


شیمی تجزیه 1



تعريف شيمي تجزيه

يری شاخه ای از علم شيمي است و شامل جداسازی، تعيين و اندازه گ
مواد بطريقه تجزيه کمي و کيفي مي باشد

ويا گونه عبارتست از شناسايي نوع و ترکيب مواد: تجزيه کيفي-1
های شيميايي 

ونه عبارتست از تعيين مقدار و يا غلظت يک گ: تجزيه کمي-2
خاص 

تجزيه برحسب آناليز انجام شده بر روی نمونهتقسيم بندی شيمي 

شیمی تجزیه



انواع روشهای تجزيه
تجزيه کلاسيک-1
تجزيه دستگاهي-2

مدتاً با برای انجام تجزيه از واکنشهای شيميايي استفاده مي شود وع
يومتری دانستن غلظت يک گونه معلوم که معادل شيميايي يا استوک
گونة مجهول است غلظت گونة مجهول را تعيين مي نمايند

توضيح انواع روشهای تجزيه

:تجزيه کلاسيک-1



مثال تجزيه کلاسيک

:  روشهای اسيديمتری يا بازيمتری-الف
HCl + NaOH  NaCl + H2O

يم را با دانستن غلظت اسيد کلريدريک، غلظت هيدروکسيد سد
تعيين مي نمايند 

روشهای رسوبي-ب
Ag+ + Cl-

AgCl

دبا دانستن غلظت نقره، غلظت يون کلريد را تعيين مي کنن
...وتعيين وزن رسوب غلظت يون کلريد را تعيين مي کننديا



تجزيه دستگاهي-2

ا از روی سيگنال حاصل از دستگاههای تجزيه که متناسب ب
شيميايي مجهول هست( يا واکنشگر)غلظت، يا مقدار گونه 

غلظت دقيق گونه مجهول را تعيين مي کنند 

تجزيه دستگاهي: مثال

دستگاه اسپکتروسکوپي نشر شعله ای
از روی مقدار نور جذب شده توسط سديم محلول در آب، 

.نندرا در آب تعيين مي ک( يا سديم کلريد)مقدار دقيق سديم 



روشها و واحدهای بيان غلظت

روشهای متعددی برای بيان غلظت وجود دارد 

تعداد مولهای ماده حل شده در :مولاريته يا غلظت مولار-1
يک ليتر محلول يا تعداد ميلي مولهای ماده حل شده در يک

ميلي ليتر محلول را گويند 

mmol/mlو  mol/l: واحدهای مولاريته

CM:  نماد مولاريته



تعداد مولهای ماده حل شده در :مولاليته يا غلظت مولال-2
گرم حلال و يا تعداد ميلي مولهای ماده حل شده در يک گرم 1000

حلال را گويند 

mmol/gو  mol/kg: واحدهای مولاليته

تعداد اکي والان های ماده حل شده در :نرماليته يا غلظت نرمال-3
ک يک ليتر محلول و يا تعداد ميلي اکي والان های ماده حل شده در ي

ميلي ليتر محلول را گويند 

meq/mlو  eq/l: واحدهای مولاريته

N:  نماد مولاريته



واحد غلظت يک محلول را بر حسب وزن گونه ای که يک:تيتر-4
حجم از محلول با اين وزن واکنش مي کند تعريف مي کند

يک قسمت از ماده حل شده (: قسمت در هزار)ppt-الف
در هزار قسمت محلول را گويند

يک قسمت از ماده حل (: قسمت در ميليون)ppm-ب
شده در يک ميليون قسمت محلول را گويند

يک قسمت از ماده حل شده(: قسمت در بيليون)ppb-ج
در يک بيليون قسمت محلول را گويند



غلظت درصدی-5
را گويند100وزن ماده حل شده به وزن محلول ضربدر :وزني–وزني -الف

gr/gr%و  kg/kg%: وزني–واحدهای وزني 

W/W%:  وزني–نماد وزني 

را گويند100وزن ماده حل شده به حجم محلول ضربدر :حجمي–وزني -ب
g/ml%و  kg/l%: حجمي–واحدهای وزني 

W/V%:  حجمي–نماد وزني 

را  100حجمي ماده حل شده به حجم محلول ضربدر :حجمي–حجمي -ج
گويند

ml/ml%و  l/l%: حجمي–واحدهای حجمي 

V/V%:  حجمي–نماد حجمي 



تعادل شیمیایی
روشهای استوکيومتری
گونه ي مقدار واکنشگر شيميايي لازم از يکيدر يک واکنش شيميا

ونه و يا برای انجام کامل واکنش با گونه ديگر را معادل شيميايي آن گ
.استوکيومتری واکنش گويند

هم عموماً بر استوکيومتری و يا معادل شيميايي دو واکنشگر نسبت به
حسب مول بيان مي شود

H2CO3:مثال + 2NaOH  Na2CO3 + 2H2O

است1به H2CO32به NaOHاستوکيومتری 



اساس

ه را تعيين مي کنندئلابتدا معلومات و مجهولات مس-1

وم از گونه معلوم شروع کرده و آنرا به مول و يا ميلي مول معل-2
تبديل مي کنند  

گونه از روی استوکيومتری واکنش مول گونه معلوم را به مول-3
مجهول تبديل مي کنند

از مول گونه مجهول کميت مورد نظر برای گونه مجهول را -4
بدست مياورند

حل مسئله به روش استوکيومتری



:مثال

33/2را برای تبديل AgNO3وزن برحسب گرم مورد نياز از: مسئله
.محاسبه کنيدAg2CO3به Na2CO3گرم از 

2AgNO3 + Na2CO3 Ag2CO3 + 2NaNO3

Mw (AgNO3)=170 gr/mol 

Mw (Na2CO3)=106 gr/mol 

Mw (Ag2CO3)=276 gr/mol



Na2CO3گرم 33/2: معلومات مسئله-1

AgNO3گرم مورد نياز از: مجهولات مسئله

تبديل مي کنندNa2CO3را به مول Na2CO3گرم 2-33/2

32
32

32
323 COmolNa)A(

COgrNa106

COmolNa1
COgrNa33.2grAgNO? 

مي باشد2به AgNO31به  Na2CO3نسبت استوکيومتری  -3

3
32

3
323 molAgNO)B(

COmolNa1

molAgNO2
COmolNa)A(grAgNO? 



بدست AgNO3کميت مورد نظر گرم را برایAgNO3از مول-4
ورندآمي

3
3

3
33 grAgNO47.7

molAgNO1

grAgNO170
molAgNO)B(grAgNO? 

ثابتهای تجزيه

د واکنش شيميايي از برهم کنش حداقل دو گونه حاصل مي شو
معمولاً مواد اوليه يا واکنشگرها در سمت چپ و محصولات در 

دنسمت راست فلش های دو طرفه نوشته مي شو

aA + bB  cC + dD



کنش شيميايي دارای يک ثابت تعادل استاهر و

aA + bB  cC + dD

dc

ba

eq
]D[]C[

]B[]A[
k 

الاواکنش بثابت تعادل

به معمولاً نشان دهندة نسبت غلظت محصولات:  ثابت تعادل
مواد اوليه است



انواع ثابت تعادل

ـ ثابت تفکيک يا ناپايداری1
ثابت تفکيک اسيدی-الف
ثابت تفکيک بازی-ب

(ثابت تجمع يا پايداری)ـ ثابت تشکيل 2

ایرحلهمو يا تفکيکثابت تشکيل-1
ليکو يا تفکيک ثابت تشکيل -2

به مرحله ای و کليثابت تعادلتقسيم بندی 



ـ ثابت تفکيک يا ناپايداری1
بنام  اگر مواد يا گونه ها از هم تفکيک گردند ثابت تعادل

ثابت تفکيک يا ناپايداری ناميده مي شود

توضيح انواع ثابت تعادل

]AlF[

]F][Al[
k

3
6

63

d 





AlF6
3-
Al3+ + 6F-



ثابت تفکيک در مورد اسيدها-الف

ثابت اسيدی
اد نسبت محصولات حاصل از تفکيک اسيد به مو

و يا به  kacidرا ثابت اسيدی گويند و با ( اسيد)اوليه
نمايش مي دهندkaاختصار با 

HA  H+ + A-

 HA

]A][H[
ka







ثابت تفکيک در مورد بازها-ب

ثابت بازی                                                             
اد نسبت محصولات حاصل از تفکيک باز به مو

و يا به kbaseرا ثابت بازی گويند و با ( باز)اوليه
نمايش مي دهندkbاختصار با 

BOH  B+ + OH-

 BOH

]OH][B[
kb







(ثابت تجمع يا پايداری)ـ ثابت تشکيل 2

يل اگر واکنشگرها باهم ترکيب شده و محصول را تشک
تجمع يا ثابتيا )دهند ثابت تعادل بنام  ثابت تشکيل 

ناميده مي شود( پايداریثابت

Mn+ + Y4-
 MY(n-4)+

]Y][M[

]MY[
kork

4n

)4n(

fa 







اگراسيدها، بازها ويا گونه های ديگر در چندين مرحله 
تهای تفکيک تفکيک و يا تشکيل گردند ميتوان برای آنها ثاب

.و يا تشکيل مرحله ای نوشت

حله ایثابتهای تفکيک و يا تشکيل مر-1

به مرحله ای و کليثابت تعادلتقسيم بندی 



ثابت تفکيک مرحله ای اول اسيد فسفريک

H3PO4  H+ + H2PO4 
-

]POH[

]POH][H[
k

43

42
1





مرحله3در H3PO4تفکيک اسيد فسفريک : مثال

H3PO4  H+ + H2PO4 
- ka1 or k1

H2PO4 
-
 H+ + HPO4 

2- ka2 or k1

HPO4 
2-
 H+ + PO4 

3- ka3 or k3



ثابت تفکيک مرحله ای سوم اسيد فسفريک

HPO4 
2-
 H+ + PO4 

3-

]HPO[

]PO][H[
k

2
4

3
4

3 





H2PO4 
-
 H+ + HPO4 

2-

ثابت تفکيک مرحله ای دوم اسيد فسفريک 

]POH[

]HPO][H[
k

42

2
4

2 







ثابتهای تفکيک و يا تشکيل کلي-2

کيک  اگراسيدها، بازها ويا گونه های ديگر در چندين مرحله تف
تفکيک و و يا تشکيل گردند همچنين ميتوان برای آنها ثابتهای

 .يا تشکيل کلي نوشت

ثابتهای کلي تفکيک اسيد فسفريک: مثال

H3PO4  H+ + H2PO4 
- 1=k1

H3PO4  2H+ + HPO4 
2- 2=k1  k2

H3PO4  3H+ + PO4 
3- 3=k1  k2  k3



ثابت تفکيک کلي اول اسيد فسفريک

H3PO4  H+ + H2PO4 
- 1=k1

]POH[

]POH][H[

43

42
1





ثابت تفکيک کلي دوم اسيد فسفريک 

H3PO4  2H+ + HPO4 
2- 2=k1  k2

]POH[

]HPO[]H[

43

2
4

2

2







ثابت تفکيک کلي سوم اسيد فسفريک

H3PO4  3H+ + PO4 
3-

]POH[

]PO[]H[

43

3
4

3

3





3=k1  k2  k3



ادلکاربرد ثابتهای تع
وجود از روی ثابتهای تعادل ميتوان غلظت تعادلي گونه های م

.در محلول را بدست آورد

مولار اسيد 01/0موجود در يک محلول آبي +Hغلظت :مسئله
kaرا محاسبه کنيد(HA)فرميک =1.77  10-4

معادله شيميايي برای تفکيک اسيد فرميک عبارتست از

HA  H+ + A-



HA  H+ + A-

kaبرای اين واکنش بالا از معادله زير به دست مي آيد

 
4

a 1077.1
HA

]A][H[
k






مولار پيش از تفکيک است و به ازای01/0غلظت اسيد فرميک 
-Aو يک مول +Hهر مول اسيد فرميک تفکيک شده، يک مول 

