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والررذي يعررررف  (methyl orange)ومررن المشررعرات الهامررة أيضررراً مشررعر برتقررالي الميتيرررل 
فعنرد  pH= 3.1 - 4.4يغيرر لونره فري المجرال  HIndسم الهلينترين وترو حمرض ضرعيف اأحياناً ب
فيأخرذ  pH > 4.4إذا كانرت قيمرة  ابأخرذ الشركل الحمضري اللرون الأحمرر أمر pH < 3.1ر قيمرة للر

تقالره نتيجرة ان اً فيكرون لونره برتقالير [3.1 - 4.4]من المجرال ضرالشكل القلروي اللرون الأصرفر أمرا 
( يوضرررح مجرررال تغيرررر لرررون 3رقرررم )والشررركل  مرررن الشررركل الحمضررري إلرررى القلررروي أو برررالعكس .

  . مشعر برتقالي الميتيل

     

 
 ( الهلينتين( مجال تغير لون مشعر برتقالي الميتيل )3الشكل )

 

الأساسررية صررحيحة لابررد مررن اختيررار المشررعر  -حتررى تكررون نتيجررة المعررايرة الحمضررية 
 ير لونه عند نقطة التكافؤ أو بقربها .المناسب والذي يغ

واقعرررررررررررررررررررة نقطة التكافؤ للمعايرة  pHولهذا السبب يتم اختيار المشعر بحي  تكون قيمة 
 ضمن مجال عمل المشعر أو بقربه .

 الأساسية :  -مجال المشعرات الحمضية  -7-1-1
لمجررال المحلررول ولنرردرس ا pHلاحظنررا سررابقاً  أن تغيررر لررون المشررعر يعتمررد علررى قيمررة 
 الذي يغير فيه المشعر الحمضي أو المشعر الأساسي لونه . 

  
هررا وفررق المعادلررة تأينويررتم  HInلقررد رمزنررا سررابقاً إلررى تررذا النرروع مررن المشررعرات بررالرمز 

 التالية : 
-+ In +H                   HIn  

 الجزيئيالشكل الأيوني           الشكل                         
               (1) لون(                 2)نلو                             
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تمييرز الألروان إلرى لعملية أن العين لرديها قردرة علرى ولقد لوحظ عملياً بنتيجة التجارب ا
. ولرؤيرة لرون إحرد   In- يرونيأو بالشركل الأ HInحد ما لرؤية لرون المشرعر بالشركل الجزيئري 

حرداتما إ ر  في لحظة انقلاب اللرون يجرب أن يكرون تركيرزالصيغتين بشكل واضح دون الأخ
 أكبر بعشر مرات من الصيغة الأخر  . 

 وتكذا لرؤية الصيغة الحمضية بوضوح يجب أن يكون : 
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ولرؤية الصيغة القلويرة للمشرعر بشركل واضرح يجرب أن تكرون النسربة السرابقة تري كمرا 
 يلي :
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 المشعر نجد :  تأينوبكتابة ثابت التوازن لمعادلة 
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 المحلول :  pHويمكن حساب قيمة 
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 ي علاقة التوازن نجد : وتكذا إذا تم تعويض التراكيز السابقة ف

( فري 1العلاقرة رقرم )النسربة مرن فمن أجل لرون المشرعر فري الوسرط الحمضري يرتم تعرويض  -
 ( نجد : 3العلاقة رقم )
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aK ×] = 10 +[H 
 لغ( الطرفين نجد :  -العشري م  الإشارة السالبة ) موبأخذ اللوغاريت

log 10 – alogK-] = +log [H- 

1          (4) – a= pK pH 

( فري 2لاقرة )العالنسبة من ومن أجل لون المشعر في الوسط القلوي : يتم تعويض  -
  ( نجد :3العلاقة رقم )

1

10][ 


H
Ka 

]+= 10 [H aK 

10
][ aK

H  

 :لغ الطرفين نجد  –وبأخذ 
+ log 10 alog K -] = +log [H- 

+ 1       (5) apH = pK 
 ( م  بعضهما بعضاً نحصل على العلاقة الهامة التالية : 5( و )4وبدمج العلاقتين )

± 1       (6) apH = pK 
غير لونره فري مجرال وحردتين مرن واحردات من تذه العلاقة يمكن ملاحظة أن المشعر ي  

