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 
 

  
  

 
 والأملاح دور مهم فـي تطـور علـم الكيميـاء            لقد كان للأحماض والقواعد   

 ،بعض الحقائق حولهـا     إلى   وقد اهتم بها الكيميائيون الأوائل وتوصلوا        ،وتطبيقاته  
 ومـن شـأنها أن تغيـر لـون          ،امضيفقد عرف عن الأحماض أنها ذات طعم ح       

ن أ وتـستطيع    ،اللون الأحمر إلى  صبغة عباد الشمس الأزرق     مثل  الصبغات النباتية   
ى من المواد الأخراتذيب كثير.   

 فهي تغير لون الصبغات النباتية الأحمر        ، أما القواعد فهي ذات طعم مر لاذع      
ن الحامض والقاعـدة    ن التفاعل بي  إ و ،اللون الأزرق وهي ذات قوام صابوني       إلى  

  . وتكوين الملح اتعادل صفاتهما معإلى يؤدي 
الاعتقاد بأنها تمتلـك صـفة      إلى  ولقد قادت هذه التأثيرات المتشابهة للأحماض       

 للقرن التاسـع    ى وفي البدايات الأول   ،مشتركة عامة وهي الصفة المولدة للحموضة       
ــه   ــن لفوازيـ ــشر تمكـ ــصفة  أ )Lavoisier(عـ ــذه الـ ــزو هـ   ن يعـ

كلمة أوكسجين تعني في اللغـة       نإحيث   ،عنصر الأوكسجين إلى  سببة للحموضة   الم
  " .مولد الحموضة"اللاتينية 

ــتناد ــى  اواس ــة  إل ــات ثنائي ــاض مركب ــرت الأحم ــة اعتب ــذه النظري   ه
ما العنصر  أ ،حد عنصريها   أيشكل الأوكسجين    )BinaryCompounds(العنصر  

   هـــذا ى وعلـــ، )Acid radical(خـــر فهـــو جـــذر الحـــامض الآ
الأساس اعتقد بأن حامض الكبريتيـك يتـألف مـن الكبريـت كجـذر للحـامض                

وقد تم تصنيف جميـع الأحمـاض المعروفـة          ،والأوكسجين وهو مولد الحموضة     
  .آنذاك بهذه الطريقة 

ــي  ــري ديف ــد صــرح همف ــأن ) Humphry Davy (وق ــك ب    بعــد ذل
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  تـوي   فهـو لا يح    االـرغم مـن كونـه حامـض        علـى    حامض الهيـدروكلوريك  
 لا يشترك الأوكسجين    ىفت في ذلك الحين أحماض أخر     رِوقد ع ،   الأوكسجين   ىعل

  .في تركيبها 
ن العنصر الذي يشترك في تركيب جميع الأحمـاض هـو           ألقد صرح ديفي    و

 وقد لاقت نظريته معارضة في بادئ الأمر        ،عنصر الهيدروجين وليس الأوكسجين     
  .أن تولدت أدلة كافية تدعمها إلى 

 ،طبيعة الهيدروجين الموجود في الأحمـاض        على   ركز الاهتمام بعد ذلك   وقد ت 
ن بعـضها لا    أالهيـدروجين إلا     على   ثيرت استفسارات عن مركبات تحتوي    أوقد  

  .يمتلك صفات حامضية 
 في أواخر القرن التاسع عشر من الإجابـة         )Arrhenius(رهينيوس  أولقد قام   

   تحلل الكهربائي التي توصل إليها فارادي       من نتائج ال   اعن هذه الاستفسارات مستفيد
)Faraday( لكتروليتيـة  إ إن الأحمـاض والقواعـد والأمـلاح مركبـات           : بقوله
)Electrolytes(.   

مـا  أ ،يونات الهيدروجين   أ اوعند وجود الحامض في محلول مائي يتحلل مكونً       
روجين في   وعليه فعند إذابة غاز كلوريد الهيد      ،يونات الهيدروكسيل   أالقاعدة فتعطي   

 ويكون محلولـه ذا تـأثير       ،يونات الهيدروجين والكلوريد  أإلى  الماء تتحلل جزيئاته    
  .حامضي 

  H+ + CI –     HCl  
إلـى  الهيدروجين مثل الميثـان لا تتحلـل         على    تحتوي ىوهناك مركبات أخر  

 وعنـد  ، وهي لهذا السبب ليس لمحاليلها المائية تأثير حامضي   ؛يونات الهيدروجين أ
يونات الهيدروكسيل  أيونات الصوديوم و  أة هيدروكسيد الصوديوم في الماء يكون       إذاب

  . إليها التأثير القاعدي ىالتي يعز
 احتوائهـا  الرغم من عـدم    على   ، تعد من القواعد   ىمركبات أخر هناك  ن  أكما  

يونات عند تفاعلها مـع     ن تكون هذه الأ   أيونات الهيدروكسيل ، لكنها تستطيع      أعلى  
  :يونات الهيدروكسيل كما يأتي أ  مع الماء لتعطيلاًمونيا مثفاعل الأوتت، الماء 
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NH+
4 +OH -    NH3 + H2O 

  في المحلول  اتأين كلي ين يميز بين حامض قوي      أ ايضأرهينيوس  أوقد استطاع   
  في المحلول المائي لأنه    اتأين جزئي يلكتروليت قوي ، وحامض ضعيف      إالمائي لأنه   

  . بالنسبة للقواعد ايضأكذا الكتروليت ضعيف ، وه

 
ن الصفات المميزة للأحماض في محاليلها المائية هي صفات         أرهينيوس  أد  قعتا

 ونـستنتج   ،يون الهيدروكسيل   أيون الهيدروجين ، وتلك الميزة للقواعد هي صفات         أ
 ،ها المائية فقـط    من ذلك أن هذه النظرية تحدد الأحماض والقواعد في مجال محاليل          

 وهيدروكـسيد   ، هيدروكسيد الصوديوم  :مركبات أيونية مثل   فإن   وحسب هذا التحديد  
يونـات  أ لهـا تكـوين      ىالبوتاسيوم لا تعد قواعد ما لم تـذب فـي المـاء ليتـسن             

  .الهيدروكسيل

             اأما في الوقت الحاضر وفي ضوء معرفتنا بوجود مركبات أيونية ، نعلم جيـد 
. ن كانت بالشكل المتبلـور      إ و ىسيد الصوديوم هي قاعدة حت     هيدروك :ن مادة مثل  أ

يونات الهيدروجين في المحلول المائي للحـامض       أن زيادة   أرهينيوس  أكما افترض   
  .تتكون بواسطة تفاعل تأيني بسيط للحامض عندما يذاب في الماء 

ن بعض جزيئاته تتحلـل     أرهينيوس  أ اقترح   لاًوبالنسبة لكلوريد الهيدروجين مث   
تـزان مـع    ايونات تكون في حالة     يونات الهيدروجين والكلوريد ، وهذه الأ     أنة  مكو

 وفي ضـوء معلوماتنـا فـي الوقـت          ،جزيئات كلوريد الهيدروجين غير المتحللة      
  :الحاضر يشوب هذا التعليل شك من ناحيتين 

يونات الموجبة من حيث عدم      فريد من نوعه بين الأ     +Hيون الهيدروجين   أن  أ: لاًأو
  سم مقارنـة مـع     6-10 ويقدر نصف قطره بحوالي      ،لكتروناتالإ على هاحتوائ
10-8  ا يونات الموجبة ، وهو فعال       لإنصاف أقطار بقية الأ    اسم تقريبن لأ؛   جـد

   .جدانصف قطره عالية  إلىنسبة شحنته الموجبة 

o b e i k a n d l . c o m



 - 106 -

ن يحتفظ ببقائه في المحلول المائي بهذه الهيئة البـسيطة          أولهذا فهو لا يستطيع     
H+   ن يذوب بجزيئات الماء التي تقترب منه عن طريق ذرات الأوكـسجين            أ دون

  أزواج منفـردة مـن      على  عن احتوائها  لاً من الشحنة السالبة فض    االتي تحمل جزء
  .لكترونات الإ