[-A] = [+H]:   توليد مي گردد در نتيجه



A-H+   +HA 

xx0.01M-x

    ]H[01.0HA

]H][H[

]H[CHA

]A][H[
k

HA

a 













]H[01.0

]H].[H[
1077.1

4









معادله درجه دوم 

[H+]2 + 1.77  10-4 [H+] - 1.77  10-6 =0



حل معادله درجه دوم 

[H+] = 1.25  10-3 M  

and 

[H+] = -1.43  10-3 M 

[H+]2 + 1.77  10-4 [H+] - 1.77  10-6 =0

 [H+] = 1.25  10-3



کوچک kdاگر ...( مثل تفکيک اسيدها، بازها و)در واکنشهای تفکيک
يد يا بزرگ باشد از تفکيک اس( غلظت  اوليه)و غلظت واکنش دهنده 

.باز ضعيف صرفنظر مي کنند

if  kd < (1/100)  CA- CA- - [OH-] = CA-

HA +H2O  H3O
+ + A- تفکيک اسيدها

if  kd < (1/100)  CHA  CHA - [H+] = CHA

-Aبازهاتفکيک  +H2O  OH- + HA



را در محلول آبي اسيد را در يک-Aاستات غلظت:مسئله
ka.محاسبه کنيدHAاستيک  =1.8  10-5

معادله شيميايي برای تفکيک اسيد استيک عبارتست از

HA  H+ + A-

kaبرای واکنش بالا از معادله زير به دست مي آيد

 
5

a 108.1
HA

]A][H[
k








مولار پيش از تفکيک است و به ازای هر1/0غلظت اسيد استيک 
توليد -Aو يک مول +Hمول اسيد استيک تفکيک شده، يک مول 

[-A] = [+H]:   مي گردد در نتيجه

A-H+   +HA 

xx0.1M-x

    ]H[1.0HA

]H][H[

]H[CHA

]A][H[
k

HA

a 













]H[01.0

]H].[H[
108.1

5











در برابر غلظت اوليه [+H]يا و  [-A]صرفنظر نمودن از غلظت 
:وقتي صحيح است کهHA (CHA)اسيد 

تقريب

 kd < (1/100)  CHA

 ka < (1/100)  CHA

 1.8  10-5 < (1/100) 0.1                        

 1.8  10-5 < 10-3

[HA]=CHAدر نتيجه 



حل معادله تقريب خورده

[H+]2 = 1.8  10-6

[H+] = 1.3  10-3

حل آسان مسئله: مزايای اعمال تقريب

1.8  10-5  0.01= [H+]2



تفکيک آب

:  بيشترين کاربرد آب در تجزيه
آب اکثراً بعنوان حلال بکار مي رود-
اثير تفکيک آب ميتواند بر روی روی غلظتهای تعادلي ت-

بگذارد
آب بعنوان آمفوتر ميتواند از يک مولکول ديگر خود -

پروتون بگيرد و يا به آن پروتون بدهد

تفکيک يا هيدروليز آب 

H2O + H2O  H3O
+ + OH- or

H2O  H+ + OH- H3O
يون هيدرونيوم+Hيا  +



H2O  H+ + OH-

ثابت تفکيک يا هيدروليز آب

16

2
d 1082.1

]OH[

]OH][H[
k






1 gr/ml = چگالي آب
18 gr/mol =                                                                                          جرم مولکولي آب

18gr = 1mol

55.6 mol/l =[H2O] =غلظت مولي آب



 kw = kd  [H2O] = [H+][OH-]  kw = [H+][OH-]

55.6 mol/l =[H2O]

kwاسامي مختلف 

ثابت حاصلضرب يوني آّب-
حاصلضرب يوني آّب-
ثابت يونش آّب-

kw 25وابسته به دما هست و در oC هست14-10برابر با



عوامل موثر بر ثابت تعادل
ـ تغييرات فشار 1
ـ تغييرات دما2
تغيير غلظت -3

:توضيح عوامل موثر بر ثابت تعادل
لوشاتليه قابل اثر تغيير شرايط محيط بر يک تعادل شيميايي با اصل

.پيشگويي است

تغيير غلظت -1
ت تغيير غلظت واکنش دهنده ها و يا محصولات مي تواند بر غلظ

باشد اگر يکي از محصولات رسوب. تعادلي گونه ها تأثير بگذارد
.واکنش به سمت کامل شدن پيش مي رود



ـ تغييرات دما2

(  اگيرگرم)در صورتي تأثيرگذار هست که طي واکنش گرما جذب 
.شود( گرمازا)و يا گرما آزاد

A + B گرمازا                  C + D + Q↑

غلظت تعادلي محصولات کاهش محصولاتافزايش گرما
کم شده و مواد اوليه زياد ميشود و ثابت تعادل کم مي شود



غلظت تعادلي محصولات افزايش محصولاتکاهش گرما
ادل زياد شده و غلظت تعادلي مواد اوليه کم ميشود و ثابت تع

بزرگ مي شود

دثابت تعادل در دمای بخصوص گزارش مي  گردفوقيلبه دلا

A + B گرمازا  C + D + Q↑

.دما سرعت رسيدن واکنش به تعادل را کاهش مي دهد



کاتاليزورها
، زمان کاتاليزورها سرعت واکنش شيميايي را افزايش مي دهند

.  رسيدن به تعادل کم مي شود
ثابت تعادل را تغيير نمي دهندکاتاليزورها

ـ تغييرات فشار 3
از مواد در صورتي بر ثابت تعادل تأثير مي گذارد که يکي

.گازی شکل باشد

مثال

H2CO3(aq)  CO2(g) + H2O(l) 



H2CO3(aq)  CO2(g) + H2O(l) 


 


 k

)]aq(COH[

)]l(OH[)]g(CO[
k

32

22

افزايش فشار
ايل اگر فشار زياد گردد واکنش به سمت چپ متم-

شده وثابت تعادل کوچک مي گردد

کاهش فشار
يد سمت تولواکنش به کم شوداگر فشار ولي -

محصولات گازی مي رود و باعث مي گردد که  
بزرگ گرددثابت تعادل 



محاسبات تعادل شيميايي
روش عمومي در حل مسائل تعادل شيميايي

.ـ معادله شيميايي موازنه شده را بنويسيد1

مربوط ـ عبارتهای ثابت تعادل برای واکنشهای شيميايي2
.بنويسيدرا

ارت ـ غلظتهای تعادلي و ثابت تعادل و يا هر دو را در عب3
.تعادل جايگزين کنيدثابت



د، يک جمله مجهول داشته باش،ـ اگر معادله ثابت تعادل4
.معادله را حل کنيد

ـ اگر بيش از يک جمله مجهول داشته باشد از اطلاعات 5
قل موجود برای به دست آوردن دست کم يک معادله مست
برای هر جمله مجهول استفاده کنيد و معادله ها را بطور

همزمان حل کنيد 



انواع معادلات 

معادله موازنه بار-ب
محلول از نظر الکتريکي خنثي ست

وع مجموع بارهای مثبت در محلول بايد برابر با مجم
بارهای منفي در محلول باشد،

معادله موازنه جرم-الف
آن تعداد کل مولهای يک عنصر برابر است با مجموع مولهای

به هر صورت شيميايي يا به هر گونه شيميايي



مسئله محاسبات تعادل شيميايي

مولار پتاسيم سيانيد8/0به يک ليتر محلولي که حاوی مقدار مازاد 
(KCN) مول1/0استCd2+غلظتهای تعادلي تمامي. اضافه مي شود

.گونه های موجود در محلول را محاسبه نمائيد

نوشتن معادلات شيميايي موازنه شده-1

A) Cd 2+ + CN -  CdCN +

B) CdCN + + CN -  Cd(CN)2

C) Cd(CN)2 + CN-
 Cd(CN)3 

-

D) Cd(CN)3 
- + CN-

 Cd(CN)4 
2-



ميايي نوشتن عبارتهای ثابت تعادل برای تمامي واکنشهای شيـ2
مربوطه

]CN][Cd[

]CdCN[
k

21f 





]CN][CdCN[

])CN(Cd[
k 2

2f 


]CN][)CN(Cd[

])CN(Cd[
k

2

3
3f 





]CN][)CN(Cd[

])CN(Cd[
k

3

2
4

4f 



Cd(CN)3 
- + CN-

 Cd(CN)4 
2-

Cd 2+ + CN -  CdCN +

CdCN + + CN -  Cd(CN)2

Cd(CN)2 + CN-
 Cd(CN)3

-



جايگذاری غلظتهای تعادلي و ثابت تعادل، و يا هر دو ـ3
عبارات ثابت تعادل در 

kf3مقادير ,kf2 ,kf1وkf4 در عبارات ثابت تعادل
شودمييگرين اج

معادله ثابت تعادل يک جمله مجهول ندارد و بيش از يکـ4
.جمله مجهول دارد



معادله4: تعداد معادلاتـ5
مجهول6:تعداد مجهولات

غلظتهای :مجهولات
تعادلي

[Cd(CN)4 
2-] ,[Cd(CN)3 

-] ,[Cd(CN)2] ,[CdCN +] ,[CN -] ,[Cd 2+] 

و تعدادمجهولات بيش از تعداد معادلات است و لازم است حداقل د
.معادله مستقل پيدا شود

معادله موازنه جرم-الف 
معادله موازنه بار-ب



معادله موازنه جرم-الف

ی تعداد کل مولهای يک عنصر برابر است با مجموع مولها
آن به هر صورت شيميايي يا به هر گونه شيميايي

برابر است با مجموع مولهای آن +Cd2تعداد کل مولهای اوليه
+Cd2به هر صورت شيميايي يا به هر گونه شيميايي شامل

Cd(CN)4 
2-, Cd(CN)3 

-, Cd(CN)2 , CdCN + , Cd 2+



nt = nCd 2+ +  nCdCN
+ +  nCd(CN)2 +  nCd(CN)3 

-

+ nCd(CN)4 
2- =  0.1 mol

مولCd2+ =1/0اوليه مولهای= +Cd2به فرمکلهایتعداد مول

nt /V = nCd 2+ /V  +  nCdCN
+ /V  +  nCd(CN)2 /V  

+  nCd(CN)3 
- /V +  nCd(CN)4 

2- /V 

Ct = [Cd 2+] + [CdCN +] + [Cd(CN)2] + [Cd(CN)3 
-

]

+ [Cd(CN)4 
2-] = 0.1 mol/l



معادله موازنه بار-ب
 ستامحلول از نظر الکتريکي خنثي

ابر با در محلول بايد برتمامي گونه ها مجموع بارهای مثبت 
.در محلول باشدتمامي گونه ها مجموع بارهای منفي 

:بارهای مثبت

:بارهای منفي

Cd2+, CdCN+, K+

CN- , Cd(CN)3
- , Cd(CN)4

2-



موازنه از لحاظ بارها

2 nCd 2+ +  nCdCN
+ + nK

+ = nCN
- + nCd(CN)3 

-

+ 2 nCd(CN)4 
2-

(2 nCd 2+ /V) + (nCdCN
+ /V) + (nK

+ /V) = 

(nCN
- /V) + (nCd(CN)3 

- /V) + (2 nCd(CN)4 
2- /V)

2 [Cd2+] + [CdCN+] + [K+] = [CN-] + [Cd(CN)3
-]

+ 2[Cd(CN)4
2-]



مجهول و با جايگذاری معلومات در 6معادله و 6با استفاده از 
.معادلات ميتوان مجهولات يا غلظتهای تعادلي را بدست آورد

[Cd(CN)4 
2-], [Cd(CN)3 

-], [Cd(CN)2],

[CdCN +], [CN -], [Cd 2+] 

گونه هایغلظتهای تعادلي

بدست مي آيد



gravimetric methodsروشهای تجزيه وزني 

تجزيه وزني
مجهول از روی جرم محصول( واکنشگر)غلطت دقيق يک نمونه 

يميايي، جامد توليد شده از آن نمونه به روش شيميايي و الکترو ش
تعيين مي شود

از روی جرم يک محصول جامد که در طي واکنش شيميايي يا 
.الکتروشيميايي تشکيل شده پي به مقدار ماده مي برند

