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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

اف      ة التك ا الثلاثی ط ،  إن معظم اللانثانیدات تكون ثابتة فى المحالیل المائیة على حالتھ ؤ فق

ى                ة ف ة الثلاثی ع الحال الات أخرى م ى ح ضا ف ت أی و لكن ھناك من اللانثانیدات ما ھو ثاب

ى      +Eu2 و +Ce4المحالیل المائیة ، وھذه ھى       ف إختلاف واضح ف ات تختل  و ھذه الأیون

ائر       ن س صلھا ع ن ف ل م ا یجع ذا م افؤ و ھ ة التك دات الثلاثی ن اللانثانی ھا ع خواص

  .اللانثانیدات أمر سھل

یط           ل ذلك فإن السیریوم یمكن فصلھ عن سائر اللانثانیدات فصلا كلیا عن طریق أكسدة خل

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

ات        ائر الأیون ھو الأصغر و الأكبر فى الكثافة الشحنیة والأقل قاعدیة على الإطلاق عن س

ب من              الثلاثیة ،    ة راس ى ھیئ ذیب أو عل ق الإستخلاص بالم ا عن طری فیسھل فصلھ كلی

  .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 

  
  
ات     -٣ ل متراكب ن أن تعم ف یمك سر كی ستید +3[Ln(H2O)x]  ف اض برون ذه   ، كأحم درج ھ ر ت ع ذك  م

  ) درجة٤                                                                 (.الظاھرة خلال سلسلة اللانثانیدات
ستد نتیجة           اض برون ل كأحم ة تعم ز    إن المتراكبات المائیة للانثانیدات الثلاثی ون الفل  إستقطاب أی

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

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



ى    ة عل شحنة الموجب ة ال ادة كثاف ذا لزی م و ھ ص الحج ذرى و نق دد ال زداد الع ضیة ت ذه الحم و ھ

  .+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   

ل      ة بفع اط الخارجی ن الأوس زول ع ر مع ى غی دات الأول ى الأكتنی ھ ف د أن ذلك فنج ا ل ا فراغی حجم

دار    6s , 6pالمدارات التى تلیھ  ة الم ى حال ارجى      4f كما یحدث ف زول عن الوسط الخ  فنجده مع

دار    . ا لأحجام ما یلیھ لأنھ أصغر حجما نسب5s , 5pبفعل المدارات  ة الم ا أن طاق ر من   5fكم  أكب

الات      6d إلى 5f ، فنجد سھولة فى إنتقال الإلكترونات من 4fطاقة المدار   دد لح ھ تع شأ عن ا ن  مم

ى     دات الأول دار      . تأكسد الأكتنی ن الم شدة جذب           4fو لك واة ل اه الن ل فنجده مغمور تج ة أق ھ طاق  ل

  .النواة لھ

ھ نجد أن               أما فى الأكتنیدات الثقیل     ذى یلی ى ال صر إل ة من عن شحنة النووی ادة ال ھ بزی ا أن ة فعرفن

دات فیصبح مغمور    4f تقل بزیادة جذب النواة لھ فیصبح مثلھ مثل حالة   5fطاقة المدار     لللانثانی

  . تجاه النواة ومعزول عن الأوساط المحیطة

رون       ى للإلكت رنین المغزل ف ال ة طی لال مقارن ن خ ضح م رق یت ذا الف ب  )esr(ھ  و UF3 لمرك

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

U3+  5 ، مما یعكس وجود تداخل بین مداراتf    ور أى وجود صفة  فى الیورانیوم و مدارات الفل

ة       صفة الأیونی ى ال ة    . تساھمیة للترابط بینھم فضلا عل ى حال ا ف أثیر من    لا یتضح أ NdF3أم ى ت

ـ   Ndإلكترونات الـ    دارات ال رابط   Nd على نویات الفلور ، وھذا یدل على عدم إستخدام م ى الت  ف

  .بحیث أصبح الترابط أیونى لا یوجد فیھ أى صفة تساھمیة

درة العناصر              ر من ق مما سبق نستدل على أن قدرة الأكتنیدات الأولى لتكوین متراكبات تكون أكب

 .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  
  
ة    )٢ ارة الآتی اقش العب ة        " :ن سلة الإنتقالی ة و السل ة الثانی سلة الإنتقالی ذرات  للسل ار ال شابھ خواص و أنصاف أقط تت

