٢ 

  

  ٩-١۵است کھ مطابق مثال  0.1000Mمنحنی تیتراسیون مالتیک اسید  ٣-١۵در شکل 

  تھیھ شده است. دو نقطھ پایانی بھ وضوح ملاحظھ می شود کھ ھر کدام بھ طور اصولی 

  تواند برای تعیین غلظت اسید بکار رود. با این حال، نقطھ پایانی دوم رضایتبخش ترمی 

 

 

 mlمنحنی تیتراسیون برای ٣- ١٥شکل
مالتیک اسید،   M 0.1000از   ٢٥٫٠٠

M2H با ،NaOH 0.1000M 

  

 

 

 

 

 

 

در تیتراسیون اسید یا باز چند پروتونی، 
  اگر 

باشد  ۴١٠نسبت ثابتھای تفکیک بیش از 
  و اگر

اسید یا باز ضعیفتر دارای ثابت تفکیک 
  بیش از

باشد، دو نقطھ پایانی قابل استفاده  8-10
  وجود

  خواھد داشت.
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  در آن بیشتر است. pHاست، زیرا تغییرات 

  منحنی تیتراسیون سھ اسید چند پروتون نشان داده شده است. این منحنیھا ۴-١۵در شکل 

  ان می دھند کھ نقطھ پایانی خیلی واضح مربوط بھ نقطھ ھم ارزی اول ھنگام مشاھده نش

 a2Kبھ  a1Kمیشود کھ درجھ تفکیک پروتون اول خیلی متفاوت از پروتون دوم باشد. نسبت 

  است. منحنی این تیتراسیون دارای نقطھ ١٠٠٠)در حدود Bبرای اکسالیک اسید (منحنی 

  آن قدر زیاد نیست کھ تعیین pHعطفی منطبق بر نقطھ پایانی اول است. ولی،مقدار تغییر 

  دقیق ھم ارزی رابا یک شناساگر امکان پذیر سازد.اما،نقطھ پایانی دوم، تعیین دقیق غلظت

  اکسالیک اسید را ممکن می سازد.

  تونی است.تیتراسیون نظری برای فسفریک اسید سھ پرومنحنی  ۴-١۵در شکل  Aمنحنی 

  است. این امر موجب ایجاد دو نقطھ پایانی خیلی  ۵١٠برابر با   a1/Ka2Kدر اینجا نسبت 

  واضح می شود کھ ھرکدام از آنھا برای انجام تجزیھ مناسب است. یک شناساگر با گستره

  .باز افزود 1molاسید،  1molتغییر رنگ اسیدی ھنگامی تغییر رنگ می دھد کھ بھ ازای 

                      

  باز نیاز خواھد داشت. ھیدروژن 2molاسید بھ 1molیک شناساگر یا دامنھ بازی،بھ ازای 

  ) کھ ھیچ نقطھ پایانی عملیa2K 4.5 =× 10-13 سوم فسفریک اسید آنقدر کم تفکیک می شود(

  قابل توجھبرای خنثی سازی آن وجود ندارد. با این حال، اثر بافری مربوط بھ تفکیک سوم 

   pHکمتر از   Aمنحنی pHاست و باعث می شود کھ در ناحیھ بعد از نقطھ ھم ارزی دوم، 

  یک  منحنی تیتراسیون سولفوریک اسید است،ماده ای کھ Cمنحنی دو منحنی دیگر باشد.

  دارد و یک پروتون کھ بھ مقدار نسبتا قابل توجھی تفکیک می شودپروتون کاملا تفکیک شدھ

 )2-10×=1.02 a2K(. نظر بھ تشابھ قدرت دو اسید، فقط یک نقطھ پایانی کھ بھ تیتراسیون  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

منحنی تیتراسیون  ۴-١۵شکل 
اسیدھای چند پروتونی از محلول 

NaOH 0.1000M   برای
 4PO3H از  25.00mlتیتراسیون

0.1000M )A اکسالیک اسید ،(
0.1000M )B 4) وSO2H 0.1000M 

)C.استفاده شده است (  

  

  

  

  

  

  

  

یک منحنی تیتراسیون برای چالش: 
50.0ml  4ازSO2H 0.0500M  با
NaOH 0.1000M .رسم کنید  
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  است ملاحظھ می شود. بھ طور خلاصھ، تیتراسیون اسیدھا و بازھاییھر دو پروتون مربوط 

  پذیر دارند فقط ھنگامی دو نقطھ پایانی عملا باارزش خواھند داشت کھکھ دو گروه واکنش  

  ن باشد،درآنباشد اگر نسبت خیلی کوچکتر از ای ۴١٠تفکیک آنھا حداقل ثابت نسبت بین دو  

  در نقطھ ھم ارزی اول برای تجزیھ مناسب نخواھد بود. pHصورت تغییر 

  

  

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 

 

   

  

  

  

  

 

  ١-١۵نکتھ 

  تفکیک سولفوریک اسید

سولفوریک اسید از این نظر غیرعادی است کھ یکی از پروتونھای آن مانند یک اسید 
) رفتار میکند. حال، طرز  a2K 1.02=×10-2یک اسید ضعیف ( قوی و دیگری مانند

محاسبھ غلظت یون ھیدرونیوم محلول سولفوریک اسید را،مثلا در محلولی کھ غلظت 
  دارد، مورد توجھ قرار می دھیم. 0.400Mتجریھ ای 

 4SO2H حاصل از تفکیک کامل  O3H+را بھ علت اضافی زیاد  2HSO-اگر تفکیک 
  خواھیم داشت: ناچیز فرض کنیم، 

                            [����] − [�����] − 0/0400�-  

 4SO2Hاست کھ از تفکیک  O3H+قسمت اول در سمت راست رابطھ عبارت از غلظت 
است. با  2HSO-حاصل از تفکیک  O3H+حاصل شده است. قسمت دوم،  2HSO-بھ 

[�����]  نوآرایی رابطھ خواھیم داشت = [�� ��]− 0/0400 

 [�����]+[�����]=0/0400=��� ���  توجھ بھ موازنھ جرم داریم:با 
[�����]  ازجمع دو رابطھ اخیر و نوآرایی آن داریم: = 0/0800− [�� ��] 

−[�� ��])[�� ��]  خواھیم داشت a2Kدر رابطھ HSO]4-[و  SO]24-[با جانشین کردن این معادلھ ھا بھ جای 0/0400)0/0800− [�� ��] = 1/02 × 10�� 

[�� ��] = 0/0471� 

  

Spreadsheet Summary (خلاصھ کاربرگ):کاربردھای اکسل مایکروسافت  ٨فصل
در شیمی تجزیھ، رفتار منحنیھای خنثی شدن اسیدھای عاملی را توسعھ دادیم. برای 

 تیتراسیون مالنیک اسید با سدیم ھیدروکسید ھم از یک طریق استو کیومتری و ھم از یک
  طریق معادلھ اصلی استفاده کردیم.
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  و منحنی تیتراسیون بازھای چند عاملی١۵

  باز چند عاملی ھیچ اصول جدیدی را مطرح نمی سازد.برای روشناستخراج منحنی تیتراسیون 

  شدن موضوع،تیتراسیون محلولی از سدیم کربنات را با محلول استاندارد ھیدروکلریک اسید در

−��2 نظر بگیرید. ثابتھای تعادل مھم عبارتند از: �2� ←→ ��� +���3   
��� = ����� = 1/00 × 10

�14

4/2 × 10
�7

= 2/1 × 10
�4

 

���3− �2� ←→ ��� + ��2(��)   
  ��� = ����� = 1/00 × 10

�14

4/2 × 10
�7

= 2/4 × 10
��

 

  اولیھ محلول را تعیین می کند کھ می تواند با روشی کھ برای  pHواکنش یون کربنات با آب 

  نشان داده شده است محاسبھ گردد. با اولین افزایشھای اسید ٩-١۵نقطھ ھم ارزی دوم در مثال 

  را می توان از غلظت یون  pHبافر کربنات/ھیدروژن کربنات ایجاد می شود. در این ناحیھ 

  محاسبھ شود a2Kمحاسبھ می شود و یا از غلظت یون ھیدرونیوم کھ از  b1Kھیدروکسید کھ از 

  بھ دست آورد.

   ١۶-١۵سدیم ھیدروژن کربنات گونھ حل شده اصلی در اولین نقطھ ھم ارزی است و معادلھ 

  ). با افزایش مقدار بیشتری از ٨-١۵برای محاسبھ غلظت یون ھیدرونیوم بھ کار می رود(مثال 

  این pHاسید، بافر جدیدی مشتمل بر سدیم ھیدروژن کربنات و کربنیک اسید تشکیل می شود. 

  بھ دست می آید a1Kیا  b2Kبافر بھ سھولت از 

  کلرید است. کربن دیوکسید را می توان در نقطھ پایانی دوم،محلول حاوی کربن دیوکسید و سدیم

  در نظر گرفت. در نھایت،پس از افزایش ھیدرو کلر a1Kیک اسید ساده ضعیف با ثابت تفکیک 

  اسید بھ مقدار اضافی، تفکیک اسید ضعیف تا بدان حد کاھش می یابد کھ اصولا غلظت یون 

 

 

 

 

 

 

 

نشان دھید کھ می توان ھم چالش:
 pHبرای محاسبھ  a1Kو ھم  b2Kاز 

نسبت بھ    0.100Mبافری کھ 
3CO2Na  0.100وM  نسبت بھ
3NaHCO .است استفاده کرد  
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  ھیدرونیوم را می توان ھمان غلظت مولی اسید قوی در نظر گرفت.

  نشان داده شده است کھ در تیتراسیون سدیم کربنات دو نقطھ پایانی وجود دارد ۵-١۵در شکل 

  کھ دومی تیزتر از اولی است.واضح است کھ ھریک از اجزای مخلوط سدیم کربنات و سدیم

  ھیدروژن کربنات را می توان با روشھای خثی سازی تعیین کرد.

  

  

  

  

  

                   

  ز منحنی تیتراسیون گونھ ھای دو خصلتی ١۵
  ھمانطور کھ قبلا اشاره شد، یک ماده دو خصلتی،با انحلال در یک حلال مناسب، ھم بھ 

  صورت یک اسید و ھم بھ صورت یک باز رفتار می کند. ھر زمان ھریک از خصلتھای 

  اسیدی یا بازی آن برتری یابند، تیتراسیون آن با یک باز قوی یا یک اسید قوی ممکن میشود.

 مثلا در محلول سدیم دی ھیدروژن فسفات تعادلھای زیر وجود دارد:

�2��4
� + �2� ←→�3�� + ���

4
2�     ��2 = 6/32 × 10

�5 
�2��4

� + �2O ←→ O�� + �3P�4     
      ��� = ����� = 1/00 × 10���7/11 × 10�� = 1/41 × 10��� 

 

 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

منحنی برای تیتراسیون  ۵-١۵شکل 
25.00mL  3ازCO2Na 0.1000M 

  . HCl 0.1000Mبا 

Spreadsheet Summary.(خلاصھ کاربرگ) منحنی تیتراسیون برای باز چند
کاربردھای اکسل مایکروسافت  ٨عاملی مورد تیتراسیون با یک اسید قوی در فصل 

در شیمی تجزیھ آمده است. در مثالی کھ بررسی شد، اتیلن دیامین با ھیدروکلریک 
در  pHاسید تیتر شده است. یک روش معادلھ اصلی بررسی و کاربرگ برای رسم 

  شده بھ کار گرفتھ شد.برابر کسر تیتر 
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  با یک اسید وجود ندارد 4PO3Hآنقدر کوچک است کھ امکان تیتراسیون  b2Kملاحظھ کنید کھ 

  آنقدر بزرگ است کھ امکان تیتراسیون یون مذکور با یک محلول  a2Kاما از طرف دیگر 

  استاندارد باز بھ خوبی فراھم می باشد.

  در محلولھایی کھ محتوی دی سدیم ھیدروژن فسفات است موقعیت دیگی حاکم است. تعادلھا

������عبارتند از: + ��� ←→ ���� + �����         

                                       ��� = 4/5 × 10���                                                                                                 ������ + ��� ←→ ��� + ������            
                                                                                   ��� = ����� = �/��×������/��×���� = 1/58 × 10�� 

  را میتوان با اسید استاندارد و نھ با باز 22HPO-مقدار ثبتھای تعادل نشان می دھد کھ 

 استاندارد، تیتر کرد.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

  

  

  

  

 آمینو اسیدھا دو خصلتی اند

  ٢- ١۵نکتھ 

  رفتار اسیدی/بازی آمینو اسید ھا

آمینواسیدھای ساده گروه مھمی از ترکیبات دو خصلتی اند کھ ھر دو گروه 
دارند. در یک محلول آبی محتوی یک عاملی اسید ضعیف و باز ضعیف را 

  آمینواسید نوعی، مانند گلیسین، سھ تعادل مھم زیر عمل می کنند:

)١۵ -١٧( ���������� ←→ �����������     

)١۵ -١٨(  ������� ���� + �٢� ←→������ ���� + �� ��                 �� = 2 × 10��� 
 )١۵ -١٩( ������� ���� +�2� ←→������� ���� + ���       

         �� = 2 × 10��� 

واکنش نخست یک نوع واکنش داخلی اسید/باز است و بھ واکنش بین یک 
���� ������� اسید کربوکسیلی و یک آمین شباھت دارد + �2� ←→������2��� −                 

) ٣است (پیوست 10-5الی 10-4تفکیک بازی آمین آلیفاتیک نوعی دارای ثابت
در حالی کھ بسیاری از اسیدھای کربوکسیلی ثابت تفکیک اسیدی در ھمان حد 

کاملا در سمت  ١٩- ١۵و  ١٨-١۵پیشگفتھ دارند.نتیجھ اینکھ ھر دو واکنش 
راست پیشرفت و محصول با محصولاتی را ایجاد میکنند کھ گونھ ھای عمده 

  در محلول اند
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

يمحمدکیب سارا  
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  )1است ( پیوست  10- 14الی  10- 7آمین آلیفاتیک نوعی داراي ثابت تفکیک بازي 

در حالی که بسیاري از اسیدهاي کربوکسیلی ثابت تفکیک اسیدي در همان حد پیشگفته دارند. نتیجه اینکه هر 

نشان داده شده است، یون دوقطبی گلیسین از نظر اسیدي کمی قویتر از بازي  19- 15و  18- 15دو واکنش 

  است. بنابراین، محلول آبی گلیسین نیز کمی اسیدي است.

یون دوقطبی یک آمینواسید که داراي بار مثبت و منفی است هیچ تمایلی به مهاجرت در یک میدان الکتریکی را 

ي آنیونی و کاتیونی تک بار به وسیله الکترودهاي با بار مخالف جذب می شود. در ندارد، در حالی که گونه ها

حلال در حدي است که غلظت شکل آنیونی و شکل کاتیونی آمینواسید  pHیک میدان الکتریکی، هنگامی که 

را که هیچ مهاجرتی در آن رخ ندهد نقطه  pHیکسان است، هیچ مهاجرت خالصی انجام نمی گیرد. آن 

الکتریک می نامند که یک ثابت فیزیکی مهم است و براي تعیین مشخصات آمینواسیدها به کار می رود. ایزو

  نقطه ایزوالکتریک به سهولت به ثابت یونش گونه ارتباط داده می شود، پس براي گلیسین

[ ][ ]
[ ]−+

−+

=
COOCHNH

COOCHNHOHKa
33

223  

یون دوقطبی یک گونه یونی است که هم 
 بار مثبت و هم بار منفی دارد.

ي است pHنقطه ي ایزوالکتریک عبارت از 
در  pHکه هنگامی که آمینواسیدها در آن 

یک میدان الکتریکی قرار می گیرند هیچ 
 گونه مهاجرت خالصی انجام نمی دهند.
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[ ][ ]
[ ]−+

+−

=
COOCHNH

COOCHNHOHKb
22

23  

  در نقطه ایزوالکتریک

[ ] [ ]COOHCHNHCOOCHNH 2322
+− =  

  خواهیم داشت: bKبر  aKپس از تقسیم 

[ ][ ]
[ ][ ]

[ ]
[ ]−

+

+−

−+

==
OH

OH
COOHCHNHOH
COOCHNHOH

K
K

b

a 3

23

223  

]از قرار دادن  ]+OHKw ]به جاي  /3 ]−OH :و نوآرایی آن، داریم  

[ ]
b

wa

K
KKOH =+

2  

pHرoنقطه ایزوالکتریک گلیسین در    واقع می شود. یعنی  =6

[ ] 66
12

1210

3 101101
102

101102 −−
−

−−
+ ×=×=

×
××

= MOH ))((  

آن قدر کوچک اند که اندازه گیري آنها با نیتراسیون خنثی سازي bKو  aKبراي آمینواسیدهاي ساده، عموماً 

آمین می گردد و باعث می مستقیم امکان پذیر نیست. ولی، افزایش فرمالدهید باعث خارج شدن گروه عاملی 

  شود که کربوکسیلیک اسید با یک باز استاندارد تیتر شود. مثلاً ، در مورد گلیسین

OHCOOHNCHCHOCHCOOCHNH 222223 +=→+−+  

  منحنی نیتراسیون براي محصول واکنش بر طبق تیتراسیون یک کربوکسیلیک نوعی است.
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Spreadsheet Summary)  کاربرد اکسل  8خلاصه کاربرگ) در تمرین نهایی در فصل

مایکروسافت در شیمی تجزیه تیتراسیون گونه هاي دوخصلتی، فنل آلانین بررسی می شود. کار برگی 

 ایزوالکتریک محاسبه می شود. pHبراي رسم منحنی تیتراسیون این آمینواسید و تهیه و 

  pHج) ترکیب محلول اسیدهاي چندپروتونی برحسب تابعی از  15

هـ نشان دادیم که مقادیر آلفا تا چه حد در ملاحظه انواع تغییرات غلظت که در نیتراسیون یک  14در قسمت 

اسید ساده ضعیف روي می دهد مفیدند. مقادیر آلفا براي اسیدها و بازهاي چند عاملی را نیز می توان محاسبه 

 9- 15طی تیتراسیون مشروح در مثال  مالتاتجمع غلظت مولی تمامی گونه هاي حاوي  TCمثلاً اگر کرد. 

  عبارت است از : αباشد، مقدار آلفا براي اسید آزاد 

[ ]
TC
MHal 2=.  

  که در آن 

 )15-21                       ([ ] [ ] [ ]−− ++= 2
2 MHMMHCT  

  نیز از معادله هاي مشابه ذیل به دست می آید: 2M−و  HM−مقادیر آلفا براي 

[ ]
TC

MHa
−

=1  

[ ]
TC

Ma
−

=
2

2  

  باشد:ملاحظه شد، جمع مقادیر آلفا براي یک سیستم باید مساوي واحد  2-ج9همان طور که بخش 
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1312 =++ ααα  

]مقادیر آلفا براي مالتیک اسید به سهولت برحسب  ]+OH 3  ،1aK  2وaK  قابل بیان است . براي این منظور

  بکار رفته است استفاده می کنیم: 2-ج 9در قسمت  36- 9و  35- 9از روشی که براي استخراج معادله هاي 

)15-22 (     [ ]
[ ] [ ] 2121

2
3

2
3

1
aaa KKOHKOH

OH
++

=
++

+

α  

)15-23(    [ ]
[ ] [ ] 2121

2
3

21
2

aaa

a

KKOHKOH
OHK

++
=

++

+

α  

)15-24(    [ ] [ ] 2131
2

3

21
3

aaa

aa

KKOHKOH
KK

++
=

++
α  

  را بدست آورید. 24- 15و  23- 15،  22-15چالش: معادلات 

ملاحظه کنید که مخرج کسر براي هر سه رابطه یکسان است. ضمناً توجه کنید که مقدار کسري هرگونه در هر 

pH  ثابت و مستقل از غلظت کلTα .است  

  3-15نکته 

  یک رابطه عمومی براي مقادیر آلفا

AHبراي اسید ضعیف  a :مخرج کسر در تمامی روابط مرتبط با مقادیر آلفا داراي شکل زیر است ،  

[ ] [ ] [ ] anaa
n

aa
a

a KKKOHKKOHKOH ......
)()(

21
2

221
1

31
1

2 ++++
−+−+  
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عبارت است از اولین جمله در مخرج کسر، صورت کسر براي ؟؟؟ عبارت  1αصورت کسر براي 

فرض کنیم در آن صورت     Dاست از دومین جمله در مخرج کسر و الی آخر. پس اگر مخرج کسر را 

[ ] DOH n
/+= 2α و[ ] DOHKa /

)( 1
211

−+=α  ،  

مقادیر آلفا براي بازهاي چندعاملی نیز به طریق مشابه با نوشتن معادله ها برحسب ثابتهاي تفکیک باز 

]و  ]−OH .محاسبه می شوند 

  مقادیر آلفا براي مالتیک اسید به سهولت برحسب 

+−ساختار مولکولی یون دوقطبی گلیسین  COOCHNH گلیسین یکی از به اصطلاح آمینواسیدهاي  23

نااساسی از این نظر است که در بدن پستانداران سنتز می شود و بنابراین معمولاً در رژیم غذایی لازم نیست. به 

علت ساختار فشرده گلیسین به عنوان یک بلوك ساختمانی چندمنظوره در سنتز پروتئینها و در زیست سنتز 

قسمت مهمی از کلاژن یا جزء سازنده پروتئین فیبري استخوان، کارتیلاج، پی و سایر هموگلوبین عمل می کند. 

بافتهاي پیوندي در بدن انسان از گلیسین ساخته شده است. گلیسین همچنین یک فرستنده عصبی است و در 

یشنهاد نتیجه به عنوان یک عامل براي امراض و سیستم اعصاب مرکزي مانند تصلب بافتهاي چندتایی و صرع پ

جنون  - شده است. آثار آرام بخشی گلیسین در حال حاضر مورد بررسی است تا مفید بودن آن در درمان

  حیوانی ارزیابی شود.
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  و نمودارهاي آلفا براي تیتراسیون بازهاي ضعیف چندعاملی  pHمنحنیهاي تیتراسیون 

    

    

 

    

  -6-15شکل     

سه منحنی رسم شده  6- 15در شکل 

همان  7- 15نشان می دهند. منحنیهاي برَ در شکل  pHرا براي گونه هاي حاوي مالئات برحسب  مقدار آلفا

مقادیر آلفا را ، منتها این بار برحسب حجم سدیم هیدروکید و به تدریج که اسید خنثی می شود، نشان می دهد. 

ناي این منحنیها، تصویر نشان داده شده است. بر مب 7- 15منحنی نیتراسیون نیز با خطوط نقطه چین در شکل 

  روشنی از تمامی تغییراتی که در غلظت طی تیتراسیون رخ می دهد به دست می آید.

MHبراي  oαنشان می دهد که ، قبل از افزایش بار،  7- 15مثلاً شکل   در  HM−براي  1αو  0ر 7تقریباً  2

MHمالئیک اسید به صورت  %70عملاً صفر است. پس ، تقریباً  2αو  0ر 3حدود  به صورت  %30و  2

+HM  ، است. با افزایش بازpH  و همچنین−HM ) 4ر 11افزایش می یابد. در اولین نقطه هم ارزي =pH (

)(HM−، اصولاً تمامی مالئات به صورت  1→α  ،است. پس از نقطه هم ارزي اول−HM  کاهش و

hm124.ir



−2M  افزایش می یابد. در نقطه هم ارزي دوم)( pHر114 و پس از آن، اصولاً تمامی مالئات به صورت  =

−2M .است  

  
منحنی هاي پرُ تغییرات مقادیرآلفا  برحسب حجم  0رM  NaOH 1000یا  0رM 1000ازمالتیک اسید  25رML 00تیتراسیون  7 -15شکل 

  برحسب حجم است. PHاست. منحنی خط چین تغییرات 

  نمودارهاي لگاریتمی غلظت 

است . این گونه  PHیک نمودار لگاریتمی غلظت رسمی از لگاریتم غلظت برحسب یک متغیر اصلی مانند 

 PHنمودارها مفیدند، زیرا غلظت تمام گونه هاي دریک محلول اسیدي چند پروتونی را به صورت تابعی از 

خاص را مشاهده  PHوتاه غلظت گونه هاي مهم دریک بیان می کنند. این امر اجازه می دهد تا بایک نگاه ک

  کنیم . مقیاس لگاریتمی ازاین نظر به کار برده می شود که غلظت ها میتوانند با چند مرتبه بزرگی زیاد تغیر کنند.
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نمودار لگاریتمی غلظت تنها براي یک اسید ویژه وبراي یک غلظت اولیه خاص اسید اعمال پذیر است. چنین 

را به سهولت می توان از نمودارهاي توزیع بحث شده قبلی به دست آورد. جزئیات رسم نمودارهایی 

  کاربردهاي اکسل مایکروسافت درشیمی تجزیه داده شده است. 8نمودارهاي لگاریتمی غلظت درفصل 

، نمودارهاي لگاریتمی غلظت را می توان از غلظت اسید وثابت هاي تفکیک به دست آورد . به عنوان یک مثال 

نمودار  10و  15سیستم مالئیک اسید بحث شده قبلی را درنظر می گیریم . نمودار نشان داده شده درشکل 

=   ؟ مالئیک اسید) است درنمودار غلظت 0رM 1(  0رM 10لگاریتمی غلظت براي غلظت مالئیک اسید برابر 

MHHMتمام شکل هاي مالئیک اسید  OH+بیان شده است . غلظت  pHبه صورت تابعی از  4M−و  −,2 و 3

−OH  .نیز ضمیمه شده است . نمودار براساس شرایط موازنه جرم وثابت هاي تفکیک اسدي استوار است

بد. اینها بوسیله تغییرات درشیب نمودار براي گونه هاي مالئیک اسید دربه اصطلاح نقاط سیستم تحقق می یا

تعریف می شوند . براي مالئیک اسید ، اولین نقطه سیستم  pKدراین مورد ومقادیر  0رM 10غلظت کل اسید ، 

  =  ؟   - 1در 

]) ، نمودار Aبنابراین درطرف چپ اولین نقطه سیستم ( ناحیه  ]−HMlog  دربرابرpH  یک خط مستقیم با شیب

  + است .1

]با استفاده از دلایل مشابه ، نتیجه می گیریم که درطرف راست اولین نقطه سیستم ،   ]−≈ HMcT  و  

[ ] [ ]
1

2
2

aK
OHcTMH

+

≈  
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]با گرفتن لگاریتم ازدوطرف این معادله مشاهده می کنیم که نمودار  ]MH2log  دربرابرpH  ناحیه )B  باید (

باشد . این امر صادق است تا نزدیک به دومین نقطه سیستم برسیم، که در  - 1خطی با شیب 

2361095 7
2 /)/log( =×−== −

apKpH  1و−=cTlog .تحقق می یابد  

یکسان است . توجه کنید که در طرف چپ دومین نقطه سیستم  2M−و  HM−دردومین نقطه سیستم ، غلظت 

   ،[ ] cTHM ]و       −≈ ]−2Mlog  با افزایشpH  زیاد می شود ( ناحیه 1با شیبی برابر +C   درطرف راست (

]دومین نقطه سیستم  ] cTM ]و  2−≈ ]−HMlog  با افزایشpH کاهش می یابد ( ناحیه  - 1شیبی برابر  باD (

OH+خطهاي    را به سهولت می توان رسم کرد ، بنابراین ،  OH−وخط هاي  3

     [ ] 14−=− pHOHlog                       و[ ] pHOH −=+
2log  

می توان ي نمودار لگاریتمی غلظت به سهولت با توجه به رابطه هاي داده شده دربالا رسم کرد. روش ساده تر 

این است که نمودار توزیع را تعدیل کنیم که نمودار لگاریتمی غلظت را تولید کند. این روشی است که درفصل 

ه کنید که نمودار براي یک غلظت کاربردهاي اکسل مایکروسافت درشیمی تجزیه تشریح شده است . توج 8

  و براي مالئیک اسدي ویژه است، زیرا  /M100تجزیه اي کل 

  ثابت هاي تفکیک اسید ضمیمه شده اند.
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

یچاقم تایب  
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 2M-ھمچنین مشاھده می کنیم کھ غلظت سایر گونھ ھای با بار منفی  

   M٠�١محلول  PHنا چیز است. از این رو     HM-در مقایسھ با غلظت  oH-و   

  را بھ دست می دھد PH=1.52است محاسبات دقیقتر با استفاده از معادلھ درجھ دوم    ١�۵مالتیک اسید تقریبا 

  چیست؟در این حالت معادلھ ی موازنھ جرم عبارت است ازNaHM  ٠�١٠٠ Mمحلول  PH :می توان سوال دیگری را طرح کرد

[H2O+]+[Na+]=[HM-]+2[M2-]+[OH-] 

  :کل غلظت گونھ ھای حاوی مالتات بابرابر است   Na+غلظت 

]-2]=[M-]+[HMM2 H=[T]=C+[Na 

جرم خواھیم داشت با جایگزینی این رابطھ در معادلھ موازنھ ی  

[H 3O+]+[H 2M]=[M2-]+[OH-] 

 یا  O3H +شروع و در طول خط     ph=0 در حل این معادلھ روی نمودار لگاریتم غلظت گذاشتھ می شود اگر مجددا در طرف چپ
در حدود   O2H+  غلظت در مقایسھ با  M2Hغلظت    ٢بزرگتر از حدود  PHحرکت کنیم مشاھده می کنیم کھ در مقادیر  M2Hخط   

را قطع کند.مشاھده می کنیم کھ  HO-  یا خط  2M-حرکت می کنیم تا خط   M2 Hیک مرتبھ ی بزرگی بیشتر است.حال در طول خط 
 2M-و   M2Hدر مقایسھ با   OH]-[و  H]O3+[و غلظت   H]2M]=[M2-[قطع می کند بنابر این     PH=4.1را ابتدا در   2M-خط  

  M NaHM٠�١٠٠محلول  PHنسبتا کم است بنابراین نتیجھ میگیریم کھ 

  است ۴�٠٨این محلول  PHاست با محاسبھ دقیق تر با استفاده از فرمول درجھ دوم مشاھده می کنیم کھ  ۴و١تقریبا 

  را بھ دست می اوریم.معادلھ موازنھ مانند معادلھ بالاست ٠�١٠٠ M2M  Naمحلول   PHدر نھایت 

[H3O+]+[Na+]=[HM-]+2[M2-]+[oH-] 

  :با رابطھ ی زیر داده می شود Na+بھ ھر حال در این صورت غلظت 

 [Na+]=٢cT=٢[H2M]+٢[HM-]+[M2-] 

 با جایگزینی این رابطھ در معادلھ موازنھ ی جرم خواھیم داشت

[H30+]+[H2M]+[HM-]=[OH-] 

طرف پایین از طرف راست بھ طرف چپ  بھ   OH-   را بھ دست اوریم.مجددا در طول خط  OH-در این مورد ساده تراست غلظت  
 در این تقاطع بسیار کوچک اند  2[H[M و  H]O3+[قطع کند.از انجا کھ  ٩�٧تقریبا  PHرا در  HM-حرکت می کنیم تا خط 

  ]-]=[OH-[HM  تقریبا  محلول  ٩�٧بنابر این نتیجھ می گیریم کھ  M2 NaM    است.محاسبھ دقیقتر با استفاده از محلول  �١٠٠٠
  را بھ دست می دھد PH=9.61درجھ دوم   

 Spreadsheet summary کاربرد ھای اکسل مایکروسافت در شیمی تجزیھ  ٨(خلاصھ ی کاربرگ) در اولین تمرین در فصل
رسم شده   PHھای توزیع برای اسیدھا و باز ھای چند عاملی را بررسی می کردیم.مقادیر الفا بھ صورت تابعی از  محاسبھ ی نمودار

معین و اینکھ چھ گونھ ھایی را می توان در محاسبھ مفصلتر نادیده گرفت  PHاند.از نمودار ھا برای بھ دست آوردن غلظت در یک   
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معین و برای بھ  PHظت رسم شده است.از این نمودارھا برای تخمین غلظت ھا در یک  استفاده شده است.یک نمودار لگاریتمی غل
  برای شرایط اولیھ ی مختلف با یک سیستم اسید ضعیف استفاده شده است.  PHدست آوردن 

Web works 

 webبھ کار ببرید.از  ./http:// chemistry.brookscole.com/skoogfacمرورگر وب خود را برای اتصال بھ  
works.chapter Resource Menue   را پیدا و روی خط پیوند بھ   ١۵بخش فصل را انتخاب کنیدVirtual Titrator  کلیک

را بھ راه   two windows  و  Java applet and display Virtual Titrator کلیک کنید تا  کنید.روی فرمت نشان داده شده
 main window men روی  Acidsبرای شروع روی  َ  Menu Panel and the Virtual Titrator main window اندازید 

bar      کلیک و diprotic acid o-phthalic acid    را انتخاب کنید.منحنی تیتراسیون حاصل را وارسی کنید سپس روی 
Graphs/Alpha    کلیک کنید و نتیجھ را مشاھده کنید روی  Graphs/ Alpha Plot vs. mL base  کلیک کنید.فرایند را برای چند

 اسید تک عاملی و چند عاملی تکرار و نتایج را مشاھده کنید

  لط سوالات و مسا١۵

.چرا نمی توان تمام سھ پروتون فسفریک اسید را در محلول آبی تیتر کرد؟١  

ب خود توضیح دھیدت در باره ی جوا.نشان دھید کدام یک از محلول ھای آبی ترکیبات زیر اسیدی. خنثی یا بازی اس٢  

 

 (a)NH 4OAc 

 (b) NaNO2  

(c) NaNO3  

(d) NaHC 2O4  

(e) Na 2C 2O4 

 (f) Na 2HPO4  

(g) NaH 2PO4 

 (h) Na 3PO4   

 

  بھ کار برد؟   4PO 3H.شناساگری پیشنھاد کنید کھ بتوان آن برای تشخیص نقطھ ی پایانی تیتراسیون اولین پروتون در ٣

  در اختیار بگذارید.   4PO 3Hپروتون  وکھ یک نقطھ ی پایانی برای تیتراسیون اولین د .شناساگری پیشنھاد کنید۴

  در یک محلول آبی پیشنھاد کنید   PO2NaH 4و    PO3 H 4.روشی برای تعیین مقادیر ۵

م ارزی .یک شناساگر مناسب برای تیتراسیون مبتنی بر واکنش ھای زیر پیشنھاد کنید در صورت نیاز بھ غلظت نقطھ ی ھ۶  

را بھ کار ببرید ٠�٠۵ M 
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*(a) H 2CO3 +NaOH à NaHCO3 + H 2O  

(b) H 2P + 2NaOH à Na 2P + 2H 2O (H 2P 5 o-phthalic acid) 

 *(c) H 2T + 2NaOH à Na 2T + 2H 2O (H 2T 5 tartaric acid) 

 (d) NH 2C 2H 4NH2 + HCl à NH 2C 2H 4NH 3Cl  

*(e) NH 2C 2H 4NH2 + 2HCl à ClNH 3C 2H 4NH 3Cl 

 (f) H 2SO3 + NaOH à NaHSO3 + H 2O 

 *(g) H 2SO3 + 2NaOH à Na 2SO3 + 2H 2O 

 

٧ .PH  محلولی را کھM ٠�٠۴بھ ھر یک از موارد زیر است محاسبھ کنید نسبت  ٠٠  

*(a) H 3PO4 

 (b) H 2C 2O4.  