 ان اتحاد البروتون مع الماء يكون مـصحوب       أ لىعوقد دلت الحسابات التقريبية     
مـول مـن    / كيلـو سـعر    300حـوالي   تقدر ب  ،(Exothermic)بانبعاث حرارة   

  .الهيدروجين 

ــذي لا يتحــد مــع المــاء ضــئيل   ــات ال    ،جــداوكــون جــزء البروتون
يونـات الهيـدروجين أو     أن نعلل عدم قـدرة      وهذا يكفي لأ  ،   19-10ويقدر بحوالي   

نها من بعد لا    أ و ، في المحلول المائي   +Hالاحتفاظ بهيئتها المستقلة     على البروتونات
  .ولة عن صفات الأحماض في محاليلها المائية ئ مسيمكن اعتبارها

إن اقتراحه حول تأين الأحماض وتكوين البروتونات قد يتعـارض فـي            : اثاني
إذ يعـد   . الوقت الحاضر مع المعلومات المتوافرة عن التركيب الذري والجزيئـي           

زوج مـن    علـى   لأنـه يحتـوي    ؛لكتروني الأول ذا ثبـوت واسـتقرار      المدار الإ 
   .وهذا هو تركيب ذرة الهيليومنات لكتروالإ

ذرة الهيدروجين قد تميل لاكتساب هذا التركيب الالكترونـي فـي            فإن وعليه
  H -يون الهايدريد   أ لتكوين   اضافيإ الكترونًإتفاعلاتها الكيميائية عن طريق اكتسابها      

   . +H تكوين البروتون إلى بدلا من فقدان إلكترونها الوحيد الذي يؤدي

 
 للحامض  ىيجاد تعاريف أخر  لإرهينيوس  ألم تتوقف محاولات الكيميائيين بعد      

ومـن  . كبر من المواد وتفاعلاتهـا الكيميائيـة        أ ا لتضم عدد  لاًوالقاعدة أكثر شمو  
  .)Lowry( ولوري )Bronsted(قترحها برونستد االتعاريف المهمة تلك التي 

 والقاعدة كل مادة    ،ا مادة تستطيع أن تهب بروتونً     فالحامض حسب مفهومها كل   
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 ـ ا ويعد هـذان التعريفـان امتـداد       ، اتستطيع أن تستقبل بروتونً    لنظريـة   ا منطقي 
  .رهينيوسأ

يـون  أيـون الهيدروكـسيل و    أمونيا في الماء يتكون     وعليه فعند إذابة غاز الأ    
 جزيئـة   إلـى  حد بروتوناتهـا  أمونيوم ، حيث تهب جزيئة الماء وهي الحامض         الأ
  .مونيا وهي القاعدة الأ

NH4
+ + OH –

    H2O + NH3
  

 وهي تلك التعاريف التـي اقترحهـا لـويس          ،جدا مهمة   ىوثمة تعاريف أخر  
)Lewis(   ا من التعاريف المقدمة سـابقً     لاً تبين أنها أكثر شمو    ، للحامض أو للقاعدة 

  .رهينيوس أمن قبل برونستد و
لكترونات ، والقاعدة هي     من الإ  اتقبل زوج فالحامض هو كل مادة تستطيع أن ت      

     فالبروتون هـو حـامض مـن        ؛لكترونات   من الإ  اكل مادة تستطيع أن تهب زوج 
لكترونات من قاعدة تستطيع أن      من الإ  ا لأنه يستطيع أن يتقبل زوج     ؛أحماض لويس 

  .لكترونات له تهب هذا الزوج من الإ
مـاض بمفهـوم لـويس ،        أح ايضأن جميع الأحماض بمفهوم برونستد هي       إو

 عن البروتون فهنـاك أعـداد كبيـرة مـن           لاًوكذلك الحال بالنسبة للقواعد ، وفض     
يونات الموجبة والجزيئات تصنف جميعها ضمن أحماض لويس، وما يقال عـن            الأ

  .ايضأقواعد لويس  على ايضأهذه الأحماض يصدق 
 وهناك تعريف شامل لكـل مـن الحـامض والقاعـدة اقترحـه يوسـانوفيج              

)Usanovich(   ن تكـون أملاحـا مـع       أ كل مادة تستطيع     : فالحامض بمفهومه هو
يونات موجبة أو تستطيع أن تتحـد       أالقواعد من خلال تعادلها أو تستطيع أن تكون         

  .لكترونات يونات السالبة أو الإمع الأ
تـستطيع أن تعطـي      أما القاعدة فهي كل مادة تستطيع أن تعادل الحـامض أو          

  .يونات الموجبة مع الأ لكترونات أو تستطيع أن تتحد الإيونات سالبة أوأ
رهينيـوس  أشمول جميع أحمـاض وقواعـد        على   ولا تقتصر هذه التعاريف   

 شمول كافة المواد التي تشترك فـي تفـاعلات           إلى  بل تتعداها  ،وبرونستد ولويس 
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  : ففي التفاعل الآتي ،ختزال الاتأكسد وال
Na2O + SO3   →   Na2SO4 

 وهو  ا سالب ايونًأ لأنها تستطيع أن تكون      ؛ د الصوديوم سلوك القاعدة   وكسيأيسلك  
 لأنه يستطيع أن    ؛وكسيد الكبريت سلوك حامض   أويسلك ثالث   ،   O-2وكسيد  يون الأ أ

  .وكسيد السالب يون الأأيتحد مع 
   كحـامض فـي التعـادل       SO3 قابليـة     إلـى  ايـض أوهذا التفاعـل يـشير      

 ـ Na2SO4لـح    بصفتها قاعـدة وتكـوين الم      Na2Oمع   لهـذا التعـادل      ا ناتج  .  
 2Na + CI2   →   2NaCI            :وفي التفاعل 

 الكلور الذي يسلك   إلى لكتروناتهإحد  أ لأنه يفقد     ؛ يسلك الصوديوم سلوك القاعدة   
   : وفي التفاعل ؛سلوك الحامض 

Fe(CN)2 + 4KCN  →   K4Fe(CN)6 

    يونـات الـسالبة    لأنه يجهز الأ    ؛ سيانيد البوتاسيوم يسلك سلوك القاعدة    أن  نجد  
–CN     يونات  لأنه يستطيع أن يتحد مع الأ       ؛ ويسلك سيانيد الحديدوز سلوك الحامض

   . CN–السالبة 
 في تصنيف المواد الحامضية والقاعدية ، لكنها تعاني         جداوهذه النظرية مهمة    

    ظر إليها من    من التفاعلات قد تقتضي الضرورة الن      امن شدة عموميتها بشمولها عدد
  . ، فهي لهذا السبب تطبق في حالات معينة فقط ىزوايا معينة أخر

وكسيدية التي   التطبيق في حالة المواد الأ     لىوبسبب عدم قدرة نظرية برونستد ع     
 سلوكها الحامضي والقاعدي ، تقدم لـوكس         اعرف جيد )Lux(     بتعريـف للقاعـدة 

بمفهومه كل مـادة تـستطيع أن        فالقاعدة   ؛وكسيدي  خر للحامض الأ  آ و ،وكسيديةالأ
  . وكسيد يونات الأأتستقبل 

  :ويمكن توضيح هذه التعاريف بالمعادلات الآتية 
Base      Acid +  XO -2 

  قاعدة   وكسيد   حامض       لأيون اأ                            
              CaO      Ca+2 + O-2 
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SO4
2-     SO3 + O-2 

 في التفاعلات المذكورة أعلاه نتمكن من اعتبار هـذه          االنظر جيد وإذا ما أمعنا    
وهما نظريتا لويس ويوسانوفيج لاً من نظريتين أكثر شمواالنظرية جزء .  