 ) درجة٦                 (                        . بھا4fأذكر أسباب ھذا التشابھ وعلاقة المدار " . الثالثة
دار              ات الم ب إلكترون درة حج یعود سبب الإنخفاض التدریجى خلال أنصاف أقطارأیونات اللانثانیدات نتیجة ضعف ق

4f            د واة تزی ى الن ات ف ذرى و عدد البروتون دد ال ادة الع الى بزی افؤ فبالت  لشحنة النواة عن ما یلیھا من مدارات للتك
دریج      الشحنة النوویة المؤثرة عل   ة بالت ة و المعدنی ار الأیونی ل أنصاف الأقط . ى مدارات التكافؤ المحددة للحجم و تق

الیتین                  سلتین الإنتق ة لعناصر السل ة و الفیزیائی ارب الخواص الكیمیائی ى تق ام ف ھ دور ھ انى ل وھذا الإنكماش اللانث
 .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

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

ا امت       ضا إذا م دث ومی ة تح دات الثلاثی ات اللانثانی ن مركب د م وق    العدی عة ف ن أش ة م صت طاق

  : و یحدث الومیض كما یلى. البنفسجیة

ى               .١ د إل ادى المستقر للیجان یحدث إنتقال إلكترونى بإثارة أحد الإلكترونات من المستوى الأح

 .أحد مستویات الإھتزاز لمستوى الإثارة الأحادى لھ

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

شع    .٣ ر م ى غی ور داخل دث عب م یح ارة   ) ISC(ث ستوى الإث زاز لم ستویات الإھت د م ى أح إل

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

 . لأقرب مستوى إثارة لأیون اللانثانیدISCبعد ذلك یحدث  .٤

رون ف   .٥ ستقر الإلكت سبة لی ة المكت اث للطاق دث إنبع را یح ون و أخی تقرار لأی ستوى الإس ى م

ھ           ق علی ا یطل و م ون و ھ ارة الأی ستوى إث ى لم دد المغزل س التع ھ نف ذى ل د ال اللانثانی

  .بالومیض
  

  

  

  

  مستوى الإثارة                                            

  الأحادى للیجاند                                              

     مستوى الإثارة 

  

  مستوى الإستقرار                 

  الأحادى للیجاند                   
  

ات      ى أیون دا ف ضلة ج ون مف ة تك ذه العملی ضر   +Tb3 و +Eu3وھ ر و الأخ ون الأحم ا الل  لیعطی

ون  ون المل زة التلیفزی ى أجھ التوالى ف ستوى    ب ن م ات م ذه الأیون ارة ھ ستوى إث رب م سبب ق  ب

 .الإثارة الثلاثى للیجاند

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



  )√.                                       (    كطریقة للتحلیل الوصفى لھا+Ln3تستخدم الخواص الطیفیة  لـ   - أ
ات المحیطة لا ف         أثر بالأیون دات لا تت اف    لأنھا ممیزة لكل عنصر لكون أطیاف اللانثانی ا ذات أطی ا ولأنھ ى تردداتھ

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

ـ  ل ل راق الكام د الإحت تج Ce(OH)3عن واء ین ى الھ سدیة  . CeO2 ف ة التأك ى الحال ت ف ون ثاب سیریوم یك لأن ال
  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

 
   ال وع الإنتق ن

ى  الإلكترون
  الرئیسى

  
الات      ع و إنتق ادة توزی یحدث إع

دار  ستویات الم ین م  4fب
 إلى fمن ( المستقرة و المثارة    

f(  

  
الا        ع و إنتق ادة توزی ین   یحدث إع ت ب

دار  ستویات الم ستقرة و dم  الم
  )d إلى dمن (المثارة 

 
  الإزدواج الإھتزازى 
و ھو ینشأ نتیجة تأثیر  ( 

أیون     الأیونات المحیطة ب
ل    ن التماث ل م ز فیخ الفل
ون  دارات أی ى لم الھندس

  )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

ول   طة محل ت بواس ة المونازای تم معالج ا ی تم   NaOH% ٧٠وفیھ اخن فی اء س ا م ضاف علیھ م ی اعات ث دة س  لع
ى  HClالحصول على عجین من خلیط من الأكاسید المتمیئة ، ثم یلى ذلك إضافة ما سبق على حمض مغلى من     حت

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