*(c) H 3PO3. 

 (d) H 2SO3. 

 *(e) H 2S.  

(f) H 2NC 2H 4NH2. 

 

.  

٨ .PH محلولی را کھM ٠�۴ر یک از موارد زیراست محاسبھ کنیدنسبت بھ ھ ٠٠ 

4PO2a) NaH   

. 4O2(b) NaHC  

.3PO2*(c) NaH  

. 3(d) NaHSO  

*(e) NaHS. 

-CI +
3NH 4H 2NC 2(f) H    

 

٩.PH محلولی را کھM ٠�٠۴نسبت بھ ھر یک از مواد زیر است محاسبھ کنید. ٠٠ 
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.4PO3a) Na  

O4. 2 2C(b) Na   

.3HPO2*(c) Na  

. 3SO2(d) Na   

S.2*(e) Na  

2)-Cl+ 3(NH 4H 2(f) C  .  

 

١٠ .PH محلولی را کھ ساختھ شده است تا حاوی غلظت ھای تجزیھ ای زیر باشد را حساب کنید  

0.0500 M      4    نسبت بھPO3H    4نسبت بھ   ٠�٠٢٠٠وPO2NaH   

0.0300M        4نسبت بھAsO2NaH   وM ٠�٠۵4نسبت بھ  ٠٠AsO2NaH   

  M ٠�٠۶3     نسبت بھ   ٠٠CO2Na      وM 3 نسبت بھ٠�٠٣٠٠NaHCO   

 M ٠�٠۴4     نسبت بھ    ٠٠PO3 H  وM 4 نسبت بھ ٠�٠٢٠٠HPO2 Na   

 M ٠�٠۵4نسبت بھ     ٠٠NaHSO    وM ٠�٠۴۴  نسبت بھ  ٠٠SO2 Na    

١١  .PH محلول ساختھ شده ی حاوی غلظتھای تجزیھ ای زیر را محاسبھ کنید 

    0 M٠�٢۴            4نسبت بھPO3H     4نسبت بھ      ٠�۴٨وPO2NaH     

 M ٠�٠۶٣نسبت بھ       ٧٠SO2Na      ٣نسبت بھ       ٠�٠٣١۵وNaHSO  

  M٠�۶۴٢نسبت بھ          ٠NH4H 2HOC     نسبت بھ      ٠�٧۵٠وCl3NH 4H 2HOC     

  M ٠�٠٢۴        4نسبت بھO2C 2H     ۴نسبت بھ     ٠�٠٣۶٠(اکسالیک اسید) وO2C 2Na    

 M     ۴  نسبت بھ    ٠�٠١٠٠O2C 2Na   وM    ٠�٠۴4نسبت بھ           ٠٠O2NaHC  

١٢.PH .محلول ھای زیر را حساب کنید  

      0.0100M      نسبت بھHCl   نسبت بھ  پیکریک اسید ٠�٠٢٠٠و  

   Mنسبت بھ        ٠�٠١٠٠HCl    نسبت بھ بنزوییک اسید ٠�٠٣٠٠و  

 M نسبت بھ     ٠�٠١٠٠NaOH   ٣نسبت بھ      ٠�١٠٠وCO2Na     

  Mنسبت بھ      ٠�٠١٠٠NaOH   3نسبت بھ     ٠�١٠٠وNH   

١٣.PH محلول ھای زیر را حساب کنید  
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  مونوکلرواستیکنسبت بھ   ٠٠�٠٣٠و   2HClOنسبت بھ      0.0100   

    ۴SO2Hنسبت بھ     ٠�٠١۵٠و  HClنسبت بھ     ٠�٠١٠٠ 

       S2Naنسبت بھ  ٠�٠٣٠٠و   NaOHنسبت بھ     ٠�٠١٠٠

 نسبت بھ سدیم استات     ٠�٠٣٠٠و  NaOHنسبت بھ     ٠�٠١٠٠

.زوج اسید/باز مزدوج اصلی حاوی ترکیبات زیر را شناسایی و نسبت بین آنھا را در محلولی کھ تا    بافری شده است را محاسبھ ١۴
  کنید:

3SO2H   

  سیتریک اسید

  مالوتیک اسید

  تاتریک اسید

یبات زیر را شناسایی و نسبت بین آنھا را در محلولی کھ تا    بافری شده است محاسبھ .زوج اسید/بازمزدوج اصلی حاوی ترک١۵
  کنید:

S2H   

  اتیلن دی آمین دی ھیدروکلرید

4ASO3H  

3CO2H   

  بھ دست آید؟  PH=7.30افزوده شود تا بافری با    ٠�٢٠٠   ۴PO3M    Hاز    ml ۴٠٠باید بھ    2HO4HPO2Na..چندگرم از  ١۶

  بھ دست اید؟ PH=5.75فتالیک اسید افزود تا بافری با     M٠�٠۵٠٠ از   ٧۵٠ ml.چند گرم از دی پتاسیم فتالات باید بھ   ١٧

١٨   .PH     تشکیل شده توسط مخلوط کردنml ۵4  از   ٠�٠PO2 M  NaH با ھر یک از محلول ھای زیر چیست؟    ٠�٢٠٠  

١ (   ml ۵از    ٠�٠HCl   0.120 M       

٢     (50.0 ml   0.120از M    NaOH  

١٩   .PH     100بافر تشکیل شده توسط افزودن ml  ازM ٠�١۵پتاسیم ھیدروزن فتالات بھ محلول زیر چیست؟   ٠  

١( 0.0800 M  NaOH     100 ml    

٢(   ml 0.0800از    ١٠٠ M    HCl   

  تھیھ می کنید؟  ٠�٢٠٠ M   HClو    ٠�٣٠٠ 3CO2 M   Na  از  PH=9.60از بافری با       ١٠٠ L.چگونھ  ٢٠

  تھیھ می کنید؟  ٠�١۶ M  NaOHو     ٠�٢٠٠  4PO 3M  H  از   PH=7.00بافری با      ١٠٠ L.چگونھ ٢١

  تھیھ می کنید؟  ٠�۴٠٠ M  HClو    ٠�۵٠٠ 4AsO3 M  Na  از  PH=6.00بافری با     ١٠٠ L.چگونھ ٢٢
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تیتراسیون یک محلول حاوی مواد زیر را مشخص کنید .با حروف منحنی مورد انتظار در٢٣  

  با اسید استاندارد  M2Na)دی سدسم مالئات     ١

  با باز استاندارد   HP)پیروییک اسید  ٢

 با اسید استاندارد  3CO2Na)سدیم کربنات  ٣

 

 

 

بھ دست دھد شرح دھیدرا  ٢٣�١۵.ترکیب محلولی را کھ انتظار دارید یک منحنی مشابھ یکی از موارد در مسئلھ ٢۴  

  B)منحنی ١

  A  )منحنی٢

  E  )منحنی٣

  را شرح داد.  4PO2NaHو     4PO3Hنمی توان تیتراسیون مخلوطی متشکل از    B.بھ اختصار شرح دھید چرا با منحنی  ٢۵

از فھرست   Bاز ترکیب    M٠�٢٠٠٠ با محلول   Aترکیب   M٠�١٠٠٠ از محلول   ml ۵٠�٠٠.یک منحنی برای تیتراسیون   ٢۶
- ۴۵�٠٠-٣٧�۵٠- ٢۶�٠٠-٢۵�٠٠- ٢۴�٠٠-٢٠�٠٠- ١٢�۵٠-٠�٠٠از افزودن   را بعد   PHزیر رسم کنید.برای ھر تیتراسیون 

  محاسبھ کنید Bاز ترکیب    ۶٠�٠٠و ۵١�٠٠-۵٠�٠٠- ۴٩�٠٠

 

   B                          A   

  NaOH                    H 2SO3 

  HClاتیلن دیامین               

 NaOH                H 2SO4 
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و برای ھیدرازین   ٠�١٠٠٠ Mبرابر  NaOHمحلولی کھ در آن غلظت تجزیھ ای     ml ۵٠�٠٠.یک منحنی برای تیتراسیون  ٢٧
-۴۴�٠٠- ٣۵�٠٠-٢۶�٠٠- ٢۵�٠٠-٢۴�٠٠٠- ٢٠�٠٠-١٠�٠٠-٠�٠٠بعد از افزودن   PHاست رسم کنید.    ٠�٠٨٠٠ Mبرابر 
  محاسبھ کنید  �٢٠٠٠٠    lOCHM 4از     ml۵٠�٠٠و ۴۶�٠٠- ۴۵�٠٠

و غلظت تجزیھ ای  ٠�١٠٠٠ Mبرابر   4HclOمحلولی کھ در آن غلظت تجزیھ ای     ml ۵٠�٠٠یک منحنی برای تیتراسیون   .٢٨
- ٣۵�٠٠-٢۶�٠٠- ٢۵�٠٠-٢۴�٠٠٠-٢٠�٠٠- ١٠�٠٠-٠�٠٠از افزودن    درا بع PHرسم کنید  است  ٠�٠٨٠٠ Mفرمیک اسید  

  محاسبھ کنید  ٠�٢٠٠٠ M  KOH از   ml۵٠�٠٠ و۴۶�٠٠-۴۵�٠٠- ۴۴�٠٠

.ثابتھای تعادل را برای تعادل ھای زیر فرمولبندی کنید و مقادیر عددی بابر ثابتھا را ذکر کنید٢٩  

١. -4+HAsO4AsO 2H à-4AsO 2+H -
4AsO 2H   

٢.  -
4AsO2+H -3

4AsO à-2
4+HAsO -2

4HAsO    

.مقادیر عددی برای ثابت تعادل واکنش زیر را محاسبھ کنید٣٠  

+HOAc3NHà-OAc++
4NH  

  مقدار الفا را برای ھرگونھ در محلول آبی مواد زیر محاسبھ کنید ١٠�٠٠-۶�٠٠-٢�٠٠برابر   PH.برای مقادیر ٣١

) فتالیک اسید١  

)فسفریک اسید٢  

سیتریک اسید)٣  

)آرسنیک اسید۴  

)فسفرو اسید۵  

)اکسالیک اسید۶  

  تعریف کند  4AsO3Hرا برای اسید     a 1, a 0a ,2وa 3   .معادلاتی بھ دست آورید کھ ٣٢

اسیدی دو پروتونی است کھ محتمل واکنشھای تفکیک زیر می    2CH-MI).HOOC4COOH.(H  .مسلھ چالشی.مالوتیک اسید  ٣٣
  شود

=2.86a1PK       +       +H-HMIàMI2H 

=5.70a2Pk              ++H-2MIà-HMI  

  رسم کنید   M=rc 0.050)یک نمودار لگاریتمی غلظت برای کل غلظت مالوتیک اسید    ١

  تعیین کنید ۶�١٠- ۴�٨٠- ٣�۶٠-٢�٠٠برابر با   PH  غلظت ھای گونھ ھا را در مقادیر )با توجھ بھ نمودار لگاریتمی غلظت .٢

٣ (PH    محلولی حاویM ٠�٠۵  سدیم مالوناتHMI2 Na    را محاسبھ کنید  

۴  (PH    سدیم ھیدروزن مالونات     ٠�٠۵٠محلولی حاویNaHMI   را بھ دست آورید  
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را بھ جای غلظت یون ھیدروزن   PH)توضیح دھید کھ چگونھ می توانید نمودار لگاریتمی غلظت را طوری تعدیل کنید کھ بتواند  ۵
+فعالیت یون ھیدروزن    بر حسب

Ha        )نشان دھد+
glog a-PH=  بھ جای  +

Hlog c-PH=   در بحث خود قاطع باشید و  (
   مشکلات ممکن را نشان دھید

 

نکاربرد ھای تیتراسیون خنثی شد  

 

.در محیط زیست بارش اسید ھا و باز ھا در محیط زیست در بدن ما و در بسیاری از سیستم ھای دیگر از اھمیت زیادی برخوردارند
باران اسیدی بر روی آب ھای سطحی در یاچھ ھا و رودخانھ ھا می توانند موجب اسیدی شدن آن ھا شود.در شرق آمریکا از سال 

در غرب میانھ  شکلی  در اثر باران اسیدی تعداد دریاچھ ھای اسیدی افزایش یافتھ است.تعداد زیادی از دریاچھ ھا  ١٩٧٠الی  ١٩٣٠
اسیدی شدن ندارند ھرچند کھ این تصور وجود دارد کھ غرب میانھ صنعتی منبع اصلی سید ھایی است کھ در باران اسیدی از بابت 

واکنش می دھد و بی   O2Hو   2Co یافت شده است.در غرب میانھ سنگ ھای سطحی اغلب  سنگ آھک (کلسیم کربنات) است کھ با 
می شود.این تاثیر بھ عنوان ظرفیت خنثی  PHکربنات ایجاد می کند.بی کربنات نیز با خنثی کردن اسید موجب ثابت ماندن نسبی 

سازی اسیدی دریاچھ توصیف می شود کھ در نواحی غنی از سنگ آھک این ظرفیت بالاست.در مقابل بسیاری از دریاچھ ھا و 
گ گرانیت احاطھ شده اند کھ خیلی کمتر واکنش پذیرند.این توده ھای آب دارای ظرفیت خنثی سازس پایینی اند رودھا در شرق با سن

بھ و بنابراین بیشتر در معرض اسیدی شدن قرار دارند.برای مقابلھ با این مشکل غالبا سنگ آھک را از ایالات غنی از سنگ آھک 
افھ می کنند.در تصویر حاشیھ کارگرانی نشان داده شده است کھ در حال تخلیھ سنگ ایالات شرقی منتقل و بھ دریاچھ ھا و رودھا اض

آھک پودر شده بھ داخل (مرداب سرو)منطقھ شاندوھا در ایالات ویرجینیا برای خنثی سازی آب ھای اسیدی اند کھ قبلا موجب کشتھ 
واره با تیتراسیون توسط یک محلول اسید استاندارد شدن تعداد زیادی ماھی قزل آلا شده بودند .ظرفیت خنثی سازی اسیدی را ھم

  اندازه گیری می کنند.

تیتراسیون ھای خنثی شدن بھ صورت گسترده برای تعیین غلظت آنالیتھایی بھ کار می روند کھ یا خود اسید یا باز اند و یا با انجام 
یتراسیون ھای خنثی شدن است زیرا بھ سھولت در عملیاتی قابل تبدیل بھ یک چنین گونھ ھا می باشند .آب حلال معمول برای ت

دسترس قرار می گیرد  ارزان و غیر رسمی است. ظریب انبساط گرمایی پایین آن نیز امتیاز دیگری است .با این حال بعضی آنالیت 
نوان اسید یا باز آنقدر زیاد خیلی پایینی دارند و یا قدرت آنھا بھ عانحلال پذیری  قابل تیتراسیون نیستند زیرا کھ یاھا در محیط آبی 

نیست کھ موجب ایجاد نقطھ پایانی رضایتبخش شوند.غالبا یک چنین موادی در حلالی غیر از آب تیتر می کنند.ما مباحث خود را بھ 
  سیستم ھای آبی محدود می کنیم.

ا این امکان را فراھم می کنند تا بتوان اسید (حلال ھای غیر آبی مانند متیل و اتیل الکل .استیک اسید یخی و متیل ایزوبوتیل کتون.غالب
    ھا یا باز ھای خیلی ضعیف در محلول ھای آبی را کھ تیتراسیون آنھا ممکن نیست تیتر کرد.)
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  مرادي مهشاد
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  واکنش گرهاي تیتراسیون هاي خنثی سازي

  

نقطه تعادل  phو قلیاهاي قوي بیشترین تغییر را در  اظهار داشتیم که اسید هاي قوي 14در فصل 
ایجاد می کنند. به این دلیل محلولهاي معیار براي تیتراسیون خنثی سازي همواره براي این واکنش 

  گرها آماده هستند .

16A-1 آماده سازي محلولهاي اسیدي معیار .  

محلول اسید هیدروکلرید به فراوانی به عنوان محلولهاي معیار براي تیتراسیون قلیاها بکار می روند . 
در مدت محدودي داراي ثبات و بسیاري از نمکهاي کلرید در این محلول آبی  hclمحلولهاي دیلوت 

دادن  را می توان به مدت یک ساعت بدون از دست M Hcl 0.1انحلال پذیر هستند . محلولهاي 
هیچ اسیدي جوشاند ، که نشان دهنده این است که کاهش آب از طریق تبخیر به طور دوره اي 

محلول می تواند حداقل براي ده دقیقه بدون هیچ کاهش چشم گیري   0.5Mجایگزین می شود ، 
د جوشانده شود . محلولهاي پریکلرید اسید و اسید سولفوریک نیز ثابت هستند و براي تیتراسیون مفی

می باشند در حالی که یون کلرید با شکل گیري رسوبات به میان می آید محلولهاي معیار اسید 
  نیتریک به ندرت بکار می روند که به علت ویژگی اسیده شدن آنهاست .

به صورت نا محدودي ثابت هستند . معیار یابی مجدد تا زمان  4so2Hو  4Hcloو  Hclمحلولهاي 
  تبخیر نیاز نیست .

بدست آوردن بیشتر محلولهاي اسیدي معیار ، محلول یک غلظت تقریبی ابتدا با رقیق کردن براي 
غلظت واکنش گرها آماده سازي می شود . محلول اسید رقیق شده سپس در مقابل قلیاي استاندارد ، 
استاندارد سازي می شود . معمولا ترکیب اسید غلیظ شده با اندازه هاي دقیق غلظت به دست می 

. کمیت وزن اسید غلیظ شده سپس به حجمی معین رقیق می شود . اکثر مقالات شیمی و  آیند
  مهندسی شیمی در بردارنده جدولهایی مربوط به غلظت واکنش گر براي ترکیبات دارند .

محلول ماده اولیه با اسید هیدروکلرید با غلظت مشخص می تواند با رقیق سازي کمیت واکنش گر 
ابر آب به دنبال فرآیند تقطیر آماده سازي شود . تحت شرایط کنترل شده غلیظ شده با حجم بر

  ثابت جوشان ، ثابت و ترکیبی شناخته شده است . Hclآخرین ربع به نام 
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 670و  780میان  pثابت جوشان ، تنها به فشار اتمسفري بستگی دارد.  براي فشار  Hclمیزان اسید 
  را در بر دارد .  …  H3oول ، حجم هواي تقطیرکه دقیقا یک م torrو 

 )1 – 16 (  

���� ���حجم ��� ثابت جوشان در �  = 164.673 + 0.02039P 

  محلولهاي معیار با تقطیر کمیتهاي وزنی این اسید براي مقدارهاي دقیق شناخته شده آماده شده اند.

  

16-A-2 معیار سازي اسیدها  

معیار سازي اسیدهاست . بسیاري از واکنش گرهاي دیگر سدیم کربنات غالب ترین واکنش گر براي 
  نیز بکار می روند .

  سدیم کربنات

سدیم کربنات میزان استاندارد اولیه به طور اقتصادي موجود است یا می تواند با گرمادهی سدیم 
  به مدت یک ساعت به دست آید. 270تا  c 300هیدروژن کربنات خالص شده میان 

  

2HCo3(s) à Na2Co3  + H2o + Co2 (g) 

  

.  3Co2oNa210H  .o22Hسدیم کربنات به طور طبیعی در رسوبات عظیم مانند قلیاي شستشو 
3NaHco  .3co2Na  مواد معدنی در صنعت شیشه بکار می رود . به عنوان ترنو روي دهد . این

  .سدیم کربنات استاندارد اولیه با خلوص بسیار بالاي این مواد معدنی ساخته می شود 

  حجم دقیق مشخص شده مواد استاندارد اولیه در اسید معیار بکار رفته اند .

آمده است دو نقطه پاان در تیتراسیون سدیم کربنات وجود دارد . اولی  16-1همانطور که در شکل 
روي می دهد و دوم با شکل  ph 8.3نسبت به تبدیل کربنات به هیدروژن کربنات است که در حدود 
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بدست می آید نقطه پایان دوم همواره  ph 3.8گیري کربونیک اسید و کربن دي اکسید است که در 
  براي معیار سازي بکار می رود .

از مورد اول بسیار بزرگتر است . حتی نقطه پایان دقیق تر می تواند با جوشاندن  phاین که تغییر در 
دن محصول واکنش ، کربونیک اسید و کربن دي اکساید به دست آید . اندك محلول تا از بین بر

نمونه تا اولین ظهور رنگ اسیدي شاخص ( مانند برومکروسل سبز ، یا متیل نارنجی ) تیترات می 
نا محلول و میزان اندکی از اسید شود . در این نقطه محلول حاوي مقدار زیادي از کربن دي اکسید 

ش نداده است . جوشاندن این محلول تامپون را با حذف کربن دي اکسید از کربونیک و هیدوژن واکن
  بین می برد .

  

o (L)2(g) + H2Co à(ag) 3Co2H 

  

پس از  MHcl 0.10000را با  3cco20.1000 MNaاز  ml 25.00) تیتراسیون 16-1شکل (
نشان  phکه اضافه شد ، محلول در نقطه جوش است که به علت افزایش در  Hclاز  ml 49حدود 

  بسیار بیشتر از بعد از جوش است .  Hclدر زمان اضافه کردن  phداده شده می باشد . تغییر در 

حجم زیادي در مصرف پروتون در معیار اولیه مطلوب است زیرا که حجم زیادي از واکنش گر باید 
  خطاي نسبی وزن کاهش می یابد .  بکار رود ، بنابراین

ماده معدنی است که در صحرا یافت شده و به فراوانی در آماده سازي  o 2.10H7o4B2Naبوراکس 
  شستشو بکار می رود بوراکس با خلوص بالا به عنوان معیار اولیه قلیا بکار می رود . 

تراسیون پس از سرد شدن سپس محلول دوباره به علت یون هیدورژن کربنات الکامین می شود . تی
  در طول آخرین اضافه کردن اسید می انجامد  phمحلول کامل می شود که به کاهش بسیاري در 

  می بینید ) که تغییر رنگ بیشتري نتیجه می شود .   16-1( در شکل 

میزان اسید به آرامی در کنار آنچه براي تبدیل کربنات سدیم به اسید کربنات لازم است ممکن است 
شاهده شود . محلول قبل از خروج دي اکسید کربن و سرد شدن جوش است . اسید اضافی با م

قلیاي معیار به تیترات باز می گردد . هر شاخص مناسب براي تیتراسیون اسید محلول رقیق شده 
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قوي / قلیاي قوي رضایت بخش است . تیتراسیون مستقل براي ایجاد حجم مبنی اسید به باز مورد 
  است. استفاده 

  

  دیگر معیارهاي اولیه اسید ها 

در  THAMیا  TRISشناخته شده به  2CNH3)2(HocH تریس ( هیدوکسی متال ) آمینو متان 
حجم مبثر آن در واحد مول  TRISخلوص استاندارد اولیه ازمنابع تجاري موجود است . مزیت اصلی 

- 1است . مثال   ( g/mol 53.0)نسبت به کربنات سدیم   (g/mol 121.1)پرتونهاي مصرف شده 
  با اسید :  TRISاین فریت را نشان می دهد . که واکنش  16

( HoCH2)3CVH + H3o             (HoCH2)3CNH3 + H2o 

) نیز به عنوان معیارهاي اولیه ارائه شده اند  11سدیم تترابورات دکاهیدرات و اسید مرکوري ( 
  :  واکنش یک اسید با تترابورات این است

B4o7 + 2H3o+ + 3H2o  à    4H3Bo3 

  16- 1مثال 

و   3Co2Na   ( 106g/mol)و  molTRIS(121g/ (b) (صفحه گسترده براي مقایسه مقادیر 
o(381g/mol)2.10H7o4B2Na  0.020براي استاندارد سازي حدودm  محلولHcl  براي مقادیر

Hcl  : 50.00و  40.00 , 30.00 , 20.00زیر مورد نیاز است ml  فرض کنید که انحراف معیار .
باشد صفحه گسترده را براي محاسبه درصد نسبت  0.1mgاین حجم از هر قلیاي استاندارد اولیه 

  انحراف معیار که به طور نا مشخص در هر یک از غلظتهاي محاسبه شده معرفی شده اند بکار برید . 

  

  راه حل 

و اندازه هاي مولی در سه  2Bدر خانه  Hclآمده است . غلظت مولی  16-2صفحه گسترده در شکل 
براي هر یک از محاسبات به طور  Hcl آمده اند . مقادیر B5و  B4 و  B3معیار اولیه در خانه هاي 
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یم و انجام داده ا 20.00ml Hclآمده است . ما محاسبه نمونه را براي  A11از  A8مطلوب در خانه 
از این معادله  Hclداده هاي صفحه گسترده نشان داده شده است . در هر مورد تعداد مولهاي 

  محاسبه شده اند . 

Mmol Hcl = mlHcl × 0.020 ���� ����� ���  

TRIS (a)  

MasTRIS    = mmol Hcl ×� ���� ����  ���� ���   × ���� ����/������� ���� ����/��� 
رونوشت شده   B11تا  B9آمده است و سپس در خانه  B8فرمول مناسب براي این معادله در خانه 
مولی به علت مقدار جرم برابر خطاي تخمینی در مقدار جرم است . خطاي تخمینی نسبی در غلظت 

) همانطور که در  RSD%ر نسبی ( ) درصد انحراف معیا0.048g   B8  است . براي اولین بار ( خانه
 C11می باشد . سپس این فرمول در خانه هاي  (B8/0.0061 )×  100آمده است . % 16-2شکل 

  آمده است .  C9و 

)b( 3Co2Na  

  

��� ���� � ������ ���� � × Na2Co3 = mmol Hcl جرم  × ���� ������ �������� ���� ������/��� 
  

رونوشت گردیده است . انحراف معیار  D9وD11وارد شده و در خانه هاي  D8این فرمول در خانه 
  100%×(D8/0.0001)این طور محاسبه شده است.          E8نسبی در خانه 

  

o   (c)2.10H7o4B2Na  

  بکار می رود به جز اینکه جرم مولکولی بوراکس 3Co2Naفرمولی مشابه با فرمول بکار رفته براي 
(381g/mol) 3جایگزین مقدارCo2Na  امده اند .  16-2می شود . دیگر فرمولها در شکل  
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بیش  Hclاگر حجم  TRISتوجه کنید که انحراف معیار نسبی در غلظت بکار رفته در  16-2در شکل 
 50.00ml Hclبیش از   3Co2Naبراي یا کمتر خواهد بود .  %0.10باشد برابر  40.00mlاز 

ممکن است براي این طرح از خطاي تخمین مورد نیاز باشد . در بوراکس هر میزان بالا حدود 
26.00ml  . کفایت کند  

  آماده سازي محلولهاي معیار قلیا  16A-3شکل 

سدیم هیدوکسید رایج ترین قلیا براي آماده سازي محلول معیار است . اگر چه پتاسیم هیدروکسید و 
باریوم هیدوکسید نیز بکار می روند . این بازها را نمی توان در خلوص معیار ابتدایی به دست آورد و 

  بنابراین همه باید پس از آماده سازي استاندارد شوند . 

  

  بر محلولهاي قلیایی استاندارد تاثیر کربن دي اکسید 

در محلول همانند حالت جامد ، هیدوکسیدهاي سدیم ، پتاسیم و باریوم به سرعت با کربن دي 
  اکسید اتمسفري براي تولید کربناتهاي مربوطه واکنش می دهند . 

Co2(g) + 20 H-  à     �����  + H2o 

د سدیم و پتاسیم به خطاي سیستماتیک دي اکسید با محلول استاندارد شده هیدوکسیجذب کربن 
منفی در تحلیلها می انجامد به طوري که شاخص میزان قلیایی بکار می رود . هیچ خطاي 

  سیستماتیکی در هنگام شاخص اسیدي بکار می رود وجود ندارد.  

اگر چه تولید هر یون کربنات دو یون هیدوکسید مصرف می کند جذب کربن دي اکسید با یک 
لیایی ضرور تا ظرفینت پیوند آن را براي یونهاي هیدونیوم تغییر نمی دهد . بنابراین در محلول قی

نقطه پایانی تتراسیون که یک شاخص اسیدي ( مانند بروموکرمول سبز ) نیاز دارد هر یون کربنات از 
 2H3o+       à   H2Co3 + 2H2o +  �����   را ببینید ) 16- 1هیدوکسید سدیم و پتاسیم با دو یون هیدونیوم اسید واکنش می دهد . ( شکل 
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به علت اینکه میزان یون هیدرونیوم بکار رفته در این واکنش نسبت به میزان هیدوکسید کم شده در 
ایجاد  2Coطول شکل گیري یون کربنات شناسایی می شود هیچ خطایی از واکنش هیدوکسید با 

  نمی شود . 

قلیایی ( براي مثال متاسفانه بیشتر عملیاتهاي قلیاي استاندارد نیازمند شناساگر با یک انتقال دهنده 
فنول فتالئین ) است . در این مورد ، یون کربنات تنها با یک یون هیدورنیوم در زمانی که زنگ 

 H3o       à   ����� + H2o +  �����  شناساگر مشاهده شده است واکنش می دهد. 

غلظت موثر قلیایی بنابراین با جذب کربن دي اکسید کاهش می یابد و خطاي سیستماتیک ( به نام 
  آمده است نتیجه می دهد .  16-2خطاي کربنات ) همانطور که در مثال 

   16- 2مثال 

به  0.05118NaoHفورا پس از آماده سازي  NaoHغلظت هیدروکسید در محلول کربنات آزاد 
جذب کند  20.1962gCoازاین محلول در معرض هوا قرارگیرد و  1.000Lدست آمد . اگر دقیقا 

خطاي کربنات را که ممکن است در تعیین اسید استیک با محلول تغییر یافته اگر فنولفتائین بکار 
  رفته باشد را محاسبه کنید . 

  راه حل 

2NaoH + Co2 à Na2Co3 + H2o  

CNa2Co3 = �.����������.��� �  × ���� �����.��� ��� ×���� ��������� ��� =  4.458 ×  10��� 

  

  براي اسید استیک این است .  NaoH  CnaoHموثر غلظت 

CNaCo = �.����� ��� ����� − (�.���×������� ������� × ����������� ������  × � ��� ������� ����  ) = 0.04672 M 

�����.������.�������.� = خطاي نسبی  × 100% = 8.7% 
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یون کربنات در محلولهاي قلیاي معیار تیزي را در نقطه پایانی کاهش می دهد و معمولا قبل از معیار 
  سازي خارج می کند . 

ایی بکار می روند و همیشه با میزان واکنش گرهاي جامد براي آماده سازي محلولهاي معیار قلی
مهمی از یون کربنات ناخالص می شوند . حضور این آلودگی باعث خطاي کربنات در شناساگر مشابه 
بکار رفته در معیار سازي و تحلیل نمی شود . همچنین کربنات باعث کاهش در تیزي نقاط پایانی 

  دن قلیا خارج شده و استاندارد می شود . می شود . به این دلیل یون کربنات معمولا قبل از حل ش

  

) به شدت براي پوست مضر هستند . محافظ  KoH  (و  NaoHهشدار : محلولهاي غلیظ شده 
  صورت ، دستکش و لباس محافظ درتمام اوقات باید با این محلولها پوشیده شود . 

است و  mol Co2/L 5-10×1.5آب که در این تعادل با محتویات اتمسفري وجود دارد . تنها حدود 
از  2coمیزان تاثیري ناچیز بر قدرت قلیاهاي قوي دارد.  به عنوان چاره جوشاندن براي خروج 

بکار می رود و گاز اضافی را خارج می کند که در چند ساعت با حباب دادن  2coمحلولهاي سیر شده 
  وارد هوا می شود . 

  تولید می کند .  2coظت تعادلی این فرآیند پخش کردن نام دارد و محلولی شامل غل

  پخش کردن فرآیند خروج گاز از محلول با حباب دهی از گاز درون محلول است . 

بهترین روش براي آماده سازي محلولهاي هیدوکسید سدیم کربنات آزاد استفاده از فریت انحلال 
یدروکسید سدیم محلول آبی ه %50بسیار آرام سدیم کربنات در محلول غلیظ شده قلیاست . حدود 

  مجاز به دریافت مایعی صاف است که با فیلتر شدن وکیوم را خارج می شود . 

آبی که براي اماده سازي محلولهاي کربنات آزاد قلیا استفاده می شود نیز باید بدون کربن دي اکسید 
شود تا  باشد . آب تقطیر شده که گاهی باکربن دي اکسید اشباه شده است باید مدتی کوتاه جوشانده

co2 س آب می تواند در دماي اتاق قبل از اضافه کردن قلیا خنک شود زیرا محلول خارج گردد . سپ
دکلامی گرم به سرعت کربن دي اکسید را جذب می کند . آب دیونیزه شده معمولا هیچ کربن دي 

  اکسیدي در خود ندارد . 
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ا در مقابل جذب کربن دي اکسید معمولا یک بطري پلی اتیلن با غلظت کم محافظتی کوتاه مدت ر
اتمسفري ایجاد می کند . همچین مراقبتهاي باید براي بسته نگه داشتن بطري به جز در مواقع کوتاه 
مدت انتقال محتوي بطري در بورت باید اعمال شود . در طول زمان محلول هیدوکسید سدیم باعث 

  شکننده شدن بطري پلی اتیلن می شود . 

ید سدیم به آرامی در صورتی که قلیا در بطري شیشه اي نگه داري شود ( غلظت محلول هیدوکس
در هفته ) کاهش می یابد . از دست دادن قدرت نیز به دلیل واکنش قلیا با شیشه  % 0,1تا  % 0,3

براي تولید سیلیکاتهاي سدیم رخ می دهد . به این دلیل محلولهاي استاندارد قلیا نباید در مدتهاي 
  ش از یک یا دو هفته نگهداري شوند . طولانی تر بی
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
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یرضوان صادق  
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شودبه نگهداري  بادرپوش اهرگزنبایددرظروف شیشه ايبراین پایه رعلاوه  می شود.ظروف شیشه اي نگهداري در 

براي .درنهایت،بعداز یک دوره توقف ایجاد شود کنش بین پایه ودرپوش ممکن است باعث شودکهادلیل اینکه و

ب باآپایه بایدبلافاصله پس از استفاده با محلول استاندارد قفل شیشه بورتهاي با ازهمین نوع انجماد بایدجلوگیري 

  د.نندارمشکل رااین  نتیجهتفلون مشکلی درقفل زبه درن مجه.بورتهاي مه شودشستشوداد
  استانداردکردن بازها

بادامنه شاخص کثرآنها اسیدهاي آلی ضعیف اندکه به .این استاندارد اولیه عالی  برایپایگاه هاي  استاندارد  موجوچند

  تغییررنگ بازي نیازدارند.