–Bronsted –Lowry Theory 

 ــداد ــة امت ــذه النظري ــد ه ــاتع ــة ا منطقي ــوسأ لنظري ــي لا ،رهيني    وه
  ن تفاعـل   إ و ، تحـصل فـي المحلـول المـائي          التفـاعلات التـي    على   تقتصر

  الحامض مـع القاعـدة حـسب هـذه النظريـة يتـضمن انتقـال البروتونـات                 
  . القاعدة  إلىمن الحامض

مونيا ينتقل بروتون من جزيئة لحـامض        مع الأ  لاًففي تفاعل حامض الخليك مث    
نيـوم  مويـون الأ  أ تكـوين     إلى  ويؤدي هذا التفاعل   ،مونيا جزيئة من الأ    إلى الخليك

  .يون الخلات أو
 CH4COO- + NH4

+    CH4 COOH + NH3 

ــو الآ  ــل ه ــذا التفاع ــوس ه ــدة  ومعك ــامض وقاع ــل ح ــر تفاع   . خ
    إلـى  مونيـوم الـذي يهـب بروتـون       يـون الأ  أوالحامض في هذه الحالـة هـو        

   ويتفاعـل كلوريـد الهيـدروجين فـي المحلـول           ،يون الخلات بصفته قاعـدة      أ
  :ة  للمعادلة الآتياالمائي وفقً

H3O+ +CI -   HCI + H2O   
 جزيئة من الماء بصفتها  إلىاتهب جزيئة كلوريد الهيدروجين بصفتها بروتونً

  .قاعدة 
يون الكلوريد ومعكوس هـذا     أيون الهيدرونيوم و  أوينتج عن هذا التفاعل تكون      

يـون  أيون الهيدرونيوم وقاعدة وهي     أ وهو   ، بين حامض  لاً تفاع ايضأالتفاعل يمثل   
  .يد الكلور

    . تتكون القاعدة المرادفة لذلك الحامضاوعندما يفقد الحامض بروتونً
Acid  →  Base  +   H+  
HCl  →  Cl –  +   H+  
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HBr  →  Br –  +   H+  
HNO3 →  NO3

–  +   H+   
HI  →  I–  +   H+     

يون الكلوريـد فـي التفاعـل الأول بالقاعـدة المرادفـة لحـامض              أ ىويسم
  يـون الكلوريــد  أ و،حـامض الهيـدروكلوريك   علـى   ويطلـق ،كالهيـدروكلوري 

 وكذلك الحال بالنسبة لحامض الهيدروبروميـد       ،بالزوج المرادف للحامض والقاعدة   
 يتكون الحامض المرادف لتلـك      ا وعندما تستقبل القاعدة بروتونً    ،وحامض النتريك   

  :القاعدة 
Base  +   H+    →  Acid 
Cl–  +   H+     → HCl 
Br –  +   H+     →  HBr 
NO3

-  +   H+    →  HNO3   
كلوريد الهيدروجين في التفاعل الأول بالحـامض المـرادف للقاعـدة           ى  ويسم

      بالزوج المرادف للقاعدة والحـامض     االمتمثلة بأيون الكلوريد ، ويطلق عليهما مع ، 
  .وكذلك الحال للتفاعلين الثاني والثالث 

 قاعدة يتألف    إلى تقال بروتون من حامض   وفي الحقيقة إن كل تفاعل يتضمن ان      
 ففي التفاعل بين كلوريـد الهيـدروجين        ؛ من زوجين مرادفين من حامض وقاعدة     

  ، )acid1( الحامض الأول    ةسميت و ،كلوريد الهيدروجين  على   اوالماء نطلق اعتباطً  
   .)base1( ىيون الكلوريد بالقاعدة الأولأونسمي قاعدته المرادفة 

يون الهيـدرونيوم   أ فإن    ، وبهذا  )base2(فتمثل القاعدة الثانية    أما جزيئة الماء    
   .)acid2(هو الحامض الثاني 

  الحامض الأول + القاعدة الثانية    الحامض الثاني + ىالقاعدة الأول
acid1 + base2            acid2 + base1 
HCI + H2O                H3O+ + CI – 

 من الحامض والقاعدة من كلوريد الهيـدروجين        ويتألف الزوج المرادف الأول   
يـون  أيون الكلوريد ، ويتألف الزوج المـرادف الثـاني مـن جزيئـة المـاء و               أو
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  . لأزواج مرادفة من حامض وقاعدة ى وفي الجدول التالي أمثلة أخر،الهيدرونيوم
  الأزواج المرادفة للحامض والقاعدة

      
  الحامض الأول+ القاعدة الثانية    الحامض الثاني  + ىالقاعدة الأول

  

acid1        base2              acid 2     base1  
HNO3  +  H2O               H3O+  + NO3

- 
H2SO4 + H2O               H3O+ + HSO4 - 
HCl O4 + H2O                H3O+ + ClO4

- 
HCI + NH3                         NH4

+ + CI- 
  

  
                                  O                                O    
             ||      ||  

HCOOH + NH3 –C – NH2          NH2 – C - NH3
+ + HCOO- 

  
         O                                             O    
          ||                            ||  
NH2 – C– NH2 + NH3           C - NH4

+ + NH2 – C – NH -  
  

HF + HNO3            H2NO3
+ + F- 

 
            O                                           O    
  ||                         ||  
CH3 – C – CH3 + OH -             H2O + CH3

 – C – CH2
- 

  
HCI + H2O             H3O+ + CI – 

  

الهيـدروجين حـسب هـذه       علـى     الرغم من ضرورة احتواء الحامض     ىوعل
   أن تسلك جميع المركبات المحتويـة       ا ، كما ذكرنا سابقً    االنظرية ، فليس ضروري ،  

الهيـدروجين   على    وسواء أكان المركب الذي يحتوي     ؛الهيدروجين كأحماض   على  
أم لا احامض .  

درجة استقطاب وقوة الرابطة التي تربط الهيدروجين في        ى   عل فذلك أمر يعتمد  
تقبـل   على   قابلية القاعدة المتفاعلة مع المركب     على   ايضأذلك المركب ، كما يعتمد      

  .البروتون 
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ــث    ــك م ــامض الخلي ــي ح ــذرة ذات   لاًفف ــدروجين ب ــرتبط الهي    ي
   علـى   ممـا يجعـل هـذه الرابطـة        ،كهروسالبية عالية وهـي ذرة الأوكـسجين      

    إلـى  بيرة مـن الاسـتقطاب ، ولهـذا تتحلـل جزيئـة هـذا الحـامض               درجة ك 
   القاعـدة المتفاعلـة مـع        إلـى  يون الهيـدروجين الـذي ينتقـل      أ و ،يون الخلات أ

   .لاًالحامض كالماء مث
فرق الكهروسالبية بين الهيدروجين وذرة الكربون       فإن   أما في جزيئة الأسيتون   

 وليست ذات صفات حامـضية فـي        ،قليل مما يجعل الأسيتون مادة غير الكروليتية      
  .المحلول المائي 

 من  ىقوأ وذلك بتفاعله مع قاعدة      ،ويمكن جعل الأسيتون ذات صفات حامضية     
 مـن   ايونًأن تجتذب   أ وبهذه الحالة تستطيع القاعدة      ،لاًالماء كأيون الهيدروكسيل مث   
  .هيدروجين جزيئة الأسيتون 

في المحلول المائي ، غير      جدان حامض النتريك حامض قوي      أمن المعروف   
 ،خـر كحـامض الهيـدروفلوريك     آنه يسلك سلوك قاعدة عند تفاعله مع حامض         أ
   .السابقيتضح ذلك من الجدول و

 

 ؛تقاس قوة الحامض حسب مفهوم نظرية برونستد بمقدار الميل لوهب البروتون          
 وتقاس قوة القاعـدة بمقـدار   ،بروتون شد لوهب الأ يكون ذا ميل ىقوفالحامض الأ 

شـد لتقبـل    أ تكون ذات ميل     ىقو فالقاعدة الأ  ؛ميلها لتقبل البروتون والاحتفاظ به      
  .البروتون والاحتفاظ به 

 الأحمـاض   ىقـو  تتغـاير " ضعفأ و ىقو أ "وبين هاتين النهاتين العريضتين     
ــة  ــد المختلفـ ــاض  ؛والقواعـ ــبعض الأحمـ ــة لـ ــل المائيـ    فالمحاليـ

  وحامض النتريك لا تظهـر     ، وحامض الهيدروكلوريك  ،ض البروكلوريك  حام :مثل
  ذات قابليـة للتوصـيل     ايـض أ بل تكون محاليلهـا      ،صفات حامضية قوية فحسب   