 .   apK ويتعين مجال تاتين الوحدتين بالاستعانة بقيمة pH الر

 

 aK 10 =-9بحردود  ترأينذي يمتلرك ثابرت ولنردرس مجرال تغييرر مشرعر الفينرول فترالئين الر
 بالتالي يمكن  حساب مجال تغير لون المشعر كما يلي : 

± 1 a= pK pH 
± 1 9-log 10 -=  pH 

pH = 9 ± 1 

 غير لونه ضمن المجال التالي : ي  أي أن مشعر الفينول فتالئين  
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pH = [ 8 – 10 ]  
 pHتررالئين بدلالررة قرريم الررر ( مجررال تغييررر لررون مشررعر الفينررول ف4ويوضررح الشرركل رقررم )
 :والألوان التي تظهر أثناء ذلك 

 

 
 المحلول . pH( : تغيير لون مشعر الفينول فتالئين بدلالة 4الشكل )

إن النقطة التي يحصل فيها تغي ر لون المشعر أي نقطة منتصرف مجالره تقريبراً تعررف 
  عنرد ترداخل لروني المشرعر وترذه النقطرة تقر pTويرمز لها بالرمز  المعايرة قرينة مشعرباسم 

 تقريباً . 

وقرينرة مشرعر المعرايرة  pT = 9 وبالتالي قيمة قرينة مشعر المعرايرة للفينرول فترالئين تري 
عنرردما لا تترروافر قيمررة لقرينررة المشررعر، نفرررض بأنهررا واقعررة فرري   pT = 4لبرتقررالي الميتيررل ترري

      وفررري ترررذه الحالرررة يكرررون.  pKمنتصرررف مجرررال تغي يرررر لونررره أي مسررراوية لقيمرررة ثابرررت الترررأين 
pT = pK.  

 

 :  لأساسيةا-مشعرات الحمضية الالعوامل المؤثرة في المعايرات باستخدام  -7-1-2

ر متريرررة ، منهرررا: الاختيرررار المناسرررب للمشرررعر،  pHتنررراك عرررروامل عديررردة ترررؤثر فررري معرررايرات الرررر 
 .  منها على حدة   انقلاب لون المشعر، كمية المشعر ودرجة حرارة المحلول ولندرس كلاا 

 الاختيار المناسب للمشعر :  -1
ر متريررة ترري مررن الأمررور الهامررة الواجررب   pHإن طريقرة اختيررار المشررعر المناسررب للمعررايرات الررر

النظرررر بهرررا أثنررراء المعرررايرات . حيررر  إن كرررل معرررايرة لهرررا نقطرررة تكرررافؤ تختلرررف بررراختلاف نوعيرررة 
 المواد المتفاعلة . 

نقطرة التكرافؤ ضرمن مجرال عمرل  pHمناسب للمعايرة بحير  تقر  قيمرة الررلذلك يتم اختيار المشعر ال
 المشعر أو بقربه . 

نقطرة التكرافؤ كانرت نترائج  pHأقررب لقيمرة  pTوكلما كانت قيمرة قرينرة مشرعر المعرايرة 
 المعايرة أصح . 
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نقطة التكرافؤ يكرون المحلرول تحرت معراي ر  pHوتكذا إذا انقلب لون المشعر قبل قيمة  
 قطة نهاية المعايرة المنجزة قبل نقطة التكافؤ ( . ) أي ن

نقطررة التكررافؤ يكررون المحلررول فرروق معرراي ر .  pHأمررا إذا انقلررب لررون المشررعر بعررد قيمررة 
 )أي نقطة نهاية المعايرة المنجزة تي بعد نقطة التكافؤ ( .

 ولتوضيح تذه الفقرة بشكل صحيح نأخذ الأمثلة التالية :
  

 ( : 1مثال )
يرراد معايرتره   1.85× 10-5وثابرت تأينره يسراوي  M 0.1حمرض الخرل تركيرزه محلرول مرن 

 حدد المشعر المستخدم لهذه المعايرة .  M 0.1بمحلول من تيدروكسيد الصوديوم تركيز 
 الحل : 

 لنكتب معادلة التفاعل : 
CH3COOH + NaOH                CH3COO Na + H2O 

محلولهرررا تقررر  فررري  pHعررردي وبالترررالي قيمرررة بمرررا أن ملرررح خرررلات الصررروديوم ترررو ملرررح قا
 المجال القاعدي.