تعيين دقيق غلظت کامل % 9/99واکنشهای رسوبي تا حدود 
اوليه واکنش دهندهمواد 



رسوب
دگيرميمحصول جامد واکنشي است که در محلول انجام

سوب دهندهر
اعث مي شود بواکنشگری است که وقتي به محلول اضافه

تشکيل رسوب ميگردد

A + B AB:مثال


:Aآناليت مورد اندازه گيری

:Bواکنشگر رسوب دهنده

:ABمحصول رسوب



توليد محصول جامد يا رسوب واکنش شيميايي يا الکتروشيميايي 
 اندازه گيری جرم رسوبتعيين مقدار ماده موردنظر

واکنش رسوبگيری طبق اصل لوشاتليه کامل است 

Ag(NO3) + HCl AgCl


+ HNO3

Ag+ + Cl-
AgCl



:AgClمحصول رسوب

:Cl-واکنشگر رسوب دهنده

Ag+ :آناليت مورد اندازه گيری



فرآيند رسوبگيری
ا که ب( رسوب دهنده)افزايش مقدار اضافي از يک واکنشگر 
.آناليت مورد اندازه گيری رسوب دهد

يون اضافه نمودن آنيون نمک کم محلول کات: تجزيه کاتيون-1
وناضافه نمودن کاتيون نمک کم محلول آني: تجزيه آنيون-2

تجزيه واندازه گيری گونه ها بتوسط فرايند رسوبگيری

رسوب بلورين: رسوب ايده ال
رسوب ترکيب بدون بارهست

رسوبهای لخته ایرسوب شامل توده های کلوئيدی 
.از اين رسوبها نيز مي شود برای وزن سنجي استفاده نمود



حلاليت يا انحلال پذيری

ه ای از حداکثر مقدار ترکيبي است که در حالت تعادل در حجم ويژ
( mol/l= واحد حلاليت)محلول حل مي شود 

محلول در حال تعادل  : محلول اشباع

م يک محلولي است که در آن يک يا چند گونه دارای ماکزيم
.غلظت مجاز در حال تعادل مي باشد

محلول فوق اشباع

ت محلولي که يک ترکيب را در حدی بيشتر از ماکزيمم غلظ
.تعادلي مجاز داشته باشد



فرآيند رسوبگيری

بهم پيوستن گونه های يوني در ابتدای رسوبگری
(  ترکيب خنثي)شکيل ذرات ميکروسکوبي ت
شکيل هسته هات چون کوچکند رسوب نمي کنند ولي

 کندروی هسته ذرات بيشتری ازترکيب خنثي رسوب مي
بزرگ شدن ذرات
رسوب ذرات

سته ها بدليل مشکلات در تشکيل هسته اوليه در برخي موارد ه
(مثل حالت نبات گيری)دستي اضافه مي شود 



رسوبهای کلوئيدی

يل در برخي موارد پيش از رسوب گيری کامل و هنگام تشک
به هسته ها يونها مي توانند روی هسته ها جذب سطحي شوند و
وده هسته بار دهند که اين هسته های باردار، همديگر را دفع نم

و از بهم پيوستن آنها جلوگيری مي گردد
عدم بهم پيوستن ذرات کوچکتر
عدم رسوبگيری
تشکيل کلوئيد



Ag(NO3)معلق در محلول AgClذره کلوئيدی



مازاد-Clدر حضور AgClرسوبگيری :1مثال
دبدليل جذب سطحي يونهای کلريد هسته ها بار منفي دارن.



مازاد+Agدر حضور AgClرسوبگيری :2مثال
بدليل جذب سطحي يونهای نقره هسته ها بار مثبت دارند.



گرم کردن يا هضم نمودن -1

افزودن ترکيب يوني-2

بهم زدن محلول-3

حذف محيط کلوئيدیشرايط 



تماس جامد لخته شده با محلول داغي که از خود رسوب لخته  
شده تهيه شده است را هضم کردن گويند

ده بهبود بخشيدن مشخصات فيزيکي توده لخته ش
وتبديل آن به رسوب بلورين   

گرم کردن يا هضم نمودن
کاهش جذب سطحي و کاهش بار ذره

هضم نمودن-1



افزايش ميانگين اندازه ذرات-الف
از( ...مولکولهای حلال، يونهای ديگر، )رها ساختن ناخالصيها-ب

رسوب

وب ـ بدام افتادن فيزيکي ناخالصيها در حفره های درون رس
.وقتي است که سرعت رسوبگيری بالا باشد

ـ وقتي ناخالصيها تقريباً هم اندازه يونهای درون رسوب
.  دندهستند به آساني جايگزين يونهای درون رسوب مي گر

افزايش ( رسوبگيریانحلال )در هضم تعداد مراحل 
مي يابد
حذف ناخالصيها از رسوب

:اهداف هضم



افزودن ترکيب يوني
خنثي کردن بار جذب شده روی ذرات
افزايش سرعت تعادلي

افزودن ترکيب يوني-2

م باعث مي گردد ذرات انرژی جنبشي لازبهم زدن محلول
.درا جهت نزديک شدن به همديگر و چسبيدن پيدا کنن

بهم زدن محلول-3



دهر چقدر نسبت سطح به جرم ذرات ريز، بزرگترباش-

ت به قابليت انحلال آن بيشتر است ذرات کوچک نسب
.ذرات بزرگتر انحلال پذيری بيشتر دارند

 در رسوبگيری مجدد، ذرات کوچکتر به احتمال زياد
حل شده و روی ذرات بزرگتر باقيمانده در محلول 

ميانگين اندازه ذرات رسوب مي کنند و بدين وسيله
.افزايش مي يابد

(در رسوبگيری مجدد)رشد اسوالد



التفرايندی است که طي آن کلوئيد لخته شده به ح:والختي
پاشيده اصلي باز مي گردد 

ایوالختي وقتي روی مي دهد که از آب خالص بر:دليل والختي
.شستن رسوب استفاده شود

ندآب الکتروليتهای لخته کننده را از سيستم حذف مي ک.

والختي

:والختيراه حل
ت فرارشستن رسوب با يک الکترولي



به  فرآيندی که طي آن رسوب دهنده درون محلول تشکيل  شود
رسوبگيری از محلول همگن معروف است عامل رسوب دهنده 

بطور همگن در سرتاسر محلول ظاهر مي شود

ز رسوبهای تشکيل شده بصورت همگن از رسوبهايي که ا
.افزايش مستقيم واکنشگر حاصل ميشوند مناسبترند

رسوبگيری از محلول همگن



( 1مثال 

اميد استتيوتوليد همگن هيدروژن سولفيد توسط 
ز برای رسوب دادن فلزات بصورت سولفيد فل

CH3CSNH2 + H2O ()
 CH3CONH2 + H2S

تيواستاميد

H2S + M2+
 MS + 2H+



( 2مثال 

وب توليد همگن يون هيدروکسيد توسط اوره برای رس
دادن فلزات

NH2CONH2 + H2O ()
 2NH3 + CO2

اوره

NH3 + H2O  NH4
+ + OH-

Mn+ + nOH-
 M(OH)n



حاصلضرب غلظت تعادلي گونه های حاصل از انحلال يک رسوب

حاصلضرب انحلال،
يتثابت حاصلضرب حلال

AmBn  nB + mA Ksp = [A]m[B]n

(Ksp) Solubility Product

اين معادله در مورد محلولهای اشباع که با يک مقدار اضافي از
.جسم جامد حل نشده در تماس هستند صادق است



دما-1
تغيير غلظت يکي از يونها-2
نوع حلال-3
4-pH
اثر يون مشترك-5
اثر يون خارجي-6
کتشکيل کمپلکس با يونهای نم-7

Kspرسوبها يا عوامل مؤثر بر انحلال پذيری 



Kspرسوبها يا توضيح عوامل مؤثر بر انحلال پذيری

Ksp ده و اگر دما افزايش يابد حلاليت زياد ش. به دما ارتباط دارد
حاصلضرب انحلال افزايش مي يابد

(ًعمدتاKsp↑  )چونS↑.

:دما-1

تغيير غلظت يکي از يونها-2



ي حلال قطبي رسوب قطبي را حل مي کند حلال غير قطب
بي را رسوب غيرقطبي را حل مي کند حلال غير قطبي مواد قط

.خوب رسوب مي دهد

:نوع حلال-3

ی تغيير اگر يکي از يونهای نمک اسيد يا باز باشد انحلال پذير
.مي کند

انحلال پذيری نمک هيدروکسيد مس در محلولهای :مثال
اسيدی

Cu(OH)2  Cu2+ + 2OH-

4-pH:



انحلال پذيری يک نمک با افزودن يکي از يونهای نمک 
.گوينداثر يون مشتركکه به آن کاهش مي يابد

.اثر يون مشترك باعث کاهش انحلال پذيری مي گردد-
استفاده از فرايند يون مشترك در رسوبگيری

کس کمپل( يون مشترك)ولي اگر رسوب با رسوب دهنده مازاد
.تشکيل دهد انحلال پذيری بيشتر مي شود

:اثر يون مشترك-5

Al3+ + 3OH-
Al(OH)3(s)

Al(OH)3(s) + OH-
Al(OH)4

– (aq)



:اثر يون خارجي-6

افزايش يک يون که يون مشترك نمک نيست و با نمک ويا هر 
کدام از يونهايش واکنش نميدهد باعث افزايش قدرت يوني 
محلول مي شود  و انحلال پذيری نمک را افزايش مي دهد

افزايش انحلال پذيریتشکيل کمپلکس با يونهای نمک 

تشکيل کمپلکس با يونهای نمک-7

AgCl Ag+ + Cl-

Ag+ + NH3 Ag(NH3)+

Ag(NH3)
+ + NH3 Ag(NH3)

2+



ی دارا)رسوبگيری يک نمک کم محلول در حضور نمک محلول تر 
آن دو بزرگتر Kspرا گويند به شرطي که اختلاف( يک يون مشترك

باشد،103از

رسوبگيری ديفرانسيل

رسوبگيری بطريقه الکترووزني

د کاتد بصورت يک يون فلزی بطريقه الکتروليتي بر سطح الکترو
.جامد رسوب داده مي شود

.وزن گونه را مي دهدوزن فلز



اسیدها، بازها و بافرها

انواع تعاريف مختلف اسيدها و بازها

تعريف آرنيوس-1

تعريف برونستدولوری-2

تعريف لوئيس-3



تعريف آرنيوس-1

. اسيدها تفکيک شده توليد پروتون مي کنند: اسيدهای آرنيوس-الف
بازها تفکيک شده توليد هيدروکسيد مي کنند: بازهای آرنيوس-ب

HCl :اسيد H+ + Cl-

NaOH :باز Na+ + OH-

کلي نيست: اشکال تعريف
HCl + NH3: مثال  NH4

+ + Cl-



. دهنداسيدها پروتون از دست مي:  اسيدهای برونستدولوری-الف
.بازها پروتون مي گيرند: بازهای برونستدولوری-ب

تعريف برونستدولوری-2

HCl + NH3اسيد و باز                            NH4
+ + Cl-

کلي تر از تعريف آرنيوس ولي باز هم ناقص است: اشکال تعريف

Cl3B + :NH3:                               مثال  Cl3B:NH3



ون اسيدها در واکنشها  زوج الکتر:  اسيدهای لوئيس-الف
.مي پذيرند

بازهای لوئيس زوج الکترون غير : بازهای لوئيس-ب
مشترك خود را به اشتراك مي گذارد

تعريف لوئيس-3

Cl3B + :NH3  Cl3B:NH3 :مثال

کلي تر و جامع: تعريف



و بازیقدرت اسيدیمعيار 

:قدرت اسيدی
(نه غلظت)ميزان تفکيک قدرت اسيدی را تعيين مي کند 

HA +H2O  H3O
+ + A-

هر چقدر تفکيک بيشتر، غلظتH+ قويتر استاسيدزياد شده و



:قدرت بازی
 .ميزان تفکيک قدرت بازی را تعيين مي کند

B- +H2O  BH + OH-

هر چقدر تفکيک بيشتر، غلظتOH- زياد شده
باز قويتر است

-logX = pX

pH + pOH = pkw



تقسيم بندی انواع محلول برحسب قدرت اسيدی و بازی

.برابرست [-OH]و  [+H]غلظت :محلول خنثي

[H+] =[OH-]  pH=7

ستا[-OH]بزرگتر از غلظت  [+H]غلظت :محلول اسيدی
[H+] >[OH-]pH<7

ستا[-OH]کوچکتر از غلظت  [+H]غلظت :محلول بازی

[H+] < [OH-]pH>7 



:  محلول بافر

محلولي از يک اسيد ضعيف و نمک آن که باز -الف
. مزدوج مربوط به نمک قوی هست

A-H+   +HA  

اسيد ضعيف(اسيد ضعيف)باز مزدوج

CH3COOH, CH3COO- Na+ NaOH :مثال



B+OH- +BOH  

ضعيفباز(ضعيفباز)مزدوجاسيد

ويا محلولي از يک باز ضعيف و نمک آن که اسيد -ب
 .مزدوج مربوط به نمک قوی هست

NH3, NH4
+ Cl- HCl مثال:

خواص محلولهای بافر
.مقاوم هستpHمحلول بافر در برابر تغييرات 



کوچک  ( باز ضعيف) kbو يا( اسيد ضعيف)kaدارای -1
.هستند

ت را اگر غلظت دو جزء بافر يکسان باشد حداکثر مقاوم-2
.از خود نشان مي دهد

 pHدلايل مقاومت محلولهای بافر در برابر تغيير

]HA[

]A][H[
ka




]HA[

]A[
logpkpH a







.تغيير نسبت اجزای بافر نسبتاً کوچک است-OHيا+Hدر اثر افزودن





















]A[

]HA[
k]H[

]A[

]HA[
k]H[ aa

kaو به( اسيدمزدوج(/)بازمزدوج) [-A]/[HA]به pHتغيير

بستگي دارد

در pHييراتتغ. اگر غلظتهای اسيد و باز مزدوج تقريباً برابر باشد
بستگي دارد و از آنجايي که kaبه-OHيا+Hاثر افزودن

ka ،کوچک استpHچندان تغيير نمي کند.

