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الترسيبمعايراتفيمقدمة-9-1
ليلالتحفيالهامةالمعايراتمنالترسيبمعايراتتعد
التيتالتفاعلاأساسعلىتقومالتيالطرائقوتدعىالحجمي
وجودمنمالرغوعلى,الترسيبمعايراترواسبتشكليرافقها
ماراسبشكلتيرافقهاالتيالكيميائيةالتفاعلاتمنكبيرعدد
الشرطإن.الحجميالتحليلفييستخدمفقطمنهاالقليلفإن

هوميالحجالتحليلفيالتفاعلاتهذهلتطبيقالضروري 
يتوقفلتيااللحظةعند,التكافؤلنقطةالدقيقالتحديدإمكانية
القياسيةةالمادبينالتفاعلانتهاءعندأيالراسبتشكلعندها
.المدروسةوالمادة



ةدرجعلىالحصولهوالترسيبلحدوثالمفضلةوالطريقة
فوق مناطقتتشكلألايجبأيالإشباعفوق حالةمنجدا  منخفضة
بإضافةأوةللعينالقوي بالتحريكعادةتتموهيمتجانسةغيرمشبعة
.ببطءالكاشف
تكون ىحتالترسيبمعايراتفيتوفرهاالواجبالشروطأهمومن
:هيصحيحةالتحليلنتيجة

وتاما  سريعا  التفاعليكون أنيجب-1
الموادبعضمعتتفاعللاكاشفةمادةمحلولاختياريجب–2

.ترسيبهاالمرادللأيوناتالمرافقة
.ناسبممشعرباستخدامبدقةالمعايرةنهايةنقطةتحديدإمكانية-3
.عديدةلمراتالمعايرةتكرارإمكانية-4



وبش ل عام حتى يتم تش يل راس  ما في محلول يراد معايرت  يج  أن يمر 
بالمراحل التالية : 

 - م   ة   ت ا   ا  :1

وهي تتم عند إضافة  مية قليلة من المادة القياسية المست دمة في معايرة 
الترسي  , فم لا  عند إضافة  مية قليلة جدا  من أيونات الفضة عند معايرة أيونات 
ال لوريد , ي ون في ه ه الحالة جداء التر ي  ا يوني لم ونات المل  أص ر من 

 ابت جداء انحلال مل   لوريد الفضة : 
AgCl                   Ag+  + Cl- 

KSp >[Ag+] .[Cl-] 
 وبالتالي لن يتش ل راس  .

- م   ة ا   ا  : 2
في ه ه اللح ة تضا  أ بر  مية مم نة من أيونات الفضة العيارية إلى 
محلول أيونات ال لوريد دون أن يتش ل راس  , أ  تحدث ه ه المرحلة عندما 

ت ون  مية المل  المنحل في المحلول أع مية , وبالتالي هنا  مساواة مابين جداء 
التر ي  ا يوني لم ونات المل  وما بين  ابت جداء الانحلال ل  أ  أن : 

KSp = [Ag+].[Cl-] 



:ا  با فوق مر  ة-3
ينةالعفيالمنحلالمل كميةتكون عندماتحدثوهي
سابقةالالتوا ن معادلةتحددهاالتيتلكمنأ برالمدروسة

يزالتركجداءأنأي,الفضةكلوريدمل ترسيبأ ناء
لنقطةاهيوبالتالي,الانحلالجداء ابتمنأ برا يوني
:ترسيبفيهايحدثالتي

KSp < [Ag+] .[Cl-]



-   ا ق    ي   ق ة   اية معاي ات ال  سي  : 9-2
         هنا   لاث  رائق معروفة لل ش  عن نق ة نهاية المعايرة ب ريقة 

 Volhard و ريقة فولهارد Mohr و ريقة مور  Vajanالترسي  وهي  ريقة فاجان
وتست دم ه ه ال رائق لل ش  عن نق ة نهاية معايرات الهاليدات باست دام محلول 

قياسي أيونات الفضة . 
تعتمد  رائق ال ش  ه ه على تش ل بع  ا لوان في المحلول . وسندرس  لا  