لررذلك المشررعر المفضررل فرري تررذه الحالررة تررو مشررعر الفينررول فتررالئين لأن مجررال التغيررر 
له وبالتالي نقطة نهاية المعايرة )نقطة انقلاب  1pT 9 =، أي قيمة  pH = [8-[10اللوني له يق  

ة نهايرة التفاعرل والترري يكرون عردد مكافئررات المشرعر( تري أعلرى بقليررل مرن نقطرة التكررافؤ )نقطر
تيدروكسيد الصوديوم مسراوية لعردد مكافئرات حمرض الخرل( لرذلك يكرون المحلرول عندئرذ فروق 

 معاي ر.
 = pHأما عند استخدام مشعر برتقالي الميتيل )الهلينتين( والذي يغي ر مجاله عند قيمة 

بهيدروكسيد الصوديوم سوف تنتهي  عند معايرة حمض الخل يبالتال 2pT 4 =وقيمة  3.1]-[4.4
 pHوتي أقل بكثير من نقطة التكافؤ التي تق  عند pH=4 المعايرة )انقلاب لون المشعر( عند 

وبالتالي تبقى كمية كبيرة من الحمض دون تفاعل وبذلك يكرون المحلرول تحرت معراير  8.72 =
 مشعر .لاحظ التخطيط اللاحق الذي يوضح تغيرات نقطة نهاية المعايرة لكل 

 

 
 .مطلقاً لذلك لا يمكن استخدام مشعر برتقالي الميتيل لهذه المعايرة 
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 ( :2مثال )
بمحلرول مرن حمرض الخرل  M 0.1يراد معايرة محلول من تيدروكسيد الصروديوم تركيرزه 

 والمطلوب تحديد المشعر المناسب لهذه المعايرة  M 0.1تركيزه 
   الحل:

 . اعل الموجود نفسه في المثال السابقإن معادلة التفاعل الحاصلة تي التف
لأن نراتج المعرايرة لرم يتغيرر فري  pH = 8.72نقطة التكافؤ تي ذاتها أي عند  pHوبالتالي قيمة 
 كلا المثالين .

 ولندرس إمكانية استخدام مشعر فينول فتالئين كمشعر لهذه المعايرة .
وبالتررالي يكررون  91pT=وقيمررة  pH=[8-[10إن قيمررة مجررال تغيررر لررون تررذا المشررعر ترري 

 المحلول في تذه الحالة تحت معاي ر 
    ضمن المجال  أما عند استخدام برتقالي الميتيل كمشعر والذي مجال تغير لونه يق 

4.4]-pH=[3.1   42 =وpT  وبالترالي عنرد إضرافة الحمرض إلرى الأسراس فرإن قيمرةpH  المحلرول
أن يطرأ أي تغيير على لون المحلرول  سوف تتناق  تدريجياً وسيتم تجاوز نقطة التكافؤ دون

حي  يتغير لون المحلول مشيراً إلى نقطة نهاية  2pT وتي تمثل قيمة  pH=4وتكذا حتى قيمة 
المعايرة . وتكذا يحتوي المحلول فري ترذه الحالرة علرى كميرة كبيررة مرن حمرض الخرل الفائضرة 

ذه الحالرة اسرتخدام مشرعر ويكون عندئذ المحلول فوق معاي ر بشكل كبير جداً ولا يصلح في تر
برتقرررالي الميتيرررل لهرررذه المعرررايرة . لاحرررظ المخطرررط الترررالي الرررذي يوضرررح مجرررال تغيرررر لرررون كرررل 

 مشعر .
 

 
 
 انقلاب لون المشعر : -2

إن تمايز الألوان في العينة المجردة غالباً ما يسبب لبعض الأشخا  مشاكل عند انقلاب 
 لون المشعر .

ينررول فتررالئين يفضررل وضرر  الأسرراس فرري السررحاحة والحمررض فمررثلا عنررد اسررتخدام مشررعر ف    
فرري أرلينررة المعررايرة وبالتررالي عنررد ظهررور اللررون الأحمررر )الأحمررر الرروردي( تكررون نقطررة نهايررة 

 المعايرة .
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أمررا فرري الحالررة المعاكسررة عنررد وضرر  الحمررض فرري السررحاحة والأسرراس فرري أرلينررة المعررايرة   
يرة الصعبة التحديد بدقرة . لرذلك ينصرح فري ترذه حي  نقطة زوال اللون تي نقطة نهاية المعا

الحالررة وضرر  قطعررة بورسررلان بيضرراء تحررت دورق المعررايرة لكرري يررتم تحديررد نقطررة زوال اللررون 
 بدقة جيدة .