  .نفس التركيز   تماثل هذه القابلية لكثير من المركبات الأيونية التي لها،الكهربائي
استعداد تام   على   هيوتعد مثل هذه الأحماض كاملة التأين في المحلول المائي و         
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 حـامض الخليـك وسـيانيد       : مثل ،وهناك عدد من الأحماض   ،  لوهب بروتوناتها   
 ولها قابليـة توصـيل      ،الهيدروجين تظهر محاليلها المائية صفات حامضية ضعيفة      

 ـ           ؛ ضعيفة للكهربائية   فـي   ا وهي لهذا السبب أحماض ضعيفة لأنهـا تتـأين جزيئً
  .المحلول المائي 

،  HNO2وحـامض النتـروز     ،   H2SO3ل الكبريتوز    مث ىأما أحماض أخر  
  درجــات متوســطة   علــى  فتكــونH3PO4وحــامض الفوســفوريك  

   وحـامض   ،وحـامض الهيـدروكلوريك    ،   بين حامـضية حـامض البركلوريـك      
   وسـيانيد الهيـدروجين مـن       ، وبين حامضية حـامض الخليـك      ،النتريك من جهة  

   .ىجهة أخر
  

 

الـشديد لوهـب      وذلك بسبب ميله   يا؛ نسب اي قو اد الهيدروجين حامض  يعد كلوري 
يون الكلوريد قاعـدة    أوهي    العكس من ذلك تعد قاعدته المرادفة      ى وعل ،البروتون  

وهذه العلاقـة   ،  البروتون والاحتفاظ به      لتقبل جدا لأنها ذات ميل ضعيف       ؛ ضعيفة
  :د وهي نظرية برونست تبين لنا بديهية مهمة من بديهيات

   كانت قاعدته المرادفة ضعيفة ، وكلما كانـت القاعـدة          اكلما كان الحامض قوي  
 ن توضح هذه البديهية   أ جدا ومن المناسب    ،اقوية كان الحامض المرادف لها ضعيفً     

  .بقليل من التفصيل 
 ن كلوريد الهيدروجين حامض قوي وهو ذو درجة عالية من التأين في           أ وعلمنا

  وعند بلوغ حالة الاتـزان يكـون التفاعـل         ، المركزة منها    ىة وحت المحاليل المائي 
 ـ          إلى ا بعيد امنحرفً   إلـى  ا جهة اليمين بحيث يكون الجزء الأكبر من الحامض متأينً

  .يوني الهيدرونيوم والكلوريد أ
  وتمثل حالـة الاتـزان هـذه بكتابـة أسـهم مختلفـة مـن حيـث الطـول                   

   إلـى  والتفاعـل الراجـع   ،  يمـين   جهـة ال   إلـى    التفاعـل الـذاهب    على   للدلالة
  :جهة اليسار كما يأتي 
  ىقوالحامض الأ  +ىقوالقاعدة الأ  الحامض الأضعف  +القاعدة الأضعف 
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  H3O+ +CI –   HCI +H2O 

   :حامـضين وهمـا    علـى    ويحتوي مـزيج التفاعـل فـي حالـة الاتـزان          
 ـ        أ و ،كلوريد الهيدروجين    ون يون الهيـدرونيوم ، وكلاهمـا يحـاول وهـب البروت

   لأنـه   ؛ لهـذا الوهـب    لاًشـد مـي   أ القاعـدة ، لكـن كلوريـد الهيـدروجين           ىإل
   .ىقويمثل الحامض الأ

 ،يـون الكلوريـد   أ و ، الماء :قاعدتين وهما  على   ايضأكما يحتوي مزيج التفاعل     
شـد  أ ولكن الماء    ،اكتساب البروتون والاحتفاظ به      إلى   وهما بطبيعة الحال يميلان   

   .ىقوثل القاعدة الأ لاكتسابه لأنه يملاًمي
جهـة   إلـى    لاً قلي اوعندما يتأين حامض الخليك في الماء يكون الاتزان منحرفً        

الجزء الأكبر من حـامض      على   ن مزيج التفاعل في حالة الاتزان يحتوي      أ و ،اليمين
  :كما يلي  ويمثل هذا الاتزان ،الخليك غير المتأين 

  الحامض الأضعف +ضعف القاعدة الأ    ىقوالحامض الأ + ىقوالقاعدة الأ
CH3COOH +H2O    H3O+ + CH3COO – 

 من حامض الخليك،    ىقوأيون الهيدرونيوم حامض    أأن   إلى   ويشير هذا الاتزان  
  . من الماء ىقوأيون الخلات قاعدة أن أو

 جهـة الحـامض    إلى    أن الاتزان ينحرف   السابقتينأين  تويلاحظ في عمليتي ال   
البديهية الثانيـة لنظريـة      ذه الملاحظة نستنتج   ومن ه  ،الأضعف والقاعدة الأضعف    

تكـوين   إلـى    انتقـال البروتونـات    تميل التفاعلات التي تتضمن   : برونستد وهي   
  . والقاعدة الأضعف بكميات سائدة في المحلول ،الحامض الأضعف

  وحامض الخليك في المحلول    ،تأين كل من كلوريد الهيدروجين     إلى   وإذا رجعنا 
 وذلك  ؛ من كل من الكلوريد والماء     ىقوأيون الخلات قاعدة    أن  أ ايضأالمائي نستنتج   

 قل حامضية من كل مـن كلوريـد       أن حامض الخليك وهو الحامض المرادف لها        لأ
  .يون الهيدرونيوم أ و،الهيدروجين

  من أقواها وهو   اجدول اعتبار ال هذا الأساس يمكن ترتيب الأحماض في        ىوعل
 ؛ أو جزيئة الميثان     ، كجزيئة الهيدروجين  أضعفها إلى   HClO4حامض البركلوريك   

o b e i k a n d l . c o m



 - 115 -

 أي أقواها يمثـل     ،اض تكون قواها بنظام معكوس      محأما القواعد المرادفة لهذه الأ    
ن أضعفها يمثل القاعدة المرادفة للحـامض       أو. القاعدة المرادفة للحامض الأضعف     

 ـ        ،   ىقوالأ ام ويبين الجدول التالي مجموعة من الأحماض وقواعدها المرادفة بالنظ
  .المشار إليه 

  الأحماض والقواعد المرادفة لها
 الحامض  القاعدة المرادفة

  ضعف القواعدأ
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

   القواعدىقوأ

CLO4
-  

HSO4
-  

CI  
NO3

-  
H2O  
SO4  

H2PO4
-  

CH3COO  
HCO3-  

HS  
NH3  
CN  

CO3
-  

C6H5O  
OH  
NH2  
CH3  

HCIO4  
H2SO4  
HCI  

HNO3  
H3O+  
HSO4

-  
H3PO4  

CH3COOH  
H2CO3  

H2S  
NH4

+  
HCN  

HCO3
-  

C6H5OH  
H2O  
NH3  
CH4  

   الحوامضىقوأ
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  

  ضعف الحوامضأ

ويتفاعل كل من الأحماض المذكورة في الجدول السابق مع كمية مكافئة من أي             
 ويزداد هذا التفاعل شدة كلما كانت       ،قاعدة تقع تحت القاعدة المرادفة لذلك الحامض        

  .الأسفل في هذا الجدول  إلى القاعدة منحدرة
الميثايـد    يـون أن يتفاعل حامض البركلوريك مـع       أ لذلك يتوقع    اوتبع-CH3 

يون البركلـورات   أ ضعيف و  اتكوين الميثان حامض   إلى   بحصول انفجار شديد يؤدي   
اض وقواعدها المرادفة في هذا الجدول لا       محومن نظام ترتيب الأ   . كقاعدة ضعيفة   

  . كقاعدة NO3-ترات يون النأمونيا كحامض ويتوقع حصول تفاعل بين الأ
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Strength of Oxyacids 

وكـسجينية  يونـات الأ  هي الأحماض التي تشتق مـن الأ       :وكسجينية  الأحماض الأ 
  : وذلك لإضافة بروتون أو أكثر(Oxyanions)السالبة 

nH+ + XOm –   →   Hn XO - m 

وتونات المرتبطـة بـذرات   البر فإن وكسجيني في الماء  وعند إذابة الحامض الأ   
 هذا الانتقال نتيجة تـسابق بـين      دث ويح ،الماء   إلى   الأوكسجين تنتقل من الحامض   