 ن فتالاتپتاسیم هیدروژ

جرم با،بلوريماده جامد ایده ال است.ایننزدیک به ،یک استاندارداولیه )KHC8H4O4(پتاسیم هیدروژن فتالات

ارد.براي کارهاي سخت کاربرد تصفیه تجاريبسیاري از اهداف  )(گرم/مول).براي204,2(نسبتابزرگمولکولی 

  می شود.تهیه  تکنولوژيازموسسه ملی استانداردها وداراي گواهی میتوان پتاسیم هیدروژن فتالات باخلوص

 سایراستانداردهاي اولیه براي بازها 

بنزوئیک ب پایگاه کردنمورداستفاده براي استانداردو بدست آمدهاستاندارد اولیه  بنزوییک اسید باخلوص

،وتیتراسیون،  لالیت آن درآب محدوداست.معمولا منحل می کنند آنرا دراتانول قبل از رقیق کردن باآباسیدوح

   بایدانجام شود.به دلیل اینکه الکل تجاري است گاهی اوقات کمی اسیدي می شود.هیشاستانداردکردن همازطریق 

باجرم مولکولی بالا به ازاي هرمول پروتون بسیار عالی است ،یک استاندارداولیه KH(IO3))(پتاسیم هیدروژن یدات

 است. ده و چهارph  بیناندبااستفاده ازهرشناساگرباطیف گذاراست که میتو  اسیدقوي نوعماده یکاست.بعلاوه،این 
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  کاربردهاي نوعی تیتراسیون هاي خنثی شدن

که خواص ذاتی اسیدي یابازي  بیولوژيمعدنی،آلی و مواداز تعیین بسیاريبراي  ی سازيتیتراسیون هاي خنث

آنالیت راباانجام عملیات شیمیایی  هرچند کاربرد هاي بسیار دیگري باهمان درررجه اهمیت وجودداردکه درآندارند

نقاط پایانی   عمده از کنند. ،دونوعتیتراسیون می یااسیدقوي استاندارد باز ایکپس بشده وس به اسیدیابازتبدیل

که دربخش  براساس استفاده ازشناساگر،مانندآنهاییاول،نقطه پایانی درتیتراسیون بصورت گسترده استفاده میشود.

14Aتوسط ولتیاالکترود  شیشه اي سیستم درآن پتانسیلومتري است که ه پایانی پتانسی.دوم، نقطشرح داده شده 

-21دربخش  ومتريپایانی پتانسی هطتوصیف نقاست. متناسب phبامااندازه گیري شده مستقی ولتاژتعیین می شودسنج 

Gمی باشد  .  

 تجزیه عنصري

پایه به روش هایی که به تیتراسیون اسید/توسط  بیولوژي است که به راحتیچندعنصر مهم درسیستم هاي آلی و

گازهاي نجیب مانند عنوان آخرین مرحله رخ می دهد.بطورکلی ،عناصري که ابتدا به این نوع ازتجزیه وتحلیل 

پایه اسیدیایک متعارف اند. عنصررابه دیگر ازگونه هاي کمترمانندکربن،نیتروژن،کلر،برم وفلوئوروهم چنین تعداد 

  .    نمونه رادنبال کنیدتیتراسیون می کنند.چندپس ازآن و کرده  معدنی تبدیل

  نیتروژن

مثال هایی .درصنعت وکشاورزي رخ می دهدعلو زندگی در مورد علاقه  گسترده اي ازمواددرطیف نیتروژن 

آمینواسیدها،پروتئینها، داروهاي سنتزي،کودهاي شیمیایی،ممموادمنفجره،خاك،آبهاي اشامیدنی  عبارتنداز

  .  وجود دارد آلی نیتروژنتعیین  برايورنگهاوجود دارد.بنابراین،روشها
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ی است سر راست وبدون نیازبه ،روش مراجه کنید)16-1ی که درتیتراسیون خنثی سازي براساس ویژگی (روش

استاندارد  است  روشی )(kjeldahi تجهیزات وبه آسانی تجزیه وتحلیل تعدادزیادي ازنمونه صورت می گیرد.روش

براي روش هاي دیگرمراجعه کنید) 16-2(ویژگی ی راي تعیین میزان پروتئین دردانه،گوشت وسایرمواد بیولوژیکب

عامل نیتروژن دارند،بنابراین ازضرب کردن این درصددریک حدودآبه همان مقدار .ازآنجاکهاکثر پروتئین هاحاوي 

    د.دهمی رابراي غلات )دررصد پروتئین درنمونه 5,70براي محصولات لبنی،و6,38براي گوشت،6,25مناسب (

  16- 1نکته 

 تعیین مقدار کل پروتعین سرم خون

تعیین مقدار کل پروتئین سرم خون یک اندازه گیري مهم بالینی است که براي تشخیص بیماري کبدبکارمی 

رود.هرچندروش کلدال دقت وصحت بالقوه بالایی دارداما براي اندازه گیري پروتئین کل سرم خون خیلی 

سایرروشها نسبت به  کندوپرزحمت است.به هرحال،روش کلدال، ازنظرتاریخی،نقش یک روش مرجع را دارد که

آن ارزیابی می شوند.روشهایی که بهکاربرده میشوند شامل روش بیروت وروش لاري است در روش بیورت ،ازیک 

واکنشگر محتوي یونهاي کوپریک استفاده می شود،وکمپلکسی با رنگ بنفش بین یون(کلسیم)وپیوند پپتید تشکیل 

ازه گیري پروتئین سرم خون استفاده می شود.این روش به می گردد.ازمقدار افزایش جذب تابش مرئی براي اند

سادگی قابل اجرا بصورت خودگردان است.در روش لاري،نمونه سرم راابتدا تحت تاثیر یک محلول قلیایی مس 

وسپس یک واکنشگر فنولی قرارمی دهند.دراثراحیاي  فسفو تنگستیک اسیدوفسفو مولیبیک اسید،رنگی آبی 

شود.درهردو روش بیورت ولاري ازطیف نورسنجی براي اندازه گیري کمی استفاده می ناجورپلی اسیدظاهرمی 

 شود.   
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  2- 16نکته 

  سایر روش هاي تعیین مقدار نیتروژن آلی

.درروش دوماس،نمونه روش هاي متعدد دیگري براي تعیین مقدار نیتروزن درمواد آلی وجود دارد

خل یک لوله احتراق می افروزندتا کربن )اکسیدمخلوط می کنندوسپس آن رادردا2راباگردمس(

دیوکسید،آب،نیتروژن،ومقدار کمی اکسیدهاي نیتروژن ایجادمی شود.این مواد راتوسط جریانی ازگاز کربن 

دیوکسید ازدرون توده اي ازمس داغ عبورمی دهندتاهرنوع اکسید ي ازنیتروژن به نیتروژن عنصري تبدیل 

حتوي پتاسیم هیدروکسید غلیظ هدایت می کنند.تنها ماده اي شود.سپس مخلوط رابه درونیک بورت گازم

کهدرمحلول بازجذب نمی شود.نیتروژن است که حجم آن مستقیمآاندازه گیري می شود.جدیدترین روش براي 

درجه سانتیگرادبه مدت چنددقیقه براي تبدیل 1100تعیین مقدار نیتروژن درترکیبات آلی،شامل احتراق نمونه در

یتریک اکسیداست.سپس اوزون به داخل مخلوط گازها هدایت می کنند تا نیتریک اکسید به نیتروژن نیتروژن به ن

دیوکسید تبدیل شوداین واکنش تابش مرئی منتشر     می کند(نورتابی شیمیایی)،که شدت آن اندنازهگیري می 

  ي موجوداست.شودومتناسب بامیزان نیتروژن درنمونه است.دستگاه مرتبط بااین روش به صورت تجار

در رش کلدال نمونه را در سولفوریک اسید غلیظ وگرم تجزیه می کنند.براي اینکه نیتروژن به یون آمونیو تبدیل 

شود.محلول حاصل راسپس سردورقیق کرده یون آمونیوم به آمونیاك تبدیل می کنند.آمونیاك ازیک راه حل 

سیون خنثی سازي تعیین می کنند.قدم مهم درروش اساسی تقطیر دریک محلول اسیدي جمع آوري می کنندوتیترا

کلدال تجزیه باسولفوریک اسید است که اکسیدکربن وهیدروژن نمونه را به دي اکسیدکربن واب اکسید می 

کنند.بااین حال،سرنوشت نیتروژن به حالت ترکیبی از نمونه اصلی بستگی دارد.آمین ونیتروژن آمیدي بصورت کمی 

شده است.درمقابل نیترو آزوگروههاي آزوکسی به احتمال زیاد به عملکرد عنصر یا اکسید ها به یون آمونیوم تبدیل 
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مختلف رابنماید که همه آنها درمحیط داغ ازبین می روند.این ازدست دادن را می توان باانجام کارهاي مقدماتی 

دریکی ازاین روش هاي ویک عامل کاهنده برروي نمونه براي تشکیل نیتروژن آمیدي ویاآمین جلوگیري کرد.

پیش کاهش به محلول اسید سولفوریک نمونه اسید سالیسیلیک وسدیم نیوسولفات اضافه می کنند.پس ازیک دوره 

کوتاه هضم بصورت روش معمول انجام می شود.پیریدین ومشتقات پیریدین به ویژه درتجزیه کامل باسولفوریک 

- 3براي یک چنین ترکیباتی کم است.(نگاه کنیدبه شکل اسید مقاومت نشان می دهند.بنابراین نتایج حاصل 

  )مگراینکه اقدامات احتیاجی ویژه گرفته شده است.5

اغلب تجزیه نمونه وقت گیرترین جنبه ازروش تعیین کلدال است.برخی ازنمونه ها ممکن است.دوره گرم آنهابیش 

زمان هضم ارائه شده است.دراصلاح  ساعت نیازدارند.تغییرات متعددي درروش هاي اصلی باهدف کوتاه شدن1از

بطور گسترده استفاده می شود.نمک خنثی مانندسولفات پتاسیم براي افزایش نقطه جوش اسیدسولفوریک اسید 

اضافه می کنند.ودرنتیجه افزایش حرارت که درآن تجزیه می شود.دریکی دیگرازروش هاي اصلاح پس ازهضم 

وژن به مخلوط اضافه می کنند. بسیاري ازمواد تسرسع تجزیه ترکیبات بسیاري ازماتریس آلی محلول پراکسید هیدر

)درصورت 2آلی توسط سولفوریک هستند.جیوه،مس،سلنیوم،ویاترکیبات آنها درحالت عنصري موثرهستند.جیوه (

تااز احتباس آمونیاك به عنوان یک کمپلکس آمین جیوه 0وجود قبل از تقطیربا سولفید هیدروژن رسوب داده شود.

  نشان  می دهد که محاسبات درروش کلدال انجام شده است.16-3)جلوگیري شود.به عنوان مثال 2(

      3- 16مثال

گرم آردگندم رابا روش کلدال تجزیه می کنند.پس ازهضم نمونه با سولفوریک اسیدامونیاك 0,7121مقدار

مولار تقطیر می 0,04977اسیدمیلی لیتر محلول هیدروکلریک 25ایجادشده از افزایش باز غلیظ رابه داخل 
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مولارسدیم هیدروکسید تیتراسیون معکوس می 0,04012میلی لیتر،3097کنند.هیروکلریک اسید اضافی رابا 

 کنند.درصد پروتئین رادر آرد محاسبه کنید؟

 25mlHCL*0.0497mmolHCL/ mlHCL=1.2443mmol=مقدارهیدروکلریک اسید

naoh3097=مقدارmlnaoh*0.04012mmolnaoh/mlnaoh=0.1593mmol @N1.0850=مقدارmmol 

1.0850mmolN*0.0114007gN /1mmolN=0.012369  

%N=0.012369Gn/0.712g2.1341=%100*نمونه   

 N=12.16%/پروتئینN*5.70%%2.1341=پروتئین%

  گوگرد

ري می گوگرد رابه راحتی درترکیبات آلی وزیست شناختی باسوزاندن نمونه درجریانی ازگاز اکسیژن اندازه گی

کنند.گوگرد دیوکسید راکه طی اکسایش ایجاد می شودباتقطیر درداخل محلول رقیقی از هیدروژن پروکسید جمع 

  آوري می کنند؛

S(o)2+(H)2(O)2->(H)2S(O)4 

  سپس سولفوریک اسید رابا محلول استاندارد باز تیترمی کنند.

  سایر عناصر

  دن اندازه گیري کرد.ارائه شده است.سایرعناصري راکه می توان باروش خنثی ش16-1درجدول
  تعیین مقدارموادمعدنی
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گیري کرد.چندمثال درزیر  تعدادي ازگونه هاي معدنی رامی توان باتیتراسیون توسط اسیدها یابازهاي قوي اندازه

  ملاحظه می شود.

  مونیومآنمکهاي 

آنهاقابل اندازه گیري اند.آمونیاك نمکهاي آمونیوم به راحتی باتبدیل به آمونیاك توسط بازقوي وسپس تقطیر 

 رابرطبق روش کلدال جمع   آوري وتیتراسیون می کنند.

  16- 1جدول 

 تجزیه عنصري برپایه تیتراسیون هاي خنثی شدن

 عنصر    تبدیل می شودبه     محصولات جذب سطحی یارسوبی                           تیتراسیون

 

          HCLاضافی باNAOH            NH3(G)+H3O^+àNH4^++H2O                      NH3       N                  

 NAOH             S(o)2(g)+H2O2-àH2S(O)4             S(o)2         S    

                           HCL  اضافی باBa(oh)2    CO(g)+Ba(OH)2àBa(co)3+H2O       CO2      C       

                                                  NaOH     HCL(G)+H2O-à(CL)^1-+(H3O)^+1  HCL  CL(Br     

NaOH       SIF4(g)+H2O-àH2SIF6     SIF4     F 

12H2MoO4+3(NH3)^+1+H3PO4à          H3PO4  p 

(NH4)3PO4.12MoO3(S)+12H2O+3H^+1 

(NH4)3PO4.12MoO3(S)+26(OH)^-1à 
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HPO4)^-2+(12MoO4)^-2+14H2O+3NH3(G) 

                           

  ونیتریت ها نیترات ها

روشی که درفوق براي نمک هاي آمونیوم شرح داده شدبراي اندازه گیري نیترات یانیتریت معدنی نیزقابل تعمیم 

روي)به یون آمونیوم می کاهند.دانه هاي آلیاژرابه %5آلومینیم،%45مس،%50است.ابتداین یونها راباآلیاژدواردا(

امل شدن واکنش ،آمونیاك راتقطیر می کنیم محلول کاملآقلیایی نمونه دریک بالن کلدال می افزاید.بعدازک

  آلومینیم)نیزبه عنوان عامل کاهنده استفاده می شه. %40مس،%60وازآلیاژارند(

  کربنات ومخلوط کربناتها 

تعیین کمی وکیفی اجزاي تشکیل دهنده ترکیب که شامل سدیم کربنات،سدیم کربنات هیدروژن وهیدروکسید 

مخلوط هاي مختلف است.نمونه هایی جالب ازچگونگی خنثی تیتر رامیتوان باتجزیه سدیم یابه تنهایی ویابه عنوان 

جز نمی تواند درمیزان قابل ملاحظه اي درهر راه حلی وجود 3وتحلیل مخلوط استفاده می شود.بیش از دوتا ازاین 

  داشته باشندچراکهسومین جز واکنش ازبین میرود.

،کربنات سدیم باهیدروژن نتایج درشکل گیریکربنات سدیم تایک به عنوان مثال مخلوط کردن هیدروکسید سدیم

یادیگر(یاهردو)از واکنش دهنده اصلی استفاده می شود.اگرهیدروکسید سدیم استفاده بشود کربنات سدیم وکربنات 

هیدروژن سدیم باقی می ماند.اگرهیدروژن سدیم کربنات تخلیه بشه کربنات سدیم وهیدروکسید سدیم باقی خواهد  

اند.اگرمقدار کربنات هیدروژن سدیم وهیدروکسید سدیممخلوط شوند گونه اصلی کربنات سدیم م

خواهدماند.تجزیه وتحلیل چنین مخلوطی نیازبه دوتیتراسسیون داردبااسید قوي:یکی بااستفاده ازشاخص قلیایی 
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براي نسبی اسیداي هازحجم را  ترکیب پس ازآن.مانندفنول وازسوي دیگر باشاخص اسیدي مانندسبزبرموکرزول

نشان می 16-4راببینید).به عنوان مثال 16-3وشکل 16-2.(جدول دتیترکردن حجم هاي مساوي نمونه استنباط کر

  دهد که محاسبات نیازبه تجزیه وتحلیل یک مخلوط کربنات .          

طه پایان کربنات رضایت بخش نیستتغییر مربوط به نقpHبطور کامل است،زیرا 16-4روش شرح داده شده درمثال 

)این عدم وضوح باخطاي 15-5هیدروژن است که کافی نیست که باعث تغییر رنگ باشاخص هاي شیمیایی (شکل 

دقت روش  براي تجزیه تحلیل مخلوط هایی که شامل مخلوط کربنات ویونهاي کربنات یابیشتر رایج است.%1نسبی 

لیت محدود کربنات باریم در محلول هاي خنثی وبازي می هیدروژن بایونهاي کربنات وهیدروکسید بااستفاده از حلا

تواند تاحدزیادي بهبود باشد.بعنوان مثال درروش وینکلر براي تجزیه وتحلیل کربنات /مخلوط هیدروکسید 

هردومولفه ها بایک استاندارد تا نقطه پایان باشناساگر اسیدي مانند سبزبروموکرزول    تیترمی کنند.     پس از 

محلول به حذف دي اکسید کربن می انجامد.نقطه پایان پس   ازآن باریم کلرید  خنثی بدست می جوشاندن 

آیدوسپس به نصف دوم اضافه اندازه گیري نشده رسوب یون کربنات حاصل می شود. زیرا که یون هیدروکسید به 

ارد تازمانی که غلظت یون یک نقطه پایان فنول فتالئین تیترمی کند.حضور باریم کربنات که محدودیت  انحلال د

  باشدموجب تداخل نمی شود.0,1Mباریم بیش از

  جدول حجمی درتجزیه مخلوط یونهاي هیدروکسید،کربنات،وهیدروژن کربنات2-16
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  ن حجم مساوي ازنمونه در تیتراسیو Vphth and Vbcgرابطه میان   اجزاي سازنده نمونه

Vphth =  Vbcg NaOH  

Vphth = ½Vbcg  Na2CO3  

Vphth = 0; Vbcg > 0  NaHCO3  

Vp hth > ½Vbcg  NaOH, Na2CO3  

Vphth < ½Vbcg  Na2CO3, NaHCO3  
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  به نام خدا

  9215413263بهاره معصومی 

  زمایشگاه تجزیهآ

  396تا  392از صفحه 

  دکتر حسین هاشمی موسوي استاد:
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  برنامھ ھای خنثی سازی تیترانت 

بھ تنھایی یا در یک  NaHCO3CO2NaOH,Na,3 یک محلول شامل
میلی لیتر بخشی از فنول فتالئین نقطھ ۵٠�٠ترکیب تیترانت از 

را ھنگامی کھ  HCLمولار ٠�١میلی لیتر ار٢٢�١بھ حجم  پایان
پایانی انتخاب کنید (شاخص  بروموکرزول سبزتیتر میشود با یک 

  ه حل اصلی است)ترکیب وغلظت املاح ومولار موجود از را

 محلول:

کھ حجمی از اسید مورد نیاز خواھد بود   NaOH تنھا اسید موجود
  رانگاه کنید) آ٣-١۶بدون در نظر گرفتن شاخص (شکل 

را بھ دلیل تیتراسیون  NaCO 3بھ طور مشابھ ما میتوانیم حضور
کنیم. با دو برابر حجم در بروموکرزول سبز رد این ترکیب را 

  اسید مورد نیاز برای رسیدن بھ فنول نقطھ ی پایان.

 کمتر از نیمی از این مبلغ در تیتراسیون برای اولین بار استفاده
علاوه بر  3NaHCOمیشود راه حل برخی مانند 

3HCO2Naای را ببینید)٣-١۶(شکل  

ما میتوانیم حساب کنیم غلظت این دو ترکیب را وقتی کھ فنل 
 فرمول اصلی تبدیل می شود بھ 23CO- فتالئین بھ نقطھ پایان رسید

-3HCO این:بنابر  

������ Na2CO3 = 22.1 mL × 0.100 مقدار  =2.21 mmol 
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تیترانتی از فرمول وتیترانتی از فنل فتالئین بھ نقطھ سبز پایانی 
 کربنات می شود بنابر این:

������ Na2HCO3 = 26.3 mL  0.100 مقدار + NaHCO3 مقدار  = 
2.63 mmol 

 NaHCO3 = 2.63 mmol – 2.21mmol = 0.42 mmolمقدار 

 غلظت مولار میتواند حساب شود از راه حل زیر :
cNa2CO3 = �.�� ������.� ��  =0.0442 M 

cNaHCO3 = �.�� ������.� ��  = 0.084 M 

ر کربنات وھیدروژن کربنات میتوانند با دقت مشخص شوند د
طھ پایان مخلوط توسط تیتراتھ شدن یون ھا با اسید استاندارد بھ نق

ین توسط شاخص رنج اسیدی ( جوشاندن کربن دی اکسید را از ب
 میبرد)

شود  ھیدروژن کربنات در دومین محلول ابی بھ کربنات تبدیل می
با اضافھ کردن مازاد مشخص از استاندارد پایھ بعد از مازاد 

ده توسط زیادی از باریم کلراید کھ معرفی شده مازاد پایھ تیتراتھ ش
 اسید استاندارد فنل فتالئین نقطھ اخر استفاده میشود

ا نتیجھ اخر با این روش ھحضور باریم کربنات جامد درکشف 
 موثرنیست .

 *مشخص کردن گروه ھای توابع آلی:
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غیر خنثی سازی تیترانت ھا ارائھ مناسبی از روش ھای مستقیم و
است. مستقیم برای مشخص کردن بسیاری از گروه ھای توابع آلی  

خلاصھ کوتاھی از روش ھا برای بیان بیشتر گروه ھای مورد 
.اشاره   

سولفوریک اسید وکربوکسیلیک:*گروه ھای   

کربوکسیلیک وسولفوریک اسید ھا ھز رایج ترین اسید ھای آلی 
کیک دارند.کھ رنج انھا ھستند بیشتر کربوکسیلیک اسید ھا ثابت تف

  است. 10-104,-6بین

 پس این ترکیب ھا بھ اسانی تیتراتھ می شوند.

ست.لازم ا-مثل فنل فتالئین–شاخص تغییر رنگ در رنج پایھ   

یستند در بسیاری ازکربوکسیلیک اسید ھا بھ اندازه کافی مناسب ن
وند.اب تا اجازه بدھند بھ طور مستقیم در محلول ابی تیتراتھ ش  

ل شود زمانی کھ این مشکل وجود داشتھ باشداین اسید میتواند محلو
حل شود در  در اتانول وتیتراتھ شود باپایھ ابی.متناوبا اسید میتواند

بل با اسید ندارد پایھ کھ پیروی میکند توسط تیترانت قمازاد از استا
ود استاندارد سولفوریک اسید معمولا بھ راحتی در اب حل می ش

ثی سازی تیترانت با پایھ استاندارد می تواند بھ عنوان شناساگرخن
ی معمولا برای تشخیص دادن جرم معادل اسید ھای آلتیترانت ھا 

ده می شود.خالص واسید ھای آلی ناخالص استفا  
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 *وزن خالصی ازاسید وپایھ:

 وزن خالصی ازشرکت کننده در واکنش خنثی سازی ھست وزن
 واکنش دھنده ھا برای اماده کردن مولی از یک واکنش خاص.

  ھست نصف غلظت جرمی ان. 4SO2Hبرای مثال وزن خالص

نیمی ازغلظت جرمی ان است کھ اکثر  معمولا  3CO2Naوزن
  برنامھ ھای کاربردی واکنش ان است :

Na2CO3 + 2H3O+  3H2O + CO2 + 2Na+ 

با مصرف  3CO2Naوقتی تیتر می شود با تعدادی از شاخص ھا.اما
  تنھا یک پروتون:

Na2CO3 + H3O+  NaHCO3 + Na+ 

کھ  3CO2Naاین یک مثال برای وزن خالص و غلظت مولی
مشاھدات نشان می دھندکھ وزن خالص ترکیب را نمی توان 

  مشخص کرد بدون داشتن یک واکنش خاص در ذھن.

 *آمین ھا:

آلیپاتیک امین ھا معمولا بھ طور کلی پایھ ثابت تفکیک در 
ومی تواند بھ طور مستقیم تیترانت شوند توسط یک  10-5 دستور

یین ومشتقاتش محلول  اسیدی قوی امین ھای اروماتیک مثل اننی لا
در محلول ابی خیلی از اشباعات اغلب خیلی ضعیف ھستند.

hm124.ir



سایسیلیک اسیدتیترانت شده مثل پییرداین کھ بھ امناتیک امین ھا 
منجر میشود کھ در رسانھ ھای ابی تیتراتھ میشوند ورفتار اسیدی 

  دارند.

ه در اب بسیاری ازامین ھا ضعیف ھستند.بنابراین بھ عنوان پایگا
یک ی تیتراتھ شده ومحلول ھای غیر ابی مثل انھیدرواستبھ راحت

 اسیدھاحالت بنیانی شان را افزایش می دھند.

 *گروه استر:

Saponification استرھا معمولا توسط  صابون سازی بامقدار کمی
ط اسید مازاد پایھ بعد از تیتراتھ شدن.توسمعین از پایھ استاندارد 

د حد است پیس با اسیاستاندارد.مشخص میشود(پایھ بیش از 
 استاندارد تیتراتھ می شود)

R1COOR2 + OH-  R1COO- + HOR2 

صابون  استر ھا بھ صورت بسیار گسترده ھستنددر طبقھ بندی ھای
سط سازی بعضی ھا نیازمند ساعات زیادی از گرما دادن ھستند تو

 پایھ تا مراحل کامل طی شود.

دھدبھ اندازه کافی در حالی کھ مقدار کمی خیلی سریع واکنش می 
تیتراسیون مستقیمبا پایھ استاندارد امکان پذیر است بھ طور معمول 

 KOH مولار٠�۵استربازگشت شده توسط استاندارد
ساعت بعدازخنک کردن پایھ اضافی تیترانت شده توسط ٢تا١برای

  اسید استاندارد.
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 *گروه ھای ھیدروکسیلی:

روه گروه ھای ھیدروکسیلی در ترکیبات الی می توانند توسط گ
ھایی از کربوکسیلیک.اسیدھیدرایدز ھای استری با تنوع 

 یاکلرایدزتعیین شوند.

رف استیک ھیدریک ھاوفتالیک ھیدریک ھادوتا از رایج ترین مع
 ھا ھستند.

(CH3CO)2O + ROH  CH3COOR + CH3COOH 

شخص با حجمی از استیک  معمولا نمونھ با دقت واندازه م
م ھیدریک مخلوط می شوند.بعداز حرارت دادن اب اضافھ می کنی

 بھ ھیدرولایزواننیدریدواکنش نداره براساس

(CH3CO2)O + H2O  2CH3COOH 

داردی از استیک اسید ھست وسپس تیتراتھ میشودبا محصول استان
دروکسید.یسدیم اکولیک یا پتاسیم ھ  

ندبھ باشندانھا بھ صورت کمی مبدل می شواپرامین ھا برانگیخنھ 
 امین ھا توسط استیک ان ھیدرید.

قیم تعیین توسط شیوه مست تصحیح برای این دخالت بلقوه است اغلب
اندارد وبخش دیگری از نمونھ ھمراه بااسید استساختھ می شود عیار

 تعیین می شود.

 *گروه کربنال ھا:
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محلول  عیین شوندتوسطبسیاری از الدھید ھاوکتون ھا می توانند ت
سیم ھیدروکسیلامین.ھیدروکسیلاویدودر جواب چیزی کھ ھیدروک

 تولید می کند ھست:

��/��\ =O + NH2OH  HCL  ��/��\ =NOH + HCL +H2O 

ازاد شده.تیتراتھ می   HCLمی تواند ھیدروژن باشد 2R جایی کھ
 ٣٠شودشرط لازم برای واکنش کمی متفاوت است بھ طور معمول 

دقیقھ کافی است برای الدھید ھادر حالی کھ بسیاری از کتون ھا 
  ساعت یا بیشتر.١نیاز دارندبازگردند توسط معرف برای 

 *نمک:

ط مقدارنمک مجموع یک راه حل می تواند با دقت تعیین شودتوس
مقداری اسید یا تیتراسیو پایھ نمک تبدیل می شود بھ اکیوالانت

ون حاوی نمک از طریق یک ست ازاسیدیا پایھ توسط عبورمحلول
ایھ می تواند بستھ بندی شده با تغییر یونی اسید استانداردیا محلول پ
 تنھابا یک تغییر یونی رزین را بسازد.

کیب یک محلول دربرگیرنده یک بی نظمی شناختھ شده از یک تر
جم مثل سدیم کلراید شستھ شده از میان رزین رقیق بھ ح خالص

.ازاد می کندنمک  معین  

 *سوالات:
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می  .چرا از اسید نیتریک در ساختن محلول اسیدی استفاده١-١۶
 شود؟

ولیھ .شرح دھید کھ چگونھ سدیم کربنات با درجھ استاندارد ا٢-١۶
ود؟میتواند از استاندارد اولیھ سدیم ھیدروژن کربنات ساختھ ش  

 .نقطھ جوش ھیدروکلریک اسید وکربن دی اکسید بھ ھم٣-١۶
ول دھید چرا کربن دی اکسیددر یک محل نزدیک ھستندتوضیح

یر نمی تبخابدار سریع بھ محض جوشاندن تبخیر میشودولی اسید
ساعت یابیشتر.١شودحتی بعد از جوشیدن بھ مدت   

.چراجوشاندن روشی مشترک برای محلول ھایی بانقطھ ١۶-۴
ید است؟اکیوالانت نزدیک برای استاندارد سازی سدیم کربنات بااس  

)KH  چرایاورید کھ .دودلیل ب١۶-۵ � بیشتری از  سھم�
بنزوئیک اسید دارد در حالی کھ استاندارد اولیھ برای 

  مولاراست؟٠�٠١محلول

کم  گیری لی نیتروژن دارتمایل بھ نتیجھآ .چرانوعی ازمواد١۶-۶
امات ویژه ای روی مگراینکھ اقد؟دارند) Kjeldahlکلدال(  باروش

  انھا صورت گیرد.

ید خلاصھ توضیح دھید کجا غلطت سدیم ھیدروکسبھ طور .٧-١۶
؟در محیط بستھ،ظاھرا تاثیری در جذب کربن دی اکسید ندارد  
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  :میلی لیتراز۵٠٠.چگونھ شماخواھید ساخت٨-١۶
گرم بر مول  ١�١۵٣٩مول اسید سولفوریک با چگالی  ٠�٢٠٠الف:

  سولفوریک اسید؟ %٢١�٨و با وجود 
  ؟مول ھیدروکسید سدیم در جامد ٠�٢۵٠ب:

  در محیط نیمھ جامد؟ 3CO2Na مول  ٠�٠٧۵٠٠پ:

  لیتراز؟ ٢٠٠.چگونھ شما خواھید ساخت ٩-١۶
  مول ھیدروکسید پتاسیم در جامد؟ ٠�١٠الف:

  در محیط جامد؟ O28H .2Ba(OH)مول  ٠�٠١٠ب:
  درمحیط نیمھ جامد؟ 3CO2Naمول  ٠�٠٧۵٠٠پ:

یم .استاندارد سازی ازیک سدیم ھیدروکسیدھمچنین پتاس١٠-١۶
 ھیدروژن پتالات حاصل درجدول زیرمشاھده می شود.

 
Mass KHP,g 0.7987 0.8365 0.8104 0.8039 

Volume NaOH, mL 38.29 39.96 38.51 38.29 

  الف:میانگین مولار متمرکز در پایھ.
میزان و ضریب خطا را نسبت بھ حالت ب:با توجھ بھ اطلاعات 
  استاندارد بھ دست آورید

  اطلاعات میزان پخش را پیدا کنیدپ:با توجھ بھ 
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ن .مقداری از کلریک اسید ساختھ شده توسط تیتراسیو١١-١۶
بھ  ھمچنین استاندارد اولیھ سدیم کربنات با اطلاعات بدست امده

:شرح زیر است  
g3,CO2Mass Na 0.2068 0.1997 0.2245  0.2137 

Volume HCO4,mL 36.31 35.11 39.00 37.54 

  میانگین مولار در اسید.الف:حساب کنید 
  ب:با توجھ بھ اطلاعات جدول میزان خطا را محاسبھ کنید

 .حساب کنیدانحراف استاندارد نسبی رادر غلظت مولاراز١٧-١۶
NaOHباجرم ھای مورد نظر  درصورتی کھ استاندارد سازی

  باشد.

.مقایسھ کنید طیف وسیعی از توده نمونھ برای نشان ١۶-١۶
میلی لیترباشد.۴۵و٣۵تیترانت بین استاندارد اولیھ اگر   

45 mL از تیترانت   
(a) 0.175 M HClO4  ھمچنین از تیترانتNa2CO3 (CO2 
 .(ساختھ از
(b) 0.085 M HCl ھمچنین تیترانت ازNa2C2O4. 
Na2C2O4 S Na2CO3 1 CO 
CO 22 
3 1 2H1 S H2O 1 CO2 
(c) 0.150 M NaOHھمچنین تیترانت بنزوئیک اسید. 
(d) 0.050 M Ba(OH)2 ھمچنین تیترانتKH(IO3)2. 
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(e) 0.075 M HClO4 ھمچنین تیترانتTRIS. 
(f ) 0.050 M H2SO4 ھمچنین تیترانتNa2B4O7 # 
10H2O. Reaction: 
B4O 22 

7 1 2H3O1 1 3H2O S 4H3BO3 

  را اگر:  2Ba(OH).حساب کنید غلظت محلول رقیق شده١۵-١۶

Ba(OH)2 ازمحلول 
(a) 50.00 mL 0.1791حاصل از g BaSO4. 
(b) 0.4512تیترانتی از g لات ازاستاندارداولیھ پتاسیم ھدروژن پتا
 مایع
26.46 mL  
(c) 50.00علاوه بر ml 0.3912 g 
 از تیترانت قبل a 4.67-mL بنزوئیک اسید مایع

 .M HCl 0.05317با

  را اگر:HCLلظت محلول رقیق شده .حساب کنید غ١۴-١۶

(b) 25.00تیترانتی از mL of 0.03970 M Ba(OH)2 
17.93 mL ازاسید 
(c0.2459 تیترانتی از g اسیداولیھ 
Na2CO3 36.52 mL ساختھ شده از)ازاسید: 

CO2 و H2O) 
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

بابایی الناز  
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را  010200MHCL) انحراف استاندارد نسبی را براي مولارین دي امی اسب شده ي 17-17

 16-1در صورتی به دست آورید که این اسید توسط جرمهاي مطرح شده در فعال 

فرض کنید که انحراف  O2.1H7O4B2Na، ج)  TRIS ،3co2Naاستاندارد شده باشد: الف 

باشد واینکه این اندازه گیري دقت  g 0001/0استاندارد مطلق دراندازه گیري جرم، برابر با 

  مولارین محاسبه شده را محدود می کند.