لتحديررد نقطررة نهايررة المعررايرة بدقررة عاليررة ، يررتم تحضررير محلررول مقررارن حيرر  يررتم أخررذ 
ضرراف إليهررا كميررة مررن المشررعر تماثررل كميررة مررن المرراء المقطررر تماثررل حجررم المحلررول تقريبرراً وي

الكميرررة المضرررافة للمعرررايرة الأصرررلية ، ثرررم تضررراف قطرتررران فقرررط مرررن المحلرررول العيررراري فيتلرررون 
المحلررول عندئررذ بلررون محرردد يقرررارن برره المحلررول المررراد تحليلررره ، وتحرردد نقطررة نهايررة المعرررايرة 

ن المحلررررول للمحلرررول المررردروس فررري اللحظرررة التررري يرررتم الحصرررول فيهرررا علرررى لرررون يطرررابق لرررو 
 .لمقارنا
 
 كمية المشعر :  -3

الأساسرررية تررري إمرررا مركبرررات حمضرررية أو  –لقرررد رأينرررا سرررابقاً أن المشرررعرات الحمضرررية 
أساسرية لررذلك عنرد إضررافة كميرة كبيرررة منهررا إلرى وسررط التفاعرل تررؤدي إلرى زيررادة الحموضررة أو 

زيرررادة كميرررة نقصرررانها فررري المحلرررول المررردروس ممرررا يرررؤثر ذلرررك فررري نترررائج المعرررايرة . كمرررا أن 
المشعر المستخدمة تؤدي إلى زيادة شدة اللون وبالتالي إلى صعوبة تحديد لحظرة تغيرر اللرون 

مررل تقريبرراً مررن حجررم المحلررول عنررد  20بدقررة كافيررة وتسررتخدم عررادة قطرترران مررن المشررعر لكررل 
 نقطة نهاية المعايرة .

  
 درجة حرارة المحلول : -5

ذلك فرررإن تأينهرررا يختلرررف بررراختلاف بمرررا أن المشرررعرات تررري حمررروض وأسرررس ضرررعيفة لررر
درجات الحرارة وتذا ما يؤثر فري مجرال المشرعر وبالترالي فري نترائج المعرايرة لرذلك ينصرح برأن 
تكون أغلبيرة المعرايرات فري درجرة حررارة الغرفرة إلا إذا اقتضرت الحاجرة غيرر ذلرك ، وفري ترذه 

 م العمل فيها .الحالة يجب النظر في ثابت تأين المشعر عند درجات الحرارة التي يت
 

 الأساسية : –منحنيات المعايرة الحمضية  -7-7
 المحلرول عنرد القيرام بإضرافات pHالأساسية على مراقبرة تغيررات  –تعتمد منحنيات المعايرة الحمضية 
المحلرول وحجرم المحلرول  pHالبيانيرة مرابين  . أي يرتم رسرم العلاقرةمتتالية من حجم المادة الكاشرفة

 . pH = f(V)ي تمثل رياضياً بالشكل الكاشف المضاف والت
 

     الأساسرررية أو منحنيرررات  –والمنحنيرررات الناتجرررة تسرررمى منحنيرررات المعرررايرة الحمضرررية   
مترية . من تذا المنحنى يمكرن معرفرة حجرم المحلرول الرلازم لنقطرة نهايرة المعرايرة .  – pHالر 
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بررذلك يمكررن حسرراب تركيررز وبمررا أن تركيررز محلررول المررادة الكاشررفة معلرروم وحجمرره معلرروم فإنرره 
 العينة المراد تحليلها .

فمررثلًا خررلال معررايرة حمررض قرروي بأسرراس قرروي معلرروم التركيررز فررإن قيمررة تركيررز أيونررات 
الهيرردروجين سرروف تتنرراق  فرري المحلررول بشرركل ترردريجي فرري المحلررول ويرافررق ذلررك زيررادة فرري 

ة نهايررة المعررايرة المحلررول بشرركل بطرريء فرري بدايررة المعررايرة حتررى الوصررول إلررى نقطرر pHقيمررة 
حيرر  يقررل تركيررز أيونررات الهيرردروجين فرري المحلررول بشرركل ملحرروظ ، ويرافررق ذلررك زيررادة حررادة 

بربطء . كمرا يوضرح  pHالمحلول . وبعد تخطي نقطة التكافؤ تزداد قيم الرر  pHومفاجئة لقيمة 
العكس تماماً عند معايرة أساس بحمض قروي قياسري ، حير  يكرون  . ويحد  (5)ذلك الشكل 