تقبـل البروتـون بـصفتهما القاعـدتين         علـى    وكسجيني السالب يون الأ الماء والأ 
  .الموجودتين في المحلول 

وكسجينية ذات الميل الشديد لوهب البروتونـات بأنهـا         وتصنف الأحماض الأ  
ما الأحماض ذات الميل الضعيف لوهب بروتوناتها فتصنف مـن          أض قوية ،    أحما

 وفي كلتا الحالتين تبلغ بين الحامض والماء حالة من الاتـزان            ،الأحماض الضعيفة   
  :تمثل بالمعادلة 

 

HnXOm + H2O     H3
+O + Hn-1 XO - m 

ــد ــا م ــونىأم ــال البروت ــى  انتق ــة  إل ــربط بعلاق ــيمكن أن ي ــاء ف   الم
والمقصود بجهد   . X+nوكسجيني وجهد تأين ذرته المركزية       الحامض الأ  مع تركيب 

 إلـى   n+التأين هذا هو نسبة الشحنة الظاهرية أو حالة التأكسد للـذرة المركزيـة              
 فـي   جـدا  وهذه العلاقة ضرورية     ، منتصف قطرها     من حجمها الذي يستدل عليه   

  .وكسجينية  حامضية الحوامض الأىمعرفة قو
الأمر  فإن   ،H:O:Hوكسجيني هي   ن الصيغة العامة للحامض الأ    أ فرض   ىوعل

  أو ، ن الأمــر يتعلــق بتحلــل   أأي ،  O-Hيتعلــق بكــسر الرابطــة   
ــائي   ــول الم ــي المحل ــة الحــامض ف ــأين جزيئ   ن الأحمــاض أشــك  ولا. ت

   لاًن نجـد تعلـي    أ وسـنحاول    ،وكسجينية تختلف في درجات تحللهـا أو تأينهـا        الأ
  .لهذا الاختلاف 

عنـدما   O-H فك ارتباط البروتون عن ذرة الأوكسجين في الرابطـة           ويسهل
 أي عندما تكون نسبة شحنتها أي نـصف         ، جهد تأين عال   ×للذرة المركزية    يكون
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لكترونات الرابطة فـي    ن كثافة الإ   أ ن ما يحصل في هذه الحالة هو      أو ،قطرها عالية 
 ا بعيـدX و الذرة  نح(Inductive effect) تنجذب بفعل تأثير الحث O-Hالرابطة 

  . مما يسهل تأين الحامض ويجعل حامضيته قوية ،عن الهيدروجين
 علـى   وفي الإمكان تطبيق هذه العلاقة العامة لمجموعة من الأحماض تحتوي         

وكـسجينية  يكون الكلور مجموعة من الأحمـاض الأ      حيث   Xنفس الذرة المركزية    
حماض تـرتبط  وفي جميع هذه الأ ، HClO2 ، HClO3، HClO4 ،HClOوهي 

  .ذرة هيدروجين واحدة بذرة أوكسجين واحدة 
ذرة الكلور في هذه الأحماض تساوي صـفر ،          على   ن الشحنة الظاهرية  إحيث  

   :يليالتوالي كما  على 3+ ، 2+ ، 1+
                    O     

 | 
– O+2 Cl       – O  , H – O –+1  H – O – Cl , H – O – Cl   

 

 
        O 
         |  

H – O – Cl 3+  – O 
         |  
        O 

 علـى   7+ ، 5+ ، 3+،   1+أما حالات تأكسد الكلور في هذه الأحماض فهي         
  :يلي التوالي كما 

  

+7                  +5                +3             +1  
HClO  ,   HClO2             HClO3        HClO4  

 

جهد التـأين    فإن   ،ار الشحنة الظاهرية أو حالة التأكسد      الاعتب في أخذنا   اوسواء
  من حامض الهايبوكلوروز     اللكلور يزداد ابتداء HClO   حـامض البركلوريـك     إلى

HClO4   ،         كمـا يعـد حـامض       ،قواهـا أوبهذا يعد حـامض البركلوريـك مـن 
  .الهايبوكلوروز من أضعفها 

 مـن   ىقـو أ HNO3ن نعلل كون حامض النتريـك       أوبنفس الطريقة نستطيع    
 ىقوأ H2SO4ن نعلل لماذا يكون حامض الكبريتيك       أأو  ،   HNO2حامض النتروز   

  ؟ H2SO3من حامض الكبريتوز 
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مجموعة من أحماض مشتقة من عناصر       على   ايضأوتطبق هذه القاعدة العامة     
ن تكون هذه العناصر بحالـة      أمجموعة واحدة في الجدول الدوري شرط        إلى   تنتمي

  :في الأمثلة الآتية  كما ،تأكسد متشابهة
   الأحماض ىقوأ       H3PO4 >H3AsO4         HNO3 < أضعف الأحماض
   الأحماضىقوأ    H2SeO3 >H2TeO3      H2SO3 < أضعف الأحماض 
   الأحماضىقوأ   H2SeO4 >H2TeO4       H2SO4 < أضعف الأحماض 
  ض الأحماىقوأ          HBrO > HIO           HClO < أضعف الأحماض 

   الــسابقةوفــي كــل مجموعــة مــن الأحمــاض المــذكورة فــي الأمثلــة 
 ـأيكون جهد تأين الذرة المركزية فـي الحـامض الأول               بكثيـر مـن جهـد       ىعل

 ىقـو أ ولهـذا يكـون الحـامض الأول         ؛تأين الذرة المركزية في الحامض الأخير     
  .أحماض مجموعته 

عة من الأحمـاض    مجموعلى   باستعمال نفس التعليل     ايضأوتطبق هذه القاعدة    
 شـرط أن    ،ذرات تقع في دورة واحدة من دورات الجدول الدوري         إلى   التي تنتمي 

  :تكون هذه الذرات في حالات تأكسدها كما يأتي 
+3+            4+         5  

HNO3   >   H2CO3  >  H3BO3 
+4  +        5+         6          +7  

> H2SO4 > H3PO4 > H4SiO4  HClO4  
  

  ،  تقل قوة الحامض في هذه الأمثلة بنقصان حالة تأكسد الذرة المركزيـة            حيث
 الأحمـاض   ىقاعدتين تقريبتين للمقارنة بـين قـو       )Pauling(ولقد وضع بولنك    

  :وكسجينية كما يأتي الأ
   : ىـدة الأولــالقاع

 خطـوات تأينـة     ىحدإوكسجيني متعدد القاعدية فإنه في      إذا كان الحامض الأ   
يتـأين حـامض    .  من قوته في خطوة تأينة اللاحقة        ا تقريب 105دار   بمق ىيكون أقو 

 ـ   أهذه القاعدة يلاحظ     إلى   الفوسفوريك بثلاث خطوات ، واستناد      هن قيم ثوابت تأين
  : هي 
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K1 = 7.5 × 10-3    ،     K2 = 6.2 × 10-8  ،     K3 = 1.1 × 10-12        
 Kن قيمة ثابت التأين      وضوح هذه القاعدة بصورة أفضل عندما نعبرع       ىويتجل

ا أو قوة سأ يعني p والحرف pK = - log K حيث تربط بينهما العلاقة pKبدلالة 
Power   ــدد ــالبة لعــ ــين  10ســ ــرق بــ ــيكون الفــ    ، إذ ســ

 وهذه القيم لحامض الفوسفوريك تـصبح       ، اتقريب) 5( والتي تليها بمقدار     pKقيمة  
  :تي كالآ

 2.160 = pK1       ، 7.207 = pK2        ،pK3   = 12.327  
  

 ـ  أ على pKوتدل القيمة المنخفضة التي تتخذها       ولحـامض    ان الحامض قوي ، 
   H3PO3الكبريتوز 

K1 = 1.2 × 10-2   pK1 = 1.92  ،  K2 = 1 × 10-7  ،    pK2 = 7        
  H3PO3          pK1 = 2.0 ،  pK2  =6.69ولحامض الفوسفوروز 

