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  حان الفصل الدراسى الثانىإمت
  ٢٠١٠ -٢٠٠٩للعام الدراسى  لرابعةلطلبة الفرقة ا

  
 نموذج إجابة

  ) درجة١٨( :السؤال الأول 

  ) درجة٥          (. كیف یمكنك فصل عنصر السیریوم كلیا من خلیط لأیونات اللانثانیدات المختلفة -١
 :طریقة تغییر التكافؤ .١

ؤ فقѧط ،  إن معظم اللانثانیدات تكون ثابتة فى المحالیل المائیة على حالتھѧا الثلاثیѧة التكѧاف     

و لكن ھناك من اللانثانیدات ما ھو ثابѧت أیѧضا فѧى حѧالات أخѧرى مѧع الحالѧة الثلاثیѧة فѧى               

 و ھذه الأیونѧات تختلѧف إخѧتلاف واضѧح فѧى      +Eu2 و +Ce4المحالیل المائیة ، وھذه ھى      

خواصѧѧѧھا عѧѧѧن اللانثانیѧѧѧدات الثلاثیѧѧѧة التكѧѧѧافؤ و ھѧѧѧذا مѧѧѧا یجعѧѧѧل مѧѧѧن فѧѧѧصلھا عѧѧѧن سѧѧѧائر      

  .اللانثانیدات أمر سھل

ذلك فإن السیریوم یمكن فصلھ عن سائر اللانثانیدات فصلا كلیا عن طریق أكѧسدة خلѧیط           ل

أیونات اللانثانیدات فى محالیلھا المائیة فیتأكسد السیریوم فقط إلى الحالة الرباعیة ولأنھ 

ھو الأصغر و الأكبر فى الكثافة الشحنیة والأقل قاعدیة على الإطلاق عѧن سѧائر الأیونѧات       

فیѧسھل فѧصلھ كلیѧا عѧن طریѧق الإسѧتخلاص بالمѧذیب أو علѧى ھیئѧة راسѧب مѧن              الثلاثیة ،   

  .Ce(IO3)4یودات السیریوم الرباعى 

  
  ) درجة٤                    ( .94Pu239وكیفیة تخلیق ،  أذكر ما ھى العناصر المتحولة من الیورانیوم -٢

العناصر ذات الأعداد  أى ھى –وھى العناصر التى تلى عنصر الیورانیوم فى الجدول الدورى 

 ، وھى عناصر غیر موجودة فى الطبیعة و یتم تحضیرھا صناعیا ٩٢الذریة التى تزید عن 

  . بواسطة التفاعلات النوویة اللاتلقائیة 

  
  
 مѧѧع ذكѧѧر تѧѧدرج ھѧѧذه   ، كأحمѧѧاض برونѧѧستید +3[Ln(H2O)x]  فѧѧسر كیѧѧف یمكѧѧن أن تعمѧѧل متراكبѧѧات     -٣

  ) درجة٤                                                                 (.الظاھرة خلال سلسلة اللانثانیدات
 إسѧتقطاب أیѧون الفلѧز    إن المتراكبات المائیة للانثانیدات الثلاثیѧة تعمѧل كأحمѧاض برونѧستد نتیجѧة          

  .+H من جزئ الماء و تحریر الـ  -OHلمجموعة الـ 

[Ln(H2O)x]3+                   [Ln(H2O)x-1(OH)]2+ + H+  



و ھѧذه الحمѧѧضیة تѧѧزداد العѧѧدد الѧѧذرى و نقѧѧص الحجѧѧم و ھѧѧذا لزیѧѧادة كثافѧѧة الѧѧشحنة الموجبѧѧة علѧѧى   

  .+Hتأین الـ  و بالتالى سھولة -OHالأیون فیزید بھذا الإستقطاب للـ 

 
 قارن بین قدرة الأكتنیدات  و الللانثانیدات على تكوین المتراكبات من حیث الفرق بین طبیعة المدارات  -٤

4f، 5f.)                                                                                             درجة٥ ( 
 أكبر 5fفنجد أن المدار . 4fلحجم و الطاقة عن المدار  یختلف فى طبیعتھ من حیث ا  5fإن المدار   

حجمѧѧا فراغیѧѧا لѧѧذلك فنجѧѧد أنѧѧھ فѧѧى الأكتنیѧѧدات الأولѧѧى غیѧѧر معѧѧزول عѧѧن الأوسѧѧاط الخارجیѧѧة بفعѧѧل     

 فنجѧده معѧزول عѧن الوسѧط الخѧارجى      4f كما یحدث فѧى حالѧة المѧدار    6s , 6pالمدارات التى تلیھ 

 أكبѧر مѧن   5fكمѧا أن طاقѧة المѧدار    . ا لأحجام ما یلیھ لأنھ أصغر حجما نسب5s , 5pبفعل المدارات 