پتاسیم هیدروژن ید است  g/mol 22/204)الف) جرمهاي پتاسیم هیدروژن فتالات 16-18

)g/mol 91/389) و نیزوییک اسید (g/mol 12/122 مورد نیاز براي استاندارد کردن (ml 

  را با یکدیگر مقایسه کنید؟ NaoH M 0400/0از  0/30

ب)انحراف استاندارد نسبی در مولارین باز چه خواهد بود اگر انحراف استاندارد دراندازه 

باشد و آیاا ین عدم قطعیت دقت محاسبه را  g 002/0گیري جرم در بند الف) برابر با 

  ؟محدود می کند

16-19 ml 00/50  از یک مخزن شراب سفید براي رسیدن به نقطه پایانی فنول فتالیین به

ml 57/24 MNaoH 03791/0  نیاز دارد. قدرت اسیدي شراب رابر حسب گرم تارتریک

شراب محاسبه کنید (فرض کنید هردو  ml 100) در g/mol 09/150 6O4H4C2Hاسید (

  پروتون اسیدي تیتر شوند)

16-20- ml00/25  میلی لیتري رقیق می کنند.  250از یک سکه را در یک بالن حجم سنجی

 ml 23/35  NaoH M08960/0از این محلول رقیق به طور متوسط  ml0/50تیتراسیون 

  محاسبه کنید. (w/v)مصرف می کند. قدرت اسیدي سرکه را بر حسب درصد استیک اسید 
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 ml 79/30ناخالص، مقدار  7O4B2aNگرمی از  7513/0)تیتراسیون یک نمونه ي 16-21

مراجعه کنید) نتیجه این  f 16-16مصرف می کند(براي واکنش به مساله  MHCI 1126/0از

  تجربه را برحسب درصد هریک از مواد زیر محاسبه کنید:

 O2.1.H7O4B2Naب)                    7O4B2Naالف) 

  Bد)                             2O2Bج) 

اکسید ناخالص رادر مقدار اضافی اندازه  (II)گرمی از جیوه  6915/0) یک نمونه ي 16-22

  گیري نشده اي از پتاسیم ید حل می کنند واکنش:

( )HgO S I H O HgI OH− −+ + → +2
2 44 2  

نیاز داشته باشد درصد  MHCI 1092/0از   39/40به  اگر تیتراسیون هیدروکسید آزاد شده

HgO د.در نمونه را محاسبه کنی  

از نمونه ي مایع آن در  g 2985/0را با توزین  ) فرمالیدها موجود در یک آفت کش16-23

اندازه گري می کنند.  O2H %3از  ml 0/50و  ml 0/50 NaOH M 0959/0یک بالن محتوي 

  در اثر گرما دادن واکنش زیر انجام می شود:

OH HCHO H O HCOO H O− −+ + + +2
2 22  

تیتر می کنند.  3SO2MH 053700/0از  ml 71/22پس از سرد شدن، باز اضافی را با 

  ) رادر نمونه محاسبه کنید HCHO )mol g/ 26/30درصدد 
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از  ml  91/12سس گوجه فرنگی را با  g 2/97بنزوییک اسید استخراج شده از  )16-24

NaOH M 050/0 دیم بنزوات (تیتر می کنند.نتیجه این تجزیه را بر حسب درصد سmol  /g 

  ) ارائه دهید.1/144

) ماده ي موثر در آنتاپیوزه دارویی که دردرمان الکلی بودن حاد مصرف می شود، 16-25

  ) است:g/mol 54/296تترااتیل یتودام (

// //
( ) ( )

S S

C H NC SSC N C H2 5 2 2 5 2  

تبدیل می  2SOگرمی داروي آنتاپیوز را با اکسایس به  4169/0گوگرد موجود و یک نمونه 

 Mباز  ml 25/19تبدیل می شود. اسید را با  4SO2Hبه  H2O2کند که با جذب آن دو 

تیتر می کنند. درصد ماده فعال را در دارو محاسبه کنید(فرض کنید تمامی قدرت  04216/0

  قلیایی به آمونیاك مربوط است)

 ml 00/50 MHCIگرمی از یک کربنات خالص سازي شده را در  1401/0) یک نمونه 16-27

اضافی به  HCLخارج شود تیتراسیون معکوس  2COحل می کنند ومی جوشانند تا  1140/0

ml 21/24  ازMNaOH 009802/0 .نیاز دارد نوع کربنات را مشخص کنید  

) محلول رقیقی از یک اسید ضعیف ناشناخت در تیتراسیون تا نقطه ي پایانی فنول 16-28

نیاز دارد. محلول تیتر شده را تا خشک شدن  MNaOH 1084/0از  ml 62/28فتالئین به 

باشد وزن هم ارز اسید را  g 2110/0تبخیر می کنند. در صورتی که وزن نمک سدیم 

  محاسبه کنید.
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16-29 (L 00/3  از نمونه هواي شهر را  از داخلml 0/50  2 از محلولMBa(OH) 0116/0 

رسوب کند. بار  3BaCOموجود درنمونه به صورت  2COعبور می دهند، که باعث می شود 

تیتراسیون معکوس  MHCI 0108/0از  ml 6/23اضافی را تا نقطه پایانی فنول فتالین توسط 

)  ml air 6 10  /2mlco(یعنی:  رادر هوا برحسب قسمت در میلیون 2COمی کنند. غلظت 

  در نظر بگیرید. g/l 98/1رادر  2co محاسبه کنید: چگالی 

 O2H %1از  ML 75در دقیق از درون یک تل دي محتوي  L 0/30) هوا را با سرعت 16-30

 Mاز  ml 70/11را با   4SO2H دقیق،  0/10) پس از 4SO2→H2+SO2O2Hعبور می دهند (

NaOH  00197/0  2تیتراسیون می کنند. غلظتSO   را بر حسبppm  : محاسبه کنید (یعنی

mlair  106  /2mlso 2) چگالیso  را برابر باg/ml 00285/0 .درنظر بگیرید  

گرمی از ماده ي محتوي فسفر در مخلوطی از  1417/0هضم یک نمونه ي  16-31

3,HNO4SO2H  2موجب تشکیلO,CO2,H4PO2H  می شود. افزایش آمونیوم مولییدات ، ماده

ی تولید می کند. این رسوب و اضاف می کنند. م 3.12MO4)2PO3(NHجامدي را با ترکیب 

  حل می کنند: 0/2000MNaOHاز  50/00mlشونید  و دو 

  ؟

 M 0/1741از  14/17mlاضافی را با  3NaOH,NHپس از جوشاندن محلول براي خروج 

Hd  .تا نقطه پایانی فنول فتالیین تیتر می کنند. درصد فسفر را درنمونه محاسبه کنید  

گرمی محتوي دي متیل فتالات  9471/0) یک نمونه ي 16-32

2)3(COOCH4(194/19g/m0l)cuH  50/00و گونه هاي واکنش ناپذیر را باml  از
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0/1215M NaoH  باز روانی می کنند و تا گروه هاي استري آبکافت شوند(این فرایند را

  صابونی کردن می نامند)

OH3+2CH2
2(COO)4H6→C-)+2HOH3(COOCH4H6CH  

تیتراسیون معکوس 0/1644M Hdاز  24/27mlاضافی را با  NaOHپس از تکمیل واکنش، 

 می کنند. درصد دي متیل فتالات را درنمونه محاسبه کنید.

یک آنتی هیستامین متعارف است یک  4ON21H16(285/37g/mol)C) نتوهیترآجین، 16-33

گرمی محتوي این ماده را با روش کلدال تجزیه می کنند. آمونیاك تولید شده  1247/0نمونه 

  0/01477MHdاز  26/13mlحاصل را با  3BO2Hجمع آوري می کنند  3BO3Hرا در 

  تیتراسیون می کنند. درصد نتوهترآمین را در نمونه محاسبه کنید.

را می توان براي هر  3N5CHگوافیدین  10mg) شاخص مرك نشان می دهد که 16-34

ر قرص کیلوگرم وزن بدن براي درمان ضعف عضلانی تجویز کرد نیتروژن موجود در چها

را با روش کلدال به آمونیاك تبدیل و سپس به داخل؟ از؟ تقطیر می کنند.  7/50gبا وزن کل 

تکمیل می کنند. چه تعداد  0/1750MHsاز  100/0mlتجزیه رابا تیتر کردن اسید اضافی با 

 275ج)   1501bب   1001bازاین فرص ها نمایانگر دز مناسب براي بیماران  با وزن الف 

  است؟پوند 

گرمی از یک کنسرو ماهی تن را با روش کلدال تجزیه می کنند  0/917) یک نمونه ي 16-35

براي تیتراسیون آمونیاك آزاد شدن مصرف می شود.  0/1249MHdاز  20/59mlمقدار 

  درصد نیتروژن را در نمونه محاسبه کنید؟
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از کنسروتن  (oz)اونس  6/50جرم را بر حسب  گرم پروتئین در  35-16) در مثال 16-36

 محاسبه کنید؟

گرمی از یک واحد تولید مواد غذایی را براي نیتروژن  0/5843) یک نمونه ي 16-37

جمع  0/1026MHCdاز  50mlآزاد شده را در  3NHموجود درآن به روش کلدال تجزیه و 

 0/0925M NaOHاز  11/89mlآوري می کنند اسید اضافی دو تیتراسیون معکوس به 

  نتایج حاصل  از تجزیه را به صورت درصدهاي زیر محاسبه کنید:  نیاز دارد.

 4(NH(4PO3د)              4%(NH(4SO2ج)                  2NCONH2Hب)         N1%الف)

گرمی آرد گندم   را با روش کدال تجربه می کنند آمونیاك  0/9325) یک نمونه ي 16-38

تقطیر می کنند در تیتراسیون معکوس 0/05063HCLاز   50/00mlتشکیل شده را به داخل 

مصرف می شود. درصد پروتئین را در آرد محاسبه  0/04829MNaoHاز  7/73mlمقدار

 کنید؟

و مواد واکنش ناپذیر را  3NO4,NH3SO 2)4(NHگرمی محتوي  1/219یک نمونه ي  16-39 

از آن را با بار قوي قلیایی و؟  50/00mlرقیق می کنند  200mlدر یک بالن حجم سنجی تا 

تقطیر می کنند. اسید اضافی  0/08421MHCLاز  30/00mlآزاد شده را به داخل 

10/17ML  0/08802ازM NaOH  25/00مصرف می کنندml   دیگر از نمونه را پس از

+بدست آمده از  3NHقلیایی می کنند. سپس  3NHبه  3NOافزایش آلیاژ وکاهش 
4NH و-NH

باز تیتراسیون معکوس می  14/16mlاسید استاندارد تقطیر و با  30/00mlخلرا به دا 3

 را  در نمونه محاسبه کنید. 3NO4NHو  3SO2)4(NHکنند. درصد
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رادر آب حل  3CO2Kتجاربی آلوده شده به  KOHگرمی از  1/217) یک نمونه16-40

ازاین محلول را تحت  50/00mlرقیق می کنند 500/0mlومحلول به دست آمده را تا 

آن خارج شود. اسید  2COرار می دهند و می جوشانند تاق 0/05304MHCLاز  400mlتاثیر

مصرف می کند(شناساگر فنول فتالیین) به  0/04983MNaOHاز  4/74mlفی مقدار ااض

50/00ml  2دیگر از محلول به مقدار اضافیBacl  خنثی می افزایند تا کربنات به صورت

3Baco  28/56کند. سپس محلول را بارسوبml  اسید تا نقطه پایانی فنول فتالیین تیتر می

رادر نمونه با این فرض که اینها تنها مواد موجود  در نمونه  KOH3CO2O,K2H,کنند درصد 

 اند ،محاسبه کنید.

را حل و تا را NAHCO3O,NaCO2H,3گرمی محتوي  0/5000) یک نمونه ي 16-4

250/mL  25/00رقیق می کنند. سپسml  50/00از این محلول را باml  از

0/01255MHCL دار دن، براي خنثی کردن اسید اضافی مقمی جوشانند. پس از سرد ش

2/34ml براي رسیدن به نقطه پایانی فنول فتالیین مصرف می شود.  0/01063از

25/00ml  2دیگر از محلول را تحت تاثیر مقدار اضافیcl25/00ml , Ba  از همان باز قرار

را  Hclاز 7/63mlمی دهند. تمامی کربنات رسوب می کند، وتیتراسیون باز اضافی مقدار

  مصرف می کند ترکیب مخلوط را محاسبه کنید.

  مورد نیاز براي تیتراسیون هاي زیر را محاسبه کنید؟ 0/06122HCL) حجم16-42

  تا نقطه پایانی تیمول فتالین 4PO30/05555M Naاز  20/00mlالف) 

  تا نقطه پایانی سبز بروموکزول 4po30/05555M Naاز  25/00mlب)
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نسبت به  4PO30/01655M,Naنسبت به  0/02102Mاز محلولی که  40/00mlج) 

4HPO2Na است تا نقطه پایانی سبز بروموکرزول  

 NaOHنسبت به  4PO30/01655M,Naنسبت به  0/02102Mاز محلولی که  20/00mlد)

 است تا نقطه پایانی تیمول فتالئین.

  مورد نیاز براي تیتراسیونهاي زیر را  محاسبه کنید MNaOH 0/07731) حجم 16-43

 4PO3Hنسبت به  0/01000M,HCLنسبت به  0/03000Mاز محلولی که  25/00mlالف) 

  است تا فقط پایانی سبز بروموکرزول

  پایانی تیمول فتالئینب)محلول در بند (الف) تا نقطه 

  تا نقطه پایانی تیمول فتالئین 4PO20/06407M NaHمحلول  30/00mlج)

است  4PO2NaHنسبت به  4PO30/03000M , 0/02000M Hاز محلول آن  25/00mlد) 

 تا نقطه پایانی تیمول فتالئین.

ه ازاین ) سبز بروموکرزول در جدول زیر مندرج است با استفاد2) فنول فتالین و(1پایانی (

اطلاعات ترکیب محلول هات رااستنتاج کند ضمناً غلظت هر آن حل شده را بر حسب میلی 

  گرم درهر میلی لیتر محلول محاسبه کنید:
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)2(  )1(  

  الف  00/0  15/18

  ب  00/21  15/28

  ج  80/19  61/39

  د  04/18  03/18

  هـ  00/16  37/37

  

به صورت تنهاویا  NaOH3CO2,Na3Nahco,) یک سري محلول هاي محتوي 16-45

تیتراسیون می کنند. حجم هاي اسید  0/1202MHHCLدرترکیب سازگار با هم را با محلول 

) 2) فنول فتالئین(1ازهر یک از محلولها تا نقطه پایانی ( 25/00mlمورد نیاز تیتراسیون 

ها را سبز بروموکروزل در جدول زیر مندرج است با استفاده از این اطلاعات ترکیب محلول 

حل شده را بر حسب  میلی گرم درهر میلی لیتر محلول  استنتاج کنید. ضمناً غلظت هر ماده

 محاسبه کنید:

)2(  )1(  

  الف  44/22  44/22

  ب  67/15  13/42

  ج  64/29  42/36

  د  12/16  23/32

hm124.ir



  هـ  00/0  333/33

  

  ) وزن هم ارز (الف) یک اسید و(ب) یک باز را تعریف کنید؟16-46

  آب 2وزن هم ارز اکسالیک اسید ) 16-47

O(126/066g/m.l)2.2H4O2C2(H 

را هنگامی که تا (الف) نقطعه پایانی سبز بروکولرزول و (ب) تا نقطعه پایانی فنول فتالیین 

  تیتري شود، محاسبه کنید.

16-48  (mL 00/10 استیک اسید ) از یک نمونه سرکه CH3CooH  را با پی پیت به داخل (

  M  NaoH 0/1008یک بالن منتقل می کنند، دو قطر شناساگر فنول فتالیین می افزایند و با 

  تیتر اسیون می کنند:

اسید در نمونه   باز نیاز باشد، غلظت فولاد استیک mL 62/45الف) اگر براي تیتراسیون به 

  چه مقدار است؟

باشد، درصد  g/m 004/1شته شده با پی پیت ب) اگرچگالی محلول استیک اسید بردا

  استیک اسید در نمونه چه مقدار است؟

  ) مسئله چالشی:16-49

  الف) چرا شناساگرها فقط به صورت محلول رقیق مصرف می شوند؟
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) به عنوان شناساگر در m.1/g 269میتل قرمز (جرم مولی   1/0ب) فرض کنید که محلول %

ت خنثی سازي اسید دریاچه اي در هایو استفاده شود پنج یک تیتر اسیون براي تعیین ظرفی

از  mL 74/4نمونه آب می افزایند، مقدار  mL 100محلول متیل قرمز را به   )mL 25/0قطر (

MHd  01072/0  مصرف می شود تا شناساگر را به نقطعه میانی گستره ي تغیر رنگ

آن صورت ظرفیت خنثی  برساند. اگر فرض کنیم که شناساگر عاري از خطا باشد، در

  سازي اسید دریاچه برحسب میلی گرم کلسیم بی کربنات در هر لیتر نمونه چقدر است؟

ج) اگر شناساگر از ابتدا در شکل اسیدي باشد، خطاي شناساگر بر حسب درصدي از 

  ظرفیت خنثی سازي چقدر خواهد بود؟

  د) مقدار صحیح براي اندازه گیري ظرفیت خنثی سازي اسید چیست؟

ه) چهار گونه دیگر غیر از کربنات یا بی کربنات را که ممکن است در ظرفیت خنثی سازي 

  اسید نقش داشته باشند، ذکر کنید.

و) معمولاً فرض می شود که گونه هاي غیر از کربنات یا بی کربنات نقش چندانی در ظرفیت 

  پیشنهاد کنید.خنثی سازي اسید ندارد شرایطی را که ممکن است این فرض صادق نباشد، 

ز) ذرات جامد ممکن استنقش قابل توجهی در ظرفیت خنثی سازي اسید داشته باشند، در 

  مورد چگونگی پرداختن به این مسئله توضیح دهید

ح) چگونگی تعیین مقدار مشارکت ذرات جامد و گونه هاي انحلال پذیري را به طور جداگانه، 

  در ظرفیت خنثی سازي اسید، شرح دهید.
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  فتم: کمپلکس و واکنش هاي بارش و تیتر اسیونفصل ه

واکنش کمپلکس و بارش در علوم بسیاري از مناطق و زندگی روز مره که در این فصل 

  بحث می شود مهم هستند.

عکس هاي سیاه و سفید یک منطقه، اگر چه عکاسی دیجیتالی در مناطق مصرف کننده چینی 

  از برنامه ها مهم است.شده، عکاسی فیلم است که هنوز هم در بسیاري 

درست نمایی شده فیلم سیاه و سفید  4900و (پایین) × 1300فتومیکروگرافی پایه در (بالا) 

پوشش داده شده در نوار پلیمر است. قرار گرفتن در  AgBrشامل یک امولسیون از ریه 

می  Agبه اتم   Ag+معرض نور از اسکن میکروسکوپ باعث کاهش برخی از یون هاي  

  می شود. Brبه   Br-شود و اکسید اسیون مربوط از 

به عنوان نقص نامرئی باقی می ماند و یا به اصطلاح   AgBrاین اتم را در شبکه بلوري 

  کاهش می بابد. Agبه اتم  Ag+تصویر نهفته در حال توسعه بسیاري دیگر از یون هاي 

فته توسعه تولید یک تصویر از تصویر اصلی نه Agحاوي اتم هاي  Ag Brدر گرانول از 

منفی قابل مشاهده است که در آن مناطق تاریک از اتم نقره نشان دهند مناطقی که در آن 

  فیلم در معرض نور است.

بدون مواجعه با تشکیل بسیار پایدار پیچیده ي تبو سولفات  AgBrگام ثابت کردن حذف

  نقره سیاه و سفید است      فرمول                    نقره است      فرمول               بقایاي منفی از فلز 
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پس از به پایداري رسیدن منفی، یک تصویر مثبت پردازش با نور از طریق منفی بر روي 

  کاغذ عکاسی تولید می شود.

واکنش کمپلکس به طور گسترده اي در شیمی تحلیلی کاربرد دارد. یکی از اولین استفاده ها 

  ییرات کاتیون ها بود.از این واکنش براي تغ

موضوع اصلی این فصل علاوه بر این، بسیاري از کمپلکس هاي رنگی می شوند یا اشعه ي 

  فرابنفش را خنثی می کنند.

تشکیل این کمپلکس ها است که اغلب پایه و اساسی تعیین اسپکتر و تئومتري است (در 

ند در تجزیه و تحلیل ببینید) برخی از کمپلکس ها کم محلول هستند و می توان 26بخش 

ببینید) یا براي نیتر اسیون بارش در این فصل کمپلکس ها  12وزنی استفاده شود( در بخش 

نیز به تنهایی طور گسترده اي مورد بحث قرار می گیرد براي استخراج از یک حلال به 

دیگري براي حل رسوب نامحلول استفاده می شود یکی از مفید ترین کمپلکس ها معرف 

بات آلی حاوي چندین گروه الکترون دهنده می باشد که این نرم پیوند کوالانس متعدد ترکی

را با یون هاي فلزي دارد عوامل کمپلکس معدن نیز براي کنترل حلالیت، شکل گونه هاي 

  رنگی یا نرم رسوب استفاده می شود.

  تشکیل کمپلکس ها:

واکنش نشان می دهند. به شکل بیشتر یون هاي فلزي با اهدا کنندگان جفت الکترون 

ترکیبات هماهنگی و کمپلکس ها گونه هاي کمک کننده و یا لیگانه باید حد اقل یک جفت 
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الکترون اشتراك گذاشته در دسترس براي تشکیل پیوند داشته باشد یون هاي آب و 

  آمونیاك و هالیدها، لیگانه هاي معدنی رایج هستند.

وجود داشته  aquaدر محلول آبی به عنوان کمپلکس در واقع بسیاري از یون هاي فلزي 

  باشند.

) براي مثال در محلول آبی به آسانی کمپلکس توسط مولکول هاي آبی به شکل IIمس (

+
4

2)O2H در می آید. ما اغلب این کمپلکس ها را در معادله ي شیمیایی ساده با نوشتن یون (

بیشتر یون هاي فلزي   م، با این حالباشد و باید داشته باشی cuفلزي که اگر آن کمپلکس 

  در محلول آبی هستند. aquaدر واقع کمپلکس 

  تعداد پیوند کوالانسی که به کاتیون ها تمایل دارند به صورت اهدا کننده ي الکترون هستند.

  ، چهار، شش است.2مقادیر معلول براي شماره ي هماهنگی 

تواند الکتریکی، مثبت، منفی یا خنثی گونه ي تشکیل به عنوان یک نتیجه از هماهنگی می 

) که داراي شماره ي هماهنگی چهار است به شکل یک کمپلکس IIباشد. به عنوان مثال مس (

کانیونی آمین است. کمپلکس هاي خنثی با گلیسین و یک کمپلکس خنثی با یون کلرید 
2

4CucL   

  complexometricتیتر اسیون بر اساس شکل گیري پیچیده گاهی اوقات تیتر اسیون 

نامیده می شود که براي بیش از یک قرن استفاده می شود. رشد واقعاً قابل توجه در برنامه 

 S 1940ي تحلیلی خود بر اساس یک کلاس خاص از ترکیبات هماهنگی به نام املاح در 

  آغاز شد.
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یک یک کلات تولید شده زمانی که یون فلز هماهنگ می شود با دو یا چند گروه دهنده در 

  لیگانه تک براي ساختن یک رینگ هیترو سیکلیک پنج یا شش عضو دار.

کمپلکس مس از گلیسین ذکر شده در پاراگراف قبلی: براي مثال مس به هر دو گروه که 

  بوکسیل و نیتروژن از گروه آمین:

  

ر (تک دندانه) . د unidentateلیگانه که یک گروه اهدا کننده، مانند آمونیاك است که به نام 

گروه قابل دسترسی براي پیوند کوالانسی دارد  2حالی که یکی همانند گلیسین، که 

bedentate   نامیده می شودTetradentatE  Pentadentate   وhexaclentate   کی

  ایت هاي شناخته شده هستند.

حلقوي تشکیل شده.   یکی دیگر از نوع مهم کمپلکس ها بین یون هاي فلزي و ترکیبات آلی

مولکول ها شامل نه یا بیشتر اتم در چرخه هستند و شامل حد اقل سه اتم چند لایه  این

  معمولاً اکسیژن، نیتروژن، با گوگرد.

 macrocyclesتاج، نمونه هایی از  -18تاج، ودي بنز و  -6تاج،  -18استرهاي تاج مانند، 

  آلی هستند.

ند حاوي یون هاي فلزي سه حفره، بعدي فقط می توان m.crocyclesبرخی از ترکیبات 

  مناسب تشکیل می شوند.

  نمونه هستند.  cryptandsلیگانه هاي شناخته شده به عنوان 
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه

 
 

  

  :مترجم

  فرنوش شیرازي

  

   9215410091شماره دانشجویی: 

  

   

hm124.ir



2 
 

17A1- تعادل کمپلکس  

واکنش می  Mکه با یک لیگاند  Mشامل یک یون فلزي  واکنش هاي کمپلکس

نشان  1-17تشکیل می شود، می باشد، که در رابطه ي  MLدهد و یک کمپلکس 

�  داده شده است. + � ⇌ � 17-1  

در آن بارها از یونها به طور کلی حذف می شود. واکنش هاي کمپلکس به که 

واکنش هاي اضافی زیر صورت گام به گام رخ می دهد و واکنش بالا معمولا با 

�  دنبال می شود: + � ⇌ ���    17-2  ��� + � ⇌ ���    17-3  

… ����� + � ⇌ ���   17-4  

یک یون فلزي اشاره به پایداري کمپلکس هاي  يیري یک لیگاند براگزینش پذ

لیگاند که ثبات بیشتري دارند،  -کمپلکس ها تشکیل شده از فلزتشکیل شده دارد. 

را براي فلز نسبت به همان کمپلکس با فلزهاي بهتري گزینش پذیري لیگاند 

  دارا خواهند بود.دیگر، 

در بالا نشان داده  لیگاندهاي یک دندانه اي، همواره در یک سري از مراحل که

 از کاتیون ها با کوردینانسیونحداکثر تعداد شده اند، اضافه می شوند.

ممکن است با افزودن یک یا تعداد کمی از لیگاندها ایجاد لیگاندهاي چند دندانه، 
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، می تواند با کوردینانسیون 4تعداد  با حداکثر Cu(II)شود. به عنوان مثال، 

+3Cu(NH ،2(+2آمونیاك کمپلکس هایی با فرمول هاي 
2)3Cu(NH ،

2+
3)3Cu(NH  2و+

4)3Cu(NH .با لیگاندهاي دو دندانه اي گلیسین ایجاد کند

)gly 2)، تنها کمپلکس هایی به فرمول+Cu(gly)  2و+
2Cu(gly).تشکیل میدهد  

ثابت تعادل براي واکنش هاي تشکیل کمپلکس، به طور کلی به صورت فرمول 

درباره ي آنها بحث شد. بنابراین، هر  9ثابت نوشته می شود که در بخش 

می  K 4تا  Kهمراه با فرمولهاي گام به گام با ثابت  4-17تا  1-17واکنش 

��باشند. به عنوان مثال،  = [��]/[�][�] ،�� = ی و ال [�][��]/[���]

آخر. ما همچنین می توانیم تعادل را به صورت مجموع مراحل یگانه بنویسیم. 

  تعیین می شود. بنابراین: nβ.نماد این ثابت تشگیل گلی با 

  
هر مرحله از مراحل مستقل که  از ثابت تشکیلکلی به جز در مرحله ي اول، ثابت

  منجر به تولید می شوند، نوشته می شود.
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، ما می توانیم مقدار آلفا را محاسبه Mبراي گونه هاي داده شده مانند فلز آزاد 

 Mαکل فلز به آن شکل می باشد. بنابراین، کنیم که برابر با کسري از غلظت 

کسري از  MLαکسري از کل فلز حاضر در تعادل به شکل فلز آزاد می باشد، 

است، مقدار آلفا به ده آم 1-17در ترکیببود الی آخر. همانطور که  MLشکل 

  شکل زیر داده می شود:

  
  1-17ترکیب 

  محاسبه ي مقدار آلفا براي کمپلکس هاي فلزي

مقدار آلفا براي کمپلکس لیگاند فلزي می تواند از اسیدهاي چندکاربردي در 

  مشتق شود. آلفاها به صورت زیر تعریف می شوند. 15Hبخش 

  
  می تواند به شکل زیر نوشته شود: CMغلظت کل فلزي 
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)، غلظت  کمپلکس می تواند به 8-17تا  5-17از ثابت تشکیل کلی(رابطه ي 

  داده شده باشد:[�]صورت غلظت فلزآزاد 

  
  را به صورت زیر یافت: Mαحال می توان 

  
  را یافت MLαمی توان  9-17توجه داشته باشید که از طرف راست رابطه ي 

  
است. بقیه ي مقادیر آلفا در رابطه  10-17برابر با رابطه ي قسمت راست رابطه 

  می تواند به همین ترتیب، یافت شود. 12-17و  11-17ي 

ما براي  می باشد که αمشابه عبارت ها توجه داشته باشید که این عبارت

به جز رابطه هایی که به شکل تعادلی  نوشتیم، بازهااسیدهاي چندکاربرده و 

 تفکیک شدهتعادل هاي و در آن ها اسیدها و یا بازها به شکل  نوشته می شوند
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به جاي غلظت یون هیدرونیوم می  ]L[همچنین، متغیر اصلی غلظت لیگاندهستند. 

 L[p[در برابر  αمقادیر نقاط مخرج نیز برابر با همان مقدارها می باشد. باشد. 

  به عنوان نمودار توزیع شناخته می شود.

، در برنامه هاي کاربردي اکسل مایکروسافت، 9مرین فصل ت اولینخلاصه: در 

 3Cu(II)/NHبراي کمپلکس هاي   αدرشیمی تحلیلی، ویرایش دوم، مقادیر 

در مقابل  αو براي نقاط نمودار توزیع استفاده می شود. مقادیر  شدهمحاسبه 

]L[p  را نیز براي سیستم-Cu(II)/Cl  می شودمحاسبه.  

17A-2– تشکیل گونه هاي نامحلول  

در موارد بحث شده در بخش قبل، کمپلکس هاي تشکیل شده قابل حل در آب 

ممکن است منجر به  بودند. با این حال، اضافه کردن لیگاند به یک یون فلزي

گلیوکسین شود. در  تشکیل گونه هاي نامحلول مانند رسوب آشناي نیکل دیمتیل

دون بار متوسط در مرحله ي تشکیل ممکن بسیاري از موارد، کمپلکس هاي ب

اضافه کردن مولکول هاي لیگاند بیشتر منجر است کم محلول باشد در حالی که 

 Ag+به  Cl-به تشکیل گونه هاي محلول می شود. به عنوان مثال اضافه کردن 

 Cl-اما با اضافه کردن  نامحلول می شود. AgClمنجر به تشکیل گونه ي 

-ي محلول اضافی زیاد، گونه ها
2AgCl ،-2

3AgCl  3-و
4lAgC .تشکیل می شود  

  
به  ، BiI3انحلال محصول است. از این رو انحلال محصول  Kspکه در آن 

  صورت
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3]-] [I3+Ar = [Bi.نوشته می شود  

 تشکیل کمپلکس هاي محلول می تواند با استفاده از کنترل غلظت یون هاي آزاد

در محلول و در نتیجه کنترل واکنش آنها، انجام شود. به عنوان مثال، ما می 

رسوب دادن یک یون فلزي، با شرکت دادن یک واکنشگر دیگر براي توانیم از 

تشکیل کمپلکس پایدار که موجب کاهش غلظت یون آزاد فلزي می شود، 

ابی به همچنین کنترل محلولیت با تشکیل کمپلکس با دستی جلوگیري کنیم.

جداسازي یک یون فلزي از دیگري نیز، انجام می شود. اگر لیگاند قابل به 

ی توان کنترل پروتونه شدن باشد، همانطور که در بخش بعد بحث می کنیم، م

  انجام داد. pHبیشتري را ترکیب کمپلکس و تنظیم 

17A-3.لیگاندهایی که می توانند پروتونه شوند (  

تعادل هاي کمپلکس می توانند با واکنش هاي جانبی شامل فلزها و لیگاندها، 

ممکن است براي کنترل بیشتر تشکیل پیچیده شوند. چنین واکنش هاي جانبی 

کمپلکس ها، به کار روند. فلزها می توانند کمپلکس هایی با لیگاندهایی تشکیل 

کمپلکس ها قوي باشند، ما به  اگر این دهند که ما علاقه اي به تشکیل آنها نداریم.

می توانیم از تشکیل کمپلکس با لیگاندها جلوگیري کنیم. لیگاندها طور موثر 

همچنین می توانند واکنش هاي جانبی را تحمل کنند. یکی از شایع ترین واکنش 

تونه شود، این است که لیگاند یک اسید هاي جانبی یک لیگاند که می تواند پرو

  یک اسید ضعیف می باشد. ضعیف یا باز مزدوج

  کمپلکس شدن با پروتونه شده لیگاندها
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 Lدر نظر بگیرید که لیگاند  Lو لیگاند  Mمورد تشکیل کمپلکس حلال را بین فلز 

را  LnHو ...وHL ،L2Hدر آن، باز مزدوج اسید چندپروتونی می باشد و تشکیل 

ید به یک بارها به طور کلی از آن ها حذف شوند. اضافه کردن اسبدهد و 

آزاد در دسترس را براي کمپلکس هاي حاوي  L، غلظت Lو  Mمحلول شامل 

M  اثرکاهش می دهد و در نتیجهL  را به عنوان  عامل کمپلکس (طبق اصل

 اگزالات) کمپلکسهاي Fe+3لوشاتلیه) کاهش می دهد. به عنوان مثال، یون فریک (

)-2
4C2O 2-، که ما به اختصار آن را باox  نشان می دهیم) با فرمول+[Fe(ox)] 

 ،-]2[Fe(ox)  3-و]3[Fe(ox)  .می تواند به شکل  اگزالاترا می دهد-Hox  و

ox2H .2-به صورت  اگزالاتدر محلولهاي بازي، که بیشتر  پروتونه شودox 

کمپلکس آهن/ اگزالات بسیار پایدار ، Fe+3وجود دارد، قبل از تشکیل کمپلکس با 

این حال، اضافه کردن اسید، یون اگزالات را پروتونه کرده و آن را می باشد. با 

  به نوبه ي خود از کمپلکس هاي آهن جدا می کند.