  .وكسجينية  لجميع الحوامض الأوتطبق هذه القاعدة بصورة جيدة
  

  : ة ــدة الثانيــالقاع
  حيث تمثل  XOm(OH)nإذا كانت الصيغة العامة للحوامض الأوكسجينية هي        

 ، تساوي عدد ذرات الأوكسجين التي لا ترتبط بهيدروجين        m الذرة المركزية و     ×
ة  تساوي عدد ذرات الهيدروجين الحامضية أو عدد ذرات الأوكسجين المرتبط          nو  

  : لتحديد قيمة ثابت تأين الحامض كما يأتي ا مقياسmتتخذ . بالهيدروجين 
m = 0       pK = 7              1  أو أكثر = m    pK = 2    

2 = m      pK = 3-        3 = m   pK = 8-                    أو أقل    
 

إلى  لهذه القاعدةاوتقسم الأحماض تبع:  

 لا الأحمـاض  وفي هـذه  ، صفر m =ا تكون  عندمجداأحماض ضعيفة  -1
عدد ذرات الهيدروجين ، كما في       على توجد زيادة لعدد ذرات الأوكسجين    

 H4SiO4 ، وحامض السليـسيلك      B(OH)3أو  ،   H3BO3حامض البوريك   
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   Si(OH)4أو 
 . m = 1أحماض ضعيفة عندما تكون  -2
 . m = 2أحماض قوية عندما تكون  -3
 . m = 3  عندما تكونجداأحماض قوية  -4

يتضح بصورة جيدة تطبيق هذه القاعدة على مجموعة الأحماض الأوكـسجينية           
  : التي يكونها الكلور كما يأتي 

  

  الحامض الأوكسجيني pK K  قوة الحامض
  HOCl أو ClO. ( OH )1  8-10 × 2.2 7.4  جداضعيف 

 HOClO أو ClO1 ( OH )1  2-10 × 1.1 - ,2  ضعيف
  HOClO2 أو ClO2 ( OH )1  كبير - ,1  قوي
  HOClO3 أو ClO3 ( OH )1  جداكبير  - 10  جداقوي 

  

 للقاعدة الثانية التي    ا وفقً اسابقًيتضح تفاوت قوى مجموعة الأحماض المذكورة       
 هـي قـوة     ClOH في الحـامض     ClO– إلى   H+ن القوة تجذب البروتون     إ :تقول

ب البروتـون  القوة التـي تجـذ   فإن HOClO أما في الحامض ، O – Hالرابطة 
  . تتوزع بين ذرتي أوكسجين 

 بالأوكسجين  ارتباطًاضعف  أ HOClOن البروتون في الحامض     أومعنى ذلك   
 ـ  HOClO ، ولهذا يكون الحامض      HOClمن البروتون في الحامض       لاً أكثر تحل

 أقوى من   HOClO2 وباستعمال نفس التعليل يكون الحامض       ، HOClوأقوى من   
 هو من أقوى هذه     HClO4حامض البركلوريك     فإن  ، وهكذا  HOClOالحامض      

  . اض محالأ
 وذلك بإزاحـة إحـدى      ،وكسجينية من جزيئة الماء   وتشتق بعض الأحماض الأ   

ذرتي الهيدروجين بذرة أكثر كهروسالبية منها ، ويؤدي ذلـك إلـى ازديـاد فـي                
  : الحامضية كما في المثال الآتي 
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pK  ضـــالحام  
16 HOH 
11 HOI 
8.7 HOBr 
7.4 HOCl 

  

  :ال ــمث
الأحماض رتب القواعد المرادفة لهذه     . اض الآتية وثوابت تأينها     محأعطيت الأ 

   . لاً أوا بأكثرها استقراراحسب درجة استقرارها مبتدئً
  ثابت التأين   الحامض 

HClO 8-10 × 3.2 
HClO2  2-10 × 1.1  
HClO3  آبير  
HClO4   اآبيرجد  

  

  لــــالح
برونستد تكون القاعدة المرادفة للحامض قوية عندما يكـون           إلى نظرية  ااستناد 

 أي ذات ميل ضعيف إلى      ا ، وتكون القاعدة المرادفة أكثر استقرار      االحامض ضعيفً 
اتقبل البروتون عندما يكون الحامض قوي .   

قاعدته المرادفة تكون    فإن   وبما أن حامض البركلوريك هو أقوى هذه الأحماض       
 وهكـذا سـيكون تسلـسل       ، اهذه الأحماض وأكثرها استقرار   ضعف القواعد ل  أمن  

  : كما يأتي الأحماض استقرار القواعد المرادفة لهذه 
ClO–

4 > ClO–
3 > ClO–

2 > ClO– 

  :ال ـــمث
   : لاً بأقواها أواأعطيت الأحماض الآتية ، رتبها حسب قواها النسبية مبتدئً

       HClO4  ،  H2BO3، H2SO3  ، H2SO4  
   :لـــالح

إلى القاعدة المقترحة من قبل بولنك نستطيع التعرف على القوى النسبية            ااستناد 
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   mلهذه الأحماض من مقارنة قيم 
  الحامض   الصيغة العامة   mقيم 
3 
  صفر

1 
2 

HOClO3 
B ( OH )3 

SO ( OH )2 
( OH )2SO2 

HClO4 
H3BO3 
H2SO3 
H2SO4 

  : وهكذا يكون تسلسل قوى هذه الحوامض كما يأتي 
HClO4  >  H2SO4  >  H2SO3  >  H3BO3 

  :ال ـــمث
 وحـامض    ، إذا علمت أن حامض الفوسفوريك هو حـامض ثلاثـي القاعـدة           

  .  وحامض الهايبوفوسفوروز أحادي القاعدية  ،الفوسفوروز ثنائي القاعدية
  ما الصيغ التركيبية المقترحة لهذه الحوامض ؟ 

   :لـــالح
  : ض كما يأتي نتمكن من كتابة صيغ هذه الأحما

  الحامض   الصيغة 
  3 PO( OH )ثلاثي القاعدية 
  2HPO( OH )ثنائي القاعدية 
 H2PO( OH )أحادي القاعدية 

H3PO4حامض الفوسفوريك   
H3PO3  حامض الفوسفوروز  

H3PO2  حامض الهايبوفوسفوروز  

لا يـشترط أن تكـون جميـع ذرات         : يوضح لنا هذا المثال حقيقـة مهمـة         
ففي حامض الفوسفوريك تكـون     . مضية في الأحماض الأوكسجينية     الهيدروجين حا 

ذرات الهيدروجين الثلاثة حامضية ، أما في حامض الفوسـفوروز فتوجـد ذرتـا              
هيدروجين حامضيتان فقط ، وفي حامض الهايبوفوسفوروز توجـد ذرة حامـضية            

  . واحدة فقط 
ك تـرتبط   ومن هذا نستنتج أن جميع ذرات الهيدروجين في حامض الفوسفوري         

 وفي حامض الفوسفوروز توجـد ذرتـان مـن الهيـدروجين            ،بذرات أوكسجين   
وفي حامض الهايبوفوسفوروز ترتبط ذرة هيدروجين      . مرتبطتين بذرتي أوكسجين    

  . واحدة بذرة أوكسجين 
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   : الأحماضومن هذا الشرح نتوصل إلى كتابة الصيغ التركيبية الآتية لهذه 
        O    OH    OH 
        ||      |     | 

HO – P – OH   H – P – O   H – P – O 
         |      |     | 
        OH    OH    H 

  

  حامض الفوسفوريك      حامض الفوسفوروز  حامض الهايبوفوسفوروز 
 
 

 للحـامض   pK معادلة أولية لتقدير ثابت التـأين         )J.Ricci( لقد وضع ريكي    
   : وكسجيني بصورة تقريبية وهيالأ

pK = 8.0 – m ( 9.0 ) + n ( 4.0 )  
 

 يساوي عدد ذرات الأوكسجين التي ترتبط بهيدروجين في جزيئة          : n  : ن  إحيث  
  . الحامض 

    m :           هي الشحنة الظاهرية الموجودة على الذرة المركزية في جزيئـة
  . الحامض 