من ه ه ال رائق منفردة . 
-   يقة فا ا  : 1

وتدعى أيضا   ريقة المشعر الامت ا   حيث تعتمد ه ه ال ريقة على  هور 
اللون أو ا تفائ  على س   الراس  المتش ل ويتم فيها امت ا  المشعر على س   

 فإن  يت ين في المحلول وفق HInالراس  ولو رم نا للمشعر الامت ا   بالرم  
المعادلة التالية : 

HIn                   H++ In- 



 المحلول , وسندرس  م ال pHوعلى  ل  فإن ميل التوا ن يتحدد من قيمة 
على ه ه ال ريقة معايرة  لوريد الصوديوم بمحلول قياسي من نترات الفضة حيث 

معادلة التفاعل هي : 
Ag+ + Cl-                      AgCl 

والمشعر المست دم هو الفلوريسئين ال   يتلون باللون ا صفر الم ضر 
 . الما أن  موجود بش ل أنيون ولم يمت  على س   الراس 

 يوجد في المحلول فائ  من أيونات    ا  المعاي         ق ة   اي  ا :- 
ال لوريد التي تمت  على س   الراس  , ويم ن تم يل  ل  بالش ل التالي : 

(AgCl)Cl- , وعلى ه ا الراس  تمت  أيونات الهيدروجين الناتجة عن تف   المشعر 
 ويضفي -Inوبالتالي إن أنيون مشعر الفلوريسئين تبقى في المحلول على ش ل 

   +In- ,(AgCl)Cl-)Hعلي  لونا  أصفر م ضرا   
 في المحلول  ل ل  -Cl أو  +Ag فائ  من أيونات دلا يو -      ق ة ال  اف  : 

  بش ل  امل ولا يوجد أ  امت ا  على س ح  .AgClيترس  

فدي المحلدول  لدذلك -Clأو +Agلا يوجدد فدائم مدن أيوندات :  ند  قطة التكااف  -
.بشكل كامل ولا يوجد أي امتزا  على سطح  AgClيترسب 



الفضةتأيونامنفائمالمحلولفييوجد:المعاير   اية قطةبعد-
+Agيليكماالراسبسط علىتمتزوالتي (AgCl)

المعايرةوعاءفيلدينافيكون المشعرأنيون أيضا  تمتزالراسبهذاوعلى
(AgCl)Ag+)In-,H+نلوهوالذيالأحمرباللونالمحلوليتلونوبالتالي

.المعايرةنهايةنقطةعلىيدلوهذاالمتأينغيرالمشعر
,رةالمعايهذهفيا ساسيالشيءهوالامتزا أنسبقممايلاحظ

لهذا.ا  أيضتبعثروبحالةص يرةالراسبدقائقتكون أنيجبلذلك
تكتلإضعا إلىيؤديإن إ ,المعايرةهذهإلىالديكسترينيضا 
امتزا لا سهالمناسبالمشعرا تياريجبكذلك,بعض علىالراسب
.قوي بشكلالراسبسط على
مشعرالتوا ن حالةفيت يرف يمراعاتهايجبالمحلولpHقيمةأن ما

.امتزا هحالةفيت يرإلىيؤديالمحلولpHالدت يرنتيجة



-   يقة م   : 2
تسمى ه ه ال ريقة أيضا  ب ريقة تش يل راس  ملون . 

يم ن في ه ه ال ريقة تعيين الهاليدات  ميا  باست دام محلول نترات الفضة القياسي 
وباست دام مشعر  رومات البوتاسيوم , ل ل  فإن   لال مراحل المعايرة يحدث ما 

يلي : 
-أ ناء المعايرة وحتى نق ة نهايتها : تتفاعل أيونات الفضة العيارية المضافة م  

أيونات ال لوريد لتع ي راسبا  أبي   ما في المعادلة التالية : 
Cl-  +  Ag+                  AgCl 

- بعد نق ة نهاية المعايرة : في ه ه الحالة تنتهي أيونات ال لوريد من المحلول 
وبالتالي سو  تتفاعل أيونات الفضة م  أيونات ال رومات لتع ي راسبا   ا لون 

أحمر أجر  من  رومات الفضة  
CrO4

-2 +2Ag+                     Ag2CrO4 
حيث أن  وابت جداء انحلال الملحين السابقين هما : 
KSP(AgCl)  =  1.8 × 10-10 

