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- : Oxidation – Reduction Titration تسحيحات الأكسدة والإ تزاا  .3

  
والإ تاازاا فااي التحلياال الحجمااي ماان  اامن أسااياء  –يتطلااب التطبيااق الناااجح لتفاعاال التأكسااد 

ء المعاايرة أ رى ، وسائل لكشف نقطة التكافؤ ، كا لل يجاب دراساة التغيارات التاي تحادث أثناا

 .والأهتمام بالتغيرات الصريحة الوا حة في منطقة نقطة التكافؤ 

 .هو عملية فقدان اللكترونات أو زيادة عدد التأكسد  -:التأكسد      

 .هو عملية إكتساب اللكترونات أو نقصان عدد التأكسد  -:الإ تزاا      

أي تكساب الكتروناات ( تاتزا هي)د غيرها هو المركب أو المادة التي تؤكس -:العامل المؤكسد     

Ceكما في ايون السيريل ( تعاني ا تزاا)
+4

 . 

أي تفقاد الكتروناات ( تتأكساد هاي)هو المركب أو المادة التاي تاتازا غيرهاا  -:العامل الماتزا     

Feكما في ايون الحديدوز ( تعاني تأكسد)
+2

 . 

 

    Ce
+4

     +     Fe
+2

      =       Ce
+3

  +  Fe
+3

 
 عامل ماتزا         عامل مؤكسد                                                                                 

2KMnO + 10FeSO4 + 8H2SO4   =   2MnSO4 + 5Fe2(SO4)3 + K2SO4 + 8H2O 

 

- ( :جهد نقطة التكافؤ)جهد التكافؤ 
فاي نقطاة التكاافؤ  اصاة مان ناحياة إ تياار الادليل كماا إن الإ تزاا مهمااً  –يعد جهد نظام التأكسد 

حساب جهد التكافؤ هو أيضاً فريد من نوعه لعدم وجود معلومات نسبية كافية لإساتعمالها مباسارة 

علاا  ساابيل المثاااا فااي  Half Cellرنساات لي ماان عمليتااي الاليتااين النصاافيتين يماان معادلااة ن

وللحدياد  (III)للسايروم  Fحسااب التركياز الفورماالي يمكان  (III)السايريوم  (II)معايرة الحديد 

(II)  في نقطاة التكاافؤ بساهولة مان ناحياة أ ارى فاإن تركياز كال مانFe
+2

 & Ce
+3

صاغير جاداً  

- :يرنست نومتشابه عددياً ويمكن حساب تركيز كل صنف حسب معادلة 
 

                                               [Ce
+3

] 

Eeq = E
0
 Ce

+4
 – 0.0591 Log ───── 

                                                   [Ce
+4

] 

 

                                               [Fe
+2

] 

Eeq = E
0
 Fe

+3
 – 0.0591 Log ───── 

                                                  [Fe
+3

] 

 

 -:ادلة جهد نقطة التكافؤ وبعدد من الاطوات الريا ية تشتق مع

           E
0
 Ce

+4
 + E

0
 Fe

+3
 

Eeq = ─────────── 

                          2 

Feوبالنسبة لتفاعل 
+2

 -:مع البرمنغنات  

           E
0
 Fe

+3
 + 5E

0
 MnO4      0.0591               1 

Eeq = ──────────── - ───── Log ──── 

                           6                         6                [H
+
]

8
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 -:ومعادلة جهد نقطة التكافؤ هي 

A  oxd. + B  red. + nH
+
    =    C  oxd. + D  red. 

            A E
0

red. + B E
0

oxd.      0.0591              1 

Eeq = ──────────── - ───── Log ──── 

                        B + A                 B + A            [H
+
]

n
 

 

 .عدد المولت  n , D , C , Bحيث 

 

الفائدة من ايجاد جهد نقطة التكافؤ هو ا تيار الدليل المناسب أو معرفة الجهد ال ي يحدث عنده   ان

 . PHفي حاا استادام أجهزة المجهاد أو   التكافؤ 

 

M  Fe 0.01من  ml 50استق منحني معايرة // مثاا
+2

M  FCe 0.01مع  
+4

افرض إن تركيز  

H2SO4  0.1هو F ؟ 
Ceقبل إ افة . أ

+4
Feوإنما يحتوي كمية قليلة من ايونات ( Ceل يحتوي ايونات ) 

+3
المتأكسدة بفعل  

Feالجو بالأ افة ال  
+2

Ceل لل ل تستطيع حساب الجهد قبل إ افة الكاسف المسحح  
+4

 . 

Ceمن  ml 5بعد إ افة . ب
+4

 : -

                50 ×0.1        0.50 

[Ce
+3

] = ────── = ──── 

                  50 + 5         55.0 

                               0.50 

[Fe+3] = [Ce
+3

] = ──── 

                               55.0 

 

               (50.0 ×0.05) Fe
+2

 – (5.0 ×0.1)                    2.00 

[Fe
+2

] = ────────────────── + [Ce
+4

] = ─── 

                                 50 + 5.0                                      55.0 

 -:إحدى المعادلتين  باستعماايمكن حساب جهد التكافؤ 

                                               [Ce
+3

] 

Eeq = E
0
 Ce

+4
 – 0.0591 Log ───── 

                                                   [Ce
+4

] 

                                               [Fe
+2

] 

Eeq = E
0
 Fe

+3
 – 0.0591 Log ───── 

                                                  [Fe
+3

] 

بات لأن التركيزين الواردين فيها معلومان بدقة مقبولة ، ل لل المعادلة الثانية ملائمة أكثر له ه الحسا