بافر اسيد ضعيف: مثال



ناحيه بافر کنندگي مفيد

:برای يک بافر وقتي است کهpHگستره مفيد تغييرات

10
]A[

]HA[
1.0 



]HA[

]A[
logpkpH a





pka - 1 < pH < pka + 1

1)

2)

1, 2 



استات-ناحيه بافرکنندگي مفيد برای بافر اسيداستيک

ka =1.75  10-5

 pka = 4.75 

 pka - 1 < pH < pka + 1 

 3.75 < pH < 5.75



وقتي که جمله دوم صفر باشدpHکمترين تغيير در
[A-] = [HA] 

غلظت باز مزدوج= غلظت اسيد ضعيف

:بافرکنندگي ماکزيمم

aa pkpH
]HA[

]A[
logpkpH 



.بيشترين قدرت بافری را داردpHبافر در اين 



رای عبارتست از تعداد مولهای اسيد يا باز قوی که ب
يک ليتر محلول بافر به اندازه يک واحدpHتغيير

لازم است 

مقدار مولهای اسيد و باز قوی کهpH يک
.ليتر محلول بافر را يک واحد تغيير دهد

:ظرفيت بافر



.گونه ای که مي تواند هم مثل اسيد و هم مثل باز عمل کند

:آمفوتر

H2PO4:مثال
–

H2PO4
k2H2PO4در نقش اسيد–

-
 H+ + HPO4

2-

H2PO4
k1H2PO4در نقش باز–

- + H+
 H3PO4

 [-OH]و [+H]برای يک نمک آمفوتر در صورتيکه غلظت

(k1k2) = [+H]را بتوان کوچک فرض نمود داريم
1/2

pH=1/2 (pk1 + pk2)



تقسيم بندی حلالها
بي پروتون-1
آمفوتر-2

حلالهای غير آبي

:حلال بي پروتون-1
ي گيرد نه پروتون محلال بي پروتون تفکيک نمي شود

.و نه پروتون از دست ميدهد

C6H6:لامث

CCl4



از يک مولکول ديگر)حلال آمفوتر مي تواند از خودش 
پروتون بگيرد و يا بدهد( خودش

(. بعنوان اسيد و باز عمل مي کند)

:حلال آمفوتر-2

H2O + H2O  H3O
+ + OH-

NH3 + NH3  NH4
+ + NH2

-

:لامث



حلال اسيدی-1

حلال بازی-2

حلال خنثي-3

نوع ديگر طبقه بندی 
نسبت به قدرت اسيدی و يا بازی حلالطبقه بندی 

انواع حلال

. در اين طبقه بندی آب خنثي فرض مي شود



:حلال اسيدی-1
حلال، اسيد قويتر از آب هست

مي تواند به آب پروتون بدهد.

:حلال بازی-2
حلال، باز قويتر از آب هست

مي تواند از آب پروتون بگيرد .

حلال خنثي-3
تون قدرت پروتقريباً شبيه آب هستحلال خنثي

.پروتون گيری آن به اندازه آب استدهي و



نوع حلال-1
حلال بازی 

حلال اسيدی

قطبيت حلال-2
حلال قطبي

حلال غير قطبي

عوامل مؤثر بر قدرت اسيدی و بازی در حلالهای مختلف



نوع حلال-1

.قدرت اسيدی و بازی بستگي به نوع حلال دارد

.دقدرت اسيدی ماده حل شده در يک حلال بازی تشديد مي شو

.دتشديد مي شواسيدیقدرت بازی ماده حل شده در يک حلال 

اسيد اسيدهای قوی در يک حلال فقط مي توانند، اسيدی به اندازه
(فرآيند همسان سازی)مزدوج حلال توليد کنند و نه بيشتر 

رت يون اسيد کلريدريک در آب فقط مي تواند اسيدی با قد:لامث
H3O)هيدرونيوم 

اسيد مزدوج آب توليد کنديعني (+

HCl + H2O  H3O
+ + Cl-



قطبيت حلال-2
ون حلالهای قطبي ذرات باردار را بهتر هيدروليز مي کنند چ

تفکيک يونها در حلال قطبي آسانتر است
قدرت اسيد افزايش مي يابد.

نيروی لازم برای جدا کردن ذرات با بار مخالف

2

21

r

qq
F




F:نيرو
:ثابت دی الکتريک حلال

کوچکترFبزرگترثابت دی الکتريک حلال 
نيروی لازم برای جدا کردن کاهش مي يابد



تجزیه حجمی
تجزيه حجمي

نه روش تجزيه ای که در آن با اندازه گيری دقيق حجم نمو
نمونه که معادل شيميايي( واکنشگر شيميايي معلوم)معلوم

مجهول است  غلظت نمونه مجهول تعيين مي گردد

ميايي حجم دقيقاً معلوم از واکنشگر استاندارد که معادل شي
نمونه مجهول است  به نمونه مجهول اضافه شده و غلظت

نمونه مجهول تعيين مي گردد



تعيين غلظت حجم معيني از 
حجم معادل آن ماده مجهول توسط
از محلول استاندارد

تجزيه حجمي





رشونده واکنشگری که  بتوسط آن غلظت يا مقدار تيت
اندازه گرفته مي شود

:تيترکننده

:تيترشونده
گونه ای که غلظت آن توسط تيترکننده تعييين مي شود

ه توسط فرايندی که طي آن غلظت دقيق تيترشوند
تيترکننده تعيين مي شود

:تيتراسيون



تخمين وتعيين نقطه هم ارزی که توسط 
 گيرد و يا دستگاه صورت مي( انديکاتور)شناساگر

.را نقطه پايان تيتراسيون گويند

تيتر کننده از لحاظ ( غلظت)نقطه ای که مقدار
.ده استتيتر شون( غلظت)استوکيومتری معادل مقدار

:نقطه هم ارزی يا اکي والان

:نقطه پايان تيتراسيون 



تعيين نقطه هم ارزی و
يا به عبارت بهتر نقطه پايان

گنالهای مشاهده تغيير رنگ شناساگر، تغيير سي-1
ي نمونهحاصل از تغيير خواص فيزيکي يا شيمياي

يير اگر خود تيترکننده در نقطه پاياني تغ-2
.تماهيت يا تغيير رنگ دهد شناساگر لازم نيس

در محيط اسيدیKMnO4با +Fe2تيتراسيون :مثال

5Fe2+ + MnO4
- + 8H+

 5Fe3+ + Mn2+ + 4H2O



5Fe2+ + MnO4
- + 8H+

 5Fe3+ + Mn2+ + 4H2O

در محيط اسيدیKMnO4با +Fe2تيتراسيون :مثالتوضيح 

MnO4
تا. دصورتي رنگ ولي بقيه گونه ها بي رنگ هستن–

MnO4نقطه اکي والان هيچ رنگي مشاهده نمي گردد چون 
–

در نقطه اکي والان با اولين افزايش. کلاً مصرف ميگردد

MnO4
رنگ محلول صورتي ميگردد–

تعيين نقطه اکي والان يا هم ارزی



تيتراسيون های  اسيد ـ باز-1

تيتراسيون های رسوبي-2

تيتراسيون های اکسايش ـ کاهش-3

تيتراسيون های کمپلکسومتری-4

انواع تيتراسيون ها



ين شده تيترکننده ای که غلظت آن توسط استاندارد اوليه تعي
.است

تعيين دقيق غلظت تيترکننده توسط استاندارد اوليه

.ار مي رودماده ای که برای تعيين دقيق غلظت تيترکننده بک

:استاندارد ثانويه

:استاندارد اوليه

:استاندارد نمودن



تيتراسيون های رسوبي

انواع شناساگرهای تيتراسيون های رسوبي

رسوب ه و واکنشگر شيميايي که با اضافي تيترکننده واکنش  داد-1
.ايجاد مي کندرنگي

محصول ه و واکنشگر شيميايي که با اضافي تيترکننده واکنش  داد-2
(ناساگرکمپلکس تيترکننده و ش)تشکيل  مي دهدرنگي انحلال پذير

گ آن هست که رنشناساگر شيميايي جذب شده بر سطح رسوب-3
متفاوت از رنگ شناساگر حل شده است



انواع تيتراسيون های رسوبي

(Mohr)ـ روش مور 1
رسوب رنگيتوليد 

Volhardـ روش   2
محصول رنگي انحلال پذيرتوليد 

ـ روش فاجانز3
رسوبرنگي يشناساگر شيميايي جذب سطح



Ag+برای تيتر کردن هاليدها بکار مي رود:
تيره رسوب نارنجي)نقطه پاياني با افزودن نقره کرومات 

Ag2CrO4 )مشخص مي شود.

(:Mohr)ـ روش مور 1

Ag+ + X-
AgX↓

+2Agرسوب نارنجي      + CrO4
2-
Ag2CrO4

برای تيتراسيونpHبهترين محدودة  
6.5 < pH < 10.3

pH < 6.5 تشکيلHCrO4
هيدروژن کرومات   -

pH > 10.3 تشکيلAg(OH) 



تفاوت بين  )، مي توان ميزان خطا Kspاز روی حاصلضرب انحلال 
.را برآورد نمود( نقطه پايان و نقطه اکي والان

تعيين مقدار خطای شناساگر در تيتراسيون های رسوبي

-Clمقدار خطا را در تيتراسيون: مسئله 25cc ،0.1M   وقتيکه با ،
0.1M  Ag+تيتر مي شود پيدا کنيد.