KSP(Ag2CrO4) = 1.1 × 10-12 



ل ل  يترس  أولا مل   لوريد الفضة ال   يمتل   ابت جداء انحلال أص ر 
من مل   رومات الفضة . 
ومن مي ات  ريقة مور : 

أ- يج  أن تتم المعايرة ب ريقة مور في وس  معتدل أو ضعي  القلوية ,  ن : 
 تترس  أيونات الفضة على ش ل هيدرو سيد الفضة  :في الوس  القلو  القو - 

 الفضة  ما في التفاعل التالي :  دال   يتحول فيما بعد إلى أو سي
Ag+ + OH-                  AgOH ↓ 

2 AgOH ↓                  Ag2O + H2O 

 ين ف  تر ي  المشعر  ن أيون ال رومات في  :في الوس  الحمضي القو - 
 وبالتالي لن ي ون هنا  ت ير لوني  ,الوس  الحمضي تتحول إلى  نائي  رومات

عند نق ة نهاية المعايرة  
2CrO4

2-  +2H+                   Cr2O7
2-  +H2O 



 - يج  إجراء المعايرة بعيدا  عن ضوء الشمس المباشر  ن راس   لوريد الفضة 
يسود بتعرض  للضوء المباشر مما يعيق تحديد نق ة نهاية المعايرة تحديدا  دقيقا  . 

 است دام  ريقة مور لمعايرة المحاليل الملونة  ن  ب ل  يتم تدا ل  جد- لا يجو
لوني بين لون  رومات الفضة المتش ل عند نق ة الت اف  وبين اللون ا صلي 

للمحلول قبل ه ه النق ة . 
د- لا يم ن في  ريقة مور تحديد أيونات ال لوريد في  لوريد الباريوم  ن الباريوم 

ل ل  ,  BaCrO4 م لإع اء راس  أصفر من  رومات الباريوتيتفاعل م  ال روما
يج  قبل إضافة المشعر الت ل  من أيونات الباريوم في المحلول و ل  بترسيبها 
بمحلول من  ربونات الصوديوم على ش ل  ربونات الباريوم وفق التفاعل التالي :  

BaCl2 + Na2CO3                       BaCO3↓ +2 NaCl 
 ومن  م يتم فصل الراس  بالترشي  وتتم معايرة الرشاحة وفقا  ل ريقة مور.



-   يقة ف ل ا   : 3
تعر  أيضا ب ريقة تش يل معقد ملون وتعتمد  ريقة فولهارد على معايرة 
نترات الفضة بمحلول قياسي من  يوسيانات البوتاسيوم باست دام مشعر الحديد 

(  .   Fe2(SO4)3.(NH4)2SO4.24H2Oال لا ي )غالبا  ما يست دم مر   ش  الحديد 
وعلى ه ا ا ساس فان المادة المجهولة هي أيونات الفضة والمادة ال اشفة هي 

 , وبالتالي التفاعلات الجارية  لال مراحل المعايرة KSCN يوسيانات البوتاسيوم 
هي :  

تتفاعل أيونات ال يوسيانات م  أيونات -    ا  المعاي         ق ة   اي  ا : 
الفضة لإع اء راس  أبي  من  يوسيانات الفضة  

Ag++ SCN-                   AgSCN 



 تتحد أيونات ال يوسيانات م  أيونات الحديد ال لا ي  -  ع   ق ة   اية المعاي   :
 لإع اء معقد  يوسيانات الحديد    اللون ا حمر :                  

Fe3++ SCN-                     [Fe(SCN)] 2+ 
وت في هنا  مية قليلة جدا  من المشعر لل ش  عن نق ة نهاية المعايرة 

حيث أن لون المعقد النات  أحمر غامق و  ي  . 
و ريقة فولهارد تصل  لإجراء معايرات الترسي  في ا وسا  الحمضية 

 ل في الوس  الحمضي .  ما لا تتدا لحيث أن راس   يوسيانات الفضة لا ين 
أيونات الباريوم أ ناء المعايرة به ه ال ريقة . 