 ممѧا نѧشأ عنѧھ تعѧدد لحѧالات      6d إلى 5f ، فنجد سھولة فى إنتقال الإلكترونات من 4fطاقة المدار  

 لѧھ طاقѧة أقѧل فنجѧده مغمѧور تجѧاه النѧواة لѧشدة جѧذب           4fو لكѧن المѧدار      . تأكسد الأكتنیѧدات الأولѧى    

  .النواة لھ

    ѧد أن               أما فى الأكتنیدات الثقیلѧھ نجѧذى یلیѧى الѧصر إلѧن عنѧة مѧشحنة النوویѧادة الѧھ بزیѧا أنѧة فعرفن

 لللانثانیѧدات فیѧصبح مغمѧور    4f تقل بزیادة جذب النواة لھ فیصبح مثلھ مثل حالة   5fطاقة المدار   

  . تجاه النواة ومعزول عن الأوساط المحیطة

 و UF3 لمركѧѧب  )esr(ھѧѧذا الفѧѧرق یتѧѧضح مѧѧن خѧѧلال مقارنѧѧة طیѧѧف الѧѧرنین المغزلѧѧى للإلكتѧѧرون      

  تأثر نویات الفلور بالحركة المغزلیة لإلكترونات أیون الـUF3 ، حیث یظھر فى  NdF3المركب 

U3+  5 ، مما یعكس وجود تداخل بین مداراتf    فةѧود صѧور أى وجѧفى الیورانیوم و مدارات الفل 

ى تѧأثیر مѧن    لا یتѧضح أ NdF3أمѧا فѧى حالѧة    . تساھمیة للترابط بینھم فضلا علѧى الѧصفة الأیونیѧة      

 فѧى التѧرابط   Nd على نویات الفلور ، وھذا یدل على عدم إستخدام مѧدارات الѧـ   Ndإلكترونات الـ   

  .بحیث أصبح الترابط أیونى لا یوجد فیھ أى صفة تساھمیة

مما سبق نستدل على أن قدرة الأكتنیدات الأولى لتكوین متراكبات تكون أكبѧر مѧن قѧدرة العناصѧر             

 .اللانثانیة

 
  ) درجة١٨ (:لثانى السؤال ا

  : لكل من2S+1LJ الطاقة المستقر أذكر مستوى )١
      Tb3+: [Xe]4f 8      &         Pm3+: [Xe]4f 4          )                                   درجة٦ (  

  
Tb3+: [Xe]4f 8:  

ml =  -٣     +٢     +١      +٠       ١-       ٢-      ٣  
↑↓  ↑  ↑  ↑  ↑  ↑  ↑  

 



L = | Σ ml |  

L = | 2+3+1+0+(-1)+(-2) | = 3       ………….›  F 

S = n ∕ 2 = 6∕ 2 = 3   ……….› 2S+1= 7 

J = 3+3, 3+3-1,……., | 3-3|        

J = 6, 5, 4, 3, 2, 1, 0.                             

 7F6 , 7F5, 7F4, 7F3, 7F2, 7F1, 7F0لذلك فإن مستویات الطاقة الناتجة ھى 

   .7F6یق قواعد ھوند نجد أن مستوى الإستقرار ھو و بتطب

Pm3+: [Xe]4f 4   :بالمثل  
  
تتѧѧشابھ خѧواص و أنѧصاف أقطѧѧار الѧذرات  للسلѧسلة الإنتقالیѧѧة الثانیѧة و السلѧسلة الإنتقالیѧѧة        " :نѧاقش العبѧارة الآتیѧة    )٢

 ) درجة٦                 (                        . بھا4fأذكر أسباب ھذا التشابھ وعلاقة المدار " . الثالثة
یعود سبب الإنخفاض التدریجى خلال أنصاف أقطارأیونات اللانثانیدات نتیجة ضعف قѧدرة حجѧب إلكترونѧات المѧدار             

4f            دѧواة تزیѧى النѧات فѧدد البروتونѧذرى و عѧدد الѧادة العѧالى بزیѧافؤ فبالتѧلشحنة النواة عن ما یلیھا من مدارات للتك 
. ى مدارات التكافؤ المحددة للحجم و تقѧل أنѧصاف الأقطѧار الأیونیѧة و المعدنیѧة بالتѧدریج      الشحنة النوویة المؤثرة عل  

وھذا الإنكماش اللانثѧانى لѧھ دور ھѧام فѧى تقѧارب الخѧواص الكیمیائیѧة و الفیزیائیѧة لعناصѧر السلѧسلتین الإنتقѧالیتین                 
 .الثانیة والثالثة كما ھو مبین فى الشكل 