.هستM×5 3-10غلظت کرومات 

:  راه حل
ن اکي والادر محلول باقي مي ماند که به نقطه -Clچه مقدار 

مي رسيم



در نقطه هم ارزی-الف
دون حضور شناساگرب

Ksp = 1.8  10-10

Ag+ + Cl-
AgCl

[Cl-] = [Ag+] = (Ksp)1/2 =1.3  10-5

در نقطه پايان-ب
ا بغلظت يون نقره در محلول متناسب)در حضور شناساگر 

(شروع مي شودAg2CrO4مقداری است که رسوب دادن 

Ksp = 1.1  10-12

[CrO4
2-] = 5  10-3

Ksp = [Ag+][CrO4
2-]  [Ag+] = 1  10-5 M



غلظت کلريد در نقطه پايان

[Ag+][Cl-] = Ksp = 1.8  10-10  [Cl-] = 2  10-5 M 

خطا= ميلي مول نقطه پايان -ميلي مول نقطه هم ارزی 

-Clتعداد ميلي مول 

 (mmol/ml)0.1ميلي مول کل        25 

 2در نقطه پايان        10-5(mmol/ml)  50

 1.3م ارزی در نقطه ه 10-5(mmol/ml) 

50



= (2  10-5 M - 1.3  10-5 M)  خطا50

100
Cl

)ClCl(
ERROR%

total

equivalentend









 
014.0%100

251.0

50103.1102
ERROR%

55











نش حذف خطای مربوط به حجم لازم از تيترانت برای واک
با شناساگر 

لول کم نمودن حجم بکار رفته تيترانت برای شاهد از مح
(اصلي

 از شناساگرحاصل حذف خطای

دليل استفاده از محلول شاهد در تيتراسيونهای رسوبي



Volhardـ روش   2

Fe(III)  [Fe NH4 (SO4)2]تعيين نقطه پايان توسط محلول اسيدی 

:روشاساس 

Ag+ + SCN-
Ag SCN 

+Fe3+ + SCN-(excess)FeSCN2قرمز خوني 



، تيتراسيون معکوس -I- ،Clکاربرد روش ولهارد برای تيتراسيون 
-Clاندازه گيری يون) , I-باAg+)

+Fe3شناساگر

Cl- + Ag+ (excess) AgCl

I- + Ag+ (excess) AgI

Ag+ + SCN-
AgSCN

Indicator Fe3+ + SCN-
 FeSCN2+



ـ روش فاجانز3

.ودشناساگر جذب سطحي برای تعيين نقطه پايان بکار مي ر
بر روی رسوب متفاوت از رنگ شناساگر جذب سطحي شده)

(رنگ شناساگر حل شده است

ضعيف شناساگر شيميايي جذب سطحي و يک اسيدفلوئورسين
تفکيک شده و بصورت آنيون در7بزرگتر از pHاست که در 

مي آيد 

مي رودربرای تعيين هاليدها بکاعمدتاً 

HFI (pH>7)
 H+ + FI-



در حضور +Agتوسط يون -Clتيتراسيون يون 
(اسيد ضعيف)HFIمعرف فلوئورسين 

روش فاجانزکاربرد 

7بزرگتر از pHدر  HFIتفکيک فلوئورسين -الف

AgClواکنش يون نقره با کلريد وتشکيل رسوب -ب

Ag+ + Cl-
AgCl

HFI (pH>7)
 H+ + FI-



ل شده پيش از نقطه هم ارزی سطح رسوب نقره کلريد تشکي-(1)ب
نفي بدليل مازاد يون کلريد و جذب يونهای کلريد برسطح آن بار م

حي که بار منفي دارد نمي تواند جذب سطفلوئورسيندارد وآنيون 
ايل لت آزاد دارای رنگ زرد مادر اين حفلوئورسينرسوب شود آنيون 

به سبز است 

AgCl

Cl-
Cl-

Cl-

Cl-

Cl-

Cl-
Cl-

Cl-

Cl-

Cl-

Cl-

FI-
FI-

FI-

FI-
FI-

FI-

FI-

FI-

FI-



ل بعد از نقطه هم ارزی سطح رسوب نقره کلريد تشکي-(2)ب
ار شده بدليل مازاد يون نقره و جذب يونهای نقره برسطح آن ب

دارد جذب که بار منفيفلوئورسينمثبت به خود مي گيرد وآنيون 
طح جذب شده بر سفلوئورسين سطحي رسوب مي شود آنيون 

د رسوب رنگش تغيير يافته و به صورتي تبديل مي شو

AgCl

Ag+- Ag+-

Ag+- Ag+-

Ag+-

Ag+-

Ag+-

Ag+-

Ag+-

Ag+-

Ag+-

Ag+- Ag+- Ag+-

FI-

FI-

FI-

FI-

FI-

FI-

FI-
FI-

FI-

FI-

FI-

FI-



تيتراسيونهای اسيد و باز

شرايط انجام پذير بودن تيتراسيونهای اسيد و باز 
ـ معلوم بودن استوکيومتری واکنش1

ـ کامل بودن واکنش 2
حين تيتراسيون بزرگ باشدpHتغيير

ـ سريع بودن واکنش3

متری دستگاهيpHو يا ـ تعيين نقطه پايان توسط شناساگر4
شناساگر مناسبي برای نقطه پايان وجود داشته باشد

مشخص شودمتری دستگاهي pHيا نقطه پايان توسط روش



منحني تيتراسيون

منحني تيتراسيونتيترکننده  Vبرحسب حجم pHرسم

 نقطه پايان تيتراسيون= نقطه عطف منحني تيتراسيون

استانداردHClبا غلظت نامعلوم با NaOHتيتراسيون : مثال

NaOH + HCl  NaCl + H2O

محلول برحسب حجم افزوده pHرسم 

 تعيين غلظتNaOH از روی نقطه عطف منحني
تيتراسيون



های pkدر تيتراسيون اسيدها يا باز های چند پروتونه اگر اختلاف
باشد مشاهده نقاط عطف مربوط به هر تعادل 4متوالي بيشتر از 

.در منحني تيتراسيون امکان پذير است

مشاهده و شرطتيتراسيون اسيدها يا باز های چند پروتونه شرايط 
مربوط به هر تعادلجداگانه نقاط عطف 

pk2دو نقطه عطف جداگانه – pk1 >> 4 

اگرمخلوط نيز همين طور استو بازهای در اسيدها



ه تيتر جايي در منحني تيتراسيون است که در آن فقط نصف ماد
مواد اوليه و ) شده است يا غلظت دو گونه در حال تعادل 

با هم برابرند( محصول

:نيمه راه تيتراسيون

با اسيد قوی نيمه راه تيتراسيون باز ضعيف

BOH  B+ + OH-

pkb = pOH

 BOH

]OH][B[
kb





]BOH[

]B[
logpkpOH b



 [B+] = [BOH]



and



قوی بازبا ضعيفاسيدنيمه راه تيتراسيون 

]HA[

]A[
logpkpH a





HA  H+ + A-

 HA

]A][H[
ka





pka = pH

[A-] = [HA]



and



منحني تيتراسيون برای گونه های چند عاملي

ميلي ليتر سديم کربنات  10منحني تيتراسيون : مسئله
(Na2CO3)1/010، 9، 8، 5، 2، 0مولار را پس از افزودن ،

ميلي ليتر از 30و 25، 22، 21، 20، 19، 18، 15، 12، 11
.مولار رسم کنيد1/0(HCl)اسيد کلريدريک 

:حل مسئله
محلول پس از هر بار افزايش اسيد کلريدريک وpHتعيين 

منحني برحسب حجم اسيد افزوده شده  pHسپس رسم 
تيتراسيون



CO3)يا کربنات سديم کربنات 
يک باز دو عاملي است و طبق (-2

واکنشهای زير با آب هيدروليز مي شود

CO3
2- +  H2O  HCO3

- + OH- kb1

HCO3
- +  H2O  H2CO3 + OH- kb2



H2CO3برای سهولت گونه های , HCO3
- , CO3

به -2
-H2A ,HAترتيب با ,A2-نشان داده ميشود

A2- +  H2O  HA - + OH- kb1= 2.1  10-4

HA - +  H2O  H2A+ OH- kb2 = 2.2  10-8



A2- +  H2O  HA - + OH-

2a

w

21b
k

k

]A[

]OH][HA[
k 





HA - +  H2O  H2A+ OH-

1a

w2
2b

k

k

]HA[

]OH][AH[
k 





kb1= 2.1  10-4

kb2 = 2.2  10-8



1-pHنقطه آغازیVHCl = 0 ml

بدليل و. در اين مرحله سيستم همانند يک باز ضعيف عمل ميکند
H2Aبه – HAکوچک بودن ثابت بازی دوم ميتوان از تبديل 

صرفنظر کرد
C A

2- = 0.1M ,  nA
2- = 0.1  10= 1mmol, 

CHCl= 0.1M , VA
2- = 10ml

A2- +  H2O  HA - + OH- kb1

2a

w

21b
k

k

]A[

]OH][HA[
k 







OH-HA- +A2- + H2O 

xx0.1M-x 






2

A

1b
C

]OH][OH[
k

1.0

]OH[
k

2

1b





[OH-] = 4.6  10-3 M  pOH= 2.34 

 pH + pOH = 14  pH=11.66





2-pH ميلي ليتر از اسيد کلريدريک2محلول بعد از افزودن
VHCl = 2 ml

قيل از نقطه هم ارزی اول
-A2،در اين مرحله با افزودن اسيد کلريدريک بهمان اندازه

وچک بدليل کشده و يک بافر تشکيل مي شود - HAتبديل به 
صرفنظر H2Aبه – HAبودن ثابت بازی دوم ميتوان از تبديل 

کرد

A2- +  H2O  HA - + OH- kb1

2a

w

21b
k

k

]A[

]OH][HA[
k 







OH-HA- +A2- + H2O 

CA
2-

2a

w

21b
k

k

]A[

]OH][HA[
k 





از رابطه مقابل بدست مي آيد- HAو اسيد مزدوج -A2غلظت باز

M07.0
VV

VCVC
]A[

HClA

HClHClAA2

2

22











M017.0
VV

VC
]HA[

HClA

HClHCl

2













]07.0[

]OH][017.0[
k 1b





[OH-] = 1  10-3 M  pOH= 3 

 pH + pOH = 14  pH=11

(VHCl= 10 ml)محاسبات تا رسيدن به نقطه اکي والان اول 
به همين نحو است



3-pH ميلي ليتر از اسيد کلريدريک  10محلول بعد از افزودن
VHCl(1) = 10 ml

نقطه اکي والان اول                                                       
هست افزوده  HClاز لحاظ اکي والاني معادل-A2در اين نقطه 

ر تبديل مي شود ودر اين نقطه يک آمفوت-HAبه  -A2تمامي 
داريم

HA - +  H2O  H2A+ OH- ka1 = 4.45  10-7

HA - +  H2O A2- + H3O
+ ka2 = 4.7  10-11

pH= 1/2(pka1 + pka2) pH= 8.34



4-pH ميلي ليتر از اسيد کلريدريک12محلول  بعد از افزودن
VHCl = 12 ml

VHCl(1) = 10 ml: حجم لازم ازHClبرای رسيدن به اولين نقطة اکي والان

بين هم ارزی اول و دوم

ل   بعد از نقطه هم ارزی اودر اين مرحله با افزودن اسيد کلريدريک 
والان به اندازه ميزان اسيد کلريدريک افزوده شده بعد از نقطه اکي) 

H2Aتبديل به - HAبهمان اندازه ( ميلي ليتر10اول يعني 
شده و -

.تشکيل مي شود-A2و H2Aيک بافر از گونه های 



kb2 = 2.2  10-8OH-H2A +HA + H2O 

CHA
-

]HA[

]OH][AH[
k 2

2b 





از رابطه مقابل بدست مي آيدH2Aو اسيد مزدوج - HAغلظت باز

M101.9
VV

VCVC
]AH[

3

HClA

AAHClHCl

2
2

22 









M04.0
VV

C)VV()VC(
]HA[

HClA

HCl)1(HClHClAA

2

22













]HA[

]OH][AH[
k 2

2b 




]04.0[

]OH][101.9[
k

3

2b




[OH-] = 1  10-7 M  pOH= 7

 pH + pOH = 14  pH=7

VHCl)محاسبات تا رسيدن به نقطه اکي دوم  = 20 ml)

به همين نحو است





5-pH ک  ميلي ليتر از اسيد کلريدري20محلول بعد از افزودن
VHCl = 20 ml

نقطه اکي والان دوم
اين تبديل مي شود ودرH2Aبه  - HAتمامي در اين نقطه 

نقطه يک اسيدضعيف داريم

H2A  +  H2O  HA- + H3O
+

ka1 = 4.7  10-11= kw / kb2
2b

w

2
1a

k

k

]AH[

]H][HA[
k 





از رابطه مقابل بدست مي آيدH2Aغلظت اسيد 

H3O
-HA- +H2A + H2O 

[H+][H+]CH2A-[H+] 

M033.0
VV

VC
]AH[

HClA

AA
2

2

22











11

AH
1a 107.4

C

]H][H[
k

2






033.0

]H[
107.4

2
11


 