- :نحصل عل   (II)والحديد  (III)ولتعويض تركيز الحديد 
                                       200   

                                         ──── 

                                           55.0 

E = + 0.68 – 0.0591 Log ──── = + 0.64 V 

                                          0.500 

                                         ──── 

                                           55.0 
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- :جهد نقطة التكافؤ . ج

            E
0
 Ce

+4
 + E

0
 Fe

+3
       +1.44 + 0.68 

Eeq = ─────────── = ──────── = +1.06 V 

                         2                             2 

 

 

- ( :من الكاسف  ml 25.10بعد إ افة )بعد نقطة التكافؤ . د

 
               25.0 * 0.10                    2.50 

[Fe
+3

] = ─────── - [Fe
+2

] = ──── = [Ce
+3

] 

               25.10 + 50                   75.10 

              (25.10 * 0.10)Ce
+4

 – (50.0 * 0.05)Fe
+2

                    0.010 

[Ce
+4

] = ────────────────────── + [Fe
+2

] = ──── 

                                  25.10 + 50.00                                       75.10 

                                           [Ce
+3

] 

E = E Ce
+4

 – 0.0591 Log ───── 

                                           [Ce
+4

] 

 

                                             2.50 

                                         ───── 

                                               75.10 

E = +1.444 – 0.0591 Log ───── = +1.30 V 

                                            0.010 

                                          ───── 

                                             75.10 

 

- :           Oxidation – Reduction  Indicators  وال تزاادلئل التأكسد 

- :هنال ثلاث أنواع من الدلئل هي 

 -: Specific Indicatorsالدلئل النوعية . 1
كون معقد أزر  غامق اللون مع اياون ثلاثاي تفاعل مع أحد مكونات المعايرة وأهمها النشا حيث يتوت

I3)اليوديد 
-
التاي يساتادم فيهاا الياود ماادة يستادم ه ا المعقد كمؤسر لنقطة النهاية فاي المعاايرات  (

ات البوتاسايوم الا ي يمكان اساتادامه فاي نومن الدلئل النوعية الأ رى ثايوسيا. ناتجة أو مستهلكة 

حيااث فااي نقطااة التكااافؤ ياتفااي معقااد  (III)مااع محالياال كبريتااات التيتااانيوم  (III)معااايرة الحديااد 

Feتركيز في  ملحوظاً مما يسبب نقصاناً  (III)ات الحديد نثايوسيا
+3

نقطة التكاافؤ وهناال دليال  عند  

 .حيث عودة لونها الأصلي دللة عل  إنتهاء التفاعل  KMnO4مثل  Self Indicatorذاتي 

  -:الإ تزاا الحقيقية  –دلئل التأكسد . 2
 .وتستجيب لجهد النظام بدلً من ظهور أو إ تفاء فصيل معين  لاا المعايرة 

 -:النهائي النموذجي من معادلة نيرنست يمكن ايجاد سرف تغير اللون 

                                  0.0591 

   ────   ± E
0    E =             

                                     N 
تقترح المعادلة أعالاه بأناه يمكان كشاف تغيار لاون الادليل النماوذجي عنادما يسابب المساحح تغياراً فاي جهاد 

تغيار  لملاحظاةفولات كافيااً  0.059فاأن  n  =2فولات تقريبااً ولمعظام الادلئل ( n ⧵ 0.118) النظاام مقاداره

( Ferroinيسام  فياروين أيضااً )اللون عند نقطاة التكاافؤ ومان ها ه المعقادات اورثوفيناثروليناات الحدياد 

 .نايل أمين ومشتقاته للحديد أيضاً وأزر  المثيلين يثنائي ف
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  -:( آليةدلئل )الطر  الجهازية .3
قطااب بلاتااين والمحلااوا  -:ياات جاازءاً ماان الاليااة أو المجهاااد حااث يااتم جعاال الأنال PHمثاال جهاااز 

 ( .PHقطب⧵ Reference Electrode  ∕Analyte)المجهوا والقطب المرجع 

 

- :الإ تزاا المتضمنة اليود  –تسحيحات الأكسدة 
 Iodometry   اليودومترية  

Iيعااد ايااون اليوديااد 
-

ماتاازلً معتاادا الفعاليااة ويسااتعمل بكثاارة فااي تحلياال وتقاادير العواماال  عاااملاً  

 .المؤكسدة 

2I
-
     =     I2  +  2e 

وهااي فريقااة غياار مباساارة حيااث يسااتعمل محلااوا ثايوكبريتااات الصااوديوم أو حااامض الزرنياااوز  

يودياد  القياسي لمعايرة اليود المتحرر عنادما تتفاعال الماادة المؤكسادة ماع زياادة غيار مقاساة مان

 .البوتاسيوم 

- : Iodimetryاليوديمتري  

 تستند العديد من التحليلات الحجمية عل  التفاعل النصفي 

I3
-
  +  2e     =     3I

-
 

فريقااة مباساارة حيااث يسااتعمل محلااوا اليااود القياسااي لمعااايرة المااواد المتأكساادة بسااهولة ولااه  

سبياً حيث يستادم محلوا قياسي لليود تطبيقات محدودة لأن اليود المتحرر عامل مؤكسد  عيف ن

في حجم معلوم من محلاوا ماائي ( قليل ال وبان في الماء)يحضر بإذابة وزن معين من اليود النقي 

 .ليوديد البوتاسيوم أو الصوديوم 

I2  +  I
-
     =     I3

-
   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