 
  ) درجة٦                                                                         (:أذكر الناتج المتوقع لـ  )٣
  . LnCl3.6H2Oتسخین   - أ

  )تكتب المعادلة (تعطى أكسى كلورید اللانثانید
 
  . فى الھواء الجوىCe(NO3)3الحرق الكامل لـ   -  ب

 )تكتب المعادلة( أكسید السیریوم الثنائى تعطى
  

 .YbCl2عمل محلول مائى من   - د



 )تكتب المعادلة( الیتریبیوم الثنائى إلى یتریبیوم ثلاثى و یختزل الماء یتأكسد
  ) درجة١٧(  :السؤال الثالث

ل ھѧذه  یفضما سبب تو، مع تفسیر كیفیة حدوثھ، فسر ظاھرة الومیض الذى تحدثھ أیونات عناصر اللانثانیدات   -١
 ) درجة٧   (.من حیث استخدامھما فى اجھزة التلیفزیون الملونة+Tb3+ & Eu3الظاھرة فى أیونات 

      ѧѧا امتѧѧضا إذا مѧѧدث ومیѧѧة تحѧѧدات الثلاثیѧѧات اللانثانیѧѧن مركبѧѧد مѧѧوق    العدیѧѧعة فѧѧن أشѧѧة مѧѧصت طاق

  : و یحدث الومیض كما یلى. البنفسجیة

یحدث إنتقال إلكترونى بإثارة أحد الإلكترونات من المѧستوى الأحѧادى المѧستقر للیجانѧد إلѧى               .١

 .أحد مستویات الإھتزاز لمستوى الإثارة الأحادى لھ

 .ىیلى ذلك إنخفاض سریع فى الطاقة لأقل مستوى إھتزازى لمستوى الإثارة الأحاد .٢

إلѧѧى أحѧѧد مѧѧستویات الإھتѧѧزاز لمѧѧستوى الإثѧѧارة   ) ISC(ثѧѧم یحѧѧدث عبѧѧور داخلѧѧى غیѧѧر مѧѧشع    .٣

 .الثلاثى للیجاند ـ الذى یوجد عند طاقة أقل قلیلا من مستوى الإثارة الأحادى

 . لأقرب مستوى إثارة لأیون اللانثانیدISCبعد ذلك یحدث  .٤

٥.   ѧѧرون فѧѧستقر الإلكتѧѧسبة لیѧѧة المكتѧѧاث للطاقѧѧدث إنبعѧѧرا یحѧѧون و أخیѧѧتقرار لأیѧѧستوى الإسѧѧى م

اللانثانیѧѧد الѧѧذى لѧѧھ نفѧѧس التعѧѧدد المغزلѧѧى لمѧѧستوى إثѧѧارة الأیѧѧون و ھѧѧو مѧѧا یطلѧѧق علیѧѧھ          

  .بالومیض
  

  

  

  

  مستوى الإثارة                                            

  الأحادى للیجاند                                              

     مستوى الإثارة 

  

  مستوى الإستقرار                 

  الأحادى للیجاند                   
  

 لیعطیѧѧا اللѧѧون الأحمѧѧر و الأخѧѧضر   +Tb3 و +Eu3وھѧѧذه العملیѧѧة تكѧѧون مفѧѧضلة جѧѧدا فѧѧى أیونѧѧات     

 بѧѧسبب قѧѧرب مѧѧستوى إثѧѧارة ھѧѧذه الأیونѧѧات مѧѧن مѧѧستوى    بѧѧالتوالى فѧѧى أجھѧѧزة التلیفزیѧѧون الملѧѧون 

 .الإثارة الثلاثى للیجاند

 
 
 ) درجة١٠                 (:إن أمكنسبب المع تصحیح الخطأ وذكر ) ×(أو ) √(مة ضع علا -٢



  )√.                                       (    كطریقة للتحلیل الوصفى لھا+Ln3تستخدم الخواص الطیفیة  لـ   - أ
        ѧة لا فѧات المحیطѧأثر بالأیونѧدات لا تتѧاف    لأنھا ممیزة لكل عنصر لكون أطیاف اللانثانیѧا ذات أطیѧا ولأنھѧى تردداتھ

 حادة 
   )×.                                           (  Ce2O3 فى الھواء ینتج Ce(OH)3عند الإحتراق الكامل لـ   -  ب

لأن الѧѧسیریوم یكѧѧون ثابѧѧت فѧѧى الحالѧѧة التأكѧѧسدیة  . CeO2 فѧѧى الھѧѧواء ینѧѧتج Ce(OH)3عنѧѧد الإحتѧѧراق الكامѧѧل لѧѧـ 
  الرابعة