[H+] = 1.2  10-4 M  pH = 3.92



]AH[

]H][HA[
k

2
1a







6-pH ميلي ليتر از اسيد کلريدريک22محلول بعد از افزودن
VHCl = 22 ml

بعد از نقطه اکي والان دوم

در اينجا دو تا اسيد داريم 
HClو اسيد قوی H2Aاسيد ضعيف 

است (HCl)اسيد قوی مازاد pHتعيين کننده 
(صرفنظر مي شودpHاز تاثير اسيد ضعيف در تعيين )

HCl +  H2O  Cl- + H3O +



HCl +  H2O  Cl- + H3O +

M103.6
VV

)VC(2)VC(
]H[]OH[

3

HClA

AAHClHCl

3
2

22  









[H+] = 6.3  10-3 M  pH = 2.2

HCl(VHClمحاسبات تا افزايش هر مقدار دلخواه از اسيد 

> 20 ml)به همين نحو است



HClتوسط اسيد Na2CO3برای تيتر باز منحني تيتراسيونرسم 

افزوده شده HClبرحسب حجم pHرسم
 نقطه پايان تيتراسيون= نقطه عطف منحني تيتراسيون



شناساگرهاانواع 

ی رسوبي شناساگرها-

باز -ی اسيد شناساگرها-

احيا -ی اکسيداسيون شناساگرها-

ی کمپلکسومتریشناساگرها-



pHای که در آن يک شناساگر تغيير رنگ مي دهد بهpka شناساگر
مربوط است 

زی اسيد باشناساگرها
که شناساگر اسيد باز خودش يک اسيد و يا باز ضعيف است

رم محيط به فرم بازی و يا اسيدی در مي آيد که دو ف pHبسته به 
آن دارای رنگهای مختلفي هستند 

فرم اسيدیفرم بازی
In-H+ +HIn 

]HIn[

]In[
logpkpH a







نقطه هم ارزی باشد pHنزديکشناساگر pka  (Indictor)اگر 
.تتغيير رنگ شناساگر در نزديکي نقطه هم ارزی امکا ن پذير هس

1.0or10
]HIn[

]In[


 امکان ديد يک رنگ شناساگر 
توسط چشم انسان

pka  بهترين محدودة تغيير رنگ شناساگر1



pka (indicator) -1 < pH( equivalent) < pka(indicator) + 1 

pka عدم تغيير رنگ شناساگر در محدودة  1

 پيدايش خطا در تيتراسيون

خطای منفيتغيير رنگ شناساگر قبل از هم ارزی

خطای مثبتتغيير رنگ شناساگر بعد از هم ارزی



استفاده ازمخلوط شناساگرها

شناساگراسيدیpHرنگ بازیpHرنگ 
(1)متيلن آبيآبيآبي
(2)متيلن قرمزقرمززرد
1+2مخلوط بنقشسبز

ديدن رنگهای ترکيبي بهتر از رنگهای تکي است: مزايا



ـ انحلال اسيد يا باز در حلال غير آبي1

ـ عدم انحلال اسيد يا باز در حلال آبي2

ـ افزايش قدرت اسيدی در يک حلال غير آبي بازی3

ـ افزايش قدرت بازی در يک حلال حلال غير آبي اسيدی4

دلايل تيتراسيون اسيد ـ باز در حلالهای غير آبي



لکترون فرايندی که در طي آن يک گونه شيميايي ا:اکسايش
دست مي دهداز

ترونفرايندی که در طي آن يک گونه شيميايي الک:کاهش
.مي گيرد

(احيا شده)گونه ای که الکترون مي گيرد :اکسنده

(اکسيد شده)گونه ای که الکترون مي دهد :کاهنده

واکنشهای اکسايش کاهش



ي شودباز لوئيس الکترون به اشتراك گذاشته م-در اسيد
ها بطور احيا، الکترون-در حاليکه در واکنشهای اکسيداسيون

.کامل از کاهنده به اکسنده منتقل مي شود

.نددر طي اکسيداسيون، عدد اکسايش عناصر تغيير مي ک

های واکنشها بصورت نيم واکنشاحيا –در اکسيداسيون 
.اکسايش و کاهش نوشته مي شود

باز لوئيس-فرق واکنشهای اکسايش کاهش با واکنشهای اسيد



احيا -مراحل موازنه نيمه واکنشهای اکسيداسيون

HوOـ موازنه عناصر غير1

Oـ ما قبل آخرموازنه 2

در محلول اسيدی-الف

و بطرف ديگر دو برابر H2Oکم دارد بهمان تعداد Oطرفي که
اضافه مي شود +Hآن

در محلول بازی-ب

H2Oو بطرف ديگر، برابر آن -OHکم دارد دو برابرOطرفي که

.اضافه کنيد



+Hـ آخرموازنه 3

ـ موازنه بار4
به سمتي که بار مثبت بيشتری دارد eافزودن

تعداد الکترونهای رد و بدل شدهبرابر بودن ـ 5
د پس هر تعداد الکترونهای رد و بدل شده بايد برابر باش
گری نيم واکنش را به ضريب الکترون نيم واکنش دي

.ضرب مي کنندو سپس با هم جمع کنند



مثال
يدیموازنه واکنش اکسيداسيون آهن توسط پرمنگنات پتاسيم در محيط اس

HوOـ موازنه عناصر غير1

Fe2+
 Fe3+

MnO4
-
 Mn2+

Oـ ما قبل آخرموازنه 2

و H2Oکم دارد بهمان تعداد Oدر محلول اسيدی طرفي که-الف
اضافه مي شود +Hبطرف ديگر دو برابر آن

Fe2+
 Fe3+

MnO4
- + 8 H+

 Mn2+ + 4H2O



در محلول بازی-ب

H2Oو بطرف ديگر، برابر آن -OHکم دارد دو برابرOطرفي که
.اضافه کنيد

+Hـ آخرموازنه 3

يشتری به سمتي که بار مثبت ببهمان تعداد  eبا افزودن)ـ موازنه بار4
(.دارد

Fe2+
 Fe3+ + e

MnO4
- + 8 H+ + 5e  Mn2+ + 4H2O 



تعداد الکترونهای رد و بدل شدهبرابر بودن ـ 5
ر تعداد الکترونهای رد و بدل شده بايد برابر باشد پس ه
ضرب نيم واکنش را به ضريب الکترون نيم واکنش ديگری 

مي کنندو سپس با هم جمع کنند

5  (Fe2+
 Fe3+ + e)

1  (MnO4
- + 8 H+ + 5e  Mn2+ + 4H2O)



 5Fe2+
 5Fe3+ + 5e                                (A)

 MnO4
- + 8 H+ + 5e  Mn2+ + 4H2O     (B)

A + B 

5Fe2+ + MnO4
- + 8 H+

 Mn2+ + 5Fe3+ + 4H2O



رسم پتانسيل برحسب حجم تيترانت اضافه شده

( تيترانتV )E = f

تعيين پتانسيل توسط الکترودهای کار و مرجع

نقطه پايان از روی نقطه عطف نمودار

.ناميده مي شودروش پتانسيومتری يا تيتراسيون پتاسيومتریاين 

نقطه پايان در تيتراسيونهای اکسايش ـ کاهش



شناساگر تيتراسيونهای اکسايش ـ کاهش
ـ کاهشتعيين نقطه پايان در تيتراسيونهای اکسايش-

اندازه گيری پتانسيل بين دو الکترود کار و کمکي
د که نقطه پايان از روی نقطه عطف نمودار تعيين مي گرد

تانسيومتری اين روش تعيين نقطه پايان را پتانسيل سنجي يا پ
گويند 

يل سنجي گويندتيتراسيونهای بر اين مبنا را تيتراسيونهای پتانس

تيترانتVبرحسب( پتانسيل)Eرسم-1



تعيين نقطه پايان توسط يک شناساگر-2
بعد از . شناساگر حوالي نقطه هم ارزی ماهيتش تغيير ميکند

حيا شودتمام شدن واکنشگر شناساگر نيز مي تواند اکسيد و يا ا
تغيير ماهيت شناساگر
تعيين نقطه پايان

کندييا در برخي موارد خود تيترانت بعنوان شناساگر عمل م-3
احتياج به شناساگر نداردو 

MnO4توسط محلول  +Fe2مانند تيتراسيون
-

5Fe2+ + MnO4
- + 8 H+

 Mn2+ + 5Fe3+ + 4H2O



احيا-شناساگرهای اکسيداسيون

نده احيا خودش يک اکسنده و يا کاه–شناساگر اکسيداسيون 
به فرم اکسيدی و يا احيايي(E)است که بسته به پتانسيل محيط 

درمي آيد که دو فرم آن دارای رنگهای مختلفي هستند

 In(red)neIn(ox) +

فرم اکسيدیفرم احيايي



 In(red)neIn(ox) +

فرم اکسيدیفرم احيايي

تانسيل تغييرات حالت اکسايش شناساگر حدالامکان بايد نزديک پ
نقطه هم ارزی باشد

:فاصله انتقال پتانسيل شناساگر
احيا -ونمحدوده ای از پتانسيل که در آن يک شناساگر اکسيداسي

(Red-Ox Indicator)تغيير رنگ مي دهد.



احيا-اکسيداسيونشرايط استفاده از تيترکننده های 
احيا-اکسيداسيونتيترکننده های و انواع 

ته تيترکننده های کاهنده بايد از مجاورت هوا دور نگه داش
اکسيده مي شوندO2شوند زيرا توسط

در زير نيتروژن مايع نگهداری مي شوند

ناکسيد شدن کاهنده ها در مجاورت هوا توسط اکسيژ
ازدست دادن قدرت کاهندگي

محافظت کاهنده ها از مجاورت با عوامل خارجي-1

:دلايل کاربرد زياد واکنشگرهای اکسنده نسبت به واکنشگرهای کاهنده



توليد کاهنده ها در زمان تجزيه-2

بل از بعلت ناپايداری کاهنده ها در حضور هوا بهتر است که آنها را ق
توليد نمودH2S ,SnCl2تيتراسيون توسط يک کاهنده مثل

:+Fe2تهيه واکنشگر کاهنده -الف

Sn2+ 
 2e + Sn4+

H2S  2H+ + S +2e  

Sn2+ + 2Fe3+
 2Fe2+ + Sn4+



(:نمک مور)+Cr2تهيه واکنشگر کاهنده -ب

K2Cr2O7 + H2O2 + HCl  Cr3+

2Cr3+ + Zn  Zn2+ + 2Cr2+

روش توليد کاهنده ها
استفاده از فلزات کاهنده در داخل يک ستون شيشه ای: روش معمول

وارد نمودن گونه های مورد نظر در داخل ستون
 احيا و يا کاهش گونه های مورد نظر
توليد کاهنده ها



انواع ستونهای کاهنده

ملغمه روی در داخل ستون پر مي شود و برای کاهش
فلزات بکار ميرود

 استفاده از تمام قدرت کاهندگي روی بصورت
فلزی

رای ذرات نقره خالص در داخل ستون پر شده است که ب
.کاهش فلزات بکار مورد استفاده قرار مي گيرد

Jones > Waldenقدرت کاهندگي 

کاهشگر جونز-الف

Agکاهشگر والدن -ب



يديمتریروش تيتراسيون -1

يدومتریروش تيتراسيون-2

احيا بر اساس يد-انواع تيتراسيونهای اکسيداسيون

شناساگر برای تيتراسيون های بر اساس يد
شناساگر نشاسته

Hg l2+ نشاسته = شناساگر نشاسته

 کمپلکس آبي پررنگ(I2 +نشاسته)



يد بعنوان تيتر کننده مصرف مي شود

ديد در روش تجزيه ای بصورت مستقيم تيتر مي شو

روش يديمتریيد در نقش اکسنده عمل مي کند

I3
(هستKI , I2محلول حاوی)تری يديد -

يديمتریروش تيتراسيون -1



ود يد يديد اضافي به محلول اضافه مي کنند و يد تشکيل  مي ش
.تيتر مي شودNa2S2O3باتشکيل شده 

يد در روش تجزيه ای بصورت غير مستقيم تيتر مي شود
روش يدومتریيد در نقش احيا کننده عمل مي کند