نحنى المعايرة الناتج يعاكس بشكله لمنحنى المعايرة السابق ، لذلك فري البردايات الأولرى مرن م
، إلى أن يتم التوصل إلرى نقطرة التكرافؤ التري يرافقهرا تنراق   pHالمعايرة يتم تناق  قيمة الر 
بشركل بطريء .  pH، و بعد تخطي تذه النقطرة تتنراق  قريم الرر  pHحاد ومفاج  في قيمة الر 

 الذي يوضح منحنى المعايرة لهذا النموذع من المعايرة . (6)الشكل  لاحظ
 

  = alog C-] = +log[H-pHوفي حالة حمض قوي يكون: 
 

   = blogC-] = -log[OH-pOHأما في حالة أساس قوي يكون:  
                  pOH + pH = 14 

 

 
 معايرة حمض بأساسمنحنى :  (5)الشكل 
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 معايرة أساس بحمضمنحنى :  (6)الشكل 

 
ولتحديد نقطة التكافؤ على منحنى المعايرة بدقة ، يرتم إنشراء مماسرين متروازيين لجزئري 
المنحنى اللذين يمثلان بداية المعايرة ونهايتها ، ثم يتم إقامة عمود عليهما بعد ذلك يتم تحديد 

ط  تررذا منتصررف العمررود ، ومررن نقطررة منتصررفه يجررب رسررم خررط مررواز  للمماسررين ، منطقررة تقررا
الخررط مرر  منحنررى المعررايرة تحرردد نقطررة التكررافؤ ، ويحرردد الحجررم الررلازم مررن المحلررول الكاشررف 

بإسقاط النقطة على محور الحجم ) محور السينات ( . كما تو موضح  (Veq)لنقطة التكافؤ 
 . (5)في الشكل 

ريبرري ) متريررة ( بشرركل تج pHالأساسررية )منحنيررات الررر  –لإنشرراء منحنيررات المعررايرة الحمضررية 
الرررذي يحتررروي علرررى الكتررررود يتحسرررس لتركيرررز أيونرررات  pHعملررري ( يسرررتخدم جهررراز قيررراس الرررر 

الهيرردروجين أي لحموضررة المحلررول ، حيرر  يغمررس الإلكترررود فرري محلررول المررادة المجهولررة ثررم 
وحجرررم الكاشرررف  pHيضررراف مرررن السرررحاحة حجررروم متتاليرررة مرررن المرررادة الكاشرررفة وتقررررأ قررريم الرررر 

 متري . – pHج يسمى منحنى الر المضاف والمنحنى النات
 

المحلرول فري كرل  pHنلجرأ عرادة إلرى حسراب قريم  ولرسم منحنى المعـايرة بشـكل نظـري
 مرحلة من مراحل المعايرة الأرب  التالية :
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 قبل البدء بالمعايرة . -1
 خلال المعايرة ) أثناء المعايرة وقبل نقطة التكافؤ ( -2

 عند نقطة التكافؤ . -3

 بعد نقطة التكافؤ . -1

 ة في الاختيار السليم للمشعر خلال تذه المعايرة.متري – pHالر اتم منحنيات تس
ولمثل تذا النوع من المعايرات يرتم اسرتخدام أي مشرعر يقر  مجرال تغي رره اللروني ضرمن 

 للقفزة المرافقة لنقطة التكافؤ على منحنى المعايرة . pHقيم 
بتراكيررز المررواد المتفاعلررة وتررزداد  المرافقررة لنقطررة التكررافؤ  pHتتعلررق مقرردار كبررر قفررزة الررر

بازديادتا. لهذا يفضل دائماً استخدام محاليل تراكيزتا مرتفعرة نسربياً بغيرة زيرادة مجرال القفرزة . 
( منحنيرات 7وبالتالي زيادة عدد المشعرات التي يمكن اسرتعمالها فري المعرايرة. ويبرين الشركل )

 المتفاعلة أثناء عملية المعايرة.   ر مترية الموافقة لتراكيز المواد pHالمعايرة الر 
 

فررإن القفررزة تبرردأ  1Nويتضررح مررن تررذه النتررائج أنرره عنرردما يكررون تركيررز المررواد المتفاعلررة 
وعنردما  pH = 9.4∆ وبالترالي فرإن مجرال القفرزة ترو   pH = 11.7 وتنتهري عنرد pH = 2.3 عنرد