شکستن کل گونه هاي حاوي براي اسید دوپروتونی، مانند اسید اگزالیک، 

با مقدار آلفا به دست می آید  ox2Hو  2ox ،-Hox-اگزالات به شکل هاي 

  ). پس15H(مراجعه کنید به بخش 

  
  را به صورت زیر بنویسیم: 2αو  0α ،1αمی توانیم مقادیر آلفا، 
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را که در این  αاگر ما بخواهیم غلظت اگزالات آزاد را بدانیم، باید بالاترین مقدار 

  ، می توانیم بنویسیم:17-17است در نظر بگیریم. از رابطه ي  2αجا 

  
توجه داشته باشید که هر چه محلول اسیدي تر شود، دو جمله در مخرج رابطه 

وقتی که  کاهش می یابد. 2αغلظت اگزالات آزاد و ، غالب شده، و 17-17ي 

نزدیک به یک می شود و  α 2محلول خیلی بازي باشد، آخرین جمله ي مخرج 

Tc≈]-2[ox2-ه شکل ن می دهد که تمام اگزالات در محلول بازي ب، که نشاox  می

  باشد.

  ثابت تشکیل شرطی

بر روي غلظت لیگاندهاي آزاد در یک واکنش  pHبراي محاسبه ي اثر 

معرفی  ثابت تشکیل موثریا  ثابت تشکیل شرطیکمپلکسی، لازم است که 

اعمال  pHه که تنها با یک وابسته بودثابت تعادل pHشود. چنین ثابت هایی به 
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با اگزالات ما می توانیم ثابت  +Fe3می شود. به عنوان مثال، براي واکنش 

  را براي کمپلکس اول به صورت زیر بنویسیم: 1Kتشکیل 

  
را ترکیب کرده و  2αو  1Kثابت بوده و ما می توانیم  pH ،αدر یک مقدار خاص 

  را به دست بیاوریم: '1Kجدید  یک ثابت تشکیل

  
 Tcاستفاده از ثابت هاي شرطی تا حد زیادي محاسبات را ساده می کند زیرا 

معمولا شناخته شده یا به آسانی محاسبه می شود، اما غلظت لیگاندهاي آزاد به 

 براي کمپلکس هاي بالاتر βثابت تشکیل کلی، مقدار  آسانی تعیین می شود.

-]2[Fe(ox) 3-و]3[Fe(ox) .می تواند به صورت ثابت هاي شرطی نوشته شود  

از شیمی تحلیلی  9خلاصه: لیگاندهایی که می توانند پروتونه شوند در بخش 

برنامه هاي مایکروسافت اکسل، ویرایش دوم و مقادیر آلفا و ثابت هاي تشکیل 

  شرطی محاسبه می شوند.

17-B (تیتراسیون با عوامل کمپلکس معدنی  

بیشتر براي شیمی تحلیلی استفاده می شود. یکی از اولین  واکنش هاي کمپلکس

تیتراسیون کاربردهاي آن، که هنوز به صورت گسترده استفاده می شود، 

با یک لیگاند مناسب در این تیتراسیون، یک یون فلزي  می باشد. کمپلکسومتري
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براي تشکیل یک کمپلکس واکنش داده و نقطه ي هم ارزي به وسیله ي اندیکاتور 

تشکیل یک کمپلکس  و یک شاخص یا روش دستگاهی مناسب، تعیین می گردد.

محلول معدنی به صورت گشترده براي تیتراسیون استفاده نمی شود، اما 

، همان طور یک تیترکنندهتشکیل رسوب، به خصوص با نیترات نقره به عنوان 

 بحث می شود، پایه و اساس بسیاري از تعیین کردن ها 17B-2که در بخش 

  می باشد.

17B-1تیتراسیون کمپلکس (  

از یک حجم  pM=-log[M]منحنی تیتراسیون کمپلکسومتري، معمولا یک بخش 

تیترکننده ي اضافه شده است. معمولا در تیتراسیون کمپلکسومتري، لیگاندها 

یک تیترکننده بوده و یون هاي فلزي آنالیت می باشد، اگر چه گاهی این نقش ها 

بسیاري از تیتراسیون هاي عوض می شوند. همان طور که بعدتر خواهیم دید، 

ننده استفاده می کنند. ساده ترین به عنوان تیترک یون هاي فلزي رسوبی، از

لیگاند معدنی، تک دندانه اي بوده، که می تواند منجر به کمپلکس هایی با پایداري 

اگر تیترکننده، لیگاند چنددندانه اي  کم و نقطه ي انتهایی تیتراسیون تیره شود.

باشد، به خصوص آمختیی گخ چهار یا شش گروه کمک کننده دارند، دو مزیت 

همتایان تک دندانه اي خود پیدا می کنند. اول این که آنها به طور کلی نسبت به 

به صورت کامل تر با کاتیون ها واکنش می دهند و در نتیجه نقطه ي انتهایی 

به وجود می آورند. دوم این که، واکنش هاي معمولا با یون هاي  واضح تري را

که شکل گیري  فلزي در فرآیندهاي تک مرحله اي واکنش می دهند در حالی
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کمپلکس با لیگاند تک دندانه اي معمولا شامل دو یا چند گونه ي حد واسط می 

  )4-17تا  1-17باشد (نگاه کنید به رابطه هاي 

نشان  1-17مزیت واکنش هاي تک مرحله اي با منحنی هاي تیتراسیون در شکل 

می باشد.  2010داده شده است. هر تیترکننده شامل واکنش با ثابت تعادل کلی 

داراي عدد محاسبه می شود که  Mبراي واکنش با یون فلزي  Aمنجنی 

واکنش می دهد و کمپلکس  Dبوده که با لیگاند چهاردندانه اي  4کوردینانسیون 

MD  را به وجود می آورد (ما دوباره بارها را از دو واکنش گر براي سادگی

 Bرضی دو دندانه اي لیگاند فبا  Mبراي واکنش  Bحذف کرده ایم). منحنی 

را در دو مرحله می دهد. ثابت تشکیل براي مرحله ي اول  2MBاست که به ما 
  و براي مرحله ي دوم... 1210

  

انه اي براي تیتراسیون نسبت به لیگاندهاي چهاردندانه اي و شش دند

لیگاندهایی با گروه هاي کمک کننده ي کمتر، رضایت بخش تر هستند زیرا 

کاتیون ها کامل تر بوده و تمایل بیشتري به تشکیل کمپلکس  واکنش آن ها با

  دارند. 1:1هاي 
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 60. تیتراسیون منحنی تیتراسیون براي تیتراسیون کمپلکسومتري-1-17شکل 

آن لیگاند  M 020/0) وAبا ( Mآن فلز  020/0Mمیلی لیتر از محلول که 

  B،( Mرا به عنوان محصلو تشکیل می دهد. ( MDاست که  Dچهاردندانه اي 

مقدار  (C)را داده و  2MBاست که تشکیل  Bاز لیگاند دودندانه اي  040/0

M080/0  4از محلول لیگاند تک دندانه اي است که تشکیلMA  را می دهد. ثابت

  می باشد. 2010تشکیل کلی براي هر محصول 
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

حسنی فاطمه  
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 تیتراسیون آرگنتومتریک   براي امتیاز پایان

 این در. دشون می استفاده نقره نیترات با تیتراسیون در مرحله آخر امپرو متریک در و پتانسیومتري، شیمیایی،
 اختلاف پتانسیومتري، تیتراسیون در. کنیم می توصیف شاخص را  شیمیایی هاي روش از یکی ما بخش،
 منحنی. شد گیري اندازه titrant حجم از تابع یک عنوان به مرجع الکترود یک و نقره الکترود یک بین پتانسیل

 پتانسیومتري تیتر. است آمده دست به و شده داده نشان 4-17 ،3-17 ،2-17 شکل در آن به شبیه تیتراسیون
 به اي نقره الکترود جفت یک بین تولید جریان امپرو متریک ، تیتراسیون در. است شده بحث 21C در بخش
 نظر در 23B-4 بخش امپرو متریک در روش. رسم شده است و گیري اندازه titrant حجم از تابعی عنوان

 در کدورت شدن ناپدید یا و ظاهر اوقات گاهی و رنگ تغییر یک تولید شیمیایی هاي شاخص. گرفته شده است
 رنگ تغییر) 1( که هستند بارش تیتراسیون براي شاخص یک براي نیاز مورد الزامات. دوز می باشد بودن محلول
 از دار شیب قسمت در باید رنگ تغییر) 2( و آنالیت یا titrant از تابعی-P در محدود طیف یک از بیش باید

 با یدید تیتراسیون که بینیم می ما ،3-17 شکل در مثال، عنوان به. دهد می رخ آنالیت براي تیتراسیون منحنی
 داشته توجه. بخش باشد رضایت پایان نقطه باید 12,0-4,0 حدود در PAG محدوده در سیگنال شاخص هر

 محدود 6,0-4,0 حدود در ورزش به توان می کلرید تیتراسیون براي پایان نقطه سیگنال مقابل، در که، باشید
  .شود

  روش والهارد

 حل راه یک با نقره هاي یون روش، این در. است رایج  آرگنتومتریک هاي روش از یکی Volhard روش
  :تیتر به صورت زیر می باشد تیوسیانات یون استاندارد

  

 با قرمز رنگ به                        گیري شکل به توجه با حل راه. کند می خدمت شاخص عنوان به) III( آهن
  .شود می تبدیل تیوسیانات یون از کمی حد از بیش اولین

 شده گیري اندازه حد از بیش.است هالید یون مستقیم غیر تعیین Volhard روش این کاربرد مهمترین
 حلولم با تیتراسیون پشت توسط نقره حد از بیش و است، شده اضافه نمونه به نقره نیترات حل راه استاندارد
 دیگر از بیش Volhard تیتراسیون از اسیدي شدت به زیست محیط. شود می تعیین استاندارد تیوسیانات
 نمک. دنمیکنن دخالت آرسنیت و اگزالات کربنات، مثل یونهاي زیرا است، متمایز مزیت هالید یونهاي تیتراسیون
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. هستند حل قابل طرف بی هاي رسانه در اندکی تنها اما محلول اسیدي هاي رسانه در ها یون این از اي نقره
 روش از استفاده با کلرید تعیین در نتیجه، در. است اي نقره تیوسیانات از بیش در محلول نقره کلرید

Volhard، .واکنش                                                      رخ می دهد  

تیوسیانات منجر  یون حد از بیش مصرف نتیجه در و شدن محو به پایان نقطه که شود می باعث واکنش این
 غلبه سیونتیترا عقب به انجام از قبل نقره کلرید کردن فیلتر طریق از توان می کلرید کم نتایج نتیجه در. شود
 در لولمح کمتر که نقره تشکیل می دهند نمک آنها زیرا باشد نمی نیاز مورد هالیدهاي دیگر براي تصفیه. کند
  .باشد می اي نقره تیوسیانات از

   دیگر روش هاي آرگنتومتریک 

 یون. کند می عمل سیانید و برمید کلرید، یون  آرگنتومتریک تیتراسیون براي شاخص عنوان به سدیم کرومات
 هم منطقه در) Ag2CrO4( قرمز آجر نقره کرومات شکل به دهند می نشان واکنش کرومات با اي نقره هاي
. است زا سرطان) VI( کروم زیرا شود می استفاده ندرت به حاضر حال در موهر روش. کند تسریع را نقطه ارزي
 جامد سطح از desorbs یا و روي جذب که است آلی ترکیب یک جذب، شاخص از استفاده با Fajans روش
 جنتای و دهد می رخ تعادل نقطه نزدیکی در دفع یا جذب مطلوب، حالت در. بارش می باشد تیتراسیون یک در
  .بالعکس یا تاثیر دارد و جامد براي حلی راه از رنگ انتقال در بلکه رنگ، تغییر در تنها نه

  کمپلکس آلی عوامل

 به ارگانیک مواد. فلزي هاي یون با واکنش انتخاب در خود بالقوه هاي توانایی و ذاتی حساسیت دلیل به شیمی
 یک از استخراج فلزات در تداخل، از جلوگیري براي که طوري به اتصال فلزات در فلزات، رسوب در خصوص
 ترین مفید. است مفید اسپکتروفتومتري تعیین براي نور جذب که هاي مجتمع تشکیل در و دیگري، به حلال
 به دنتوان می فلزي هاي یون تبدیل درآنها  از بسیاري .دهند می تشکیل را فلزي یونهاي با کلات مجتمع آلی

 از لاقهع مورد جداگانه فلزات به اي گسترده طور به استخراج. تبدیل شوند ناپذیر امتزاج آلی فاز به آب از آسانی
 می فادهاست کوچکتر حجم از مرحله یک به فلز انتقال توسط اثر یک به دستیابی براي و تداخل بالقوه هاي یون
 زا جلوگیري و هستند بارش از فلزات از کوچکتر بسیار مقدار به اجرا قابل استخراج. است شده متمرکز شود

 از تعدادي. شده است گرفته نظر در بخش 31C در استخراج توسط جداسازي. نشست ته با مرتبط مشکلات
  .است شده ذکر 3-17 جدول در استخراج براي آلی کمپلکس استفاده گسترده طور به عوامل
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 یاريبس از استخراج فرآیند کنترل برخی به دستیابی براي شود می استفاده آبی فاز PH به موارد، از بسیاري در
  .است شده داده نشان 21-17 معادله در که همانطور است، pH به وابسته هاي واکنش از

  

 در آن زا جلوگیري و فلز یک اتصال با که است پایدار هاي مجتمع تشکیل در آلی کمپلکس عوامل دیگر کاربرد
 شده بحث 17D-8 بخش در و پوشاننده عوامل شوند می نامیده کمپلکس عوامل چنین. است سرنوشت تعیین
 شود می هاستفاد فلزي یونهاي از اسپکتروفتومتري تعیین در اي گسترده طور به نیز آلی کمپلکس عوامل. است

 جذب را بنفش ماوراء اشعه یا و است رنگ یا همان لیگاند فلزي پیچیده مثال، این در). ببینید را 26 فصل(
 استفاده لیمولکو فلورسانس سنجی طیف در و الکتروشیمیایی تعیین در معمولا نیز آلی کمپلکس عوامل. میکند
  .شود می

  تیتراسیون آمینو کربوکسیل اسید

 ions.1 از بسیاري با پایدار اي ملاحظه قابل املاح اسید کربوکسیلیک هاي گروه شامل همچنین که آمینه عالی
 هاي توانایی از بار اولین براي دهند، می تشکیل سوئیسی شیمیدان یک ،Gerold Schwarzenbach فلز

 در محققان شد، شناخته رسمیت به خود اصلی کار که آنجا از. 1945 سال در تحلیلی مواد عنوان به خود بالقوه
 تناوبی جدول در فلزات از بسیاري از حجمی ترکیبات براي اندازه این از کاربردي هاي برنامه جهان سراسر
  .اند کرده توصیف

  اسیداتیلن دي آمینو تترا 
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 EDTA به معمولا که است tetraacetic اسید) ethylenedinitrilo( هم آن که ،اتیلن دي آمینو تترا اسید
  .شود می استفاده گسترده طور به titrant complexometric نام به کوتاه،

  

  

  

 هر آمینه، گروه دو و کربوکسیل گروه چهار: فلزي یون چسباندن براي بالقوه هاي مکان شش EDTA مولکول
 لیگاند یک EDTA بنابراین،. الکترون تشکیل میشوند گذاشتن اشتراك جفت یک با دومی از یک

hexadentate است.  

  

  

  

  

  

  

  EDTA اسیدي خواص

 دو که دهد می نشان شباهت این. باشد می قدر همان نظم از بار اولین براي ثابت دو که باشید داشته توجه
 داج هم از اتم چند پروتون که آنجا از. است طولانی نه و مولکول مقابل در رسد می پایان به جدا درگیر پروتون
 گیرد، قرار نمی دوم حذف قرار تاثیر تحت زیادي حد تا کند می بار اولین براي تفکیک از ناشی منفی بار هستند،

 یون به ها پروتون این. است یکدیگر از متفاوت و کوچکتر بسیار دیگر پروتون دو از تفکیک ثابت که حال، این با
 براي رت مشکل آنها و ند، تر نزدیک بار اولین براي پروتون دو از جداشدگی از ناشی منفی بار که کربوکسیلات

  .باشند می الکترواستاتیک جاذبه دلیل به یون از حذف
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  شیمی تجزیه

 

  421لغایت   417    ترجمه  صفحات   :  

 

 

 

 آقاي دکتر هاشمی موسوي جناب تشکر از استاد گرامی  با

 

 

 

 

  نگین آقامیري
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   EDTAمناطق لازم براي تتراتیون هاي 

که منطقه با کیفیت موجود تجاري می باشد.   و رطوبت زدایی نمک سدیم،  اسید آزاد 

اسید آزاد می تواند به عنوان استاندارد اولیه اي پس از میزان هدایت شده اي پس از خشک شدن این ماده در 

درجه سانتی گراد می باشد. با این وجود اسید آزاد در آب قابل حل  145تا  130طی چندین ساعت در دماي 

  ی از آن را مبناي حل کامل قرار دهیم.بوده و می بایست مقدار کل

براي آماده سازي محلول هاي استاندارد بکار گرفته می شود. تحت  روش رطوبت زدایی رایجتر

در اندازه بیشتر آب استوکیومتري رطوبت زدایی شده  %0,3شرایط اتمسفري معمول مواد رطوبت زدایی شده 

ابل تکرار حجم تصحیح شده نمک در آماده سازي مستقیم براي همه این موارد اندازه بیشتر الگوي مصرف ق

محلول استاندارد صورت خواهد پذیرفت. در صورت لزوم میزان رطوبت زدایی خالص می تواند بوسیله خشک 

درصد رطوبت نسبی بدست آید. به همین شکل  50درجه در طی چندین روز از فضاي  80شدن در دماي 

  بدست آید. و سپس در برابر استاندارد اولیه غلظت ترکیبی می تواند آماده شده 

ایجاد می شوند به همین دلیل این امر نمی تواند  EDTAتعداد چندین ترکیبی که در روابط شیمیایی نسبت به 

ما می بایست بحث هاي خود را در اینجا به آماده براي بدست آوردن مزایاي مهم این مراحل را پیشنهاد دهد. 

  انجام دهیم. EDTAسازي و بکارگیري 

  و یونهاي فلزي EDTAاز  پیچیدگی 
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یا یونهاي فلزي  EDTAبه خصوص براي تترانت ها بسیار ارزشمند هستند زیرا ترکیبات  EDTAراه حل هاي 

می باشد. براي مثال نقره و آلومینیوم ترکیبات کاملی از واکنش  1:1در یک نسبت صرف نظر از شارژ کاتیون ها 

  اهد بود.هاي ایجاده شده خو

 

EDTA  منطقه قابل توجهی می باشد نه فقط به خاطر فرمت هاي کلات آن در تمامی کاتیون ها بلکه به خاطر

بیشتر این کلات هایی که براي تتراتیون ها به اندازه کافی ثابت هستند. این اندازه ثبات بدون شک ناشی از 

را موثر کرده و آن را از  چندین ترکیب مکانی در داخل مولکولی است ساختار قفس مانندي است که محیط

نمایش داده شده است.  6- 17مولکول هاي حلال جدا می کند. یکی از رایج ترین ترکیبات فلزي در تصویر 

نسبت به پیچیدگی فلزات براي گسترش استفاده از دیدگاه هاي غذایی و نمونه هاي زیست  EDTAتوانایی 

 به بحث گزارده شده است.  17-4شناختی در ویژیگی 
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در این جا به عنوان یک  EDTA. توجه داشته باشید که رفتارهاي EDTAساختار ترکیبات فلزي / 17-6تصویر 

 دهنده اتم در ترکیب با کاتیون فلزي ناپیوندي است. 6لیگاند هشت دندانه است که 

  

وجه داشته را نشان می دهد. ت EDTAاز ترکیبات رایج  لیستی از اندازه هاي ثابت شکل گرفته  17- 4جدول 

  با یون هاي فلزي است.فضاهاي کامل بدون پروتون شد باشید که این اندازه ها نسبت به توازن شامل 

17-22 

  EDTAمحاسبات موازنه سازي در 

گونه هاي منطقه مورد نظر  شامل یک سري از  منحنی تتراتیون واکنش نسبت به کاتیون 

را  در حال حاضر ترکیببی است که میزان شدت توازن  p Mمی باشد. در مرحله هاي اولیه تتراتیون اندازه 

  باغلظت هاي تحلیلی آن برابر ساخته که می توان اطلاعات آن را از استوکیومتري بدست آورید.

   17- 6ویژگی 

EDTA بعنوان یک دیدگاه 
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هوا را با ترکیبات دیگر در غذاها و نمونه  اکسیداسیونمی تواند به طور موثریون هاي فلزي  ازبسیار کمی مقدار 

، این بسیار مهم است که تعدادي از اکسیداسیون هواهاي زیستی دیگر کاتالیز کند. براي جلوگیري از این قبیل 

انید تا مقدار بسیار کم یون هاي یون هاي فلزي را حذف یا غیرفعال کنیم. غذاهاي فراوري شده به آسانی می تو

 EDTAفلزي انتخاب کنید در حالیکه در طول مراحل آماده سازي در تماس با ظروف فلزي مختلفی هستند. 

عناصر رایج محصولات غذایی تجاري از قبیل مایونز و چاشنی هاي دیدگاهی بسیار عالی براي غذاها و یکی از 

به غذا اضافه می شود، محکم به یون هاي فلزي زیادي  EDTAمخصوص ساد و روغن ها است. هنگامی که 

مل کلاته مشابه اغلب و دیگر عا EDTAهوا نمی شوند.  اکسیداسیونمی پیوندد که آن ها قادر به کاتالیز با 

بعلاوه براي نامیده شده زیرا خاصیت آنها براي حذف یا غیرفعال کردن یون هاي فلزي است.  عوامل جدا کننده

EDTA یگر عوامل جدا کننده رایج نمک سیتریک و اسید فسفریک می باشد. این عوامل می تواند از زنجیره و د

هاي جانبی غیر اشباع تري گلیسیرید و ترکیبات دیگر در برابر اکسیداسیون هوا محافظت نماید. چنین واکنش 

جداسازي همچنین به هاي اکسیداسیونی مسئول ساخت چربی و روغن به نوبه خود ترشیده هستند. عوامل 

  منظور جلوگیري از اکسیداسیون ترکیبات به آسانی اکسید شده از قبیل اسید اسکوربیک هستند. 

نمونه هاي زیستی که براي مدت هاي طولانی ذخیره شده را براي حفاظت از  EDTAاین بسیار مهم است که 

گی بسیار پایدار با یون هاي فلزي دارند و پیچید EDTAاند را اضافه کنیم. همانطور که در مواد غذایی، اشکال 

از آنها در برابر کاتالیز شدن با واکنش هاي اکسیداسیون هوا حفاظت می کند که می تواند منجر به تجزیه 

پروتیین و سایر ترکیبات شود. در طول دنباله قتل بازیکن مشهور و سابق فوتبال او جی سیمپسون، استفاده از 

EDTA نکته مهمی از مدرك شد. تیم پیگرد قانونی ادعا کردند که اگر شواهد خون روي  بعنوان یک دیدگاه

باید وجود داشته باشد، اما اگر خون متعلق به قاتل باشد،  EDTAحصار پشت خانه همسر سابق وي مانده بود، 
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ت آمده است، هیچ دیدگاهی نباید دیده شده باشد. شواهد تحلیلی، بوسیله بکارگیري سیستم ابزاري فریبنده بدس

EDTA  ،اما این مقدار خیلی کوچک است و موضوعی براي تفسیرهاي متفاوت می بسیار کمی را نشان می دهد

  شود. 

می باشد. در منطقه منحنی تتراتیون  17- 23به عنوان اندازه معادله بالایی نیازمند استفاده از معادله  غلظت 

ناشناخته بوده و متغیر است که علت این امر وابسته بودن  p Hبه دلیل اینکه  17- 22بکارگیري معادله 

تترایون هاي همواره در  EDTAاست به شدت سخت زمانگیر می باشد. خوشبختانه  p Hو  

شناخته شده هدایت می شود تا برشرایطی که از سوي کاتیون  Phمحلول هایی بکار گرفته می شود که از سوي 

در راه حل حمایت شده  محاسبه کننده تصمیمات دیگر بازداري نماید.  هاي دیگر یا رفتار نشانگر راضی

EDTA  است که روش نسبتا مستقیمی را از سوي p H  شناخته شده ارائه شده باشد. در این محاسبه می توانیم

  را بدست آوریم. اندازه آلفاي 

23 -17   

  

  کامل است. EDTAشدت مولی کلی  جایی که

  

کلی در اندازه پوروتون زدایی شده ثابت  EDTAکسري از  و  توجه داشته باشید در یک منطقه فرضی 

  بدست خواهیم آورد.
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  اندازه هاي شکل دهی شرطی

نشان داده شده است  17- 22براي بدست آوردن اندازه هاي شکل دهی شرطی جهت موازنه اي که در معادله 

  در ایجاد عبارت ثابت کرد. براي  17- 23له از معاد می توان آنها را جایگزین 

24 -17   

  

  گردند. می توانند منجر به شکل گیري ثابت شرطی  و ترکیب این دو اندازه

25 -17   

  

است می توان بکار گرفت. اندازه هاي شرطی به راحتی که اندازه  p Hثابتی است که تنها در  جایی که 

است محاسبه شوند. آنها ممکن است براي محاسبه موازنه غلظت یون  شناخته شده p Hمی توانند زمانی که 

هاي فلزي و پیچیدگی نقطه معادل بدست آیند جایی که اندازه واکنش حاصل شده است. توجه داشته باشید 

به راحتی از سوي  در موازنه اندازه عبارت به شدت محاسبات را ساده می سازد. زیرا با  جایگذاري 

  اینطور نیست. واکنش تعیین می شود. در حالی که استوکیومتري

   EDTAاندازه هاي محلول هاي محاسبه
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برابر است  EDTAبراي  است. بنابراین  H-15در غلظت یون هیدروژن روش فرضی  عبارتی از محاسبه  

  با

26 -17   

  

27 -17   

  

  می باشد.  17- 26است که نشانگر معادله  Dو  چهار ثابت متمایز براي  و جایی که 

انتخابی براساس معادلات  p Hدر اندازه  نشاندهنده صفحات گسترده اکسلی براي محاسبه  17- 17تصویر 

مرتبط است. این تنوع به توانمندي  p Hبه  می باشد. توجه داشته باشید که تنوع گسترده 17- 27و  17- 26
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نمایشی از چگونگی غلظت  17- 2متنوع خواهد داد. مثال  p Hشدیدي را بر اجازه تغییر ت EDTAپیچیدگی مثر 

  شناخته است.  p Hبراي محاسبه  

  :17- 2مثال 

  است. p H= 10نسبت به  در یک محلول حمایت شده  محاسبه غلظت مولی 

  راه حل:

  

   EDTAمحاسبه غلظت کاتیون در محلول 

افتن غلظت کاتیون به عنوان تابعی از اندازه تتراتیون هاي افزوده ما علاقه مند به ی EDTAدر یک تتراتیون هاي 

شده می باشیم. قبل از نقطه معادل اندازه کاتیون بیشتر است و غلظت آن می تواند استاي سیو کمتري واکنش 

بدست آید. در نقطه معادل و در منطقه نقطه فرامعادل اندازه شکل شرطی ترکیب می بایستی براي محاسبه 

نشان دهنده میزان غلظت کاتیون است که می تواند در محلول  17- 3کاتیون بکار گرفته شود. مثال  غلظت

EDTA  در محاسبه زمانی است که  17- 4نشان داده شود. مثالEDTA .ارائه شده باشد  

  17- 3مثال 

را محاسبه  8و ب)  3الف)  p Hدر  غلظتی برابر  در محلول تجزیه اي  غلظت موازنه 

  کنید.

  17- 4از جدول   حل
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برابر با غلظت تجزیه منفی مجموعه غلظت ازدست رفته بوسیله تجزیه است. غلظت از  غلظت موازنه 

  غلظت است. بنابراین دست رفته بوسیله تجزیه برابر با موازنه 

  

با توجه به شکل گیري پایدار فرض براین است که تقریبا به طور قطع  اگر ما فرض کنیم که 

  مجموعه درست است، این معادله می تواند ساده سازي شود: بزرگ

  

  است:  و  EDTAزیرا مجموعه تنها منبع از هر دو جنبه 

  

  :17- 25جایگذاري این برابري در معادله 

  

است. در صورتی  برابر با  در نشان می دهد که  17- 7الف)صفحه گسترده در تصویر 

  جاي گذاري کنیم. به معادله زیر دست می یابیم: را در معادله براي  که ما این ارزش و غلطت 
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  است، بنابراین ثبات شرطی بزرگتر شده است. سپس: در  ب) 

  

  کرده و حاصلش: سپس ما این را در معادله جانشین 
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  راغبی نگار
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  –مثال 

مولار  ٠�٠۵از میلی لیتر  ۵٠و  ����مولار ٠�٠٣ میلی لیتر از  ۵٠را در محلولی کھ با مخلوط کردن  ����غلظت 
EDTA تشکیل شده بود محاسبھ کنید .مخلوط در مقابلPH03/0  . محافظت شده است  

  محاسبھ می شود . بنابراین  ����اضافی می باشد و تمرکز تجزیھ ای مخلوط بوسیلھ مقدار  EDTAمخلوط دارای  –حل 

C����� = 50/00M × + 0/0300M100ML = 0/0150M  CEDTA = 50/00 × 0/0500MMOL− 50/0 × 0/0300MMOL100/0ML = 0/0100M 

[�����] ����] [ ~ M 0/0150میباشد بنابراین :             ����] [>>[�����]  و دوباره براین فرض میکنیم کھ = 0/0150−   

  با تمرکز خودش نشان داده می شود  EDTAتعداد مخلوط نشده در این مرحلھ 

CT=C EDTA=0/0100 M 

  جایگذاری کنیم این مقدار بدست می آید . ١٧-٢۵اگر این مقدار بدست آمده را در معادلھ 

KNIY ۴∞KNIY=�/����[����]  

   بدست میآوریم  ١٧-٢۵استفاده کنیم از شکل  PH3/0را در  را در  � ۴اگر مقدار بدست آمده 

[�����] =  0/01500/0100 × 2/5 × 10��� × 4/2 × 10�� = 1/4 × 10��� 

  کھ فرض کرده بودیم بھ قوت خود باقی است .   ����] [>>[�����]و این موضوع را بخاطر بسپاریم کھ مقدار  

  : 17D-4EDTAUمنحنی عیار یا 

 EDTAبرای فلز با تیتراسیون بھ تصویر کشیده شد می تواند در بوجود آوردن منحنی  ١٧-۴و  ١٧- ٣قواعد کلی کھ در مثالھای 
برای بوجود آوردن منحنی   SPREADSHEAT نشان می دھد کھ چگونھ  ١٧- ۵ثابت استفاده کرد . مثال  PHدر محلول با 

  تفاده قرار می گیرد . عیاریابی مورد اس

 ٠�٠٠۵میلی لیتر از  50/0برای  EDTAدر مقابل حجم  PCA تیتراسیونبرای ساختن منحنی  SPREADSHEATیک  ١٧-۵مثال 
  PH10/00شده است استفاده کنید بخاطر داشتھ باشید کھ محلول در مقابل  تیتر EDTAمولار ٠�٠٠١کھ با  ����  مولار

  حفاظت شده است . 

  : حل : ورودی اولیھ 

SPREADSHEAT  و غلظت اولیھ   ��را در سل  ����نشان داده شده است . در مرحلھ اول حجم اولیھ  ١٧- ٨در شکل���� 
با آن محاسبھ می شود در  PCAوارد شده است . حجم ھاییکھ مقادیر   ��در سل  EDTAغلظت  –وارد می کنیم    ��را در 
احتیاج داریم . این مقدار ثابت CAYوارد می شوند ماھم چنین بھ مقدار ثابت شکل گیری ثابت مخلوط   ���از طریق   ��سلھای 

بھ  PH10برای  EDTAبرای  ∞۴) مراجعھ گردد و مقدار  ١٧- ۴از طریق تشکیل مقدار ثابت مخلوط بدست میاید بھ ( جدول 
  جایگذاری کنیم بدست می آید :   ١٧-٢۵باید مراجعھ گردد واگر این مقادیر را در معادلھ  ١٧- ٧شکل 

hm124.ir



٣ 
 

٣ 
 

KCAY= [ ��� ��] [ ��� ��] �� = �4����    

=0/35×50×10�� = 1/75 × 10��  

مخلوط باید در محاسبات بعدی استفاده شود در این مرحلھ ، وارد می شود . از آنجائیکھ مقدار ثابت نامعلوم    ��این مقدار درس 
  مقادیر مھم را نگھداری می کنیم . 