يم ن است دام  ريقة فولهارد في معايرة الهاليدات , و ل  بال ريقة غير 
المباشرة أ  يتم إضافة  مية  ائدة ومعروفة الحجم من محلول نترات الفضة 

القياسي إلى محلول العينة المراد تحليلها والتي تحتو  على الهاليدات أ  يحدث 
التفاعل التالي قبل البدء بالمعايرة : 

Cl- +  Ag+                  AgCl↓            KSP =1.8 ×  10-10 
                                      أبي              



 ال لا ي  م تعاير  مية محلول نترات الفضة ديتم إضافة مشعر الحد 
الفائضة عن التفاعل السابق بمحلول من  يوسيانات البوتاسيوم القياسي أ  أ ناء 

المعايرة يحدث التفاعل التالي : 
Ag++ SCN-                   AgSCN↓     KSP = 1 ×10-12 

                                    أبي  
أما بعد نق ة النهاية فتتفاعل أيونات ال يوسيانات م  ش  الحديد لإع اء 

معقد ملون من  يوسيانات الحديد    اللون ا حمر. 
Fe3++ SCN-                   [Fe(SCN)] 2+ ↓ 

                          أحمر  
يحدد تر ي   لوريد الصوديوم تبعا  لقانون المعايرة الحجمية , حيث أن  من 
 لال معرفة تر ي  وحجم محلول  يوسيانات البوتاسيوم اللا م للوصول إلى نق ة 

 وتر ي  محلول نترات الفضة المضافة منهاية المعايرة , وبما أن  ل من ح 
معرو  وحجم المحلول المراد معايرت  معرو  أيضا  , فإن  يم ن حسا  تر ي  

 لوريد الصوديوم , أ  أن : 
عدد ميلي م افئات  يوسيانات البوتاسيوم + عدد ميلي م افئات  لوريد الصوديوم= 

عدد ميلي م افئات نترات الفضة  
N.V    = N1.V1+   N2.V2 

(KCN)(   NaCl(  )AgNO3 )



 ال لا ي  م تعاير  مية محلول نترات الفضة ديتم إضافة مشعر الحد 
الفائضة عن التفاعل السابق بمحلول من  يوسيانات البوتاسيوم القياسي أ  أ ناء 

المعايرة يحدث التفاعل التالي : 
Ag++ SCN-                   AgSCN↓     KSP = 1 ×10-12 

                                    أبي  
أما بعد نق ة النهاية فتتفاعل أيونات ال يوسيانات م  ش  الحديد لإع اء 

معقد ملون من  يوسيانات الحديد    اللون ا حمر. 
Fe3++ SCN-                   [Fe(SCN)] 2+ ↓ 

                          أحمر  
يحدد تر ي   لوريد الصوديوم تبعا  لقانون المعايرة الحجمية , حيث أن  من 
 لال معرفة تر ي  وحجم محلول  يوسيانات البوتاسيوم اللا م للوصول إلى نق ة 

 وتر ي  محلول نترات الفضة المضافة منهاية المعايرة , وبما أن  ل من ح 
معرو  وحجم المحلول المراد معايرت  معرو  أيضا  , فإن  يم ن حسا  تر ي  

 لوريد الصوديوم , أ  أن : 
عدد ميلي م افئات  يوسيانات البوتاسيوم + عدد ميلي م افئات  لوريد الصوديوم= 

عدد ميلي م افئات نترات الفضة  
N.V    = N1.V1+   N2.V2 

(KCN)(   NaCl(  )AgNO3 )



وه  ا يتم تحديد تر ي   لوريد الصوديوم في العينة المدروسة . ل ن أ ناء 
المعايرة باست دام ال ريقة غير المباشرة يج  الن ر إلى  وابت جداء انحلال 

هاليدات الفضة ومقارنتها م  جداء انحلال  يوسيانات الفضة فق  لاح  الجدول 
  ال   يوض   ل  .(1)

    ا ت   ا  ا      ل ع  ا م   (1)ال     
 

 KSPاسم المل  

AgSCN 1×10-12 
AgCl 1.8×10-10 

AgBr 5.2 ×10-13 

AgI 8.3× 10-17 

 أن  ابت جداء مل   لوريد الفضة أ بر من جمي  (1)يلاح  من الجدول 
 وابت جداء الانحلال لباقي ا ملا  , وبالتالي فإن انحلاليت  أ بر ما يم ن, ل ل  

 AgClفإن  عند معايرة أيونات ال لوريد بال ريقة غير المباشرة فان قسما  من راس  
 , AgCl  ن  أقل انحلالا  من AgSCNسينحل ليش ل راسبا  من  يوسيانات الفضة 

و ل  عند معايرة الفائ  الموجود من نترات الفضة بمحلول من أيون ال يوسيانات . 
ول ن ه ه الحالة لا تحدث عند معايرة أيونات البروميد واليوديد الل ين يش لان م  

 هما أقل انحلالية من مل   يو سيانات AgBr , AgIأيونات الفضة ملحين من 
الفضة . 