 = pHوتنتهري عنرد  pH = 3.3تصغر القفزة حي  تبدأ عنرد  0.1Nيكون تركيز المواد المتفاعلة 

 .   pH = 7.4∆أي   10.7
فررإن القفررزة تصررغر بشرركل أكثررر وتبرردأ  0.001Nأمررا عنرردما يكررون تركيررز المررواد المتفاعلررة 

وفري الحالرة الأخيررة لايمكرن اسرتخدام  pH = 5.4∆أي  pH = 9.7وتنتهري عنرد  pH = 4.3عنرد 
 زة. وتي تق  خارع مجال القف pT = 4مشعر برتقالي الميتيل لأن 
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 N 0.1: تراكيز المواد المتفاعلة  aالمنحنى 
 0.01N: تراكيز المواد المتفاعلة  bالمنحنى 

 0.001N: تراكيز المواد المتفاعلة  cالمنحنى 
 مل من حمض كلور الماء بمحلول من هيدروكسيد الصوديوم 10( منحنيات معايرة 7الشكل )

 
 ل :مترية المتعددة المراح – pHمنحنيات الـ  -7-8

تدعى الحمروض المحتويرة علرى أكثرر مرن تيردروجين واحرد قابرل للاسرتبدال برالحموض 
المتعرددة الوظيفررة . كمررا ترردعى بالمثرل الأسررس الترري تحترروي علرى أكثررر مررن أيررون تيدروكسرريل 

 بالأسس المتعددة الوظيفة .

ة وتسرررمى المنحنيرررات التررري يرررتم فيهرررا معرررايرة الحمررروض المتعرررددة الوظرررائف أو الأسرررس المتعررردد
متريررررة المتعررررددة المراحررررل، أي تحررررد  تفرررراعلات  – pHالوظرررائف بشرررركل متتررررال  منحنيرررات الررررر 

 متتالية للمادة المجهولة نفسها ، وبالتالي الحصول على أكثر من قفزة أثناء المعايرة .

وبشرركل عررام فررإن الوظيفررة الأولررى فرري الحمرروض المتعررددة أو الأسررس المتعررددة الوظيفررة 
لأنها تي الوظيفة الأقو  ، ومن ثم تليها الوظيفة الثانية ومن ثرم الثالثرة  تي التي تتفاعل أولاً 

 حتى تنتهي جمي  الوظائف الموجودة في المركب المراد تحليله .
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وخرررلال معرررايرة حمرررض أو أسررراس متعررردد الوظيفرررة ) لكررري نسرررتطي  عمليررراً معرررايرة كرررل 
 وظيفة على حدة ( يجب أن يتحقق الشرط التالي :

)10000(
2

1 
K

K
pK = pK2 - pK1∆   أي أن :     4 

 : تمثل ثابت التأين للوظيفة الثانية . 2Kحي  
     1K . تمثل ثابت التأين للوظيفة الأولى : 

كبيرة كانت تناك سهولة في معايرة كل وظيفة عن الأخرر  ومرن ثرم pK∆ وكلما كانت 
أصررغر كانررت تنرراك صررعوبات فرري المعررايرة  pK∆كانررت تررزداد دقررة التحليررل . وبررالعكس كلمررا 

يررتم معررايرة  (pK<<4∆) 4أصررغر بكثيررر مررن  pK∆ويررزداد خطررأ المعررايرة ، وعنرردما تكررون قيمررة 
الأولرى . ولنردرس بعرض  الوظيفتان دفعرة واحردة ولا يمكرن عندئرذ تحديرد نهايرة معرايرة الوظيفرة

 مترية . – pHالأمثلة على تذا النوع من المعايرات الر 
 

 معايرة حمض الأكساليك بأساس قوي : -1
إن حمررض الأكسرراليك ) حمررض الحمرراض ( يتررأين فرري المحاليررل المائيررة علررى مرررحلتين       

 كما يلي :
 

H2C2O4                        HC2O4
- +H+               pK1=1.23 

 
HC2O4

-                           C2O4
2- +H+                 pK2=4.19 

 
 : pK∆وبالتالي يمكن حساب 

∆pK = pK2-pK1 = 4.19-1.23 = 2.96 

 
لررذلك تتعرراير الوظيفترران دفعررة واحرردة عنررد تفاعلهررا مرر  أسرراس ولرريكن  4pKوبمررا أن 