  قبل از نقطھ تعادل :  PCAمقادیر 

وارد می   ��درس   ��وجود دارد بنابراین =   ��، ھمان مقداریست کھ درسل  تیتراسیون 0.001MLدر  ����] [مقدار اولیھ 
  ��محاسبھ می شود و این از راه لگاریتم منفی گرفتن ھمانطور کھ برای سل  ����] [با مقدار اولیھ  PCAشود . مقدار اولیھ 

کپی می شود . برای  ورودیھای دیگر قبل از نقطھ تعادل غلظت   ���از طریق   ��ثابت شده بدست می آید . این فرمول درس  کھ از مخلوط جدا می شود . غلظت  ����محلول باضافھ ھر مقدار  نشده تیتردر حالت تعادل مساوی است با مقدار  ���� کھ معمولا مقدار آن نسبت بھ غلظت تجزیھ ای مخلوط نشده یون کلسیم کمتر می باشد . برای مثال بعدا  ��مساوی است با  ����
5/00ml  ازEDTA  . اضافھ شده است  

[����] = 50/0�� × 0/00500�− 5/00�� × 0/0100�(50 + 5/)��  

  

= 50/0�� × 0/00500�− 5/00�� × 0/0100�55/00��  

 speedوارد می کنیم خواننده باید تصدیق کند فرمولی کھ در  ��را در سل  speed sheetبنابراین فرمول ثابت شده در 

sheet   تنھا مقداریست کھ ��( رتیتکھ در بالا آمده است . حجم  [����]وجود دارد مساویست با : مقدار در نظر گرفتھ شده(

و  ��در سل  speed sheetقبل از  نقطھ تعادل از راه کپی کردن فرمول  PCAناحیھ قبل از نقطعھ تعادل تغییر می کند . مقدار 

)، ھمان متری ML EDTA 25/00در نقطھ تعادل (  PCAمحاسبھ می شود نقطھ تعادل برای  ���از طریق  ��در داخل سلھای 

  را محاسبھ می کنیم . �����را دنبال می کنیم . اول مقدار غلظت تجزیھ ای  ١٧- ٣شده در مثال نشان داده 

����� = (50/00 × 0/00500)����(50/0 + 25/0)��  

  

را مساوی غلظت مخلوط نشده  ����ھمان یونھای جداشده از مخلوط می باشند و این موضوع غلظت  ���� تنھا منبع یونھای
EDTA  و  را حکم می کند بنابراین  ג�و   [����]= ����-[����] =   [����]=ג�و �����

با مقادیر بدست آورده را در فرمول  ����وارد می کنیم . برای بدست آوردن  ���را در سل   ����فرمول برای 
KCAY. جاگذاری می نمائیم  

ג�[+��2] [−��2] = ����2−1  [��2+]     KCAY=  

���� = �����������    
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  وارد می کنیم .   ���فرمول بدست آمده را مطابق ، مقادیر موجود در بالا را در سل 

PCA  بعد از نقطعھ تعادل  

اضافی  EDTA) بدست می آید  . از آنجائیکھ   استوکیومتری از طریق ( EDTAو   ����ماورای نقطھ تعادل غلظت تجزیھ ای 
  بدست آمده است اجرا می شود .  ١٧- ۴وجود دارد محاسبھ ای ھمانند آنچیزی کھ در مثال 

  می توانیم بگوئیم  EDTAاز  26/0MLبرای مثال : بعد از اضافھ داشتن 

������=
MMOL (50/0+26/0)ML(0/00500ג5010)       

�����=
0/00500ML 76/0MLג0/0100ML−150/0 ג26/0       

������ =[����]  تقریبا می توانیم بگوییم :  − [����] ≅ ������ ≅   ��(�/����/��)����(�����/�ג�/��)

وارد شده است . بنابراین ، این معادلھ را  ���ما باید بخاطر داشتھ باشیم کھ آنطور کھ در بالا آمده ھمانند آنست کھ قبلا در سل 
بوسیلھ ھمین فرمول ( کھ حجم تغییر می کند ) در طول عیارگیری  [����]مچنین باید بدانیم کھ کپی می کنیم . و ھ ���در سل 

کپی می شود . ھمچنین تقریبا می توانیم  ���از راه  ���از طریق  ���داده خواھد شد . یعنی جھت فرمول مذکور در سل 
  بگوییم  : 

ג� = ����� + [����] ≅ ����� = 26/0 × 0/0100�� − (50/0 × 0/00500)��76/0��  

  

 ג�باید این مقدار تقریبی را برای  [����]کپی می کنیم برای محاسبھ  ���را از طریق     ���ما این فرمول را درس 

  جایگذاری می کنیم و این شرایط چنین می شود : 

���� = [�����][����] × ג� = ������[����] × ����� 

���� = ����������� × ����  
از  ���محاسبھ می شود ، این فرمول را در سل  ���و  ���از مقادیر بدست آمده در سل  ���در سل  [����]بنابراین مقدار 

  نشان داده شده است رسم می کنیم . ١٧-٨آنرا ھمانطور کھ در شکل  تیتراسیونوارد گردد و منحنی  ���طریق 

   ٩:  speed sheetخلاصھ 

محاسبھ و برای رسم کردن نمودار تقسیم در فصل درخصوص کاربرد و برتری  speed sheetاز روی  EDTAمقادیری برای 
نیز مورد رسیدگی قرار می گیرد  EDTAاسید تترا براینک  تیترمایکرو نرم افزار در شیمی تجزیھ ای بکار می رود . دوم اینکھ 

.  

یون منیزیم  تیتراسیوندر ھمان شکل منحنی  Bمی باشد . منحنی  ١٧-۵مسئلھ  تیتراسیونبرای طرحی  ١٧- ٩در شکل   Aمنحنی 
  در شرایطی کاملا مشابھ می باشد . 
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در مخلوط منیزیم کوچکتر از مخلوط کلسیم می باشد و این موضوع باعث می شود تغییر کمتری در  EDTAتشکیل مقدار ثابت 
P-KUNCTION ید . در نواحی تعادل بوجود آ  

حفاظت شده را نشان می دھد . بخاطر PHیون کلسیم در محلول است کھ در مقابل سطوح نصف  تیتراسیونمنحنی  ١٧-١٠شکل 
  نیز کم می شود .  ����و بنابراین  ��مقدار  PHداشتھ باشیم کھ با کم شدن 

در نقطھ تعادل وجود دارد .  pcoمتری در ھمانطور  کھ مقدار شکل گیری ثابت مخلوط مقدار کمتری بخود می گیرد تغییر ک
  باشد .  ٨مخلوط باید بزرگتر از  phکلسیم معلوم می کند کھ مقدار تیتراسیوننشان می دھد کھ انتھای منحنی  ١٧-١٠شکل 

در  نشان داده شده است مواد اولیھ با مقدار شکل گیری ثابت بزرگتر انتھای قند و تیزتری را حتی ١٧-١١ھمانطور کھ در شکل 
باشد برای اینکھ نقاط  �10محیط اسیدی بوجود میاورند اگر ما فرض کنیم کھ مقدار شکل گیری ثابت عناصر اولیھ باید لااقل 

مورد احتیاج را بررسی  PHمخلوط یون فلزی بدست آوریم می توانیم مقدار   00/1mبا  تیتراسیونپایانی مطلوبی در منحنی 
  کنیم .

یون فلزھای مختلف در غیاب رقابت  تیتراسیونرا برای بدست آوردن نقطھ پایانی مطلوب در  PHمقدار حداقل ١٧-١٢شکل 
آژانسھای مخلوط شونده نشان می دھد بخاطر داشتھ باشیم کھ در محیط اسیدی ملایم برای تعداد زیادی از عناصر فلزی سنگین 

  تحمل می شود  Шو این یون  Шیر آھن یونھای نظ تیتراسیونمطلوب می باشد . در حالیکھ محیط اسیدی قوی در 

  :  speed sheetخلاصھ کردن 

در  ٩و معادلھ اصلی بدست میاوریم ھمانطور کھ درفصل  متریاستو کیوبا متدھای  EDTAرا با   ���� تیتراسیونما منحنی 
  مورد کاربرد ، مایکرونرم افزار و برتری آن در شیمی تجزیھ ای مورد بررسی قرار می دھیم .

  مورد آزمایش قرار میدھیم . تیتراسیونرا روی منحنی  PHدوم اینکھ اثر
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  سرمدي مژگان
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 موفق تیتراسیون براي لازم سطح به را PH که زمانی کاتیونها از بسیاري
 هیدروکسیدها،اکسیدهاویا(آبداراکسید رسوبات میدهیم ارتقا EDTA با

 روبرو مشکل این با ما وقتی.میدهند راتشکیل )هیدروکسید اکسیدهاي
 محلول در را کاتیون تا است لازم کمکی کننده جمع معرف یک میشویم،

 غلظت که است محیطی در معمولا) II( روي مثال، عنوان به. دارد نگه
  . داراست را کلرید آمونیوم و آمونیاك از بالا نسبتا

 کاتیون بین کامل واکنش که میبرند  pH به را محلول ها گونه این
 تشکیل) II(روي با آمونیاك این، بر علاوه. میکند تضمین را وتیتراسیون

 کم روي هیدروکسید گرفتن شکل از و میدهد شده انباشته هاي آمین
 تا شرح.تیتراسیون  اولیه مراحل در خصوص میکند،به جلوگیري محلول
  است اینگونه واکنش از تر واقعی حدودي

  

cd 
اغلب عوامل کمپلکس 
کمکی باید در تیتراسیون 

EDTA  براي جلوگیري از
رسوب مورد تجزیه به عنوان 
یک اکسید آبدار استفاده 

چنین معرفی باعث شود.
نقطه پایان به کمتر تیز می 

  شود.

ba 
 

cd 
 PHحداقل  12-17شکل 

برابر مورد نیاز براي 
تیتراسیون یون هاي رضایت 
بخش مقوله هاي مختلف با 

EDTA.  

ba 
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٣ 
 

+ Zn(NHᴣ)ᴣ²+ ، Zn(NHᴣ)2² مانند هست هم آمونیاك/  روي هاي گونه سایر شامل محلول نقطه نزدیکی
-17 شکل مانند را ها اینگونه باید است آمونیاك شامل که محلول یک در pZn محاسبه در+.Zn(NHᴣ)² و
 شو می باعث کمکی کمپلکس معرف یک با  کاتیون یک کمپلکس کیفی، نظر از.داد قرار حساب یک در 5
 منحنی دو 13-17 شکل.شود کمکی معرف بدون محلول یک از  بیشتر preequivalence Pm مقدار که

 M 0.100 آمونیاك تعادل غلظت.دهد می نشان pH 9.00 در EDTA با) II( روي تیتراسیون براي نظري
 بالاتر آمونیاك غلظت که هنگامی که باشید داشته توجه.بود دیگر 0.0100Mبراي تیتراسیون  یک براي
 .دهد می کاهش را تعادل در pZn در تغییر است،

  :به همین دلیل

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 براي نیاز مورد حداقل به باید همیشه کمکی کمپلکس معرف غلظت
  . شود داشته نگه تجزیه مورد رسوب از جلوگیري

cd 
اثر غلظت  13-17شکل 

آمونیاك در نقطه پایان براي 
از  50MLتیتراسیون 
0.005M +2Zn  راه حل

. منطقه PH9هاي بافر با 
گذار براي  سایه دار و طیف
Eriocrome   سیاهT  را

نشان می دهد توجه داشته 
باشید که تغییر آمونیاك در 

در منطقه هم  PZnنقطه 
  عرضی کاهش می یابد.

ba 
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۴ 
 

 سوي از.دهد نمی قرار تاثیر تحت را تعادل نقطه از فراتر pZnکمکی کمپلکس عامل که باشید داشته توجه 
 تیتراسیون منحنی از بخش این تعریف در مهمی نقش  pH نتیجه در و ،α4 که باشیم داشته ذهن در دیگر،
  ). 10-17 شکل(دارند

  است حاضر حال در کمپلکس عامل یک که هنگامی تیتراسیون منحنی EDTA 5-17 ویژگی

 تاثیر تعیین براي که شود می استفاده مشابه روش از استفاده با کمکی کمپلکس معرف اثرات توانیم می ما
pH تیتراسیون منحنی بر EDTA مقدار یک مورد، این در. کنند می توصیف Mα 4 به شبیه که است اینα 
  :کنیم می تعریف را

 

  

تنها صدق می کند.براي نشان دادن  PHودر  ZnYk ثابت در غلظت آمونیاك به عنوان تنها kشرط جدید 
میتواند مورد استفاده براي ساخت یک منحنی تیتراسیون قرار گیرد.ما  17-31به 17- 28معادلات  چگونگی

میلی  50مولاربه  EDTA 01/0از میلی لیتر30و25،20را از محلولهاي آماده با اضافه کردن PZnمیتوانیم 
ثابت تشکیل گام به گام ما پیدا میکنیم که لگاریتم از 4در پیوست  حاسبه کنیم.مولار م²Zn005/0+لیتر از 

  .03/2، 36/2، 29/2، 21/2پیچیده روي با آمونیاك 4براي 

  

  

  

 

 

  محاسبه ثابت شرطی

با فرض اینکه مولار وغلظت تحلیلی آمونیاك یکسان هستند  17- 30میتوان از معادله Mα براي ارزش 
  محاسبه میشوند.بنابراین:
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۵ 
 

با جایگزینی در داده شده است. 17-7در شکل   PH 9براي  4αیافت و17- 4در جدول  ZnYk ارزش براي 
  پیدا میکنیم.17- 31معادله 

  

  

  EDTAمیلی لیتر از 20پس از افزودن  PZnمحاسبه 

و چهار  ²Zn+شده است.بقیه در حال حاضر به عنوان  EDTAدر این نقطه تنها بخشی از روي کمپلکس 
  پنج گونه سانتی متر است. بنابراین،چیده آمین است.با این تعریف،از مجموع غلظت از این پی

  

  

  می دهد17-28تعویض از این مقدار در معادله 

  

  

  EDTAمیلی لیتر از 25پس از افزودن  pZnمحاسبه 

  است. ¯ZnY²میلی لیتر به تعادل رسیده است و غلظت تحلیلی 25

  

  

ترکیب نمیشود برابر است با مجموع غلظت گونه پیچیده  EDTAمجموع غلظت گونه هاي مختلف روي با 
EDTA :  

    

  و
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۶ 
 

  

  ،ما باید17-31جایگزینی این مقدار در معادله

  

  

  

  ،پیدا کنیم که17-28با معادله 

  

  

  EDTAمیلی لیتر از  30.0پس از افزودن  PZnمحاسبه 

  بیش از حد می باشد: EDTAآنجا که راه حل در حال حاضر شامل از

 

 

  اصلی در حال حاضر کمپلکس: ²Zn+تمام  واز آنجا که اساسا 

  

  

  را میدهد 17-31چینش دوباره معادله 

  

  

   17-28واز معادله
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6 - D17 تیتر براي شاخص EDTA  

 شایع.است شده بررسی EDTA تیتراسیون در فلزي یونهاي براي شاخص عنوان به آلی ترکیب200به نزدیک
 املاح صورت به که آلی هاي رنگ ها شاخص این کلی، طور به.است شده ارائه دین  توسط شاخص ترین
 ها پیچیده. است خاص ورنگ کاتیون هاي ویژگی از که باشد می AMمحدوده در فلزي یونهاي با رنگی
  10-7تا  10-6  محدوده در غلظت در میتوان را بصري و رنگی شدت به اغلب

  

  

  

  

  

  

 

نشان  مختلف هاي رنگدر را خود مزدوج باز و اسید که باشید داشته توجه
/  شاخص اسید یک عنوان به T سیاه Eriochrome رفتاربنابراین،می دهد

 فلزي هاي مجتمع.است یون فلزات، شاخص یک عنوان به همچنین و پایه
Eriochrome سیاه T عنوان به قرمز، رنگ به کلی طور به -In2H 

 یا 7 به PH تنظیم به است لازم یون، فلزات، تشخیص براي بنابراین،.است
 یک وجود عدم در غالب ،HIn-2 ها، گونه از آبی صورت به که طوري به بالاتر
 مجتمع نشانگر تیتراسیون، یک در تعادل نقطه به که زمانی تا.است فلزي یون
 یون فلزات، شاخص T سیاه Eriochrome راه که طوري به اضافی فلز یون

 می استفاده مشترك کاتیون چند از تیتراسیون در که است معمولی
 داده نشان 14-17 شکل در T سیاه Eriochrome ساختاري فرمول.شود
 می توصیف معادلات توسط ضعیف اسید یک عنوان به را خود رفتار.است شده
 به آبی حل راه ،EDTA از کمی حد از بیش اولین با.است قرمز حل .کنند
  می شود. تبدیل واکنش از نتیجه یک عنوان

cd 
ساختار و  14-17شکل 

انحصار طلبی مدل مولکولی 
را  Tسیاه  Eriocromeاز 

نشان می دهد ترکیب شامل 
یک گروه اسید سولفرونیک 
که به طور کامل در آب جدا و 

فنولی که تنها دو گروه 
  بخشی از آن است، هستند.

cd 
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٨ 
 

  

  

  

 Eriochrome سیاه T چند تنها تشکیل ثابت اما فلز، ده یون دو از بیش با قرمز هاي مجتمع تشکیل را 
 شاخص کاربرد است، شده داده نشان 6- 17 مثال در که همانطور.است مناسب پایان نقطه تشخیص براي
 ثابت مشخص، نقطه ارزي هم منطقه در PM در تغییر از توان می را EDTA تیتراسیون براي شده داده
  .است ،شناخته شدهپیچیده ارائه شاخص-فلز این براي سازند
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  ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

  

  :مترجم

  عامري آیدا

 

436-432 
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bبراي گیريشکل ثابت . اینکه−MgIn  بصورت  

7
32f

32 100.1
]In][Mg[

]MgIn[KMgInInMg ×==⇔+ −+

−
−−+  

5105.2 بصورت 2Ca+گیري مشابه براي شکل ثابت که . اینcاست و    است. ×

  حل: راه

 تشخیص نیازمند بصورت قابل رنگ تغییر که کنیم فرض دیدیم، ترپیش که طور همان

برابر از یکی از گونه هاي رنگی است. یعنی تغییر رنگ قابل تشخیص زمانی مشاهده  ده

]HIn/[]MgIn[ نسبتمی شود که  براي  2K تغییر کند. حاصلضرب 0,10تا  10از  −−2

  شامل نسبت زیر است: MgIn− براي  fK شاخص و

5712
22

3 108.2100.1108.2
]Mg][HIn[
]OH][MgIn[ −−

+−

+−

×=×××=  

10100.1جایگذاري با ]OH[براي  ×− 3
]Mg[دامنه  براي بازدهی نسبت، 0,1و  10و  + 2+ 

  :است زیر صورت به افتدمی اتفاق آن رنگ در تغییر که ،

M106.3to106.3]Mg[ 752 −−+ ××=  

0.14.5pMg ±=  

0.18.3 را برابر pCa به مربوط دامنه شکل، همین به   بدست می آوریم. ±
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 نشان 17,9هاي تیتراسیون در شکل کلسیم روي منحنی و براي منیزیم گذار هاي دامنه

 تیتراسیون براي Eriochrome Black T که دهندمی نشان هامنحنی. است شده داده

 ثابت که باشید داشته توجه. نیست بخشرضایت کلسیم براي اما است، آلمنیزیم ایده

. شودمی مشاهده MgIn−براي که است چیزي 1/40 تنها حدود CaIn− تشکیل براي

 از هم ارزي پیش 2HIn− به CaIn− معنادار تبدیل تر،پایین گیريشکل ثابت واسطه به

 Eriochrome Black T که دهدمی نشان مشابه محاسبه یک اتفاق می افتد.

  ).17-13 شکل( است مناسب EDTAبا  تیتراسیون روي براي همچنین

آن است که محلول هاي آن در هنگام  Eriochrome Black Tهاي محدودیت از یکی

 براي که شاخصی) 17-15بکندي تجزیه می شوند. محلول هاي کالماگیت (شکل سکون 

است، این نقص را  Eriochrome Black Tمشابه  عملکرد نظر از عملیاتی اهداف همه

وجودآمده به EDTAبراي تیتراسیون هاي  نیز دیگر فلزي هايشاخص از ندارد. بسیاري

 در توانمی را هاشاخص این از دیگر ، برخی Eriochrome Black Tبرخلاف  اند.

  .داد قرار استفاده مورد شدیدأ اسیدي هايمحیط

  EDTAدربرگیرنده  تیتراسیون هايروش

 EDTAدر ادامه ما به توصیف چندید روش تیتراسیون می پردازیم که می توانند براي 

  .بگیرند قرار استفاده مورد
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  مستقیم  تیتراسیون

 هايمحلول با مستقیم با تیتراسیون طریق از توانندمی تناوبی جدول در فلزات از بسیاري

 به که هستند هاییشاخص بر مبتنی هاروش از برخی. شوند مشخص EDTAاستاندارد 

 افزوده فلزي یون یک بر دیگر مبتنی برخی و دهندمی نشان واکنش باآنالیت  خود

   .هستند

 فلزي را یون 40 حدود از فهرستی Deanآنالیت:  براي هاشاخص بر مبتنی هايروش

 از استفاده با EDTAبا  مستقیم تیتراسیون طریق از توانندمی که کندمی ارائه

 نشان فلز واکنش به مستقیم طور به که هاییشاخص .شوند تعیین فلز یون هايشاخص

 مناسب دامنه داراي شاخص زیرا یک گرفت کار به موارد همۀ در تواننمی را دهندمی

 کند چنانآن EDTAو  فلزي یون میان واکنش که این یا و بود نخواهد دسترس گذار در

   .شودمی تیتراسیون شدن عملیاتی غیر باعث که است

 شاخص یک که شرایطی در :افزوده فلزي یون براي هاشاخص بر مبتنی هايروش

 شاخص فلزي که یون از کمی دسترس نباشد، مقدار ت درآنالی براي مناسب و مستقیم

 را کمپلکس یک بایدفلزي  یون. شود افزوده تواندمی است دسترس در آن براي مناسبی

 مثال، عنوانبه. باشد آنالیت داشته به کمپلکس نسبت کمتري پایداري که دهد تشکیل

 براي که دارد مواردي به نسبت کمتري کلسیم رضایتمندي یون به مربوط هايشاخص

محلول  یک به معمولاً منیزیم کلرید کمی مقدار نتیجه، در. اندشده توصیف منیزیم یون
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EDTA این در. کنیم استفاده کلسیم تعیین براي آن از خواهیمکه می شودمی اضافه 

 در. داد قرار استفاده مورد شاخص عنوان به توانمی را Eriochrome Black Tحالت، 

 کلسیم هايیون توسط EDTAکمپلکس  از منیزیم هايیون تیتراسیون،  اولیه مراحل

 یک شکل این بهو  شوندمی ترکیب Eriochrome Black Tبا  آزادانه و شوندمی جدا

 کمپلکس کلسیم، هايیون که همه اما هنگامی. آورندمی وجود به محلول در را قرمز رنگ

که  زمانی تا شوندمی ترکیب EDTAدوباره با  منیزیم شده آزاد هايقیام کمک شدن

مقابل  در EDTAمحلول  سازي استاندارد نیازمند روش این. شود مشاهده نقطه انتهایی

  .است اولیه استاندارد کلسیم کربنات

 در انتهاتشخیص نقطه  براي تواندپتانسیل می گیرياندازه: سنجی پتانسیل هايروش

 در خاصی یونی هايالکترودها آن براي که فلزي هايیون به مربوط EDTAتیتراسیون 

 مورد 21D-1بخش  در هاالکترود اینگونه .بگیرد قرار استفاده مورد هستند، دسترس

  .گیرندمی قرار بحث

 براي تواندمی نیز بنفش ماوراي/مرئی جذب گیرياندازه: نوري سنجی طیف هايروش

نوري  سنج موارد، یک طیف این در. شود گرفته کار به تیتراسیون انتهایی نقاط تعیین

 واکنش تیتراسیون تغییرات انتهایی به بصري نقطه تعیین روي تمرکز جاي به تواندمی

   .دهد نشان
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  :معکوس  تیتراسیون هايروش

پایدار  هايکمپلکس توانندمی که هايکاتیون تعیین هاي معکوس براي تیتراسیون

EDTA سودمند  نیست، دسترس در بخشیرضایت شاخص هاآن براي و دهند تشکیل را

 EDTAکندي با  واکنش مانند  و  که هاییکاتیونداراي  همچنین روش این. هستند

 محلول به تواندمی EDTAاستاندارد  محلول شده گیرياندازه مازاد .باشدمی خلاصه دارد،

لستاندارد  محلول یک با EDTAمازاد  مقدار واکنش، تکمیل از پس. شود اضافهآنالیت 

 یا نقطه انتهایی کالماگیت تیتراسیون Eriochrome Black Tبه  روي یا یون منیزیم

 روي یک و منیزیم هايیون که است لازم روش این موفقیت براي. شد معکوس خواهند

 آنالیت متناظر کمپلکس به نسبت کمتري پایداري که بیاورد بوجود را EDTAکمپلکس 

   .دارد

 هستند آنیون دربرگیرنده که هایینمونه آنالیز براي تواندمی معکوس همچنین تیتراسیون

. هستند مناسب دهند، تشکیل تحصیلی شرایط تحت آنالیت با رارسوباتی  توانندمی و

EDTA شود رسوب تشکیل از مانع و کند کمپلکس را آنالیت تواندمازاد می.   
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  :جابجایی  هايروش

مازاد نامشخصی از یک محلول حاوي کمپلکس منیزیم و در تیتراسیون هاي جابجایی، 

نسبت به محلول آنالیت وارد می شود. اگر آنالیت یک کمپلکس پایدارتر را  EDTAروي از 

  به منیزیم یا روي پدید آورد، واکنش جابجایی زیر اتفاق می افتد:

+−+− +→+ 2222 MgMYMMgY  

با یک محلول  2Zn+آزاد شده یا در برخی موارد 2Mg+کاتیون آنالیت است.  2M+که 

  .گیردمی قرارتحت تیتراسیون  EDTAاستاندارد 

  EDTAهاي  تیتراسیون مقیاس

براي تعیین هر کاتیون فلزي بجز یون هاي  EDTAهاي کمپلکسومتریک با  تیتراسیون

کاتیون ها را کمپلکس اغلب  EDTAازآنجاکه فلزي قلیایی مورد استفاده قرار گرفته است. 

 در حال، این با. برسد نظر به حساسیت فاقد اول نگاه در است ممکنمی کند، واکنشگر 

 براي. آورد دست به PH تنظیم با توانمی را تداخلات روي توجهی قابل کنترل حقیقت

تداخل ناشی از گونه هاي دو ظرفیتی از  بدون توانندمی ظرفیتی سه هايمثال، کاتیون

، PH میزان این تحت تیتراسیون قرار بگیرند. در 1حدود  phحفظ یک محلول در طریق 

 هايشد ، اما یون نخواهند تشکیل توجهی قابل مقدار تاظرفیتی،  دو کیلیت هاي پایدار

  .شوندمی کمی کمپلکس صورتظرفیتی به سه
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توانند کیلیت هاي پایدارتر می که روي ، و کادمیوم مانند هايکامیون صورت همین به

EDTA بافر طریق از حضور منیزیم در توانمی را بیاورند دست به منیزیم به نسبت را 

 نقاط براي شاخصی عنوان به  .کرد تعیین تیتراسیون، از پیش PH 7 تا مخلوط کردن

 زیرا کیلیت شاخص کند،می عمل منیزیم از ناشی تداخل بدون روي و کادمیوم انتهایی

  .شودنمی تشکیل PH این در منیزیم با

 عامل یک افزودن تواند بامی گاهی خصوص به کاتیون یک از ناشی تداخل شما نهایت در

 هايکمپلکس تواندمی مطلوب شکلیک لیگاند که به-شود حذف مناسب، پوششی

 عامل عنوان به یون سیانید معمولاً پس. بیاورد وجود به کننده تداخلپایداري با یون 

 کبالت، کادمیوم، حضور کلسیم در یون هاي منیزیم تیتراسیون امکان ایجاد براي پوششی

 توانندمیها یون این همه. گیردمی قرار استفاده روي و پالادیم مورد نیکل، مس،

ویژگی . بیاورند وجودبه EDTAبا  واکنش از ممانعت پایدار سیانید را براي هايکمپلکس

 گزینش بهسازي پوشش زدایی براي و پوششی هايعامل چگونه که دهدمی نشان 17,6

  گیرد.می قرار استفاده مورد EDTAهاي واکنش پذیري

 پوشش هايعامل با EDTAهاي  تیتراسیون پذیري گزینش تقویت 17,6 ویژگی

  زدایی  پوشش و گذاري

و  EDTAبا استاندارد  تیتراسیون دو با منفرد نمونه یک در توانندمی روي و سرب، منیزیم

 NaCNمازاد  میزان با ابتداد نمونه این. شوند مشخص 2Mg+تیتراسیون با استاندارد 
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 خواهد EDTAآن با  واکنش از مانع و 2Zn+شدن  پوشانده باعث که شودمی پردازش

  :شد

−−+ ⇔+ 2
4

2 )CN(ZnCN4Zn   

 به ارز آنکه نقطه هم از پس. شوندمی تیتراته استاندارد، EDTAبا  2Mg+و  2Pb+سپس 

BAL OHSHCHSHCHCHساز  کمپلکس عامل با محلول یک آمد، دست  ، که ما  22

این لیگاند دو دندانه اي . شودمی اضافه محلول به نویسیممی SH(R(2صورت  به را آن

 که است تشکیل  2Pb+با  را کمپلکس یک تا دهدمی انجام واکنش گزینشی صورت به

  است: 2PbY+از  پایدارتر بسیار

−++ ++→+ 4
22

2 YH2)RS(Pb)SH(R2PbY  

 روي نهایت، در. شودمی تیتراته 2Mg+از  استاندارد محلول یک با شده آزاد 4Y−سپس 

  :شودمی زدایی پوششفرمالدئید  افزودن با

−+− ++→++ OH4CNHOCH4ZnOH4HCHO4)CN(Zn 2
2

2
2
4  

+2Zn استاندارد محلول با شده سازي آزاد EDTA شودمی تیتراته.   
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OHSHCHSHCHCHمولکولی  مدل و   2Mg+اولیه تیتراسیون که کنیم فرض 22

+2Pb 42. 22 نیازمند ml  0.02064از M EDTA  4−باشد. تیتراسیونY سازي آزاد 

افزودن  از پس. بود خواهد 2Mg+از  ml 19. 35 از استفاده نیازمند BALتوسط  شده

 صد تیتراته شد. در EDTAمحلول  از ml 28. 63 با شده سازي آزاد 2Zn+فرمالدئید، 

g4085.0که  صورتی در سه عنصر را  محاسبه باشد گرفته قرار استفاده مورد نمونه از −

  .کنید

87142.002064.022.42mmolin)MgPb(amount 22 =×=+ ++  

  پس. بدهد دست به را  2Pb+مقدار تواندمی دوم تیتراسیون

14816.0007657.035.19mmolinPbamount 2 =×=+  

72326.014816.087142.0mmolinMgamount 2 =−=+  

  داریم  سوم تیتراسیون از نهایت در

59092.002064.063.28mmolinZnamount 2 =×=+  

   :داریم درصدها آوردن دست به براي

Pb%515.7%100
sampleg4085.0

Pbmmol/Pbg2072.0Pbmmol14816.0
=×

×
 

Mg%303.4%100
sampleg4085.0

Mgbmmol/Mgg024305.0Mgmmol72326.0
=×

×
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Zn%459.9%100
sampleg4085.0

Znmmol/Zng06538.0Znmmol59095.0
=×

×  

  :آب تعیین سختی

 و پتاسیم هايیون جایگزین که آب در هاکاتیون اساس ظرفیت بر آب سختی گذشته در

 که دهندمی تشکیل را ايپراکنده انحلال قابل محصولات وشوند، می صابون در سدیم

 هايکاتیون اغلب .شدمی تعریف شد، خواهنددر دستشویی  "مانده کف پس "باعث 

 غلظت طبیعی، آب در حال، این با. دارند را نامطلوب ویژگی این چندگانه، بار داراي

 اساس بر سختی میزان پس،. است فلزي یون بالاتر کلسیم معمولاً و منیزیم هايیون

 چند هايکاتیون همه کل غلظت ارز همکه  شودمی تعریف کلسیم کربنات غلظت

   .است نمونه درظرفیتی 

 کیفیت براي معیاري تواندمی که است تحلیلی سودمند آزمایش یک سختی میزان تعیین

 اهمیت صنعت براي آزمایش این. باشدمصرفی  و صنعتی هاي آستانه تعیین جهت در آب

 گرفتگی باعث که دهدرسوب می را کلسیم کربنات گرمایش، از پس سخت، آب زیرا دارد،

  .شودمی هالوله و بویلر

شد،   بافر PH 10 به نمونه آنکه از پس EDTAتیتراسیون  طریق از معمولاً آب سخت

 چند ظرفیتی  هايکاتیون میان از را پایداريترین کم EDTAکه  منیزیم،. شودمی تعیین

 به واکنشگر که زمانی تا شودنمی هیدراته دهد،می تشکیل آبی متداول هاينمونه رایج در
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 این به. شود اضافه نمونه در دیگر هايکاتیون همه کردن کمپلکس براي کافی میزان

 تیتراسیون شاخص عنوان به تواندمانند کالماگیت یا می یون منیزیم، شاخص فرض،

، .شود گرفته کار به آب سختی  بافر درEDTA -منیزیمکیلیت  ی ازغلظت پایین معمولاً

 اطمینان شاخص صحیح عملکرد براي کافی منیزیم هايیون وجود از تا شودمی گنجانده

 سختیآستانه  تعیین براي کیت یک از اينمونه دهندهنشان 17,7ویژگی . شود حاصل

  است. آب

   17,7ویژگی 

  آب کیت هاي سختی

 نرم و کشیلوله لوازم که هايفروشگاه آب در تعیین سختی به کیت هاي مربوط

کالیبره  محفظه یک شامل معمولاً  هاآن. است دسترس به فروشندمی آب را هايکننده

 محلول از میزان معینی حاوي پاکت یک گیرد،می بر در را آب مشخصی میزان شده که

قطره یک  به مجهز که باشدمی EDTAبطري  یک و شاخص، محلول یک بافر جامد،

قطرات  تعداد. است شده داده نشان 17F-2شکل  در معمولی کیت یکاست. چکان 

 EDTAمحلول  .شودمی شمرده هستند، نیاز رنگ مورد تغییر براي که استاندارد محلول

گرم) از  0,065دانه (حدود  یک با متناظر قطره یک که شودمی غلظتی تهیه با معمولاً

   .باشد آب گالن هر در کلسیم کربنات
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  بحث شده اند . 2-31کنند در نکته  نرم کننده هاي آب که از فرایندهاي تبادل یونی براي حذف سختی آب استفاده می

  

  

  کیت نوعی براي آزمون سختی آب منازل .  2 –و  17شکل                                 

WEB WORKS 

   EDTAدر بسیاري از موارد براي ساختن محلول هاي استاندارد  EDTA  (��� ��Y · 2��O)نمک دي سدیم از 
. از یک موتور جستجوگر برای استفاده می شود . اسید آزاد نیز استفاده می شود ولی خیلی در آب قابل حل نیست 

برای این  Materials Safety Data Sheets(MSDS))(تعیین محل ایمنی مواد ، در ورق داده ھا ;
در صورت  چه مقدار است ؟ ١٠٠  g/mlواکنشگرھا استفاده می شود . انحلال پذیری دو واکنشگر در آب در  

وجود ، این مواد شیمیایی چه تاثیري بر سلامتی دارند ؟ پیشگیري هاي پیشنهادي در زمان کار با این واکنشگرها در 
  آزمایشگاه چیست ؟ واکنشگرها یا محلول ها ویا هردو آنها چگونه باید کشف شوند ؟

  سوالات و مسائل

                                                                                                                             . تعریف کنید :               1- 17

  *(الف) لیگاند .                                                                 *(ه) تیتراسیون نقره سنجی .

  (و) ثابت تشکیل مشروط .                                                                   (ب) کی لیت . 

  .  EDTA*(ز) تیتراسیون جانشینی                                   *(ج) عامل کی لیت ساز چهار دندانه اي .