يدومتریروش تيتراسيون-2

I-
 I2 + Na2S2O3

تعيين مقدار مس در يک نمونه: مثال يدومتری

2Cu2+ + 5I-
 2CuI + I3

-

I3
- + 2S2O3

2-
 S4O6

2- + 3I-



روش های کمپلکسومتری يا پيچيده سنجي

عمدتاً کاتيون )تعيين غلظت يک گونه:تيتراسيونهای کمپلکسومتری
بتوسط تشکيل کمپلکس با يک ليگاند ( فلزی

:انواع ليگاندها
تک دندانه ایليگاند-1

ليگاند چند دندانه ای-2



:ليگاندتک دندانه ای-1
گونة دهنده زوج الکترون که معمولاً يک محل برای

تيون داردکوئورديناسيون ويا تشکيل کمپلکس با کا

:ليگاند چند دندانه ای-2
گونة دهنده زوج الکترون که چندين محل برای 

تيون دارد کوئورديناسيون ويا تشکيل کمپلکس با کا
عوامل کيليت ساز



:کيليت
لزی با  يک کيليت هنگامي تشکيل مي شود که يک يون ف

گروه دهندة الکترون تک ليگاندی( يا بيشتر)دو 
کوئوردينه شود( چند دندانه ای)

اسيونهای بهترين ليگاند چند دندانه ای برای تيتر
کمپلکسومتری اتيلن دی آمين تترا استيک اسيد

(EDTA)مي باشد

EDTA



EDTAساختاراتتلن دی آمين تترا استيک اسيد

N-CH2-CH2-N

CH2-COOH

HOOC-CH2 CH2-COOH

HOOC-CH2



EDTAاتيونها يک ليگاند شش دندانه ای است که صرفنظر از بار ک
تشکيل کمپلکس مي دهد1:1با آنها به نسبت 

N-CH2-CH2-N

CH2-COO-

-OOC-CH2 CH2-COO-

-OOC-CH2
.. ..



EDTA-ساختمان يک کيليت  کاتيون دوظرفيتي



محيطpHبر حسبEDTAفرم های مختلف

EDTA  يک اسيد چهار پروتوني است که بسته بهpH            محيط به
فرم های مختلف تبديل مي شود

H4Y (k1)
 H3Y

- + H+ (k2)
 H2Y

2- +H+ (k3)
 HY3- + H+ (k4)

 Y4- + H+

H4Y     H3Y
- + H+ pk1=2

H3Y
-
 H2Y

2- +H+ pk2=2.67

H2Y
2-
 HY3- + H+ pk2=2.67

HY3-
 Y4- + H+ pk2=2.67



CT = [H4Y] + [H3Y
-] + [H2Y

2-] + [HY3-] + [Y4-]

CT:غلظتEDTAکمپلکس نشده است

 جزء مولي هر گونه»مقدار نسبي هر گونه»
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 EDTAپنج گونه

گونه H4Y H3Y
- H2Y

2- HY3- Y4-
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محيط يکي از گونه ها غالب است pHبسته به

نوع گونه H4Y    H3Y
-
 H2Y

2-
 HY3-

 Y4-

نوع محيط شديداً اسيدی طاسيدی متوس ماسيدی ملاي بازی ملايم شديداً بازی

pH 1-2 3 3-6 6-10 11-14

EDTAترکيب محلولهای

 pHبر حسب تابعي از 



واکنش انجام گرفته در محيط اسيدی ملايم

Mn+ + H2Y
2-
 MYn-4 + 2H+

واکنش انجام گرفته در محيط خنثي تا بازی ملايم

Mn+ + HY3-
 MY(n-4)+ + H+

.محيط بستگي دارد pHبهEDTAوسعت تشکيل کمپلکس با
که  +Ca2و+Mg2برای تيتراسيون کاتيونهايي از قبيل-

ليايي های نسبتاً ضعيف ايجاد مي کنند به محيط قکمپلکس
نياز است

ط اسيدی اگر کاتيون کمپلکس قويتر تشکيل دهد در محي-
.نيز مي توان تيتر نمود



pHکاتيون به – EDTAوابستگي تشکيل کمپلکس 

در محلولهای pHبه علت وابستگي بهEDTAتيتراسيونهای
.انجام مي شوند( از پيش تعيين شده)ثابت pHبا

Mn+ + Y4-
 MY(n-4)+
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اشاره دارد-Y4با+Mnبه تعادلkMYثابت تشکيل 
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اشاره دارد-Y4با+Mnبه تعادلkMYثابت تشکيل 

Mn+ + Y4-
 MY(n-4)+



ر داخل د(غير رسوب)حل شدهبرای نگهداشتن يون فلزی به شکل 
کننده يک عامل کمپلکس( بخصوص در اوايل تيتراسيون)محلول 
.به محلول اضافه مي کنند( NH3مانند )کمکي 

ممکن است کاتيون به فرم های مختلف(علاوه برMn+ ) در
محلول وجود داشته باشد
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EDTAونهایتيتراسي. بر روی تشکيل کمپلکس تأثير داردpHچون

.اجراء مي گردد( بافردار شده)pHوابسته اند پس درpHبه

Mn+ + Y4-
 MY(n-4)+
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:منحني های کمپلکسومتری

جم بر حسب ح(کاتيونغلظت منفي لگاريتم )pMرسم 
EDTAافزوده شده

 تعيين نقطه عطف نمودار
تعيين غلظت دقيق کاتيون مورد نظر

/kاز روی
MYروی ارمي توان غلظتهای تعادلي يون فلزی و کمپلکس

.هر نقطه از منحني تيتراسيون را محاسبه کرد

-Y4]خيلي راحتتر ازCT: مزايا محاسبه مي شود [
CTغلظتEDTAکمپلکس نشده است



تعيين نقطه پايان در تيتراسيونهای کمپلکسومتری

ا کاتيون خودش يک ليگاند است که بشناساگر کمپلکسومتری
اد مورد نظر تشکيل کمپلکس مي دهد و دارای حداقل دو فرم آز

و کمپلکس شده با فلز است

کيل از شناساگرهايي استفاده مي کنند که با کاتيون تش
کمپلکسهايي را مي دهد که رنگ آن متفاوت از رنگ 

شناساگر به فرم آزاد است

In  +  M   MIn 
فرم آزاد هفرم کمپلکس شد



شناساگر اريوکروم بلاك تي

ومتری با      از مهمترين و پرکاربردترين شناساگرهای کمپلکس
استEDTAليگاند  

محيط يکي از فرم های شناساگر غالب استpHبسته به 

In3- + 2H+HIn2- + H+
H2In

-


قرمزآبينارنجي



ا کاتيون باريوکروم بلاك تي کمپلکس شدن شناساگر 
7بالاتر از pHدر

HIn2- + MYn-4HY3-
MInn-3  + 

عمدتاً قرمزآبي

ا در عمدتاً کمپلکسهای شناساگر اريوکروم بلاك تي با کاتيونه
محيطهای قليايي ملايم به رنگ قرمز مي باشد که متفاوت از 

رنگ شناساگر آزاد در اين محيط است 



ملاك استفاده از شناساگرهای کمپلکسومتری 

1-kf(Min) < 1/10  kf(MY) 

kf(Min)در غير اينصورت اگر -2 < 1/10  kf(MY) 

نقطه پاياني زودرس داريم 
(.شناساگر مصرف مي گردديک مقدار فلز توسط)

EDTAبا  +Ca2مانندمورد تيتر 

استفاده از يک شناساگر ديگر: راه حل

برای تشخيص دقيق نقطه پايان بايد



In- + Mn+ + HY3-
 MY3-

In- (مازاد) + HY3-
 HIn + Y4-

kf(MIn)از طرف ديگر اگر -3 << 1/10  kf(MY)

نقطه پاياني ديررس داريم



ـ مستقيم1

ـ معکوس2

تيتراسيونهای جانشيني-3

يتيتراسيونهای قلياسنج-4

EDTAانواع روشهای تيتراسيون با



ـ مستقيم1

+Mnد  وبايد راهي برای تعيين نقطه پاياني وجود داشته باش

.سريعاً تشکيل کمپلکس دهدEDTAبا

ـ معکوس2

تشکيل کمپلکس بسيار پايداریEDTAکاتيونهايي که با
ان وجود مي دهند ولي شناساگر مناسبي برای تعيين نقطه پاي

.ندارد

+Mn(مازاد) + Y4-
 MYn-4 + Y4

EDTA(مازاد ) باCa2+ياMg2+ در حضور شناساگر اريوکروم
گرددر ميتبلاك تي



.ه باشدوقتيکه شناساگر مناسبي برای يون فلزی وجود نداشت

MgY2- + Mn+
 MYn-4 + Mg2+

Mg2+ آزاد شده توسطEDTAتيتر مي گردد

kf(MY): شرط انجام تيتراسيون >>  kf(MgY)

Mn+ + H2Y
2- (excess) MYn-4 + 2H+

.يون هيدروژن آزاد شده را توسط قليا يا باز تيتر مي کنند

تيتراسيونهای جانشيني-3

تيتراسيونهای قلياسنجي-4



آمار در شیمی تجزیه
مونهبررسي منابع خطا در تجزيه های شيميايي و ن

مراحل تجزيه شيميايي
نمونه برداری-1

اهينمونه آزمايشگ(آماده سازی)پيش تيمار-2

تجزيه شيميايي-3

بررسي داده ها-4

ارائه نتايج-5



د وارتجزيه شيميايياحل مريک از خطا مي تواند در هر 
شودسيستم 
نتايج تجزيه ای مي تواند همراه با خطا باشد

تعيين منابع خطا -
نوع خطا  -
در دقت و صحت روشخطاتأثير-
تصحيح خطا

:هدف ازکاربرد آماردر شيمي تجزيه



منشأ انواع خطاها

Systematicـ خطای معين1

خطای معين ثابت-الف
خطای معين متناسب-ب

Randomخطای نامعين، تصادفي يا -2



Systematicـ خطای معين1

مقدار خطا بزرگتر-
اقعيمقدار ارائه شده خيلي بزرگتر يا کوچکتر از مقدار و-
.علت خطا معلوم  است-
خطای مثبت و منفي-

عي خطای معين باعث پراکندگي نتايج در اطراف مقدار واق
.نمي شود



انواع خطای معين

ده به مقدار نتيجه مقدار ثابتي افزو:خطای معين ثابت-الف
.مي شود

.ي يابدمتناسب با مقدار نتيجه افزايش م:خطای معين متناسب-ب

E = e constant + e proportional = ec + ep 

:Eخطای معين کل

:ecخطای معين ثابت

:epخطای معين متناسب



دارای  منشأ نامعين-
يدارای احتمال برابر در ايجاد خطای مثبت و منف-

Randomخطای نامعين، تصادفي يا -2

استفاده از آمار
هدف کاربرد آماردر شيمي تجزيه

تعيين 
بهترين -
دقيقترين -
صحيح ترين -

جواب از يک مجموعه نتايج ارائه شده



نمودار فراواني داده ها برحسب مقادير يا نتايج

ي داده ها نمودار توزيع فراوانداشته باشند اگر داده ها مقادير صحيح 
را خواهد داشتPoissonتوزيع برحسب مقادير يا نتايج



اواني اگر داده ها مقادير هر مقداری را داشته باشند نمودار توزيع فر
را خواهد داشتGaussianتوزيع داده ها برحسب مقادير يا نتايج



.خطا مجموع خطای تصادفي و معين هست

معيار ارائه خطا

تايج تفاوت بين مقدار واقعي و ميانگين ن:Accuracyصحت-1
با افزايش خطا صحت کم مي شود.

يا توافق بين داده های تجزيه ایتطابق و:Precisionدقت-2



انتخاب مدل رياضي 

رسم فراواني برحسب نتايج: هيستوگرام
وگرام اگر تعداد داده ها زياد باشد نتايج مي تواند بصورت هيست

.رسم شود

:  هدف
ايجتعيين شکل عمومي منحني توزيع نت-
تعيين دقت و مدل رياضي نتايج-
بررسي دقت-



منحني توزيع نرمال 








2

e
fy

2

2

2

)x(

معادله منحني توزيع نرمال

 :انحراف استاندارد يا پهنای منحني را نشان مي دهد
 :هامقدار صحيح يا واقعي داده



 :مقدار انحراف استاندارد يا پهنای منحني را نشان مي دهد

 :مقدار صحيح يا واقعي داده ها

 پهنا خطای تصادفي

معرف يک خطای تصادفي در تجزيه هست.