تيدروكسرريد الصرروديوم . لررذلك يحترروي المنحنررى علررى نقطررة التكررافؤ وحيرردة . وترري تمثررل حجررم 
لتعررديل حمررض الأكسرراليك دفعررة واحرردة )أي الرروظيفتين معرراً ( . إذ  المحلررول الأساسرري الررلازم

 أثناء المعايرة يحصل التفاعل التالي :
 

H2C2O4 + 2NaOH                       Na2C2O4 + H2O 
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 0.1Nمررل مررن حمررض الأكسرراليك ) حمررض الحمرراض ( تركيررزه  100لررذلك عنررد معررايرة 
نحنرررى المعرررايرة مشرررابهاً لمعرررايرة حمرررض الخرررل . يكرررون م 0.1Nبهيدروكسررريد الصررروديوم تركيرررزه 

 بهيدروكسيد الصوديوم .
 

 تي بأساس قوي :يمعايرة حمض الكبر  -2
 يتأين حمض الكبريتي في محاليله على مرحلتين متتاليتين وتما :

 
H2SO3                        HSO3

- + H+               pK1=1.89 
 

HSO3
-                       SO3

2-+ H+                 pK2=7.2 
 

 

  لرررذلك يمكرررن معرررايرة كرررل وظيفرررة حمضرررية علرررى 4وتررري أكبرررر مرررن  pK=5.31∆وبمرررا أن 
 حدة .

 
 10لمعرايرة  0.1Nولنفرض أن المعايرة تتم باستخدام محلول مرن تيدروكسريد الصروديوم تركيرزه 

 . 0.2Nمل من حمض الكيريتي تركيزه 

 الصوديوم كما يلي : تتفاعل الوظيفة الأولى م  تيدروكسيد
H2SO3 + NaOH                       NaHSO3 + H2O 

 

 وأثناء معايرة الوظيفة الثانية :
 تجري في تذه الحالة المعادلة التالية :

 
NaHSO3 + NaOH                          Na2SO3  + H2O 
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من هيدروكسيد الصوديوم تركيزه بمحلول  0.2Nمل من حمض الكبريتي  10معايرة منحنى :  (8)الشكل 

0.1N . 
 

لرذلك يمكررن اسرتخدام مشررعر  pH = 4.55يتضرح مرن نقطررة التكرافؤ الأولررى أنهرا تسراوي 
لهرذا يمكرن اسرتخدام  pH = 9.86برتقالي الميتيل لتحديدتا . أما نقطة التكافؤ الثانيرة فتقر  عنرد 

 له ( . pT = 9.9التيمول فتالئين لتحديدتا ) حي  
ة حمرررض الكبريتررري باسرررتخدام مشرررعر الهلينترررين فقرررط ، حيررر  يرررتم معرررايرة ويمكرررن معررراير 

، وبالتررالي الحجررم (V)الوظيفررة الأولررى فقررط ، ولرريكن الحجررم الررلازم مررن الأسرراس لهررذه المعررايرة 
 . 2Vاللازم من الأساس لمعايرة الوظيفتين معاً يكون تو 

 
 معايرة حمض الفوسفور بأساس قوي : -3

 ثلاثي الوظيفة ويتأين كما يلي :إن حمض الفوسفور تو حمض 
H3PO4                           H2PO4

- + H+           K1=7.59× 10-3 

                            2=2.11pK             
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8-10 ×=6.172K                 ++ H -2
4HPO                        -

4PO2H 

=7.21                         2pK            
21-10 ×1=3K            -3

4+ PO +H                              -2
4HPO 

                                                         pK3=12 

 
  1pKوقيمة  2pKلنحسب الفرق بين قيمة 

 
∆ pK =  pK2 - pK1= 7.21 - 2.12 = 5.09 

 

كل من الوظيفتين الأولى والثانية منفصلتين . أما بالتالي يمكن معايرة  pK>4∆بما أن 
 : 2pKوقيمة   3pKالفرق بين قيمة

 
∆ pK = pK 3-  pK2 = 12 - 7.21 = 4.79 

 
من الناحية النظرية يمكن معايرة الوظيفة الثانية علرى حردة والثالثرة أيضراً لكرن الوظيفرة 

 . 103K=-12الثالثة لا يمكن معايراتها عملياً بسبب ضعفها الشديد 
 

عنررد معررايرة حمررض الفوسررفور بهيدروكسررريد الصرروديوم سرروف تحررد  التفرراعلات الكيمائيرررة    
 التالية :

 
 أثناء تفاعل الوظيفة الأولى :

H2PO4 + NaOH                              NaH2PO4 +H2O 

 
 أثناء تفاعل الوظيفة الثانية :

NaH2PO4 + NaOH                           Na2HPO4 + H2O 

 
 أثناء تفاعل الوظيفة الثالثة :

Na2HPO4 +  NaOH                           Na3PO4 + H2O 

 

مررن المعررادلات السررابقة نجررد أن كررل وظيفررة حمضررية واحرردة بحاجررة إلررى جزئيررة غراميررة 
 واحدة من تيدروكسيد الصوديوم .