  (ح) سختی آب .                                                                    (د) شناساگر جذب سطحی .  
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  . چرا لیگاند هاي چند دندانه اي بر لیگاند تک دندانه اي براي تیتراسیون هاي کمپلکس سنجی ترجیح داده میشوند؟    2- 17

  شرح دهید . مزیت هر کدام چیست ؟ EDTA. سه روش کلی براي انجام تیتراسیون هاي با 3- 17*

 معادله هاي شیمیایی و روابط ثابتهاي تعادلی را براي تشکیل مرحله اي موارد زیر بنویسید .. 4- 17
3−*(الف) 

232 )( OSAg  

2− (ب)   
4)(CNNi  

−(ج)    
3)(SCNCd  

  . چگونگی ارتباط بین ثابت تشکیل مشروط و ثابتهاي مرحله اي را شرح دهید . 5- 17*
  . فرمول شیمیایی براي یونهاي کمپلکس زیر را بنویسید . 6- 17

  ) .II(الف) هگزامین روي (
  . دي کلرو آرژنات(ب) 

  ) .II(ج) دي سولفاتو کوپرات (
  ) .III(د) تري اکسالوفرات (
  ) .II(ه) هگزاسیانوفرات (

  . برتري نسبی روش فاجانس بر روش ولهارد در تیتراسیون یون کلرید چیست ؟ 7- 17*
  

. به طور خلاصه توضیح دهید چرا محلول تولید شده باید به تدریج بوسیله صاف کردن قبل از تیتراسیون مکوس یون  8- 17
  در تعیین ولهارد توسط :،  حذف شود، نقره اضافه 

  (الف) یون کلرید
  (ب) یون سیانید
  (ج) یون کربنات

  تغییر در نقطه هم ارزي از تیتراسیون است ؟. چرا بار الکتریکی روي سطح ذرات رسوبات، نشانه ي  9- 17*
مبنی بر نقره سنجی.معادلات تعادلی را براي واکنش هاي شیمیایی      ��. طرح کلی یک روش براي تعیین  10- 17

  بنویسید .
براي بزرگترین مقادیر آلفاي هریک از لیگاندهاي اسید هاي   [�H]معادلاتی بر حسب ثابتهاي تفکیک اسید و  . 11- 17*

  ضعیف زیر بنویسید :
  .  (�α )(الف) استات

  ) .�α  (ب) تارترات  (
  ) .�α  (ج) فسفات (
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بنویسید  7- 17با هریک از لیگاندهاي در مسئله  Fe(III)،  1به  1. ثابتهاي تشکیل مشروط را بري کمپلکس هاي 12- 17
  . ، بیان کنید 20- 17و ثابت تشکیل و بر حسب غلظتها ، همانند معادله α  . این ثابتها را بر حسب مقدار 

3. ثابت تشکیل کلی مشروط براي  13- 17*
3 ])([ −OxFe    را بر حسب  α�    براي اکسالیک اسید و مقدارβ  را براي

 بیان کنید . 20-17کمپلکس بنویسید . همچنین ثابت مشروط را بر حسب غلظتها همانند معادله 
  پیشنهاد کنید .   ��Mg   و  ��In��  ، Zn   . یک روش کمپلکس سنجی براي تعیین اجزاي سازنده ي منفرد در یک محلول حاوي14- 17
nMLnLM. واکنش کلی تشکیل کمپلکس 15- 17* که نشان دهد رابطه زیر   nβرا با ثابت تشکیل کلی      +⇔

  برقرار است ، بنویسید :

                                            npML -npL  +pM    =nβLog    

  به نمونه آبی می افزایند که قرار است براي سختی تیتر شود ؟ 2MgY−چرا اغلب مقدار کمی از  .16- 17

OHYH از  g  3,426توسط حل کردن EDTA. یک محلول 17- 17* 2222 .Na    خالص وخشک در آب کافی جهت
رطوبت اضافی بود ، غلظت مولار را حساب  0,3  %تهیه شد. با توجه به اینکه حل شده حاوي L 1,000به دست آوردن
  را ببینید) 1-د17کنید . (قسمت 

OHYNaHاز  g  3,0. محلولی با حل کردن حدود18- 17 22  mL  50,00آب و استاندارد کردن در برابر L1در حدود  .2
را حساب   EDTAنیاز بود . غلظت مولار mL  30,27تهیه شد . به میانگین تیتراسیون  2M   Mg 0,004423+از 

  کنید .

  در میلی لیتر است . موارد زیر را محاسبه کنید. ) 4CoSO  )g/mol 155,0 را از  mg  1,569. محلولی حاوي19- 17*

  از این محلول را . mL  25,00مورد  نیاز براي تیتراسیون   M  EDTA  0,007840(الف) حجم

               از mL  50,00مورد نیاز براي تیتراسیون واکنشگر اضافی بعد از فزودن 2M   Zn  0,009275+ (ب) حجم
M  EDTA  0,007840 بهmL  25,00 . از این محلول را    

متعاقب افزودن  2Co+جانشین شده توسط  2Zn+ مورد نیاز براي تیتراسیون  M  EDTA  0,007840(ج) حجم
  را . واکنش به صورت زیر است : 4CoSOاز محلول   mL  25,00به 2ZnY−اضافی نامعلومی از 

                                          +2Zn  +−2CoY    →−2ZnY ++2Co  
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  را براي تیتراسیون موارد زیر محاسبه کنید :  M  EDTA 0,0500 . حجم مورد نیاز  20- 17

 .    3Mg(NO  M 0,0598(2از  mL  29,13*(الف)

  . 3CaCOاز  g  0,1598در   Ca(ب)   

  )O2. 2H 4CaHPO g/mol)  172,09  آن بروشیت ،  81,4 %از گونه معدنی که  g  0,4861در Ca(ج)   
  است.

O  2. 3H23از هیدرومگنزیت معدنی ، g  0,1795در نمونه Mg(د)   )(OHMgMgCO3g/mol)    365,3 (.  

  ) است .MgCO 3CaCO  g/mol) 184,4 .3دولومیت ، 92,5  %که g  0,1612در نمونه Mgو   Ca*(ه) 

*17 -21  .Zn موجود در نمونهg  0,7457  از  22,57از گرد پا با M  EDTA0,01639   تیتر شد . درصدZn   در این
  نمونه را حساب کنید .

به طور مناسبی تنظیم شد و سپس  pHحل شد .  HClبود در  cm4,00 × 3,00روي سطحی که  Zn. روکش  22- 17
          اضافی واکنشگر براي تیتراسیون معکوس با اضافه  گردید . M  ETDA  0,01768از mL  15,00متعاقب آن

+2M  Cu0,008120  بهmL  4,30  نیاز داشت . وزن میانگینCr . روي هر سانتیمتر مربع سطح را محاسبه کنید  

است. چه حجمی از این محلول  L 1,00در 3AgNOاز استاندارد اولیه  g  14,77. محلول حاوي نقره نیترات  23- 17
  مورد نیاز است ، براي واکنش با :

OHBaClاز    mg 381,1؟                                            (د)  NaClاز  g     0,2631*(الف) 22   ؟.2

    ؟ 43PONaM  0,05361از mL  25,00(ه) *              ؟                  42CrONaاز  g         0,1799(ب)  

43از  mg 64,13  *(ج) AsONa (و)                                       ؟mL  50,00 ازSH 2M  0,01808       ؟ 

           

از حلال   mL25,00  کسري از به طور مساوي با  در صورتی که  تجزیه شده  . غلظت مولار محلول نقره نیترات 24- 17
  واکنش نشان دهد چیست ؟ 23-17هاي ذکر شده در مسئله 
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  مورد نیاز براي اطمینان از یون نقره اضافی به وسیله تیتراسیون هاي :  3AgNO0.09621 M. کمترین حجم از 25- 17

  ؟ g  0,2513ناخالص به وزن NaCl*(الف)یک نمونه 

 2ZnCl   (w/w)% 74,52گرمی از  0,3462(ب)یک نمونه 

  ؟ 3AlClM    0,01907    از mL  25,00*(ج)

دارد.  M    10,46      3AgNOمیلی لیتر از 45,32گرمی نیاز به  0,7908یک تیتراسیون فاجانس از یک نمونه . 26- 17
  نتیجه این تجزیه را در مقیاسی از درصد موارد زیر شرح دهید :

  . Cl−(الف) 

OHBaCl(ب) 22 2. .  

ClNHZnCl(ج) 42 2.   g/mol)  243,28 . (  

*17 -27  .TI  گرمی از موش کش به حالت سه والانسی کاهیده و با اضافی اندازه گیري نشده اي از  9,57در یک نمونه
  مورد عمل قرار گرفت . واکنش به صورت زیر است : EDTA/Mgمحلول 

                                        +2+ Mg −TIY → −2+ MgY +3TI 

  +2Mg آزاد شده بهmL  12,77 ازM  EDTA   0,03610 42نیاز داشت . درصدSOTI g/mol) 504,8(  در نمونه
  را حساب کنید .

آب تهیه شد . براي تیتر کردن  L1 از نمک دي سدیم در تقریبا  g4 با حل کردن تقریبا  EDTA. یک محلول  28- 17
50,00 mL از یک استاندارد حاويg  0,7682  3ازMgCO در لیتر به میانگینmL  42,35  . از این محلول نیاز بود

از آب  mL  50,00نیاز بود . EDTAاز محلول  mL  18,81به =pH 10نمونه آب معدنی در  mL 25,00تیتراسیون 
رسوب داده شود . تیتراسیون با یک شناساگر ویژه کلسیم به  2Mg(OH)معدنی به شدت قلیایی شد تا منیزیم به صورت 

31,54mL   از محلولEDTA  : نیاز داشت . موارد زیر را محاسبه کنید  

  را .  EDTA(الف) مولاریته محلول 

  .  (ppm)در آب معدنی را  3CaCO(ب) غلظت 

  .  (ppm)در آب معدنی را  3MgCO(ج) غلظت 
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*17 -29 .mL  50,00 از یک محلول حاوي آهن(II) و آهن(III) 2,0هنگام تیتراسیون در  pH=بهmL  10,98 و
نیاز داشت . غلظت محلول را بر حسب  M  EDTA  0,01500از محلول mL  23,70به =pH 6,0هنگام تیتراسیون در

  قسمت در میلیون هر جسم حل شده بیان کنید . 

 10,00، یک حجم  =pH 10رقیق شد . بعد از بافري کردن محلول تا L  2,000ساعتی تا 24. یک نمونه اوره  30- 17
میلی لیتر دوم به صورت  10,00تیتر شد . کلسیم در  M   EDTA   0,004590از mL  23,57میلی لیتري با 

)(42 sOCaC میلی لیتر از محلول  10,53رسوب در اسید مجددا حل و باEDTA  تا   15تیتر شد . با فرض اینکه 
mg300  تا  50از منیزیم و mg 400 ا قرار دارد ؟از کلسیم در روز نرمال است ، آیا این نمونه در این گستره ه  

در یک بالن حجم سنجی رقیق شد .  mL   250,0در اسید حل و تا دقیقا  Pb/Cdگرمی از آلیاژ  1,509. نمونه  31- 17*
mL  pH 50,00   34از محلول رقیق شده با بافر / NHNH تیتراسیون هر دو کاتیون در محلول  ;رسانده شد  10,0به  +

 10,0به  HCN/NaCNدوم با بافر  mL  pH50,00نیاز داشت .  M  EDTA 0,06950از  mL   89  .28به
براي تیتر کردن  EDTAاز محلول  mL 11,56  ;به کار گرفته شد  2Ca+رسانده شد که همچنین بافر براي پوشاندن 

+2Pb  مصرف شد . درصدPb  وCa  . در نمونه را حساب کنید  

رقیق  mL  100,0در اسید حل و در یک بالن حجم سنجی تا Ni/Cuگرمی از لوله چگالنده  0,6004. یک نمونه  32- 17
 M  EDTA  0,05258از mL  45,81میلی لیتري از این محلول به 25,00شد . تیتراسیون هر دو کاتیون در یک حجم 

با اولی به آزاد شدن مقدار هم ارزي از   Cuتولید کمپلکس   ;افزوده شد 3NHنیاز داشت . سپس مرکاپتواستیک اسید و 
EDTA منجر شد که بهmL   22,85  2+ازMg M0,07238  نیاز داشت . درصدCu وNi  . در آلیاژ را محاسبه کنید  

هاي روي وآهن است . یک نمونه . کالامین که براي درمان سوزش پوست بکار می رود ، مخلوطی از اکسید  33- 17*
از محلول رقیق  mL  10,00رقیق شد . پتاسیم فلوئورید به mL  250,0گرمی از کالامین خشک در اسید حل و تا 1,056

 2Zn+مصرف  M   EDTA 0,01133از pH  ،mL 38,37بعد از تنظیم مناسب  ;شده افزوده شد تا آهن را بپوشاند 
تیتر  2ZnYM   0,002647−از محلول mL   2,30میلی لیتري به طور مناسب بافري و با 50,00دوم  شد . یک حجم

  شد:                                       

                                                +−−+ +→+ 223 ZnFeYZnYFe  

  در نمونه را حساب کنید . 32OFeو  ZnOدرصد 
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محلول به دست آید . بعد از  mL   250,0گرمی حاوي برمات و برمید در آب کافی حل شد تا 3,650. نمونه  34- 17*
را رسوب دهد که صاف و شسته و سپس در  AgBrاز محلول اضافه شد تا  mL   25,00اسیدي کردن ، نقره نیترات به

  مجددا حل شد : (II)نیکلات  محلول آمونیاکی پتاسیم تتراسیانو

                              −+−− ++→+ BrNiCNAgsAgBrCNNi 2)(2)(2)( 2
2

2
4  

قبل از افزودن نقره  mL  10,00نیاز داشت . برمات در M   EDTA  0,02089از mL   26,73یون نیکل آزاد شده به
نیاز  EDTAاز محلول  mL  21,94کاهیده شد . همان روش دنبال شد و یون نیکل آزاد شده به (III)نیترات با آرسنیک

  در نمونه را محاسبه کنید . 3NaBrOو  NaBrداشت . درصد 

  میلی لیتري از آب معدنی با سدیم تترافنیل بورات رسوب داده شده :  250,00. یون پتاسیم در یک نمونه 35- 17

                                             ))(()( 56456 sHCKBHCBK →+ −+  

  افزوده شد : EDTA/ (II)رسوب صاف ، شسته و مجددا در یک حلال آلی حل شد . مقداري اضافی از کی لیت جیوه

                 −−+−− +++→++ OHHYHgHCBOHOHHCBHgY 3
56332446

2 444)(4  

EDTA آراد شده باmL    29,64 از+HgM      0,05581  تیتر شد . غلظت یون پتاسیم را بر حسب قسمت در میلیون
  حساب کنید .

گرمی حل وسپس تا حجم  0,6553. کرومل یک آلیاژ متشکل از نیکل ، آهن و کروم است . نمونه اي 36- 17*
mL250,0  رقیق شد .هنگامی کهmL 50,00ازM   EDTA  0,05173   با حجمی مساوي از نمونه رقیق شده مخلوط

نیاز داشت . کروم  mL 5,34 به (II)از مس M  0,06139شد ، تمامی هر سه یون کی لیت شدند و تیتراسیون معکوس با
     از  mL  36,98به Niو  Feتیتراسیون ;شد  دیگر از محلول توسط افزودن هگزامتیلن تترامین پوشانده mL  50,0در

 M   EDTA0,05173نیاز داشت . آهن و کروم درmL  50,0   دیگر از محلول با پیروفسفات پوشانده و نیکل با     
mL 24,53  ازEDTA . تیتر شد . درصد نیکل ، کروم وآهن در آلیاژ را محاسبه کنید  

OHSnOگرمی از برنج (حاوي سرب ، روي ، مس و قلع  ) در نیتریک اسید حل شد .  0,3304. نمونه 37- 17 22 کم .4
رقیق شد .     mL  500,0محلول توسط صاف کردن جدا و سپس مجموع محلول زیر صافی و محلول هاي شستشو تا

10,00mL   تیتیراسیون سرب ،روي و مس در این حجم به ;از محلول به طور مناسب بافري شد mL 34,78           از 
  M    EDTA 0,002700   درنیاز داشت . مسmL  25,00 سپس سرب و روي  ;از محلول با تیوسولفات پوشانده شد

محلول استفاده شد  mL 100 تیتر شد . از یون سیانید براي پوشاندن مس و روي در EDTAاز محلول mL 62 . 25 با
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ا با درصد قلع ر ;نیاز داشت . ترکیب نمونه برنج را تعیین کنید  EDTAاز محلول mL  10,00تیتراسیون سرب به ;
  تفاضل به دست آورید .

  

  هاي : pHدر    2Fe+و EDTA. ثابتهاي مشروط را براي تشکیل کمپلکس 38- 17*

  محاسبه کنید .      10,0،   (ج)      8,0،  (ب)    6,0 (الف)

  

  هاي : pHدر    2Ba+و EDTA. . ثابتهاي مشروط را براي تشکیل کمپلکس 39- 17

  محاسبه کنید .      11,0،     (د)      9,0،   (ج)      7,0،  (ب)    5,0 (الف)

را در محلول بافري  M  EDTA  0,02000با 2Sr M 0,01000+از  mL  50,00. یک منحنی تیتراسیون براي40- 17
و  26,00،  25,10،  25,00،  24,90،  24,00،  10,00،  0,00را بعد از فزودن  pSrرسم کنید . مقادیر  =pH  11,0شده تا
  میلی لیتر از تیترانت محاسبه کنید . 30,00

را در محلول بافري  M   EDTA  0,0300با  2Fe M  0,0150+از  mL  50,00. یک منحنی تیتراسیون براي41- 17
و  26,00،  25,10،  25,00،  24,90،  24,00،  10,00،  0,00را بعد از افزودن  pFeرسم کنید . مقادیر  =pH 7,0شده تا 
  میلی لیتر از تیترانت محاسبه کنید .   30,00

   M EDTAاز mL  65  .23میلی لیتري از آب سخت به 50,00در یک نمونه  2Mg+و  2Ca+. تیتراسیون 42- 17*
را به صورت  2Mg+به شدت بازي شد تا  NaOHدیگر از محلول با  mL  50,00نیاز داشت .   0,01205   
)()( 2 sOHMg رسوب دهد . محلول بالاي رسوب باmL  14,53  از محلولEDTA  تیتر شد . موارد زیر را محاسبه

  کنید : 

  را .   3CaCOppmنمونه آب بر حسب  (الف) سختی کل

  در نمونه را .    3CaCOppm  (ب) غلظت بر حسب 

  در نمونه را .      3MgCOppm(ج) غلظت بر حسب 
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با آمونیاك چهار کمپلکس  2Zn+، در اکثر شرایط کم محلول است .  ZnSروي سولفید ، مسئله چالشی . . 43- 17
+2

3 )(NHZn ،،NH،ZnNH،ZnNHZn +++ 2
23

2
33

2
43  2S−را تشکیل می دهد . البته آمونیاك یک باز است و )()()(

SHآنیون اسید دو پروتونی ضعیف ،    ، است . انحلال پذیري مولار روي سولفید را در موارد زیر محاسبه کنید : 2

  . =pH  7,0 (الف) آب با

  .  3NHM     0,100(ب) محلول حاوي

+با کل غلظت  =pH 9,00(ج) بافر آمونیاك/یون آمونیوم در
43 / NHNH برابرM  0,100  .  

  است . M   EDTA  0,100(ج) بجز اینکه محلول همچنین حاوي (د) همان محلول در قسمت

پیدا کنید .  ZnSبراي  materials safety data sheet (MSDS)(ه) با استفاده از یک موتور جستجو یک برگه 
  را تعیین کنید . ZnSخطرات براي سلامتی موجود در 

  وجود دارد . چه چیز رنگدانه را فعال می کند تا در تاریکی بدرخشد ؟ ZnS(و) تعیین کنید آیا یک رنگدانه فسفرسان حاوي 

  براي این اجزا نوري مفید است ؟ ZnSدر ساختن اجزاي نوري دارد . چرا  ZnS(ز) تعیین کنید چه کاربردي 
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  روش الکتروشیمیایی                  4بخش 

  
  18فصل 

  معرفی الکتروشیمی

 19فصل 

  پتانسیل الکترود  هاي استاندارد کاربرد

  20فصل 

  کاربرد هاي تیتراسیون اکسایش وکاهش

  21فصل 

  پتانسیل سنجی

  22فصل 

   کولن سنجیو وزن سنجی توسط الکتریسیته حجم الکترولیز : 

  23فصل 

  ولتاژ سنجی

hm124.ir



کارگرانی مانند گالوانی ، ولتا و ،از اولین روز هاي آزمایش هاي علمی 
الکتریسیته به روش هاي شگفت انگیز و مهم در بافت  کاوندیش دریافتند که 

حیوانات اثر دارد. ، به عنوان مثال بار الکتریسیته سبب انقباض عضلات می 
شود . شاید شگفتی بیشتر این است که حیوانات اندکی مانند اژدر ماهی به 

 50ولوژیکی بار یا انرژي تولید می کنند . بیش از وسیله ي تجهیزات فیزی
بیلیون از اعصاب انتهایی در باله هاي صاف اژدر ماهی روي قسمت هاي 
چپ و راست ، به سرعت استیل کولین ، روي بخش پشتی غشاء بال ها 

استیل کولین سبب می شود یون سدیم در میان غشاء  ترشح می کنند .
پخش شود ، یک کاتالیزور سریع از بار و اختلاف پتانسیل مربوط به آن یا 

ولتاژ در میان غشاء تولید می شود . اختلاف پتانسیل سپس تولید یک جریان 
الکتریسیته چند آمپري در محیط آب دریا می کند که ممکن است براي صید 

  ار یا کشف و نگهداري از دشمنان و یا راهنمایی استفاده شود .یا کشتن شک

  نسبتا کمیاب است ، اما انسان ها جداسازي                      دستگاه هاي طبیعی براي جداسازي بارها و ایجاد اختلاف پتانسیل الکتریکی 

استفاده هاي سودمند ذخیره سازي بارهاي بار مکانیکی ، متالوژي و شیمیایی براي ایجاد سلولها و باتري هاي و سایر 
  دستگاهها را آموخته اند .

  

اکنون توجه ما به برخی از روش هاي تحلیلی که مبنی بر واکنش هاي اکسایش کاهش است ، می باشد . این ها روش 
کولن اهش ، پتانسیل سنجی ، اکسایش و ک تیتر سنجی شرح داده شدند که شامل 23تا  18هایی هستند که در فصل 

ما مقدماتی اساسی از الکتروشیمی را معرفی ژ سنجی می باشد . در این فصل سنجی ، وزن سنجی توسط الکتریسیته و ولتا
  می کنیم که براي فهم قاعده کلی این روش هاي کار ، لازم است .
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  کاهش  /توصیف واکنش هاي اکسایش                 /    الف 18

  

  کاهش ، الکترون ها از یک واکنش دهنده به دیگري منتقل می شوند .  /در یک واکنش اکسایش 

  هاي اکسایش/کاهش  واکنش                                     است.  (IV) توسط یون سریم(II)  نمثال اکسایش یون آهیک 

  هی اوقات واکنش هاي گا                                                          :این واکنش توسط این معادله توصیف می شود 

کاهش نامیده میشوند.-اکایش                                                                                                                   

)18 -1                                (++++ +↔+ 3324 FeCeFeCe  
  

  یک عامل کاهنده           منتقل می شود . 3Ce+و  3Fe+به صورت یون  4Ce+به  2Fe+از  در این واکنش یک الکترون

  یک الکترون ده است.                                                                                                                            

  یک عامل اکسنده یک                                                                                                                            

  الکترون پذیرا است.                                                                                                                                                   

  یک عامل اکسنده یا اکسیدان نامیده می شود . 4Ce+براي الکترون ها دارد همچون  که کشش قوي اياي ماده 

  است که الکترون ها را از یک جز به جز دیگر می بخشد.2Fe+همچون یک عامل کاهنده یا عامل احیا کننده 
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

سیما خوش نازگل  
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توسط +Ce4اکسیده شده ھمانطور کھ +Ce4توسط +Fe2ما معتقدیم کھ 1-18ای توضیح رفتار شیمیایی بھ انجام رسیده توسط معادلھ رتلف اھدا میکند بخالکترونھای خود را بھ قسمتھای م+Fe2ھمانطور کھ 
Fe2+.کاھش پیدا کرده است 

 1-18 ست داده است. برای مثال معادلھ یواکنش تقسیم کنیم کھ در ھر کدام مشخص می کند کھ کدام عضو الکترون گرفتھ و کدام عضو الکترون از د ٢اکسایش را بھ –میتوانیم ھر معادلھ ی کاھشما 
  مجموع دو واکنش زیر است.

Ce4+ + e2 <-> Ce3+ (کاھشCe4+) 
Fe2+ <-> Fe3+ + e- (اکسایشFe2+) 

 

ما ھیچگاه نمی توانیم یک واکنش نصفھ  را بھ طور تجربی  و کدام تولید می شود. این امر مھم است کھ بدانیم ھمان گونھ کھ معادلات را برای نصفھ واکنش می نویسیم کدام الکترون  مصرف می شود(
  )ا منحصرا" مفھوم تئوری دارند.ھکترون یا گیرنده الکترون عمل کند در واقع ھر کدام از نصفھ واکنش تا بھ عنوان منبع المشاھده کنیم زیرا ھمیشھ باید نصفھ دیگر واکنش وجود داشتھ باشد 

ی اکسایش  ص در ھر سمت معادلھ باید یکسان باشند بنا بر این براخالش ھا است کھ تعداد اتمھا ی ھر عضو نرا ببینید) ھمانند دیگر مدل واک 1-18قوانین برای موازنھ ی نصفھ واکنش ھا ( بخش  -
Fe2+ توسطMnO-4: نصفھ واکنش آن بھ این صورت است 

- MnO4-+ 5e- + <->H+ 8 Mn2+ + 4H2O 

- 5Fe2+ <-> 5Fe3+ + 5e- 

 
کردیم کھ تعداد  ۵کھ دقیقا" مثل ظرایب عناصر سمت راست است. توجھ کنید کھ نصفھ واکنش دوم را ضربدر   است2+=(8+5-1-)در اولین نصفھ واکنش ضرایب عناصر خالص در سمت چپ  -

ھ برابر شوند . سپس میتوانیم موازنھ ی واکنش یونی عنصرھای خالص  برای کل واکنش کھ شامل دو نصفMnO-4با تعداد الکترونھای بدست آمده توسط  +Fe2الکترونھای از دست رفتھ توسط 
 واکنش می شود را بنویسیم.

MnO4- + 5Fe2+ + 8H+ <-> Mn2+ + 5Fe3+ + 4H2O 

18A-1 .مقایسھ ی واکنش کاھش اکسایش با واکنش ھای اسید بازی  

از اھدا کننده اتمی یا بیشتر از یکی میتواند منتفل شود. فت در ھر دو مدل یک ذرهررا ببینید) در نظر گ٢- ٩اسید و باز (قسمت واکنش برای Bronsted-largواکنش کاھش اکسایش را می توان متشابھ مفھوم 
 بھ اھدا شونده.

  

 ) )acid1 + base2 >-< base1 + acid2 (                                            تعریف میشود.یادآوری میشودکھ مفھوم برای واکنش اسیدوباز توسط معادلھ ی زیر(

  ١٨- ١بخش 

  کاھشموازنھ ی معادلھ اکسایش 

. اگر چھ این روش را شما از طریق آموزش دوره شیمی خواھید آموخت ما یک مرور برای دانستن چگونگی موازنھ واکنش اکسایش کاھش فھمیدن کل مفاھیم مرور شده در این فصل ضروری است
 انجام میدھیم.H2Oویا در صورت لزوم  -H+ ,OHبعد از اضافھ کردن برای تمرین ما موازنھ معادلھ فوق را   کوچکی برای انجام چگونگی فرآیند برایتان انجام میدھیم.

MnO4- + NO2- <-> Mn2+ + NO3- 
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 می نویسیم.MnO4اولا" دو نصفھ معادلھ را نوشتھ و موازنھ می کنیم برای 

MnO4- <-> Mn2+ 

 را در سمت چپ ایجاد کنیم.+8Hدر سمت راست اضافھ میکنیم سپس برای موازنھ تعداد اتم ھای ھیدروژن باید  4H2Oتا اتم اکسیژن در سمت چپ معادلھ ۴برای محاسبھ 

MnO4- + 8H+ <-> Mn2+ + 4H2O 

 تا الکترون بھ سمت چپ معادلھ اضافھ کنیم. بنابر این : ۵برای موازنھ ضرایب باید 

MnO4- + 8H+ + 5e- <-> Mn2+ + 4H2O 

 دیگر:برای نصفھ معادلھ ی 

NO2- <-> NO3- 

 مورد نیاز برای موازنھ ھیدروژن در سمت راست :+2Hبھ سمت چپ معادلھ اضافھ میکنیم برای تامین اکسیژن و H2Oما یک 

NO2- + H2O <-> NO3- + 2H+ 

 سپس دو الکترون بھ سمت راست معادلھ برای موازنھ ی ضرایب اضافھ میکنیم:

NO2- + H2O <-> NO3- + 2H+ + 2e- 

کنیم تا تعداد الکترون ھای از دست داده برابر تعداد الکترونھای گرفتھ شده شود. سپس دو نصفھ واکنش را با ھم  ۵و معادلھ دوم را ضربدر  ٢از ترکیب کردن دو معادلھ باید معادلھ ی اول را ضربدر قبل 
 ترکیب میکنیم:

2MnO4- + 16H1 + 10e- + 5NO2- + 5H2O <-> 2Mn2+ + 8H2O + 5NO3- + 10H1 + 10e- 

 این معادلھ را دوباره مرتب کرده و بھ معادلھ موازنھ شده میرسیم:

2MnO4- + 6H1 + 5NO2- <-> 2Mn2+ + 5NO3- + 3H2O 

ت پروتون را دارد، کھ قابل مقایسھ با عامل کاھش الکترون وجود الکترون در اکسایش و کاھش مثل پروتون در خنثی سازی است. وقتی اسید یک پروتون میدھد تبدیل بھ باز مزدوج میشود کھ قابلیت دریاف
اکسید مزدوج نامید اما این واژه بھ ندرت استفاده میشود. با این ایده در ذھنمان ما میتوانیم یک این محصول را میتوان است کھ الکترون میدھد و تبدیل بھ عامل اکسایشی میشود کھ میتواند الکترون بگیرد. 

 ی واکنش کاھش و اکسایش بنویسیم مثل :امعادلھ کلی بر

Ared + Box <-> Aox + Bred 

کھ در حال از دست دادن الکترون ااست بھ عامل اکسایش تبدیل میشود.  Aredدر ھمین حین کاھش برسد Bredالکترون گرفتھ تا بھ فرم جدید کاھش  Aredفرم اکسید شده نوع است کھ از  Boxدر این واکنش 
Aox را بپذیریم میتوانیم ثابت کنیم کھ  2-18ھدات شیمیایی میدانیم کھ اگر برابری در معادلھ ی ھمانطور کھ ما از مشاBoxلکترون بھتری است (اکسید قویتری است) نسبت بھ دریافت کننده ی اAox ھمچنین .
Ared کاھش دھنده بھتری نسبت بھ  اھدا کننده ی الکترونBred .است 

                                         **************************************************************************************************************-  

  ١٨- ١مثال 

 واکنشھای زیر خود بھ خودی و بنا بر دنبالھ سمت راست بھ این صورت نوشتھ می شود:

2H1 1 Cd(s) 8 H2 1 Cd21 

2Ag1 1 H2(g) 8 2Ag(s) 1 2H1 
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Cd21 1 Zn(s) 8 Cd(s) 1 Zn21 

  چیزی را میتوانیم نتیجھ گیری کنیم؟بھ عنوان گیرنده الکترون(یا عامل اکسایش) چھ +Zn2+,Cd2+,Ag+,Hدر باره نیروی 

است  +Zn2موثرتر +Cd2است و نھایتا" واکنش سوم نشان میدھد کھ+Cd2موثرتراز +Hاست: واکنش اول ثابت کرد کھ +Hگیرنده الکترون موثرتر و بھتری نسبت بھ +Agراه حل: واکنش دوم ثابت کرد کھ 
 بنابراین در باب نیروی اکسایش داریم:

Ag+>  H+ > Cd2+> Zn2+. 