يتمعايرةالملهذهوفقا  الكلوريدأيوناتمعايرةحالةفيالخط ولتفادي
:التاليةالطرق إحدىاستخدام

:ا  ل الطريقة-1
ومنبالمعايرةبدءالقبلمن والتخلصالفضةكلوريدراسبترشي فيهايتم

استعمالبفائمبشكلالمحلولفيالموجودةالفضةنتراتمعايرةتتم م
.يالثلا الحديدمشعروباستخدامالبوتاسيوم يوسياناتمنمحلول

:الثا يةالطريقة-2
والفائمبالراسعلىالحاوي المحلولإلىنتروالبنزن مادةإضافةفيهاتتم
البنزن ترونمنبطبقةالراسبت ليفإلى لكيؤديحيثالفضةنتراتمن

لراسباوك نالمحلولمعايرةيمكنولهذاالمحلولعنعمليا  الراسبتعزل
.موجودغير



:الثالثةالطريقة-3
حديدالمشعرأيوناتمنكبيرفائماستعمالفيهاويتم
أيون أننجدالحالةهذهففي0.7Mيقار وبتركيزالثلا ي

:نالتالييالتفاعلينعلىتنافسحالةفي-SCNالثيوسيانات
الفضة يوسياناتراسبلتشكيلالفضةكلوريدمل إ ابة-1
الثلا يالحديدأيوناتم معقدتشكيل-2

لتفاعلافإنالمحلولفيكبيرالثلا يالحديدتركيزأنوبما
.ا قوى هويصب الثاني



:الترسيبمعايرات   التطبيقاتبعض-9-3
هيالترسيبمعايراتاستخدامأ ناءتجري التيالتطبيقاتأغلب
المادةبيرسقياسيكمحلولالفضةنتراتاستخدامأيالفضيةالمعايرات
.المدروسة

الشر مياهفيالك و يدمعاير -9-3-1
المعلومةيبالترسطرائقبإحدىالشر مياهفيالكلوريدتقديرعادةيتم
.موربطريقةتحديدهايتمماغالبا  لكن

المعايرةةأرلينفيوتوض الشر مياهمنبدقةمقاسحجمأ ذيتمحيث
.البوتاسيومكروماتمشعرمنقطراتبض إلي يضا  م

أ ناءدالجيالتحريكم الفضةنتراتمنقياسيبمحلولالمزي يعاير
.ا حمراللون ظهورحتىالمعايرة
كلوريدالتركيزحسا يمكنالحجميةالمعايرةقانون تطبيق لالومن

.الشر مياهفي



:الصو يومبك و يدالفضة تراتمعاير -3-2-
كلوريدمناسيقيمحلولباستخدامالفضةنتراتمحاليلتحديديتمماغالبا  
ندرسو سلذلكالمشعراستخدامفيهايتمالتيالطرائقبإحدىالصوديوم

الصوديوميدكلور منبمحلولالفضةنتراتمحلولمعايرةكيفيةيوض مثالا  
منمرحلةلكفيوالفضةالكلوريدأيوناتمنكلترا يزولتحسب,القياسي
.المعايرةمراحل
0.1Mوتركيزهامل40حجمهاالفضةنتراتمحلولمنعينةمعايرةعند

جداء ابتأنعلما  0.1Mتركيزهالصوديومكلوريدمنقياسيبمحلول
1.8يساوي الفضةلكلوريدالانحلال × أيوناتتركيزحسا والمطلو 10-10
:التاليةالمراحلمنمرحلةكلفيالفضةوأيوناتالكلوريد