 
 وظيفة الأولى .الحجم المستهلك من تيدروكسيد الصوديوم لمعايرة ال 1Vوليكن 

 الحجم المستهلك من تيدروكسيد الصوديوم لمعايرة الوظيفة الثانية . 2Vوليكن        
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لأن معرررايرة وظيفرررة حمضرررية واحررردة تحتررراع مرررا تحتاجررره الزمررررة  V1V=2 وتنرررا يجرررب أن يكرررون
 الوظيفية الأخر  نفسها .

 
مرررن حمرررض  لرررذلك فرررإن حجرررم تيدروكسررريد الصررروديوم الرررلازم لمعرررايرة الوظرررائف الثلاثرررة

 . 13Vالفوسفور 
 

 
بمحلول من هيدروكسيد  0.3Nمل من حمض الفوسفور تركيزه  10معايرة منحنى :  (9)الشكل 

 . 0.1Nتركيزه الصوديوم 
 

 : مترية لبعض المزائج – pHمنحنيات الـ  -7-2
 ومن ثم الأضعف. يتم معايرة المادة الأقو  أولاً  أثناء معايرة المزائج دائماً     

 :ة مزيج من حمض كلور الماء وحمض الخلمعاير  -1

ترتم  إذاً  ترأين،الضرعيف ال ترو وحمرض الخرل ترأينالقروي ال ترو حمض كلرور المراءإن 
 .في المحلول وبعد انتهائه تبدأ معايرة حمض الخل معايرة حمض كلور الماء أولاً 

 

 معايرة مزيج من كربونات الصوديوم و هيدروكسيد الصوديوم : -2
المررزيج يررتم اسررتخدام محلررول قياسرري مررن حمررض كلررور المرراء حيرر  تررتم لتحديررد مكونررات تررذا 

 المعايرة على مرحلتين :
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 في المرحلة الأولى : -
يتفاعل حمض كلور الماء م  تيدروكسيد الصوديوم ) الأساس الأقو  في المزيج ( من ثرم   

 : وفق التفاعلين التاليين م  الوظيفة الأولى من كربونات الصوديوم
O2NaCl + H                       NaOH + HCl 

3NaHCONaCl +                     + HCl  3CO2Na 

 
وتكررون قيمررة  1Vولرريكن الحجررم المسررتهلك مررن حمررض كلررور المرراء لهررذه المرحلررة تررو          

 . (pT =9)يفضل استخدام مشعر فينول فتالئين لذلك 8.31  في المحلول بحدود   pHرال
 
 نية : في المرحلة الثا -

 أي مرررر  مررررن كربونررررات الصرررروديومالثانيررررة  حمررررض كلررررور المرررراء مرررر  الوظيفررررةيتفاعررررل 
الوظيفررة الأولررى لكربونررات الصرروديوم وفررق التفاعررل  بيكربونررات الصرروديوم الناتجررة عررن تعررديل

 التالي : 
 

3CO2NaCl  + H                   + HCl  3NaHCO  
 

والمشررعر المناسررب لهررذه المعررايرة تررو  2Vولنفرررض الحجررم المسررتهلك لهررذه المعررايرة تررو 
 .pH = 3.69حي  نقطة التكافؤ تكون بحدود  (pT =4)برتقالي الميتيل 

 
وبالترررررالي الحجرررررم المسرررررتهلك مرررررن حمرررررض كلرررررور المررررراء لمعرررررايرة وظيفتررررري كربونرررررات   

أمرررا الحجرررم الرررلازم ،  22V اً سررراويميكرررون  (ربونرررات الصررروديوم كليرررا فررري المحلرررولالصررروديوم )ك
فري ترذه دائمراً  2V>1V يكرون حير  2V – 1(V (روكسيد الصوديوم في المحلرول ترو لمعايرة تيد
 المعايرة .

 

 

 
 

 