  :  كما يأتي mوتحسب قيمة 
 بالتساوي بالذرتين المرتبطتين بعـضهما       التساهمية الرابطةلكترونات  إتتوزع  ) أ  ( 

  . ببعض 
   ( non – bonding electrons )لكترونـات غيـر الرابطـة    تكـون الإ ) ب ( 

  . من حصة الذرة التي تحملها 
ــك عــدد الإ ــارن بعــد ذل ــي ويق ــة ف ــذرة المركزي ــى ال ــات عل   لكترون

ة ذرية غير   لكترونات التي تحملها نفس الذرة فيما لو كانت بحال        المركب مع عدد الإ   
  . لحامض الفوسفوريك pK1ولتوضيح تطبيق هذه المعادلة تحسب قيمة . مرتبطة 

••

••
O  

H : 
••

••
O  : P : 

••

••
O  : H 

••

••
O  
H 
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 n = 1ومعنى هـذا أن  . هناك ذرة أوكسجين واحدة غير مرتبطة بهيدروجين 
مـع ذرات   ) لكترونات  إ 8المجموع  ( ترتبط ذرة الفوسفور بأربع روابط تساهمية       

لكترونات الأوكسجين الأربعة المحيطة بها ، تكون حصة ذرة الفوسفور من هذه الإ           
  . لكترونات إ 4مساوية إلى 

 أي أن مدار تكافئها في الـذرة        ،تنتمي ذرة الفوسفور إلى المجموعة الخامسة       و
   : mوبهذا تكون قيمة . لكترونات إة يحتوي على خمس
1 = 4 – 5 = m 8 – 1 ( 9 ) + 1 ( 4 ) = 3 وعند تطبيق المعادلة = pK1   

   . المقدرة بالتجربة2.2 قريبة إلى حد ما مع القيمة pKوهذه القيمة إلى 

  :ال ــمث
  . HClO لحامض الهايبوكلوروز pKاحسب قيمة 

   :لــالح
 لاحتوائه على ذرة هيدروجين حامضية واحدة       إن هذا الحامض أحادي القاعدية    
  . وذرة الكلور هي الذرة المركزية فيه 

   . صفرn =عدد ذرات الأوكسجين التي لا ترتبط بهيدروجين 
 إلكترون  2 / 2 = 1لكترونات الرابطة التساهمية    حصة الذرة المركزية من الإ    

  . واحد 
  .  إلكترونات 6مركزية ال لكترونات غير الرابطة التي تحملها الذرةعدد الإ

  .  إلكترونات 6 + 1 = 7لكترونات مجموع حصة الذرة المركزية من الإ
تنتمي ذرة الكلور إلى المجموعة السابعة ويحتوي مدار تكافؤهـا فـي الحالـة             

  :  في هذه الحالة mوقيمة .  إلكترونات 7الذرية على 
 = 7 – 7 = m 8 – 0 ( 9 ) + ( 4 )، صفر = pK  8 = pK ∴   

  .  المحسوبة بالتجربة 7.4وهذه القيمة تقارن بصورة جيدة مع القيمة 
  

  :ال ـــمث
  . pK1، pK2 ، pK3: احسب قيم ثوابت التأين الثلاثة لحامض الفوسفوريك 
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   :لـــالح
  pK1لقد تم في أثناء التوضيح عن معادلة ريكي حساب قيمـة ثابـت التـأين                

  .   )3( ووجدنا أنها تساوي 
–H2PO للحامض pK2أما قيمة 

  : تي  فتحسب كالآ 4
 

O 
|| 

HO – P – O – 

| 
HO  

 

 ( 4 ) 2 + ( 9 ) 1 – 8 = pK2 2 = m ، 7 = pK2 1 = m   

  .  المحسوبة بالتجربة ( 7.2 )وهذه القيمة تقارن بصورة جيدة مع 

  : pK3ويمكن حساب 
O 
|| 

HO – P – O – 

| 
 O –  

3 = m   
1 = m 11 = ( 4 ) 3 + ( 9 ) 1 – 8 = pK ∴   

   . ا تقريب( 12 )أما القيمة المحسوبة بالتجربة فتساوي 

 
وإن القاعـدة   ،   H+ ليعطي أيون الهيـدروجين      HAعندما يتأين حامض مثل     

  :  إلى المعادلة الآتية ا استنادA–المرادفة 
HA     H+ + A– 

.   في عملية التأين المذكورة    يجب أن ينظر إلى مجموعة من العوامل التي تؤثر        
 يحدثأو أنه    ، في الحالة الغازية للمواد المشمولة به      يحدثن هذا التأين    أفلو فرضنا   
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في مذيب خامل لا يشترك مع الحامض وقاعدته المرادفة بأي تفاعل كيميائي ، فعند              
  : هذه الظروف يمكن فصل عملية التأين السابقة إلى ثلاث خطوات وهي 

   H + A HA       ى الخطوة الأول
   H+ + e   H       الخطوة الثانية  
    A–   A + e      الخطوة الثالثة  
  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

           H+ + A–   HA    
ذراته ، وتمثل الخطوة الثانيـة       إلى   HA الحامض   ؤوتمثل الخطوة الأولى تجز   

 أما الخطوة   ، H+دان ذرة الهيدروجين لإلكترونها الوحيد مكون أيون الهيدروجين         فق
    .A– لذلك الإلكترون مكونة القاعدة المرادفة Aالثالثة فتمثل اكتساب 

-H الرابطةعاملين وهما طاقة     على    في الحقيقة  HA تأين الحامض    ىيعتمد مد 
A)  ىالخطوة الأول ( لكترونية للعينة   والألفة الإA)  إلـى   ولا نتطرق ) الخطوة الثالثة 

  .ض لأنها عامة في جميع عمليات تأين الحوام؛الخطوة الثانية
 ،لكترونية أنها مقدار الطاقة التي تتحرر نتيجة اكتساب الذرة        وتعريف الألفة الإ  

 وبهـذا   ، الغازية   ا أو أكثر مكونة أيونً    ،خر بحالته الغازية لإلكترون   آأو أي فصيل    
  :يمكن القول 

طاقة كبيـرة لكـسرها      إلى   فإننا نحتاج ،   كبيرة   H-Aكانت طاقة الرابطة    كلما  
 وعندما تكـون الألفـة      ، لاًقلي HA تأين الحامض    ىويكون مد ،  ) ىالخطوة الأول (

 كبيرة تكون الطاقة المتحررة نتيجة اكتسابه لإلكترون كبيـرة          Aلكترونية للعينة   الإ
مض  تأين الحاىويكون مد، ) الخطوة الثالثة (اأيضHA اكبير.  

 H-Aطاقة الرابطـة   (بمجموع هذين العاملين     HA تأين الحامض    ىويتحدد مد 
  . ) Aلكترونية للعينة والألفة الإ

ــامض   ــأين الح ــري ت ــدما يج ــاء   HAوعن ــي كالم ــذيب قطب ــي م   ف
   وكـذلك بينـه وبـين القاعـدة         ، ، يحصل تفاعـل بينـه وبـين الحـامض          لاًمث

وقاعدته  HA الحامض   )Solvation(تمذوب    إلى  وتؤدي هذه التفاعلات    ، المرادفة
   .A–المرادفة 

 ـ   على   ماء ئةييون الهيدروجين بجز  أارتباط   إلى   ايضأكما يؤدي     االأقـل مكونً
 ـالظروف تـضاف خطوتـان أخر       وفي هذه  ،H3O+ يون الهيدرونيوم   أ  إلـى   انت
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  -HAaq وهاتان الخطوتـان همـا تمـذوب الحـامض           ،السابقة   الخطوات الثلاث 
   .–aq Aالمرادفة  وقاعدته

الأحماض نكتفي بالقول بأن     ولغرض المقارنة بين الحامضية النسبية لسلسلة من      
لكترونية  والألفة الإH – Aهما قوة الرابطة  أهم عاملين يؤثران في هذه الحامضية

  اعتبار هذين العاملين فقط نتمكن من استنباط تعميمين رئيـسين            وعند ، Aللفصيل  
  .من الأحماض   النسبية لمجاميع مختلفةىالقولغرض المقارنة بين 

