
معايرات الأكسدة والاختزال

Reduction – Oxidation (Redox) Titrations



همية هذا النوع من المعايرات الحجمية يعتبر الأحدث من الناحية التاريخية وله أ

ميائية وهذه المعايرات قائمة على التفاعلات الكهروكي. كبيرة واستخدامات واسعة

ال ولهذا يقال أن بين مادتين كيميائيتين إحداهما قابلة للتأكسد والأخرى قابلة للاختز

:هذه التفاعلات تشمل انتقال للإلكترونيات من مادة متفاعلة إلى أخرى

Ce4+ +  Fe2+ ↔ Ce3+ +  Fe3+



 وتفاعلات الاكسدة والاختزالRedox reactions قديمة من الناحية التاريخية

المعايرات وقد تعود لفترة تزيد عن القرنين من الزمن ولكن انتشارها الفعلي في

وذلك عندما تم تطوير أدلة بصرية ملائمة 1920sالحجمية لم يبدا إلا من فترة 

.  لمتابعة تفاعلاتها





تعاريف هامة

 عملية الاكسدةoxidationنات هي عملية كهروكيميائية يتم فيها فقد للإلكترو

:وبالتالي تعطي عدد أكسدة أعلى ايجابية

Fe2+ ↔ Fe3+ + e-

عملية الاختزالreduction هي عملية كهروكيميائية يتم فيها اكتساب

:للإلكترونات وبالتالي تعطي عدد أكسدة أقل ايجابية

Ce4+ + e-↔ Ce3+



ت عملية لاحظ أن عملية الاكسدة والاختزال عمليتين متزامنتين بمعنى انه إذا حدث

ونات لا لأن الالكتر. اختزال فإنها تكون مصحوبة بعملية أكسدة والعكس صحيح

م عملية بل فقط تت( لا تتواجد خارج التفاعل)تتواجد بصورة حرة في المحلول 

.انتقالها من مادة متفاعلة إلى مادة أخرى



 العامل المؤكسدoxidizing agent  هو المادة التي لها الميل إلى اكتساب

حيث أنها تتسبب في أكسدة غيرها عن طريق ( +Ce4مثل أيون )الالكترونات 

.انتزاعها للإلكترونات منها

 العامل المختزلreducing agent هو المادة التي لها الميل لفقد الالكترونات

ها حيث أنها تتسبب في اختزال غيرها عن طريق منحها واعطائ( +Fe2مثل أيون )

.الالكترونات

تلخيص تفاعل الاكسدة والاختزال

Ce4+ له ميل لانتزاع الالكتروني من العامل المختزل مثل )هو عامل مؤكسد

Fe2+ ) وهو بحد ذاته يحصل له عملية اختزال( يتحول منCe4+ إلىCe3+.)

 في حين أنFe2+ له ميل لإعطاء ومنح إلكترون إلى العامل )هو عامل مختزل

يتحول من )وإن كان هو بحد ذاته يحصل له عملية  أكسدة ( +Ce4المؤكسد مثل 

Fe2+ إلىFe3+.)



ى من الناحية النظرية يمكن أن نفصل تفاعل الاكسدة أو تفاعل الاختزال إل

– halfمعادلتين ملا منها تسمى معادلة نصف التفاعل  reaction

               اختزال السيريوم الرباعيCe4+ + e- ↔ Ce3+

                        أكسدة الحديد الثنائيFe2+ ↔ Fe3+ + e-

الفعل هو لكن في الواقع تفاعل الاكسدة والاختزال لا يمكن فصلهما والذي يحدث ب

:التالي

 Ce4+ + Fe2+ ↔ Ce3+ + Fe3+







Redox الكشف عن نقطة التكافؤ في معایرات
بالإضافة للطرق الجھدیة الالیة لتحدید نقطة النھایة یفضل استخدام ادلة 

كن تقسيم وبالجملة يم. والكواشف الكيميائية الأكثر سهولة وملائمة في الاستخدام

لأدلة الادلة المستخدم في معايرات الاكسدة والاختزال إلى نوعين أساسيين هما ا

.الخاصة والأدلة العامة

وهي تشمل نوعين هي الادلة الذاتية والادلة النوعيةالأدلة الخاصة

 الأدلة الذاتيةself-indicator

شف إذا كان محلول الكاشف ذو لون مميز وخاص فيمكن إذا استخدام هذا اللون للك

تستخدم كعامل KMnO4فمثلا مادة برمنجنات البوتاسيوم . عن نقطة النهاية

نيز الثاني مؤكسد لونه بنفسجي مميز يتحول بفعل عوامل الاختزال إلى أيون المنج

Mn2+عديم اللون:

Violet MnO4
- + 8H+ + 5e- ↔ Mn2+

(colorless) + 4H2O







+



(

لذلك عند إضافة محلول البرمنجنات إلى مادة مختزلة یراد تقدیرھا مثل أیونات 
+Fe2 وموجودة في دورق المعایرة یظل اللون قبل نقطة النھایة عدیم اللون لأن 

كاشف البرمنجنات المضاف یختزل إلى  Mn2 عدیم اللون.
ولكن بعد الوصول لنقطة التكافؤ القطرات القلیلة الزائدة من كاشف البرمنجنات 

لن تختزل إلى أیون المنجنیز الثنائي لتلاشي وانتھاء المادة المختزلة المحللة 
أیونات +Fe2( ولھذا یبقى اللون البنفسجي الممیز دلالة على الوصول إلى نقطة 

.التكافؤ





 الأدلة النوعيةspecific indicators

نتج عن وهي الأدلة التي تتفاعل مع أحد المواد الداخلة في تفاعل المعايرة حيث ي

من أشهر الأمثلة على هذه starchويعتبر النشأ . هذا التفاعل مركب ذو لون مميز

.ويكون معقد لونه أزرق داكنI2الادلة النوعية حيث يتفاعل مع اليود 

 طي لون غامق يع)ولهذا يستعمل النشأ كدليل في المعايرات التي يتحرر فيها اليود

عند ( ن الأزرقيختفي اللو)أو التفاعلات الني يستهلك فيها اليود ( عند نقطة النهاية

.نقطة النهاية

ومن الأمثلة الاضافية للأدلة النوعية دليل الثيوسياناتSCN- الذي يستعمل في

ولكن +Fe3معايرات أيونات الحديد حيث يعطي في البداية لون أحمر دموي مع 

.لون الأحمرعند اختزال أيون الحديد الثلاثي إلى أيون الحديد الثانئي يختفي هذا ال



 أدلة الاكسدة والاختزال الحقيقةtrue redox indicators

 وهي كذلك تسمى الأدلة العامةgeneral indicators والأدلة السابقة الخاصة

مد على تعتمد على وجود أو اختفاء أو تغير تركيز أحد المواد المتفاعلة ولا تعت

.  حصول تفاعل كهروكيميائي حقيقي

د أو لكن في الأدلة الحقيقة لمعايرات الاكسدة والاختزال نجد أنها عبارة عن موا

بحكم أن و. اصباغ ملونة وهي قابلة لحصول تفاعل الاكسدة أو تفاعل الاختزال لها

لكهروكيميائي طبيعة خواصها الاختزالية أو التأكسدية ضعيفة فلهذا يتأخر تفاعلها ا

ها أو وكما هو متوقع فإن هذه المواد الكيميائية طور. حتى الوصول لنقطة النهاية

:  اليويمكن تمثيل ذلك كالت. شكلها المؤكسد يختلف لونها عن طورها المختزل

color A         Inox + ne- ↔ Inred color B

ومن اشهر هذه الادلة الحقيقة دليل الفيرونferroin  والذي هو عبارة عن معقد

phenathroline 1,10من الحديد الثنائي مع مركب 

Blue (ph)3Fe3+ + e- ↔ (ph)3Fe2+ Red

لومن الأمثلة الأخرى للأدلة العامة المستخدمة في معايرات الأكسدة والاختزا:

diphenylamine       , methylene blue 



مثال تطبيقي

 عينة من كلوريد القصديرSnCl2 0.19تزن g 27تم ذابتها واستخدامها لمعايرة 

ml من محلولCe4+مجهول التركيز وفق المعادلة الكهروكيميائية التالية:

2Ce4+ + Sn2+ ↔ 2Ce3+ + Sn4+

 190علما بأن الوزن الجزيئي لكلوريد القصدير g/mol

الحل:

              190 / 0.19عدد مولات الكاشف كلوريد القصدير

n = 0.001 mol

2 Ce4+ : 1 Sn2+

          عدد مولات السيريوم الرباعيn = 0.001 x 2 = 0.002 mol

            تركيز السيريوم الرباعيM = 0.002 / 0.027

 Molarity = 0.074 M



الكواشف المستخدمة في معايرات الاكسدة والاختزال

العوامل والكواشف المؤكسدة( -أ

1- ) برمنجنات البوتاسيومKMnO4

 عامل مؤكسد قوي لھ لون بنفسجي ویتحول بالعوامل المختزلة إلى أیون المنجنیز
الثاني +Mn2 عدیم اللون وھو بھذا دلیل ذاتي:

MnO4
- + 8H+ + 5e- ↔ Mn2+ + 4H2O



دم إضافة يتم التفاعل في الوسط الحمضي العالي لكن يجب التنبيه لضرورة ع

-Clيد لأن البرمنجنات سوف يدخل في تفاعل جانبي مع أيون الكلورHClحمض 

ريك وهذه قد يسبب مشكلة حقيقية نظرا لأن حمض الهيدروكلوCl2لأينتاج الكلور 

.  كثيرا ما يستخدم كمذيب

حتاج وبالجملة كاشف البرمنجنات رخيص الثمن ومتوفر تجاريا لكن محلوله ي

.لأنه مادة غير قياسية أوليةstandardizationلعملية تقييس 



0.9عينة من خام الحديد تزن : مثال g تم إذابتها بواسطة حمض مناسب ثم تم

.  بواسطة كلوريد القصدير+Fe2اختزال كل الحديد في العينة إلى الحديد الثنائي 

وم تم تقديرها بواسطة محلول قياسي من برمنجنات البوتاسي+Fe2كمية ايون 

.لةمما سبق أحسب نسبة الحديد في العينة المحلml 38وحجمه M 0.04تركيزه 

الحل:

بالاستفادة من المعادلة التالية:

MnO4
- + 8H+ + 5Fe2+ ↔ Mn2+ + 5Fe3+ + 4H2O

              1ومنه نسبة التفاعل KMnO4 :  5 Fe2+



 0.04(          البرمنجنات)عدد مولات الكاشف x 38 = 1.52 mmol

        1.52عدد مولات أيون الحديد الثنائي x 5 = 7.6 mmol

             7.6وزن الحديد x 55.9 = 420 mg

         0.9 / 0.42النسبة المئوية للحديد في العينة x 100 = 47%





2- السيريوم الرباعيCe4+

متاز عامل مؤكسد قوي مقارب في خواصه لكاشف برمنجنات البوتاسيوم لكنه ي

نه لا يواجه عنه بسهولة تحضير محاليله القياسية كما أنه بديل جيد للبرمنجنات لأ

.تلك المشاكل المتعلقة بأيون الكلوريد

أنه لا يمكن أما عيوبه فتتمثل بأن أكسدته تعتمد على نوع الوسط الموجود فيه كما

ير استخدامه في الوسط المتعادل أو القاعدي لتفاعله مع الماء وتكوين أملاح غ

.ذائبة مثل هيدروكسيد السيريوم

 ويعتبر دليلferrionدليل مناسب للكشف عن تفاعلاته.

ومن أمثلة استخداماته تقدير كمية القصدير في عينة سبيكة البرونز.

2Ce4+ + Sn2+ ↔ 2Ce3+ + Sn4+



3- ) دايكرومات البوتاسيومK2Cr2O7

اته أقل وكذلك تعتبر قوة اكسدته أقل من العاملين المؤكسدين السابقين ولهذا تطبيق

.  تفاعلاته بطيئة مع المواد المختزلة الضعيفة

وريد لكن في المقابل مميزاته أن محاليله أكثر ثباتيه ولا تؤكسد أيون الكلCl- لذا

وهو كذلك مادة قياسية أولية رخيصة ومتوفرة HClيمكن استخدامه مع حمض 

.تجاريا

ويختزل الدايكرومات إلى الكروم الثلاثي كالتالي:

Orange  Cr2O7
2- + 14H+ + 6e- ↔ 2Cr3+ + 7H2O   green



الثلاثي وبالرغم من التغيير في اللون للديكرومات عند اختزاله إلى أيون الكروم

تخدام إلا أن هذا التغيير في اللون باهت نسبيا ولهذا ما زالت الحاجة قائمة إلى اس

.الادلة البصرية



5خليط من مذيب عضوي يحتوي على الايثانول أخذ منه : مثال ml وخففت في

وعويرت ml 20ومن ثم أخذ من المحلول المخفف ml 100دورق حجمي سعته 

ml 12وحجمه M 0.25بمحلول قياسي من دايكرومات البوتاسيوم تركيزه 

للإيثانول في العينة إذا علمت أن كثافة %v/vوعليه أحسب النسبة المئوية 

g/ml 0.8الايثانول 

الحل:

إذا علمنا أن معادلة التفاعل:

2Cr2O7
2- + C2H5OH + 14H+ ↔ 4Cr3+ + 2CO2 + 11H2O   

                1 : 2نسبة التفاعل

0.25عدد مولات الديكرومات x 12 = 3 mmol           

                  1.5 = 3/2عدد مولات الايثانول mmol

            1.5عدد مولات الايثانول الكلية x 5 = 7.5 mmol

7.5وزن الاثانول x 46 = 345 mg                       

 حجم الاثانولv = Wt/d = 0.345/ 0.8 = 0.43 ml            

               النسبة المئويةv/v% = 0.43 / 5 x 100 = 8.6%





4- )العامل المؤكسد اليودI2

 عامل مؤكسد متوسط القوة وسوف يفرد له موضوع خاص ضمن المعايرات

.اليودية



العوامل والكواشف المختزلة( -ب









2

ینبغي التنویھ إلى أن المحالیل والكواشف المختزلة لیست شائعة الاستخدام في 
معایرات الاكسدة والاختزال مثل المحالیل المؤكسدة لأن أغلب المحالیل المختزلة 

غیر ثابتھ حیث یسھل أكسدتھا بالأوكسجین الذائب من الھواء الجوي 
ولھذا یحصل تداخلات مع الكواشف المختزلة. ولھذا تكون محالیلھا القیاسیة غیر 

ثابتة ولیست سھلة التحضیر والاستخدام. ومن أشھر ھذه الكواشف المختزلة:

1-( ثیوكبریتات الصودیوم Na2S2O3 وتعتبر من أكثر العوامل المختزلة 
استخداما حیث أنھا عامل مختزل متوسط القوة وبھذا ھي لا تتأثر كثیرا 

بالأوكسجین الجوي. وسنعلم لاحقا أنھ كثیرا ما یتم اكسدتھ بالعامل المؤكسد الیود 
Iodimetry وذلك في المعایرات الیودیمتریة I





2- )أيون الحديد الثنائيFe (II)ط وهو عامل مختزل ضعيف ولهذا تطبيقاته تشتر

ى ومشابه له إل. وجود عامل مؤكسد قوي مثل السيريوم الرباعي والبرمنجنات

.القصدير الثنائي+Sn2حدما ما أيون 



3- ) الكروميوم الثلاثي العوامل المختزلة القوية مثل ايونCr3+والتيتانيوم الثلاثي

Ti3+لكن التعامل معها صعب بسبب أنها تتأكسد بالهواء الجوي.



م في طرق نظرا للمشاكل المتعلقة بالعوامل المختزلة فهي غالبا ما تستخد: ملاحظة

.المعايرات الخلفية غير المباشرة





تمارين إضافية

1- ) عينة من نترات الحديدFe(NO3)2 17.5تزن g  وجد انها بإمكانها معايرة

23 mlئية التالية من محلول دايكرومات البوتاسيوم مستعينا بالمعادلة الكهروكيميا

.أوجد التركيز المولاري للدايكرومات

Cr2O7
2- + 6Fe2+ + 14H+ ↔ 2Cr3+ + 6Fe3+ + 7H2O   





المعايرات اليودية
 هي معايرات الاكسدة والاختزال التي تستخدم اليودI2 كما في نصف التفاعل

:التالي

I2 + 2e- ↔ 2I-

Oxidizing agent Iodine + 2e- ↔   reducing agent Iodide

وعليه يمكن تقسيم هذه الانواع من المعايرات إلى نوعين اساسيين هما

  طريقة المعايرات اليوديمتيريةIodimetry

 وهي تعتبر الطريقة المباشرة التقليدية حيث يستعمل اليودI2 كعامل مؤكسد ولكن

صورة لأن درجة اكسدته ليست قوية لذلك فإن تطبيقات هذه الطريقة محدودة ومح

الي علما بأن والتفاعل الكهروكيميائي كالت. فقط على معايرة المواد المختزلة القوية

:مصدر الالكترونات من المادة المختزلة

I2 + 2e- ↔ 2I-





ملاحظات عامة:

1- )مية زائدة من نظرا لضعف ذوبانية اليود فإن محاليله القياسية تحضر بإضافة ك

KI حيث يتكون المعقد الذائبI3
ولكن مع ذلك التفاعل ما tri-iodideالمسمى -

:زال يستهلك فقط إلكترونين 

I3
- + 2e- ↔ 3I-

 ولهذا لو كتبنا العامل المؤكسد على هيئةI2 أوI3
.فكلاهما صحيح-



2- )ياسي من بعد تحضير المحلول القياسي لليود يجب أن يتم معايرته بمحلول ق

:كالتالي( أو اكسيد الزرنيخ الثلاثي)ثيوكبريتات الصوديوم 

I2 + 2S2O3 ↔ 2I- + S4O6
2-

سبب تطاير ومع ذلك ينبغي التنبيه ان المحلول القياسي لليود يتغير مع الزمن ب

.اليود فلا بد من معايرة المحلول القياسي كل فترة وفترة





3- )يث يكون كما سبق الاشارة إليه يستخدم النشأ كدليل في المعايرات اليودية ح

معقد أزرق غامق والتعرف على نقطة النهاية يكون بزوال هذا اللون الازرق 

.الداكن



4- )عالية لأن تتم المعايرة في الاوساط المتعادلة ويجب تجنب الاوساط الحمضية ال

فيتحول اليود النشأ المستخدم كدليل يتفكك ويتميأ أما في الاوساط القاعدية العالية

-IOإلى  hypoiodate 



عنية فيتامين سي : مثالC6H8O6ه في عصير البرتقال قدرت عن طريقة أكسدت

I2من محلول اليود ml 5إذا علمت أنه تم إضافة . بكمية زائدة ومعلومة من اليود

من عينة العصير ثم الكمية الزائدة من اليود عويرتml 5إلى M 0.1تركيزه 

فأحسب  M 0.07من محلول ثيوكبريتات الصوديوم تركيزه  ml 13.8بواسطة 

mg/ 100 mlتركيز فيتامين سي في العينة بوحدة 

الحل:

       0.1عدد مولات اليود الكلية x 5 = 0.5 mmol

 0.07عدد مولات الثيوكبريتات المتفاعلة مع اليود الزائد x 13.8 = 0.966 

mmol

          0.483 = 0.97/2عدد مولات اليود الزائدة mmol

 عدد مولات فيتامين سي= عدد مولات اليود المؤكسد لفيتامين سي:

0.5 – 0.483 = 0.017 mmol

              0.017وزن فيتامين سي x 176 = 2.99 mg

         2.99تركيز فيتامين سي x 20 = 59.84 mg / 100 ml





تمارين اضافية

1- ) 7.5عينة لمبيد حشري تحتوي على أحد مركبات الزرنيخ وتزن g بعد

بواسطة As2O3غذابتها وتفكيكها ثم معايرة الزرنيخ على هيئة أكسيد الزرنيخ 

فاحسب نسبة ml 28.7وحجمه M 0.018محلول قياسي من اليود تركيزه 

As2O3في العينة إذا علمت أن نسبة التفاعل:

I2 1 : 2As2O3





  طريقة المعايرات اليودومتريةIodometry

هنا وهي الطريقة غير المباشرة لاستخدام اليود حيث أنها الطريقة العكسية ف

كعامل مختزل متوسط القوة في معايرة العديد من المواد -Iنستخدم أيون اليوديد 

الهواء O2لكن نظر القابلية أيونات اليوديد للتأكسد بواسطة . المؤكسدة القوية

الجوي الذائب في المحاليل

مباشرة، لهذا وكذلك لصعوبة إيجاد دليل لوني مناسب لتفاعلات اليوديد المختزلة ال

:يلجأ إلى استخدام الطرق غير المباشرة كالتلى

 تضاف كمية زائدة من محلول اليوديد على شكلKI إلى المحلول الذي يحوي

ج عن هذا العامل المؤكسد مثل دايكرومات البوتاسيوم في الوسط الحمض حيث ينت

:المحررI2التفاعل الكهروكيميائي اليود 

 Cr2O7
2- + 6I-

excess + 14H+ ↔ 2Cr3+ + 3I2 + 7H2O



Cr2O7
2- + 6I-

excess + 14H+ ↔ 2Cr3+ + 3I2 + 7H2O   

أو

2Ce4+ + 2I- ↔ I2 + 2Ce3+

 ومن ثم هذا اليودI2المحرر الناتج يعالج بمحلول قياسي من عامل مختزل مثل

:ثيوكبريتات الصوديوم

I2 + 2S2O3 ↔ 2I- + S4O6
2-

تنبيه:

1- ) جب ي( المعايرات اليودومترية)يجب مراعاة أن عملية المعايرة غير المباشرة

.الزائد بالأوكسجين الجوي-Iأن تتم بسرعة حتى لا يتأكسد ايون اليوديد 

2- )تخدام يتم الكشف عن نقطة النهاية في المعايرات اليودومترية مرة أخرى باس

نظرا دليل النشأ حيث هنا يدل اختفاء اللون الازرق الداكن على انتهاء التفاعل

.  ومن ثم تفكك المعقد مع النشأ-Iإلى أيون اليوديد I2لتحول اليود 

ي بداية على كل حال يرعى في المعايرات اليودومترية أن لا يضاف دليل النشأ ف

العالي يمكن أن يمتز جزء منه على سطح النشأI2المعايرة نظرا لأن تركيز اليود 

.ككهالمعلق كما إن اضافة الدليل في الوسط الحمضي قد تؤدي إلى تحلله وتف



أذيبت في حمض مخفف ثم 0.65عينة من مسحوق تبييض الغسيل تزن : مثال

ضة حيث تم أكسدة ايون اليوديد بالمادة الفعالة المبيKIعويرت بكمية زائدة من 

:في المسحوق كالتالي

OCl- + 2I- + 2H+ → I2 + Cl- + H2O

 37ولمعايرة اليود المتحرر أحتيج إلى ml من محلولNa2S2O3 0.07تركيزه 

Mا عبر عنها وعاليه أحسب النسبة المئوية للمادة الفعالة في مسحوق التبييض إذ

Ca(OCl)2على هيئة 

الحل:

بحكم أن تفاعل المعايرة هو:

I2 + 2S2O3 ↔ 2I- + S4O6
2-

         0.07عدد مولات ثيوكبريتات الصوديوم x 37 = 2.59 mmol

             1.295 = 2 / 2.59عدد مولات  اليود mmol

لذي نسبة لكن نعلم أن اليود أنتج أصلا من التفاعل الأول للمعايرة اليودومترية وا

التفاعل فيه هي

 1 mol  OCl- :  1 mol I2





1 mol   OCl- :  1 mol I2

  وعلية تكون عدد مولاتhypochlorite1.295 mmol

 عدد مولات المادة الفعالة المبيضةCa(OCl)21.295/2 = 0.648 mmol

            0.648وزن المادة المبيضة x 143 = 93 mg

             0.65 / 0.093النسبة المئوية للمادة المبيضة x 100 = 14.3%



تمارين إضافية:

1- ) 220قطعة من سبيكة البرونز تزن mgأذيبت وحضرت لتقدير كمية النحاس

ية الموجودة بها باستخدام طريقة المعايرات اليودومترية عن طريق إضافة كم

من ml 26.9إلى المحلول حيث وجد أن اليود المحرر يحتاج إلى KIزائدة من 

ا مستعين. لنصل إلى نقطة النهايةM 0.085محلول ثيوكبريتات الصوديوم تركيزه 

:ينة البرونزبالمعادلة الكهروكيميائية التالية أحسب النسبة المئوية للنحاس في ع

2Cu2+ + 4I-
excess ↔ 2CuI(s) + I2









تطبیقات معایرات الاكسدة والاختزال
سبق وأن اشرنا خلال الامثلة التطبیقیة السابقة إلى بعض استخدامات وتطبیقات 

معایرات الاكسدة والاختزال في الصناعة وتحلیل الاغذیة وكذلك لإمكانیة 
استخدامھا في تطبیقات التحالیل الطبیة. 

وبالإضافة للعدد الكبیر جدا من الكاتیونات وأنیونات والمركبات الكیمیائیة التي 
یمكن تقدیرھا بھذا النوع من المعایرات توجد كذلك تطبیقات نوعیة خاصة ھامة 

مثل تقدیر كمیة الماء في العینات الغذائیة أو تقدیر كمیة الاوكسجین الذائب.


تقدير كمية الماء بطريقة كارل فيشر

Karl-Fischer titration method

 ية هذه الطريقة ذات أهمية كبيرة في التطبيقات الصناعية وتحليل العينات التجار

وخاصة الغذائية والصيدلانية والمحاليل والمذيبات المستخدمة في المختبرات 

. العلمية



نات الصلبة حيث يستخدم كاشف كارل فيشر لتقدير كمية الماء والرطوبة في العي

والاسترات وفي المحاليل العضوية كالأحماض والكحولات والمذيبات كالإثرات

.الخ... 