    )√.                                              (  یعطى الفلورید اللامائى لللانثانید LnF3.½H2Oتسخین   -  ت
   )√.                                            (  ھو الأیون الثنائى الوحید الثابت فى المحالیل+Eu2أیون الـ   -  ث

 4f76s2[Xe] ھو Euلأن الترتیب الإلكترونى للـ 
  
   )×   (   .                             یریوم یذوب فى ھیدروكسید الصودیوم مكونا متراكبھیدروكسید الس  - ج

  .ھیدروكسید اللوتیتیوم یذوب فى ھیدروكسید الصودیوم مكونا متراكب
 .لأنھ أصغر اللانثانیدات حجما و أقلھا قاعدیة

 
  ) درجة١٧( :السؤال الرابع 

  ) درجة١٠                 (.لانثانیدات والعناصر الإنتقالیةقارن بین الخواص الطیفیة لكل من ال) ١
  أیونات العناصر الإنتقالیة الرئیسیة +Ln3  وجھ المقارنة

 
   الѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧوع الإنتقѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧن

الإلكترونѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧى 
  الرئیسى

  
یحدث إعѧادة توزیѧع و إنتقѧالات     

 4fبѧѧѧѧѧѧѧین مѧѧѧѧѧѧѧستویات المѧѧѧѧѧѧѧدار 
 إلى fمن ( المستقرة و المثارة    

f(  

  
ت بѧین   یحدث إعѧادة توزیѧع و إنتقѧالا       

 المѧѧѧѧѧستقرة و dمѧѧѧѧѧستویات المѧѧѧѧѧدار 
  )d إلى dمن (المثارة 

 
  الإزدواج الإھتزازى 
و ھو ینشأ نتیجة تأثیر  ( 

الأیونات المحیطة بѧأیون    
الفلѧѧز فیخѧѧل مѧѧن التماثѧѧل   
الھندسѧѧى لمѧѧدارات أیѧѧون 

  )الفلز

  
 بطبیعتھ معزول 4fلأن المدار 

عن الأوساط الخارجیة و 
منغمس داخل الأیون ، لذلك 

ثیر الإزدواج الإھتزازى فإن تأ
علیھ یكون ضعیف جدا فلا 

 إلى fیسمح بغیر الإنتقالات من 
f 

  
تأثیر الإزدواج الإھتزازى كبیر 

 یتأثر بدرجة كبیرة dلكون المدار 
بالأیونات المحیطة بھ ، وھذا یخل 

 بما یجعلھ یقترب dمن تماثل المدار 
 فیسمح بإنتقالات pمن المدار 

  و العكس p إلى dإلكترونیة من 

  
  قاعدة الإختیار

 الكھربیة القطبیة
∆l=± 1 

  
القاعدة غیر منطبقة لأن 

الإنتقال الوحید المسموح بھ 
  ) f إلى fمن ( ھو 

  
 dالقاعدة منطبقة لأن الإنتقال من 

   و العكس مسموح بھpإلى 

  
 شدة القمة الطیفیة  

  
القمة ضعیفة لعدم إنطباق 
قاعدة الإختیار الكھربیة 

  القطبیة

  
مة قویة لإنطباق قاعدة الإختیار الق

  الكھربیة القطبیة

  
 شكل القمة الطیفیة  

  
حادة لضعف تأثیر الأیونات 

  المحیطة على أیون الفلز

  
عریضة لتأثیر الأیونات المحیطة 

  على أیون الفلز
    

محدد و ثابت لكل أیون من 
  

یتغیر بتغیر الأیونات المحیطة لأن 



 اللانثانیدات و لا یتغیر بتغیر   مكان القمة الطیفیة
أى أن لون ( الأیونات المحیطة 

الأیون لا یتغیر بتغیر الأیونات 
المحیطة  و أن تأثیر الإنفصام 
البللورى ضعیف جدا عن تأثیر 

  )الإزدواج المغزلى المدارى
  

تأثیر الإنفصام البللورى كبیر جدا 
عن تأثیر الإزدواج المغزلى 

  المدارى

  
  ) درجة٧                            (.وریوم من خام المونازایتأذكر كیف تستخلص عنصر الث) ٢

 لعѧѧدة سѧѧاعات ثѧѧم یѧѧضاف علیھѧѧا مѧѧاء سѧѧاخن فیѧѧتم   NaOH% ٧٠وفیھѧѧا یѧѧتم معالجѧѧة المونازایѧѧت بواسѧѧطة محلѧѧول  
 حتѧى  HClالحصول على عجین من خلیط من الأكاسید المتمیئة ، ثم یلى ذلك إضافة ما سبق على حمض مغلى من   

pH=3.5یترسب عندھا أكسید الثوریوم الذى یتم فصلھ عن باقى الخلیط من  التى LnCl3غیر النقى . 