  : م الأول ــالتعمي
 ذرة هيدروجين حامضية ترتبط بنفس الـذرة       على    حامضان أو أكثر   ىإذا احتو 

لكترونية لتلـك الـذرة فـي كـل          تحدد الألفة الإ   الأحماض النسبية لهذه    ىالقوفإن  
  .حامض

ريـك   وحـامض الكلو   ClOHيحتوي كل من حامض الهـايبوكلوروز       حيث  
O2ClOH   ذرة هيدروجين حامضية واحدة ترتبط بذرة أوكسجين في كل مـن      على

   .O – Hالرابطة  على حامض ، أي إن كليهما يحتوي
ن الألفـة    وذلـك لأ   ؛ من حامض الهايبوكلوروز   ىقوأولكن حامض الكلوريك    

لكترونية لـذرة    من الألفة الإ   اكبر نسبي أ O2ClOلكترونية لذرات الأوكسجين في     الإ
   .ClOلأوكسجين في ا

لكترونيـة   في هذين الحامـضين بالألفـة الإ  O – Hويتأثر استقطاب الرابطة 
الرابطـة أكثـر     فـإن     وبهـذا  ،ة حامض   يئلذرات الأوكسجين المتبقية في كل جز     

ئة حامض الهايبوكلوروز ي حامض الكلوريك منها في جزةئي في جزااستقطاب.  
ــك    ــامض الكلوري ــون ح ــسبب يك ــذا ال ــوأوله ــىق ــامض  م   ن ح

وكـسجينة   ويمكن إجراء نفس المقارنة بين سلسلة الأحمـاض الأ         ،الهايبوكلوروز  
  :  للتسلسل الآتي اللكلور حيث سنجد إن حامضيتها تترتب وفقً

O3ClOH > O2ClOH > OClOH > ClOH  
   حامضىقوأ      أضعف حامض                

   لذرة          لكترونية    الألفة الإ  لكترونية لذرة     الألفة الإ
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   ىعلأالأوكسجين         قل         أالأوكسجين    
    O – H الرابطة                  O – H الرابطة    
              اأكثر استقطاب                    اقل استقطابأ    

  : نجد أنىوبإجراء هذه المقارنة مع مجاميع أحماض أخر
O2NOH > ONOH 
O2S (OH)2 > OS (OH)2  

  : م الثاني ــالتعمي
ذرة هيدروجين حامـضية تـرتبط بـذرات         على    حامضان أو أكثر   ىإذا احتو 

 النـسبية للـروابط والألفـة       ى النسبية لهذه الأحماض تحدد بالقو     ىالقو فإن   مختلفة
كبر من الألفـة    أكان فرق الطاقة بين رابطتين في حامضين         فإن    .الكترونية مع الإ
 ، والعكس   ىقوفالحامض ذو الرابطة الأضعف هو الحامض الأ       ،لكترونية بينهما الإ

  .لكترونية  بالنسبة للألفة الإايضأصحيح 
 HFوحامض الهيدروفلوريك   ،   HI بين حامض الهيدروايوديك     لاًفلو قارنا مث  

  :لكترونية نجد ما يأتي والألفة الإ، ستعمال المعلومات المتوافرة عن طاقة الرابطةاب
 تـساوي  H – Fقوة الرابطـة  ، ومول /  كيلو سعر71تساوي  H – Iقوة الرابطة 

 ،  مـول / كيلـو سـعر    71لكترونية لليود تساوي    الألفة الإ ، و مول  /  كيلو سعر  132
   .مول/  كيلو سعر79لكترونية للفلور تساوي الألفة الإو

   كيلـو  61يـساوي   H – I ، H – F  ن الفرق فـي قـوة الـرابطتين   أووجد 
/ كيلو سـعر    8 لكترونية بين الفلور واليود يساوي      لفة الإ مول الفرق في الأ   / سعر  
 مـن حـامض     ىقوأن حامض الهيدروايوديك    أ ومن هذه المعلومات نستنتج      ،مول

 ـألكترونية للفلور   الرغم من كون الألفة الإ     على   الهيدروفلوريك  مـن الألفـة     ىعل
  .لكترونية لليود الإ

 النـسبية  ىلوجينات تكون القووفي سلسلة الأحماض الثنائية العنصر لطائفة الها  
  : للتسلسل الآتي اوفقً

HI  >  HBr  >  HCI  >  HF 
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   هذه الحوامضىأضعف هذه الحوامض              أقو

  .وكذلك الحال بالنسبة لسلسلة الأحماض الثنائية العنصر لطائفة الأوكسجين 
  

H2Te > H2Se > H2S > H2O  
  

  ضعفأ Te-H ، الرابطة ىقوأ O – Hالرابطة 
  

   .قلأ ، الألفة الالكترونية للتولوريوم ىعلألكترونية للأوكسجين الألفة الإ

  : ال ــمث

  . HOH من ىقو، أ ClOHعلل سبب كون حامض الهايبوكلوروز 

  : ل ــالح
 ،لكترونيـة لـذرة الهيـدروجين     كبر من الألفة الإ   ألكترونية للكلور   إن الألفة الإ  

 من مثيلتهـا  ايبوكلوروز أكثر استقطاب في حامض الهاO – Hوبهذا تكون الرابطة 
  .ئة الماء يفي جز

 إن السالبة الكهربائية للكلـور      :نفس الاستنتاج إذا ما قلنا     إلى   ن نصل أنستطيع  
لكترونية في  اجتذاب الكثافة الإ   على   كبر من كهروسالبية الهيدروجين ، وذلك يعمل      أ

وبجعل هـذه الرابطـة      ، عن ذرة الهيدروجين   انحو ذرة الكلور بعيدO–H    الرابطة  
ئة الماء ي عما عليه في جزاأكثر استقطاب.  

اسـتقطاب   إلـى    لكترونية الذي يـؤدي   ونتمكن من تفسير الفرق بين الألفة الإ      
الرابطة التي تربط ذرة الهيدروجين الحامضية في جزيئة حامض النتريك وحامض           

  :النحو الآتي  على لاًالنتروز مث
بسبب كهروسالبية    ONOH حامض النتروز    تعمل ذرتا الأوكسجين في جزيئة    

ياه إإزالة جزء من الشحنة السالبة من ذرة النتروجين تاركة           على   الأوكسجين العالية 
اموجب أما في جزيئة حامض النتريـك   ، ا نسبي O2NOH   فتكـون ذرة النتـروجين 

  .موجبة أكثر بسبب ارتباطها بثلاث ذرات من الأوكسجين 
لكترونيـة مـن أوكـسجين      جذب الكثافة الإ   على   وجبةإذ تعمل هذه الشحنة الم    

 لاًوتصبح ذرة الأوكسجين هذه في حامض النتريـك أكثـر مـي           ،   O–Hالرابطة    
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  . من مثيلتها ذرة الأوكسجين في حامض النتروزO–Hلكترونات الرابطة إلاجتذاب 
 من مثيلتهـا فـي      ا في حامض النتريك أكثر استقطابO–H     أي تصبح الرابطة    

  . حامضية من حامض النتروز ىقوأروز ويكون حامض النتريك حامض النت
 حامضية مـن سلـسلة      ىقوأ O3ClOHوباستعمال نفس السبب يكون حامض      

 ذكر تأثير الـسالبية  ىوعل،  O2ClOH ، OClOH ، ClOHحوامض مجموعته 
 O–Hدرجة استقطاب الرابطـة      على   الكهربائية للذرات المرتبطة بالذرة المركزية    

  . الأحماض في سلسلة من
 حامضية  ىقوأ CF3COOH إن ثالث فلورو حامض الخليك       :ن نقول أنستطيع  

 حامضية من ثالث كلورو حامض الخليـك        ىقوأ و ،بكثير من حامض الخليك نفسه    
CCI3COOH   كما نـستطيع    ، العناصر كهروسالبية    ىقوأن الفلور من    وذلك لأ ؛ 

  : الأحماض الآتية ىن نضع التسلسل الآتي لقوأ
CF3COOH > CCl3COOH > CCl2HCOOH > 

CClH2COOH > CH3COOH 

 
*   *    * 
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