دم اليود هذه الطريقة قائمة على استخدام طرق المعايرات اليوديمترية التي تستخI2

ومن ثم يعطي SO3الذائب إلى SO2كعامل مؤكسد حيث يستخدم لأكسدة غاز 

:كالتاليH2SO4حمض الكبريتيك 

I2 + SO2 + 2H2O→ 2HI + H2SO4



مولين من في الواقع في هذا التفاعل نحتاج إلى واحد مول من اليود لكي يتفاعل مع

:الماء

1 mol I2 :  2 mol H2O

بالتالي لكن المشكلة ان هذا التفاعل الكهروكيميائي حساس جدا لحمضية الوسط و

:اليةولهذا بدلا من ذلك نستخدم الظروف المختبرية الت. تتغير تلك النسبة



 كاشف كارل فيشر يستخدم القاعدة العضوية الضعيفة البيريدينC5H5N 

pyridineسيد والميثانول اللامائي كمذيب ومن ثم هذا المزيج مع اليود وثاني أك

:الكبريت يتفاعل مع الماء وفق المعادلة التالية
I2 + SO2 + 3C5H5N + CH3OH + H2O → 2C5H5NH+I-+  C5H5NH+ + SO4CH3

-

أو يمكن كتابة التفاعل بالشكل المختصر التالي:

I2 + SO2 + 3Py + CH3OH + H2O → 2PyH+I-+  PyH+ + SO4CH3
-



 لاحظ أن كمية البيريدينPy تضاف بكمية عالية لتكون معقد مع اليود ومعSO2

(Py.I2 Py.SO2 )ي بين في حين يضاف الميثانول لكي يمنع التفاعل الإضاف

Py.SO2 مع الماء( ويتفاعل بدلا عن ذلك معCH3OH.)

فاعله مع وبالجملة في هذا التفاعل نجد أن مول واحد من اليود يتم استهلاكه نتيجة ت

SO2وباستهلاك مول واحد من الماء:

 1 mol I2 :  1mol H2O



يف إلى ويتم الكشف عن نقطة النهاية عندما يتغير لون المحلول من الاصفر الخف

د نقطة اللون البني الذي هو اللون الاساسي لكاشف كارل فيشر الذي يبقى بع

ي النهاية على لونه الاصلي بعد استهلاك كل كمية الماء والرطوبة الموجودة ف

. العينة





زنها كمية الرطوبة الموجودة في حليب الاطفال المجفف قدرت في عينة و: مثال

0.53 gد إذا وجد أن حجم اليو. والتي اذيبت في محلول من الميثانول اللامائي

وتركيزه ml 22.2فيشر كان -المستخدم في عملية المعايرة باستخدام كارل

0.015 M فأحسب تركيز الماء في عينة الحليب المجفف بوحدةv/w% وppm

الحل:

فيشر أن كل واحد مول من اليود -نعلم من طريقة كارلI2 يقابل واحد مول من

الماء 

  0.015عدد مولات اليود x 22.2 = 0.333 mmol

  0.333عدد مولات الماء mmol

  0333وزن الماء x 18 = 6 mg

 النسبة المئویة  للماءv/w% 1بإعتماد أن كثافة الماء g/ml

v/w% = 0.006 / 0.53 x 100 = 1.13 % 
ppm = μg/g               كما نعلم أن

ppm = 6000 μg / 0.53 g = 11320 






تقدير الأوكسجين الذائب بطريقة وينكلر

Dissolved Oxygen b the Winkler Method

ة عند تقدير هذا النوع من التحليل الكيميائية هام جدا وبالخصوص للتحاليل البيئي

البيئي كمية الأوكسجين الذائب في المسطحات المائية حيث يعطي مؤشر للوضع

ا يتسبب بأثار نتيجة لأن كمية الأوكسجين الذائبة تتأثر كثيرا بالتلوث البيئي مم

.  خطيرة على حياة الطحالب والحياة النباتية لبيئة الأنهار والبحيرات

ي مؤشر ومن جانب آخر نقص كمية الأوكسجين الذائب في العينات المائية قد يعط

كائنات إلى ووجود تلوث بالمواد العضوية الذائبة والتي اثناء استهلاكها تقوم ال

.  المجهرية كذلك باستهلاك الأوكسجين الذائب

م كمؤشر بمعنى أن نقص الأوكسجين الذائب عن مستويات معينة يمكن ان يستخد

ن أولي لاحتمالية تلوث المياه بالمواد العضوية الضارة أو لوجود نمو زائد م

.الكائنات المجهرية الضارة





فكرة اختبار طريقة وينكلر

 عينة المياه المراد تحليلها يضاف لها كمية زائدة من قاعدةCa(OH)2 ومحلول

ليتكون حيث يتفاعل هذين الكاشفين في وسط التفاعلMnSO4كبريتات المنجنيز 

:راسب هيدروكسيد المنجنيز

Mn2+ + 2OH- → Mn(OH)2



سجين وبمجرد تكون هذا الراسب يبدأ تفاعل الأكسدة والاختزال حيث يقوم الأوك

:كالتالي+Mn3إلى +Mn2في الوسط القاعدي بأكسدة O2الذائب 

4Mn(OH)2 + O2
-OH→ 4Mn(OH)3↓

 4الخطوة التالية يتم فيها إعادة إذابة راسب المنجنيز الثلاثيMn(OH)3 في وسط

:حيث يتكون أيون المنجنيز الثلاثيH2SO4حمضي من 

Mn(OH)3 + 3H+ → Mn(III) + H2O



علومة من وبعد ذلك كمية المنجنيز الثلاثي المتكونة يتم تقديرها بواسطة كمية م

:يوديد البوتاسيوم حيث ينتج ويتحرر اليود

2Mn(III) + 2I-→ 2Mn(II) + I2

يتات واخيرا الكمية المحررة من اليود يتم تقديرها بمحلول قياسي من ثيوكبر

:حسب التفاعل المشهورNa2S2O3الصوديوم 

I2 + 2S2O3 ↔ 2I- + S4O6
2-

شى ويختفي علما بأن نقطة النهاية يتم الكشف عنها باستخدام دليل النشأ عندما يتلا

.اللون الأزرق الداكن



مثال:

 150عينة من ماء النهر حجمها ml عولجت بطريقة وينكلر لتقدير كمية

وجد أنه ml 250الأوكسجين الذائب وبعد تخفيف العينة في دورق حجمي سعته 

من ماء النهر المخفف ml 25لمعايرة اليود المتحرر والموجود في عينة حجمها 

مما M 0.01من محلول ثيوكبريتات الصوديوم تركيزه ml 13.7نحتاج إلى 

mg/mlسبق أحسب تركيز الأوكسجين الذائب بوحدة 

الحل:

         0.01عدد مولات ثيوكبريتات الصوديوم x 13.7 = 0.137 mmol

 عدد مولات اليود المتحرره( 25في ml            )0.137 / 2 = 0.069 mmol

             0.069عدد مولات اليود الكلية x 10 = 0.69 mmol

وبحكم أن نسبة عدد مولات اليود إلى عدد مولات المنجنيز الثلاثي:

2 mol Mn(III)  :  1 mol  I2

         0.69عدد مولات أيون المنجنيز الثلاثي x 2 = 1.37 mmol



ثيولكن نعلم مسبقا أن نسبة عدد مولات الأوكسجين إلى عدد المنجنيز الثلا:

4 mol Mn(III)  :  1 mol  O2

              0.343 = 4 / 1.37عدد مولات الأوكسجين الذائب

                0.343وزن الاكسجين الذائب x 32 = 10.96 mg

وأخيرا نحسب التركيز بالوحدة المطلوبة

10.96 / 150 = 0.073 mg/ml



تطبيقات أخرى لمعايرات الاكسدة والاختزال

عضوية يمكن استخدام معايرات الاكسدة والاختزال لتقدير مركبات وجزئيات غير

في الهواء أو إجراء تحليل COعديدة هامة من أمثلتها غاز أول أوكسيد الكربون 

 Chemical Oxygen Demandما يعرف باسم احتياج الأوكسجين الكيميائي 

(COD)

ب والذي هو مقياس لمدى جودة المياه عن طريق تقدير كمية الأوكسجين المطلو

شف عن لأكسدة جميع المادة العضوية في العينات المائية البيئة وبهذا يمكن الك

.وجود التلوث البيئي

 بالذات)ومن التطبيقات كذلك يمكن استخدام تفاعلات الاكسدة والاختزال

لتقدير عدد كبير من المركبات العضوية ذات الأهمية ( المعايرات اليودية

البيولوجية والصيدلانية 

ن سي على مثل بعض الأدوية والأحماض الأمينية وكذلك لتقدير الجلوكوز وفيتامي

.سبيل المثال