المعايرةبدءقبل-1
.المعايرةمن%25إلىالوصولعند-2

.المعايرةمن%100أيالتكافؤنقطةإلىالوصولعند–3
.مل10هيالصوديومكلوريدمحلولمنزائدةكميةإضافةعند–4



إن  ريقة الحل تتم بالش ل التالي :  
-         المعاي   : 1

توجد في المحلول أيونات الفضة وأيونات النترات فق  وبالتالي ي ون لدينا : 
[Ag+] = 0.1 

وبما أن المحلول لا يحتو  على أ   مية مضافة من  لوريد الصوديوم  
[Cl-] = 0 

 
 م  المعاي   : %25-      ال      ل  2

 من محلول  لوريد الصوديوم ) ن ترا ي   مل10 أ  ي ون قد تم إضافة 
المواد المتفاعلة متساوية بالتالي الحجوم متساوية عند تفاعلها ( . 

 ويحدث التفاعل التالي : 
AgNO3  +  NaCl                    AgCl  + NaNO3 
أ  يتم الحصول على راس  من  لوريد الفضة أ ناء التفاعل . 

وبما أن :   
عدد الميلي مولات 

 =
عدد المولات 

 =M 

عدد الليترات عدد الميلي لترات 
 



 قبل بدء المعايرة هو:   +Agبالتالي عدد الميلي مولات من
 0.1 × 40 = 4 m.mol                              =V× M  

  m.mol 1 = 10 × 0.1 المضافة هو : -Cl من  عدد الميلي مولاتو
   فإن عدد الميل-Cl من m.mol 1 يتفاعل م    +Ag  مول من1وبما أن  ل 
 هي :  -Cl من مل10  بعد إضافة  +Agمولات المتبقية من

4 – 1 = 3 m.mol                                             
 بالتالي تر ي  مل50 وبما أن الحجم ال لي للمحلول أصب  مساويا  إلى 

 أيونات الفضة في المحلول هو : 
[Ag+] = 

50

3
 = 0.06 mol/L 

أما تر ي  أيونات ال لوريد في المحلول تحس  من  ابت جداء انحلال مل  
 لوريد الفضة  

AgCl                  Ag+  + Cl- 
Ksp = [Ag+].[Cl-] 

1.8 × 10-10 = 0.06 × [Cl-] 
[Cl-] = 3.10-9 mol/L 



: ند الو و   ل   قطة التكاف  -3
لمحلو إلىالصوديومكلوريدمحلولمنمل40إضافةعندأي
تركيزاوي يسالمضا الكلوريدأيوناتتركيزأنأيالفضةنترات
لتركيزاهذاأنوبافترا .المحلولفيالموجودةالفضةأيونات
:يكون لذلكSيساوي 

[Ag+] = [Cl-] = S

الفضددة وبددالتعويم فددي علاقددة  ابددت جددداء الانحددلال لملدد  كلوريددد
: نجد 

Ksp = [Ag+].[Cl-] = S.S = S2 = 1.8 × 10-10

S = [Ag+] = [Cl-]  = 1.34 × 10-5 mol/L



 :  م 10 -       افة  مية  ا    م  م       ي  ال   ي م  ي 4
 من  لوريد الصوديوم مل50  أ  عند إضافة %125أ  عند نق ة المعايرة 

وي ون في ه ه الحالة : 
  m.mol 5 = 50 × 0.1 ال لية المضافة -Clعدد ميلي مولات 
 m.mol 4 = 40 × 0.1 ال لية الموجودة +Agعدد ميلي مولات 

 فإن عدد ميلي -Cl يتفاعل م  ميلي مول واحد من +Agوبما أن  ل ميلي مول من 
  في المحلول هي : -Clمولات الفائضة من 

5 – 4 = 1 m.mol 
     علما أن الحجم ال لي قد أصب   ,وبالتالي يم ن حسا  تر ي  أيونات ال لوريد

 :  مل 90
[Cl-] =

90

1
 = 0.011 mol/L 

وبت بيق علاقة  ابت جداء الانحلال في ه ه المرحلة يم ن حسا  تر ي  أيونات 
الفضة في المحلول  

Ksp = [Ag+].[Cl-]  = 1.8 × 10-10 
[Ag+] × 0.011 = 1.8 × 10-10 

[Ag+] = 1.62 × 10-8 mol/L 