                                    ****************************************************************************************************************  

  )را ببینید. ١٠و صفحھ فلزی  ١-١٨وی مس  بھ حالت درخت نقره ای است. شکل یک توضیح جالب برای این واکنش، تکھ ای مس در محلول نقره نیترات غوطھ ور سازید. نتیجھ تھ نشینی نقره ر(

18A-2 واکنش اکسایش کاھش در باطریھای الکتروشیمیایی  

مناسب ودر واکنش  ظرفتماس مستقیم در یک ھش دھنده در خیلی از واکنشھای اکسایش و کاھش میتوانند در دو روش  از نظر فیزیکی کاملا" متفاوت ھستند. در یکی از واکنشھا با آوردن اکسیدان و کا
بھترین مثال برای تماس مستقیم"درخت نقره ای" معروف است کھ در این آزمایش تکھ  ھا در تماس مستقیم با یکدیگر قرار نمیگیرند. وشیمیایی انجام میشود کھ واکنش دھندهردوم واکنش در یک باطری الکت

 یونھای نقره بھ سمت فلز منتقل می شوند و کاھش می یابند: دیده شود). ١٨- ١شده است(شکل ای مس در مخلول نقره ای نیترات غوطھ ور 

Ag+ + e- <-> Ag(s) 

 بھ طور ھمزمان مقدار برابری از مس اکسیده شده است:

Cu(s) <-> Cu2++ 2e- 

 یونھای اصلی بھ دست می آوریم.و جمع کردن واکنش ھا ، ما یک معادلھ ی کلی فرآیند برای  ٢با ضرب کردن نصفھ واکنش نقره در 

2Ag+ + Cu(s) <-> 2Ag(s) + Cu21 

)١٨- ٣(  

الکتروشیمیای عامل اکسید کننده و عامل کاھش دھنده و بدین صورت یک واکنش اصلی یکسان می تواند دلیلی باشد کھ در باطری است یک صورت منحصر بھ فرد از واکنش اکسایش کاھش انتقال الکترون 
اما مانع برقراری تماس الکتریکی بین دو نصفھ باطری  نشان دھنده این توافق است. توجھ داشتھ باشیدکھ پل نمکی واکنش دھنده ھا را از ھم جدا میکند ١٨-٢٠. شکل ھمدیگر جدا ھستند از نظر فیزیکی از

ده میشود اال دقسمت خارجی متصل نباشد گفتھ میشود کھ باطری مدار باز است و کل پتانسیل باطری انتمیشود. وقتی ولتمتری با مقاومت داخلی بالا ھمانطور کھ گفتھ شده است متصل شود یا الکترودھا در ق
نسیل را اندازه گیری میکند ولتاژ بین دو الکترود ویا مقدار اختلاف پتاما باید بدانیم باطری پتانسیل لازم برای انجام کار را دارد. ولتمتر وقتی مدار باز است ھیچ واکنش اصلی در باطری رخ نمیدھد اگر چھ 

انرژی پتانسیل باطری بھ باطری متصل است پس الکترونھا میتوانند از مدار با مقاومت خارجی کم عبور کنند. ١٨-٢bاین ولتاژ اندازه میل واکنش باطری برای انجام فرآیند برقراری تعادل است. در شکل 
در سمت چپ الکترود فلز مس اکسیدان شده است ودر  ١٨-٢bتور یا راه انداختن دیگر دستگاھھای الکتریکی تبدیل شده است.در باطری شکل انرژی الکتریکی برای روشن شدن لامپ و یاروشن کردن مو

است وقتی  V ۴١٢/٠نسیل باطری در حالت اولیھ میرود پتا سمت راست الکترود یون نقره کاھش یافتھ است و الکترونھا از در مدار خارجی بھ سمت الکترود نقره حرکت کرده اند. ھمینطور کھ واکنش پیش
واکنش فوق (از ال تعادل است حو برابری پیش میرود  پتانسیل نیز بھ صفر نزدیک میشود. وقتی باطری در ال کاھش است ودر ھمین حین کھ واکنش کلی بھ سمت تعادل حمدار باز است بھ طور مداوم در 

ولتاژ باطری صفر است باطری با ولتاژ صفر ھیچ کاربردی نداردھمانطور کھ ھر کس باطری وقتی چپ بھ راست )بھ ھمان میزان انجام میشود کھ عکس این واکنش انجام میشود(از راست بھ چپ)  و 
نقش مھمی خواھد داشت کھ ایجاد تعادل ثابت در معادلھ  برای ارزشی Ag(I)و Ca(II)ولتاژ صفر میرسد غلظت یونھای  بھ b-٢18تواند بیابد. وقتی باطری درشکل خالی شده را در چراغ قوه یا لبتاپ می
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جاد تعادل کاملا" مستقل از انجام ھیچ حرکت الکترونی اتفاق نخواھد افتاد این مسئلھ مھم است کھ بدانیم واکنش کلی و موقعیتش در ای نشان داده شده است و در این حالت ١٨-۴ھمانطورکھ در معادلات  است
  وشیمیایی باشد.رلول باشد چھ واکنش غیر مستقیم در باطری الکتحواکنش است چھ با واکنش مستقیم در م

                                               ****************************************************************************************************  

ای  متخلخل یا با  برای ایجاد باطری شیمیایی بھ طور معمول دو انتھای پل با قرص شیشھ.(پل نمکی عموما" برای جلوگیری از مخلوط شدن و تماس دو محلول الکترولیتی برای الکتروشیمی استفاده میشود 
  میشود.)لف باطری بھ یکدیگر بستھ دیگر مواد نفوذپذیر برای جلوگیری از نفوذ مایع از قسمت ھای مخت

  است ھمانطور کھ در شکل آمده است.)V%412است پتانسیل باطری AgNO3 M%200 و CuSO4(وقتی حلالیت پذیری 

 Keg=(Cu2+)/(Ag+)=4/1*10^15  (18-4)    نمایش داده شده است 3-18(عبارت ثابت برابری برای واکنش در معادلھ ی 

  استفاده است کھ یا واکنش بین واکنش دھنده ھا انجام شود و یا درون باطری الکتروشیمیایی)این عبارت در صورتی مورد 

  دو نصفھ واکنش در باطری برقرار است فقط درجھ آنھا برابر است.)(در تعادل 

  را داریم.)7-19و مثال 2-19ال میشناسند برای مثال برای این نوع باطری شکل (الکترودھا در باطری ھا الکترولیتھای مشترک دارند کھ این نوع باطریھا را بھ عنوان باطری ھای بدون مایع اتص

                                             *****************************************************************************************************  

18-B  باطری ھای الکتروشیمیایی  

بھ ھمین دلیل ما باید تعدادی از  تی مطالعھ کنیمحرا ھدر تعادل شرکت میکنند بونیم تعادلات اکسایش کاھش را با اندازه گیری پتانسیل باطری الکتروشیمیایی کھ دو نصفھ واکنش بھ وجود میآورند ما میتوا
ھادی بھ نام الکترود است ھر کدام از اینھا در یک محلول الکترولیت غوطھ ور شده اند. در اکثر یاطریھا کھ خصوصیات باطریھای الکتروشیمیایی را در نظر بگیریم.یک باطری الکتروشیمیایی شامل دو 

گیری از مخلوط شده قرار گیری شود. معمولترین روش برای جلوبرای ما جالب خواھند بود محلول اخاطھ کننده دو الکترود متفاوت است و باید از ھم جدا باشند تا واکنش مستقیم بین واکنش دھنده ھا جلو
ن مخلولھا رسانش برق از یک محلول الکترولیت بھ دیگری در اثر انتقال یونھای پتاسیم در پل در یک جھت و یونھای کلروید بھ سمت نمایش داده شده است بی ١٨- ٢دادن پل  نمکی است ھمانطور کھ شکل 

  است.دیگر است . گرچھ تماس مستقیم بین فلز مس و یون نقره ممنوع 
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

  نژاد احمدي سالارو  حسینی اصغر علی
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  آندھا کاتدھا و

 ی می باشدالکترود آند.  رخ می دھد کاھش  کھ در آنی است  الکترود الکتروشیمیایی در یک پیل کاتد

 صورت می گیرد  اکسیداسیون کھ در آن

 موارد زیر است: شامل کاتدیک معمولی واکنش ھای نمونھ ھایی از

Ag1 1 e2 8 Ag(s) 

Fe31 1 e2 8 Fe21 

NO3 

2 1 10H1 1 8e2 8 NH4 

1 1 3H2O 

پتانسیل مناسب برای یک الکترود ساختھ شده از یک ماده ی غیر واکنشی مانند  از با استفادهمی توانیم  ما

نشان می  سوم واکنشدر   کاھش توجھ داشتھ باشید کھ .طلوبی شوییمپلاتینیم باعث بوجود آمدن  واکنش م

  کاھش می یابد.-٣ NOو مھاجرت یک کاتد می تواند بھ آنیونھای دھد کھ

  عبارت است از:نوعی  کآندی واکنش

Cu(s) 8 Cu21 1 2e2 

2Cl2 8 Cl2(g) 1 2e2 

Fe21 8 Fe31 1 e2  

خنثی  پلاتین الکترود سطح در را می توان دیگر دو واکنش، اما ی استمس آند یکمستلزم  اولین واکنش

 .انجام داد
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  : انواع پیل ھای الکتروشیمی٢-ب ١٨

  عنوان  ند.  ھمچنین می توان آنھا را تحتیا الکترولیت می باش پیل ھای الکتروشیمیایی گالوانیک 

 انرژی الکتریکی را طبقھ بندی نمود. پیلھای گالوانیک ، یا ولتائیک،برگشت پذیر یا برگشت ناپذیر 

بصورت سری ھای مرتبط ساختھ می شوند تا   از چند پیل گالوانیک. باتری ھا معمولا می کنند ذخیره

 در دو الکترود ھاواکنش در چنین پیلھایی ند.نند تولید کنتواب ولتاژھای بالاتری نسبت بھ یک پیل منفرد 

از آند بھ  را جریان الکترونھا از طریق یک کانداکتور خارجی  و دارند بطور ھمزمان حرکت کنند تمایل

. هی کھ در شکل تولید نمایند. پیل   aکھ یک پیل گالوانیکی استنمایشگر نشان داده شده   ١٨-٢.کاتد 

V ا توجھ بھ الکترود مس در این پیل مثبت است. الکترود نقره ای برا  دارد. ٠�۴١٢کھ پتانسیل حدود  

  ھنگام تخلیھ پیل پتانسیل  ،است کھ با توجھ بھ الکترود نقره ای منفی الکترود مسی

ھمان پیل گالوانیکی است، اما در حال  ب  ١٨-٢. پیل شکل داردمدار خارجی  ھا را بھمنبع الکترون

 مسی بھ الکترود طریق مدار خارجی از الکتروداز است بھ طوری کھ الکترون ھا حاضر تحت تخلیھ

نقره ای  الکترود در اینجا رخ می دھد  Ag+   از آنجاییھ  کاھش ، حرکت می کنند. زمان تخلیھ نقره ای

خود بھ گالوانیک ھای  الکترود مس آنود است. پیل در این الکترودھا  cuاکسیداسیون  کاتد است.  بدلیل

برای پیل  طی دوره ی تخلیھ واکنش ھمزمان پیل نامیده میشود. خود عمل می کنند، و واکنش خالص

  یعنی: ارایھ می شود. ١٨-٣ت کھ بوسیلھ معادلھ ب واکنش ھمزمانی پیل واکنشی اس ١٨-٢شکل 

2Ag1 1 Cu(s) 8 

2Ag(s) 1 Cu21  

انرژی الکتریکی برای الکترولیک، در مقایسھ با یک پیل ولتائیک،  بھ یک منبع خارجی  یک پیل

ولتاژ بھ الکترود  ٠�۴١٢با اتصال پایانھ مثبت یک ولتاژ خارجی با پتانسیلی بیشتر از  .نیاز دارد عملیات

از  پیل الکترولیت بکار گرفت. را می توان بھ عنوان یک ٢-١٨شکل  پیل پایانھ ی مثبت منبع،نقره ای و 
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منبع  منفی پایانھ  . از آنجا کھ٢-١٨منبع بھ الکترود مس، ھمانطور کھ در شکل نشان داده شده است 

جریان بوسیلھ ی  اتفاق بیفتد،   cuبرای   cu +2در صورتی کھ کاھش  ،از الکترون می باشد غنی ولتاژ خارجی

الکترود دست راست حفظ می شود کھ الکترونھایی تولید می کند کھ بھ سمت  در +Agھا تا   Agاکسایش 

الکترولیکی، جھت جریان بر عکس جھت  در پیلپایانھ مثبت منبع ولتاژ جریان دارند.یادآور می شود کھ 

ب است و ھمچنین واکنش الکترودھای آنھا نیز بر عکس می باشد.  ١٨-٢جریان در پیل گالوانیک شکل 

وقتی ولتاژی بالاتر از ولتاژ پیل گالوانیک باشد واکنش  الکترود نقره ای مجبور است بھ آنود تبدیل شود.

  پیل ھمزمان است. بھ عبارت دیگر: خالصی کھ اتفاق می افتد متضاد با واکنش

2Ag(s) 1 Cu21 8 2Ag1 1 Cu(s)  

کھ در آن زمان تغییر جھت جریان الکترون جھت  مثالی از یک پیل برگشت پزیر است، ١٨-٢پیل شکل 

واکنش الکتروشیمیایی برعکس می شود. در یک پیل برگشت ناپذیر تغییر جھت جریان باعث می شود 

باطری ذخیره ی اسیدی در یک  نیمھ واکنشھای کاملا متفاوتی در یک یا ھر دو الکترون اتفاق افتد.

برگشت پذیر می باشد. وقتی یک شارژر بیرونی یا ژنراتور اتومبیل نمونھ ی متداولی از سری پیل ھای 

زمانی کھ  برای چراغھای جلو ماشین، رادیو یا کند، پیل ھای آن الکترولیک ھستند اما باطری را شارژ

  افروزش (احتراق) استفاده شود، پیل ھای آن گالوانیک ھستند.

 بازنمایی شماتیک پیل ھا  ٣-ب ١٨  

 لامت گذاری مختصر برای توصیف پیل ھای الکتروشیمیایی استفاده می کنند.شیمیدانھا غالبا از یک ع

  الف پیل مورد نظر بوسیلھ فرمول زیر توصیف می شود: ١٨-٢برای مثال، در شکل 

Cu | Cu21(0.0200 M) || Ag1(0.0200 M) | Ag (18-5)  

بطور قراردادی یک خط عمودی منفرد مرز فاز را نشان می دھد کھ در آن پتانسیلی بوجود می آید. 

برای مثال، اولین خط عمودی در این ترسیم پتانسیلی را نشان می دھد کھ در مرز فاز بین الکترود مس 
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ن می دھد بوجود می آید. خطوگ دوگانھ ی عمودی شکل مرزھای دو فازی را نشاو محلول سولفات مس 

   بندی در ھر یک از این واسطھ ھا وجود دارد.- پتانسیل مایع  کھ انتھای ھر یک بھ پل نمکی می رسد.

سیل اتصالی در نتیجھ ی تفاوتھای موجود در نسبتھایی است کھ در آنھا یونھا در محفظھ ھای پیل و این پتا

ند می تواند بھ اندازه ی چندین ب-پل نمک بھ ھمھ ی میانجی ھا مھاجرت می کنند. یک پتانسیل مایع

آنیون و یک کاتیون داشتھ باشد کھ تقریبا بھ ھمان درصد ولت افزایش یابد اما اگر الکترولیت در پل نمک 

نسبت مھاجرت کنند، درصد فوق می تواند کوچک و قابل اغماض باشد. محلول اشباع شده ی کلرید 

فاده می شود. این الکترولیت می تواند پتانسیل اتصال در سطح گسترده ای است  پتاسیم الکترولیتی است کھ

بند را برای کل پتانسیل -را تعداد اندکی میلی وات کاھش می دھد. بدین منظور، ما نقش پتانسیلھای مایع

بند وجود دارد و بنابراین بھ پل نمک - پیل نادیده خواھیم گرفت. علاوه بر این، چند نمونھ پیل بدون مایع

  نیازی نیست.

  ب  بھ صورت فرمول زیر نوشتھ می شود. ١٨-٢ه جایگزین نمایش پیل در شکل را

Cu | CuSO4(0.0200 M) || AgNO3(0.0200 M) | Ag  

مورد استفاده برای تدارک پیل مورد نظر بجای شرکت کننده ھای فعال در در این توصیف، ترکیبھای 

  نیمھ واکنشھا نشان داده می شوند.

  الکتروشیمیاییجریانھا در پیلھای  ۴-ب١٨

حرکت حامل ھای مختلف در یک پیل گالوانیک گی دوره تخلیھ را نشان می دھد.الکترودھا  ٣-١٨شکل 

بھ یک سیم وصل می شوند بطوریکھ واکنش ھمزمان پیل اتفاق میافتد.شارژ از طریق چنین پیل 

  الکتروشیمیایی بوسیلھ سھ مکانیزم زیر انجام می شود:

 کانداکتور خارجی حمل می کنند.الکترودھا و الکترونھا شارژ را درون  .١

 آنیونھا و کاتونھا حامل ھای شارژ درون پیل ھستند. .٢

hm124.ir



ھدایت یونیک محلول نسبت بھ ھدایت الکترونیک در الکترودھا بوسیلھ واکنش کاھش در کاتد و  .٣

  واکنش اکسایش در آند ، دو برابر می شود. 

  پ. پتانسیلھای الکترودھا١٨

  الف مشخصھ یا مقیاس گرایش بھ واکنش است: ۴-١٨در شکل تفاوت پتانسیل بین الکترودھا پیل 

2Ag(s) 1 Cu21 8 2Ag1 1 Cu(s)  

در واقع مشخصھ ی فوق از یک حالت غیر تعادلی بھ شرایط تعادل انجام می شود. پتانسیل پیل 

CELLE    از واکنش بھ انرژی آزاد شدهGê :مربوط می شود  

DG 5 2nFEcell (18-6)  

اگر واکنش گرھا و فراورده ھا در حالتھای استاندارد باشند، پتانسیل پیل حاصلھ پتانسیل پیل 

استاندارد نامیده می شود.کمیت دوم بھ شارژ انرژی آزاد استاندارد مربوط می شودو آنگاه در 

  دمای مطلق باشد، تعادل ثابت بھ شکل زیر است: Tگاز ثابت و  Rصورتی کھ 

DG05 2nFE0 
cell 5 2RT ln Keq 

  قرارداد نشانھ ھا برای پتانسیلھای پیل ١-پ١٨

وقتی ما یک واکنش شیمیایی نرمال را بررسی می کنیم،از واکنشی صحبت می کنیم کھ از 

واکنش گرھای سمت چپ پیکان بھ فراورده ھای سمت راست رخ می دھد. بر اساس اتحادیھ ی 

و پتانسیل کاربردی ، وقتی یک پیل الکتروشیمیایی  بین المللی قرارداد علایم شیمی محض و

 حاصل آن را بررسی کنیم رخداد واکنش پیل را در یک مسیر معین نیز بررسی می کنیم.

نامیده می شود. این قانون بیانگر اینست کھ ما  plus rightقرارداد یا کنوانسیون پیل ھا قانون 

تصال طرف مثبت رابط برق وتلسنج بھ طرف راست الکترود و ھمیشھ پتانسیل پیل را بوسیلھ ا

بھ سمت راست الکترود ، اندازه گیری می کنیم. اگر ما ھمیشھ از این قرار طرف چپ ولت سنج 
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بیانگر گرایش واکنش پیل بھ رخداد ھمزمان آن است  کھ از چپ بھ راست در  عبارت زیر بیان می   CELLEداد پیروی کنیم ، مقدار 

  شود.

Cu | Cu21(0.0200 M) || Ag1(0.0200 M) | Ag  

  واکنش فوق را می توان بصورت زیر بیان نمود:   +Ag  و کاھش    cu+2بھ عبارت دیگر با ملاحظھ ی اکسایش 

Cu(s) 1 2Ag1 8 Cu21 1 2Ag(s).  

   IUPACمفاھیم کنوانسیون 

   CELEچند مفھوم برای قرارداد نشانھ ھا یا علایم وجود دارد کھ چندان شفاف نیستند. نخست، اگر 

، الکترود سمت راست مثبت است. ۶-١٨مثبت باشد،  با توجھ بھ الکترود سمت چپ و تغیییر انرژی آزاد برای واکنش در جھت منفی مطابق معادلھ ی 

  ا بھ وسیلھ ای وصل باشد، واکنش فوق در مسیر مورد نظر ھمزمان اتفاق می افتد.از این رو، اگر میدان پیل کوتاه باشد ی

،  ۴-١٨شکل  CU/Agبا علاییمی ھماھنگ است کھ الکترودھا عملا در یک پیل گالوانیک توعھ می یابند. یعنی، در پیل   IUPACکنوانسیون 

با کمبود الکترون مواجھ  Agبھ  Ag+بخاطر  بھ کاھش   Agبھ اکسایش منفی است و الکترود  cuبخاطر گرایش   CUالکترود 

  کھ پیل پیل گالوانیک بطور ھمزمان تخلیھ ی شار است و منفی می باشد. از آنجا
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می باشد و واکنش بررسی شده در فرمول زیر  ,Ecell =5 20.412 Vپتانسیل پیل اندازه گیری شده  
  )s+ Cu(  +8    2Ag 2+) + Cus2Ag(بیان می شود:     

مثبت می باشد. تاثیری روی پیل ندارد ∆   Gمنفی است و بنابرین      cell Eاین واکنش از نوع واکنش ھمزمانی پیل نیست زیرا 

  کھ کدام الکترون بطور شماتیک در سمت راست نوشتھ شود و کدامیک در سمت چپ نوشتھ شود. واکنش ھمزمان پیل ھمواره بصورت زیر است:

)s) 1 2Ag1 8 Cu21 1 2Ag(sCu(  

ن، تاکید ما بر این نکتھ مطابق کنوانسیون ، ما فقط پیل را بھ روشی استاندارد اندازه گیری می کنیم و واکنش پیل را در جھتی استاندارد بررسی می کنیم. در پایا

سیمی یا مداری با مقاومت پایین بھ پیل متصل کنیم ، واکنش ھمزمان  است کھ ، صرف نظر از چگونگی نگارش شماتیک پیل یا تنظیم پیل در آزمایشگاه ، اگر ما

)Cu21 8 s2Ag 1 (پیل اتفاق خواھد افتاد. تنھا  راه دستیابی بھ واکنش معکوس اتصال بھ منبع ولتاژ خارجی است و اینکھ واکنش الکترولیتی  
) tos2Ag1 1 Cu( .را ایجاد کنیم  

  پیل-پتانسیل ھای نیم

پیل یا تک الکترود است، یکی از آنھا با نیمھ واکنش در الکترود سمت راست در ارتباط -الف بیانگر تفاوت بین دو پتانسیل نیم ٤-١٨مطابق شکل  پتانسیل یک پیل

باشد یا اتصال  بند قابل اغماض-، مادامی کھ پتانسیل مایع IUPACچپ مربوط است. مطابق کنوانسیون نشانھ ھای -است و دیگری با نیم واکنش در الکترود دست

  پیل را بصورت زیر می نویسیم: Ecellمایعی وجود نداشتھ باشد، ما می توانیم پتانسیل 

8)-(18left Eright 2 Ecell 5 E  

اگر الکترود مسی پیل  ای مثالاگرچھ ما نمی توانیم پتانسیل ھای مطلق الکترودھا را تعیین کنیم ، می توانیم بھ آسانی پتانسیلھای الکترود نسبی را تعیین نماییم. بر

ولت مثبت تر از پیل اصلی نشان می دھد. از  ٠٫٧با یک الکترود کادمیوم معلق در محلول سولفات کادیوم جایگزین کنیم ، ولت سنج حدود  ٢-١٨را مطابق شکل 

کمتر از پتانسیل مس است. با جایگزینی  0.7کادیم تقریبا  آنجاییکھ بخش دست راستی بدون ھشدار باقی می ماند، ما بھ این نتیجھ می رسیم کھ پتانسیل نیم پیل برای

  سایر الکترودھا، در حالیکھ یکی از الکترودھا شارژ شده نیست، ما می توانیم جدول پتانسیل ھای نسبی را بسازیم.

  تخلیھ شارژ یک پیل گالوانیک

 ولت سنج بطور معنا داری از تخلیھ شارژ پیل جلو گیری می کند. بنابرین وقتی الف. در حالت غیر تعادلی است زیرا مقاومت بسیار بالا ٤-١٨پیل گالوانیک شکل 

 ری می کنیم. برای پیل  ما پتانسیل پیل را اندازه گیری می کنیم ، ھیچ واکنشی اتفاق نمی افتد و اگر بخواھیم  می توانیم گرایش واکنش بھ رخ دادن را انازه گی

Cu/Ag ولت است. اگر ما اجازه دھیم با    0.417+انسیل پیل اندازه گیری شده تحت شرایط میدان باز با غلظت ھای نشان داده شده، پت
ب. پیل تخلیھ ی ٤-١٨جایگزین کردن سنجشگر جریان با مقاومت پایین بجای ولت متر مطابق شکل 

-١٨ شارژ شود، واکنش ھمزمان پیل اتفاق می افتد. جریان بالا بمرور زمان کاھش می یابد. مطابق شکل
پ. وقتی تعادل حاصل شود،جریان خالصی در پیل وجود ندارد و پتانسیل پیل برابر صفر ولت  ٤

 1029 3 2.7می باشد، درحالی کھ غلظت یون تا  M 0.0300است.آنگاه غلظت یون مس در تعایل 
M. .کاھش می یابد  

  الکترود مرجع استاندارد ھیدروژن ٢-پ١٨
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پیل -برای اینکھ داده ھای نسبی پتانسیل الکترود بطور گسترده ای کاربردی و مفید باشند، ما باید نصف
مرجع مقبولی  داشتھ باشیم.ساختن چنین الکترودی باید آسان، برگشت پذیر و در سطح بالایی قابل باز 

د و طی سالھا زیادی در تولید باشد. الکترود ھیدروژن استاندارد باید مشخصات موردنظر را داشتھ باش
سراسر دنیا بعنوان الکترود استاندارد جھانی استفاده شده است. الکترود فوق یک الکترود گازی نوعی 

  است. 

تنظیم فیزیکی یک الکترود ھیدروژنی را نشان می دھد. کانداکتور فلزی تکھ ای از یک  ٦-١٨شکل 
ی با سطح معین آن با پلاتین بخوبی تقسیم شده  پلاتینیم است کھ پوشش داده شده یا برای افزایش منطقھ

پلاتینی گردد. این الکترود در یک محلول اسید آبی شناختھ شده فرو داده می شود. محلول فوق با 
ھیدروژن در حالت اشباع نگھ داشتھ می شود. پلاتینیوم در واکنش الکتروشیمیایی مورد نظر نقشی ندارد. 

  ھ با این الکترود بوجود آمده بصورت زیر است:نیمھ واکنش مسئول پتانسیل فوق ک

2H1(aq) 1 2e2 8 H2(g) (18-9)  

  را می توان بھ شکل شماتیک در فرمول زیر نشان داد: ٦-١٨الکترود ھیدروژنی شکل 

Pt, H2(p 5 1.00 atm) | (H1 5 x M) ||  

است می  x M، با داشتن فشار جزیی اتمسفر و اینکھ غلظت یون ھیدروژن در محلول ٦- ١٨در شکل 
  توان ھیدروژن فرمول را مشخص نمود. الکترود ھیدروژن برگشت پذیر است.

پتانسیل الکترود  ھیدروژن بھ دما و فعالیت ھای یون ھیدروژن و ھیدروژن مولکولی در محلول بستگی 
 دارد. 
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 ترجمه مبانی شیمی تجزیه
 

 

 

:مترجم  

  مسجد خادم تینا
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 . می باشد واکنش تعادل نیم در محصول و دهنده واکنش مول تعداد از مستقل استاندارد الکترود پتانسیل - ٤

 

  واکنش اگر آنرا به شکل  نیم براي بالقوه استاندارد الکترود بنابراین،

 

  بنویسیم تغییر نمی کند. 

 به شکل آن اول، مورد مطابقت داشته باشد. براي واکنش نیم با باید نرنست معادله که حال، این با باشید، داشته توجه

 

    و در مورد دوم 

  

  خواهد بود.

 .است خودي به به طور خود واکنش نیم هیدروژن الکترود استاندارد به توجه با سوال در واکنش نیم که دهد می نشان مثبت الکترود پتانسیل -5
  .مخالف است دهنده جهت نشان منفی علامت.است هیدروژن یون از تر قوي اکسید واکنش نیم در اکسیدانت دیگر، عبارت به

نیم  از زیادي تعداد براي استاندارد الکترود پتانسیل اطلاعات .نیست وابسته حرارت درجه به واکنش نیم براي استاندارد الکترود پتانسیل -6
/  اکسایش تعادل مطالعات از اند. بقیه شده مشخص هاي الکتروشیمیایی گیري اندازه از مستقیم طور به  بسیاري .هستند دسترس واکنش ها در

  .شده است محاسبه هایی واکنش چنین با ارتباط در حرارتی هاي داده از سیستم و کاهش

 لیست. قرار می دهیم مورد توجه آنرا بعد صفحات در ما که بوده واکنش نیم چند براي استاندارد پتانسیل اطلاعات الکترود شامل 1-18 جدول
. است بالقوه اطلاعات استاندارد بندي جدول براي معمول دهنده دوروش نشان 5 ضمیمه و 1- 18 جدول .دیده می شود 5 ضمیمه در تر گسترده

ترین پذیرنده هاي الکترون  موثر  چپ سمت بالاي هاي بخش گونه نتیجه، در .اند شده ذکر عددي نظم کاهش در ها پتانسیل ،1- 18 جدول در
 چنین چپ سمت به ما که همانطور .باشد ها می کننده اکسید ترین قوي از آنها بنابراین. می گیرند مثبت زیادي که ارزش با توجه به بوده، 
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 تمایل جدول پایین در سلول نیمه واکنش .استموثرکمتر  آن از بالاتر الکترون پذیرنده یک عنوانبه  هاي متوالی  گونه جدولی ادامه می دهیم،
 موثر. دنده رخ مخالف جهت در که دارند تمایل آنها دیگر، سوي از. اند دارند شده نوشته گونه اي که به وقوع بدون تمایل نسبت به یا و کم

   .شوند می ظاهر جدول از تر پایین راست سمت بخش در هایی اند که گونه آن ،در نتیجه دهنده، کاهش ترین عوامل

  

  4- 18خواص 

  تر قدیمی ادبیات در علائم کنوانسیون

 با هماهنگی در که الکترود بوده پتانسیل بندي جدول حاوي اغلب منتشرشده اند، 1953 سال از قبل که کسانی خصوص به مرجع، آثار
  معادله زیر است.ما قادر به یافتن  لاتیمر، توسط بالقوهاستاندارد  هاي داده از کلاسیک منبع یک در مثال، براي .نیست IUPAC پیشنهادات

  

) 1( ذهنیبه طور باید ما ، شده تعریف  IUPAC کنوانسیون به گونه اي که توسط  پتانسیل الکترود به اکسیداسیون پتانسیل این تبدیل براي
 جدول بندي در استفاده مورد علامت کنوانسیون .دهیم تغییر ها را پتانسیل هاي نشانه) 2( بیان نموده و کاهش عنوان بهواکنش ها را  نیمه

 پتانسیل ي نشانه و جهت به توجه با حال، این با ، تواند می اطلاعات اگر چه این. نشده باشد اعلام صراحت به است ممکن الکترود پتانسیل
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 نشانه نه، اگر. داد قرار استفاده مورد توان می را جدول ،مطابقت داشت IUPAC کنوانسیون با نشانه اگر. واکنش آشنا استنباط شود نیم یک براي
  .شوند باید معکوس ها

  براي مثال واکنش 

  

 این براي پتانسیل اگر. خواهد بود مثبت نشانه یک املح نتیجه در و دهد می رخ هیدروژن استاندارد الکترود به توجه با يخود به خود به طور
 .کنیم ضرب 1- در باید رادیگر هاي ظرفیت تمام و را آن ،باشد منفی جدول یک در واکنش نیم

نشان داده شده، به شیمیدان ها بینشی کیفی در مورد میزان و جهت  1-18تلفیق داده هاي الکترود پتانسیل ، مانند نمونه اي که در جدول 
 (II) مس براي آن از تر مثبت) I) (10.799 V( نقره براي استاندارد پتانسیل مثال، عنوان واکنش هاي انتقال الکترون می دهد. به

(10.337 V) محلول نقره یک در ور غوطه مس از اي تکه که گیریم می نتیجه بنابراین .می باشد )I (اکسیداسیون و یون آن کاهش باعث 
  .قرار دهیم) II( محلول مس را در نقره از قطعه یک ما اگر را نمیتوانیم انتظار داشته باشیم واکنشی هیچ ما دیگر، سوي از. می شود مس

 داده دادن قرار  مرتب شده  که موجب سهولت ي عناصرالفبا حروف اساس بر 5 ضمیمه در استاندارد پتانسیل ،1- 18 جدول يها داده  مقابل در
  .می گردد واکنشدر شده  داده الکترود یک براي

  مجتمع یون هاي یا رسوبات محتوي هاي سیستم

   جمله از) I( نقره به مربوط ورودي چندین ما ،1- 18 جدول در

  

  .یافتیم

  .شوند می به هم مربوط پتانسیل سه تا ببینیم چگونه دهید اجازه. متفاوت نشان می دهد یمحیط دررا  اي نقره الکترود یک پتانسیل یک هر

  اول  واکنش نیم براي اصطلاح نرنست

  

  است.
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 توانیم می ما دهیم، ادامه  راه همان در ما اگر .دهد می را نشان Ag /AgCl الکترود براي استاندارد الکترود پتانسیل گیري اندازه 9- 18 شکل
 بخش این آغاز در سوم تعادل که در کشیده تصویر به نقره یون از سولفات تیو مجتمع کاهش براي استاندارد الکترود پتانسیل براي عبارت یک
   .است  شده داده نشان

:  فرمول زیر بدست می آیداستاندارد ازدر این مورد پتانسیل   

  

  و آن،. است کامپلکس براي تشکیل ثابت B2 آن در که

  

  است.

 

  5-18 ویژگی

  :می کنیم را پیدا BR2 براي زیر هاي داده ،1- 18 جدول در
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 V 1,065 باید شما. در مورد محلول هاي غیر اشباع صادق نمی باشد واعمال شده  BR2  اشباعمحلول هاي  با تنها دوم استاندارد پتانسیل
در  .دبگیر اضافی قرار مایع با تماس در و BR2 با که استفاده نمود  KBr از M 0,0100 محلول یک از الکترود استفاده پتانسیل محاسبه براي

  چنین موردي: 

  

 پتانسیل ).واحد فعالیت( خالص اضافی است زیرا که  آن مایع رسد نمی به نظرلگاریتمی  در واحد BR2 اي براي واژه هیچ محاسبه، این در
 M 0,18 حدود در تنها C 25 ° در BR2 حلالیت که چرا است فرضی BR2 (AQ) براي مدخل اولین در شده داده نشان استاندارد الکترود

 با .به طور تجربی تشخیص داده شود توان نمی -E0 از ما تعریف شرایط در - که سیستمی پایه بر V 1,087 شده ثبت ارزش است. بنابراین،
  .را می دهد BR2 در محلول هاي غیر اشباع براي الکترود پتانسیل محاسبه ي ي اجازه ما فرضی پتانسیل وجود، این

خواهیم  ما ،باشیم BR2 در M 0,00100 و KBr در M 0,0100 محلول  یک براي الکترود پتانسیل محاسبه به مایل ما اگر مثال، براي
  نوشت: 

  

  پتانسیل الکترود استاندارد از استفاده در ها محدودیت

 کاهش و –اکایش  واکنش براي تعادل ثابت و همراه هاي محاسبه پتانسیل براي متن این بقیه سراسر را در استاندارد الکترود پتانسیل ما
 اوقات گاهی محاسباتی چنین که باشید آگاه باید شما .کاهش استفاده خواهیم کرد اکسایش تیتراسیون ي منحنی ها محاسبه داده براي همچنین

) 1: (دارد وجود ها تفاوت براي این اصلی منبع دو .شودمی  می آورید منجر دست به آزمایشگاه در آنچه شما با داري معنی اختلاف که ینتایج به
 انجمن، تفکیک، معادلات مانند دیگر حساب آوردن در به موفقیت عدم) 2( و نرنست معادله در ها فعالیت در عوض از غلظت استفاده ضرورت
 خود تعادل هاي ثابت تعیین و این تعادل بررسی اجازه ما به تواند می الکترود پتانسیل گیري حال، اندازه این با .کمپلکس، وسالوالیسیس تشکیل
  را بدهد.

  فعالیت ها جاي به غلظت از استفاده

طریق  از را نمیتوان فعالیت ضرایب که هستند بالایی یونی قوت شده اند که داراي نقاط انجام محلول هایی در کاهش/  اکسایش واکنشهاي اکثر
 در غلظت اگراز امکان وقوع دارند عمده اشتباهات ).10B-2 بخش ،5-10 معادله به کنید نگاه(آورد  دست به Debye -  Hückel معادله 
  واکنش نیم براي استاندارد پتانسیل مثال، عنوان به. شود  استفاده فعالیت جاي به نرنست معادله
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10,771 V محلول یک در ور غوطه پلاتین الکترود یک پتانسیل که است. هنگامی  M  در یون آهن )III (آهن ، یون )II (، اسید و 
خواهد  دست به V 10,77 به نزدیکبا توجه به پیش بینی تئوري ها عددي  ،شود گیري اندازه استاندارد هیدروژن الکترود یک برابر در پرکلریک
کاهش خواهد  V 10,75 حدود به پتانسیل برسد، M 0,1 اسید به غلظت شده تا اضافه مخلوط این به پرکلریک اسید حال، این با آمد. اگر،
  .یافت
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