انحراف استاندارد-1

انحراف از ميانگين-2

معيار دقت در شيمي تجزيه



(ونه يکسانچندين بار اندازه گيری يک نم:مثال)توافق بين نتايج:دقت
با افزايش خطای تصادفي دقت کاهش مي يابد

.معياری از دقت هست()انحراف استاندارد -1
.هر چقدر دقت بيشتر، انحراف استاندارد کمتر است

 .معيار ديگر دقت انحراف از ميانگين هست-2

d = x – a
d:انحراف از ميانگين
x:داده ها
a:ميانگين داده ها

n

x
xa

i




اعبارتست از مجموع داده ها تقسيم بر کل داده ه:meanيا ميانگين
aاني در توزيع نرمال محتلمترين مقدار يا داده دارای بالاترين فراو

)هستهمانaبي نهايت باشد nاگر )هست 

(معادل ميانگين در آمار پارامتری):modeميانه يا
گردندمي اعداد بصورت نزولي و يا صعودی مرتب ابتدا

باشد عدد وسطي ميانه استفرداگر تعداد اعداد 
اگر تعداد اعداد زوج باشد ميانگين دو عدد وسطي ميانه است

آمار غير پارامتری

آمار پارامتری



:انحراف استاندارد
ينجذر متوسط مجموع مربعات اختلاف داده ها نسبت به ميانگ

1n

)xx(

S

n

1i

2
i








 ax 

n

)x(
n

1i

2
i







x
بي نهايت باشدnاگر


هستهمان





ميل مي کند و nبه n-1بزرگ باشد؛ nاگر  S

استميزاني از خطا نسبت به ميانگينانحراف استاندارد

n

x
x i


.بکار مي برندS، در نمونه های با تعداد محدود-

.بکار مي برندزياد، در نمونه های با تعداد -

-S ياتخميني از خطای تصادفي يا دقت هست
-S ياربطي به صحت ندارد



(فراواني بر حسب داده ها)نمودار توزيع نرمال
تدقت بر حسب انحراف استاندارد بيان شده اس

کمتراز 1روشانحراف استاندارد
هست                                    2روش
هست  2دقيق تر از روش1روش

نتايج در فاصلة %68.3 1

نتايج در فاصلة %95.5 2

نتايج در فاصلة %99.7 3

اگر يک نتيجه دورتر از 3 باشد احتمال دارد که خطای معين باعث
.دور افتادن داده شده باشد

خصوصيات توزيع نرمال

(الف)محورطولها
(ب)محورطولها



مربع آن از نقطه نظر. انحراف استاندارد تخميني از دقت هست
آماری  = 2واريانس مفيدتر است

واريانس جمع پذير  هست ولي انحراف استاندارد اينطور نيست-
خطای کلي در مراحل تجزيه ای= مجموع واريانس -

مربع انحراف استاندارد را واريانس گويند
:واريانس

انحراف استانداردنسبت به واريانس مزايای 
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کنترل آماری

ا کنترل آماری وقتي هست که فقط خطای نامعين ي-
م تصادفي وجود داشته باشد و خطای معين از سيست

.حذف شده باشد

ضي انحراف نتايج داده ها با استفاده از يک الگوی ريا-
ترل  برای انحراف سيستم مدل مي گردد سيستم در کن

.آماری هست



نمودارهای کنترل نمونهانواع 

نمودار کنترل نمونه بر حسب ميانگين-1

داردنمودار کنترل نمونه بر حسب انحراف استان-2



نمودار کنترل نمونه بر حسب ميانگين-1
مخود نمونه يا  متوسط نمونه ها برحسب شماره نمونه رس

مي گردد   
ميانگينمجموعه10در حدود عمل اختياری معمولاً تا 

a :نهميانگين نمو
خط چين کوتاه:  2

خط چين کوتاه :  3



نمودار کنترل نمونه بر حسب انحراف استاندارد-2

ه نموداری از انحراف استاندارد برحسب تابعي از شمار
مجموعه رسم مي گردد      

.حدود عمل دو و يا سه تا انحراف استاندارد

شماره مجموعه

رد
دا

تان
اس

ف 
حرا

ان



در اگر نتايج هر يک از نمودارهای کنترل تصادفي باشند، و
در حدود عمل انتخابي باشد، در آن صورت روش کار تجزيه ای

شده کنترل هست در غير اينصورت خطای معين وارد سيستم
است 

سيستم از کنترل خارج شده است-

خطای معين وارد سيستم شده است-

ت جواب حاصل از سيستم يا نتايج آزمايشي قابل قبول نيس-



معيار خروج از کنترل يا وارد شدن خطای معين به سيستم

1نقطه خارج از4حداقل -الف

2حداقل دو نقطه خارج از-ب

3حداقل يک نقطه خارج از-ج

توالي در هفت نقطه پي در پي يا بيشتر که بطور م-د
.و يا کاهش باشندحال افزايش

.اشندهفت نقطه که در بالا و يا پايين ميانگين ب-ه



انحراف استاندارد ميانگين های چندين سری حاصل از نتايج

axx n 

x:(کلي)انحراف استاندارد مجموع

ax:انحراف استاندارد هر سری



:گزارش نتايج
کي که يبيان مي شونددو تا عددنتايج بر حسب 

اندازه دقت وديگری بهترين مقدار داده هست

بهترين مقدار برحسب صحتاندازه دقت

a  b

:aميانگين، ميانه
:bانسگستره، انحراف متوسط، انحراف استاندارد، واري،

انحراف استاندارد نسبي يا حدود اطمينان



انحراف متوسط

n

xx
ad

i 


ad :انحراف متوسط
:nتعداد داده ها
مقدار ميانگين داده ها: 

:xi داده ها
x



: گستره يا دامنه
ن مقدارتفاوت بين بالاترين و پايين تري
يکسری نتايج را گستره گويند

W=U –L

W: دامنه يا گستره
U: بزرگترين مقدار داده در يکسری نتايج
L:کوچکترين مقدار داده در يکسری نتايج



RSD انحراف استاندارد نسبييا:
صددرنسبت انحراف استاندارد به ميانگين ضرب

100
x

sRSD% 

ppt1000
x

s


pptيا قسمت در هزار:
هزارنسبت انحراف استاندارد به ميانگين ضربدر

:حد آشکارسازی يا حد تشخيص

YLOD = Yb + 3Sb



فاصله اطمينان

يک اندازه گيری، ثابتي است که  ()مقدار ميانگين حقيقي
همواره نامعلوم هست لکن با کمک نظريه آماری، مي توان 

مود تعيين نمحدوده ای را در حول ميانگين حاصل از تجزيه
با درجه که مي توان انتظار داشت مقدار ميانگين حقيقي

 .احتمال مفروضي در آن حدود يافت  شود

x

kxkx 



kx :حد پايين

kx :فاصله اطمينانحد بالا

kxkx 

مشخص مي شود اطمينان فاصله ای را که با حدود 
.فاصله اطمينان گويند

با درجه حقيقيکه مقدارميانگين دراطرافمحدوده ای 
شود اين حدود مي يافت  محدوده احتمال مفروضي در آن 
را حدود اطمينان گويند

حدود اطمينان

فاصله اطمينان



مقدار فاصله اطمينان بستگي به صحت موردنظر دارد

برای يک پيشگويي درست
ل افتادنفاصله اطمينان حول ميانگين بايد بزرگ باشد تا احتما

 .در آن فاصله بزرگ باشد

در اين فاصله بخواهيم بگوييم که %100اگر با احتمال -
.قرار دارد فاصله اطمينان تمامي داده ها را در بر مي گيرد

در اين فاصلهبخواهيم بگوييم که%99اگربا احتمال -
.قرار دارد فاصله اطمينان کم مي شود

نان در نظر گرفته شود باز هم فاصله اطمي%95اگر احتمال -
.  مي تواند کمتر شود



فاصله اطمينان کوچکترپس هر چه احتمال پيشگويي درست کمتر

تعيين مي گرددعمدتاً فاصله اطمينان توسط 
(انحراف استاندارد بي نهايت اندازه گيری)

زياد شود ( اندازه گيريها)اگر تعداد نمونه ها  S

(Sتقريب خوبي ازهست)

S:انحراف استاندارد نمونه های کم

:انحراف استاندارد نمونه های زياد



حدود اطمينان برای حالتي  -1
هست  تقريب خوبي از Sکه 

(nالبي نهايت در منحني   توزيع نرم)

عرض منحني خطای نرمال  
.بستگي داردبه

نيز  zهمچنين اين عرض به 
.بستگي دارد

 























xx
z

2

e
y

22
2/xx






2

e
y

2
z

2

s

x
z


























x
z

2

e
y

22
2/)x(



zبرای هر مقدار مطلوب 

سطح اطمينان= سطح زير منحني/ سطح کل زير منحني

z = 1.96 = سطح اطمينان= سطح زير منحني/ سطح کل زير منحني  %95

يا ميانگينحدود اطمينان برای= 
N

z
x




N:تعداد آزمايشات

.بدست مي آيدz % 95و % 50از روی سطح اطمينان



نيستتقريب خوبي از sحدود اطمينان برای حالتي که -2
.هستSانحراف استاندارد کمNتعداد 

خطای دارای محاسبه شده از تعداد محدودی داده، Sممکن است
.قابل توجهي باشديتخمين

استفاده مي کنند Sاز بنابراين بجای -
.استفاده مي کنندtاز zو بجای -
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x
z 



s

xx
t




-tهم به سطح اطمينان بستگي دارد
-t و هم به درجات آزادی(N-1)

tاز روی سطح اطمينان و درجه آزادی

حدود اطمينان برای= 
N

ts
x 

N:تعداد آزمايشات



مقايسه دو ميانگين تجربي
12 x,x

آيا اين دو ميانگين با هم اختلاف دارند يا نه،
ا آيا اختلاف اين دو ناشي از خطای نامعين هست ي

معين يا سيستماتيکیناشي از خطا

N1 با انحراف استاندارد 1اندازه گيری روی مادهS1

1

11
N

ts
x 1

Student-test   t-test



2

22
N

ts
x 2

N2 با انحراف استاندارد 2اندازه گيری روی مادهS2

دو ميانگين تجربي 12 x,x

.با هم يکسان هستند2و 1: فرضيه صفر

21 
2

22
N

ts
x 2

1

11
N

ts
x 1



و برای هر د(ادغام شده )انحراف استاندارد کلي
نمونه از رابطه زير بدست مي آيد

2NN

)xx()xx(

S
21
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11
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


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 

انحراف استاندارد کلي

غام اد)در مقايسه ميانگين ها از انحراف استاندارد کلي
برای هر دو نمونه استفاده مي کنند(شده 
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t بدست آمده از فرمول بالاtاستتجربي

tاز سطح اطمينان و درجات آزادیتئوری(N1+N2-2)
.بدست مي آيداز جداول آماری 



نتايج حاصل از مقايسه دو ميانگين تجربي و تئوری

تجربي<  tتئوریtاگر-1

تجربي>  tتئوریtاگر-2

(دو ميانگين با هم متفاوتند) رد فرض صفر

(دو ميانگين يکسان هستند) قبول فرض صفر



Q-test

outliersرد داده های مشکوك    
(خيلي متفاوت از ميانگين)حذف يک داده  دور افتاده از بقيه 

W

NOO
Q




:Oعدد دورافتاده
:NOنزديکترين عدد به عدد دورافتاده

:Wدامنه يا گستره داده ها



Qتجربي روی فرمول محاسبهQبدست مي آيد

Qده ها بحراني يا تئوری از روی جدول با توجه به تعداد دا
و سطح اطمينان بدست مي آيد( يا آزمايشها)

QتئوریQاگر-2 تجربي<

QتئوریQاگر-1 تجربي>

Qتست نتايج حاصل از 

داده رد مي شود

داده حفظ مي شود


