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 طرق التحليل الكهربائي                            

  مقدمة لطرق التحليل الكهربائي

                : مبدا التحليل الكهربي

عندما يشكل محلول ما جزء من خلية كهروكيميائية فإن جهد الخلية والتيار المار خلالها ومقاومته 
بعض  ىلهذا المحلول. نستنتج من هذا أنه يمكن الحصول علتعتمد على التركيب الكيميائي 

تحت ظروف ر المعلومات الكمية والكيفية للمحلول عن طريق قياس خاصية كهربائية واحدة أو أكث
بشكل عام قسمين  electroanalytical methodsمحكمة. وتتضمن طرق التحليل الكهربائي 

رئيسين هما طرق التحليل المباشرة حيث تقاس الخاصية الكهربائية لمحلول العينة المجهول 
التركيز، وكذلك المحاليل قياسية النفس مادة العينة وبمقارنتها يمكن معرفة تركيز المحلول 

لمعايرة حيث عن المجهول. أما الطرق غير المباشرة فتتضمن متابعة قياس خاصية كهربائية أثناء ا
طريق ذلك نستطيع تحديد نقطة التكافؤ كما سنرى فيما بعد. وقبل الدخول في تفاصيل هذه الطرق 

 مختصر.  دعونا نتطرق إلى بعض المفاهيم الرئيسية في الكيمياء الكهربائية وبشكل

 Electrochemical Cell الخلية الكهروكيميائية
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فإن فرق جهد  2Zn+في محلول يحتوي على أيونات الزنك  Znعند غمس سلك من فلز الزنك 
Potential difference الالكترونات  جه ميل ذرات الزنك لفقدييحدث بين السلك والمحلول نت
هيئة أيونات وبذلك يصبح المحلول مشحون بشحنة موجبة بينما يصبح  والذهاب إلى المحلول على

يطلق على السلك والمحلول (. ۱بالالكترونات شكل )السلك مشحون بشحنة سالبة نتيجة لاحتفاظه 
أو قطب، ونظرا لأن التفاعل الحاصل عند هذا القطب هو تفاعل  half cellخلية  نصف امع

 anode.  لذا يسمى مصعد( ۱)شکل  أكسدة 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 نموذج لخلية كهروكيميائية.: ۱ل كش

الكتروناتها ولكن هناك فلزات أخرى تميل : أيوناتها إن فلز الزنك يمثل الفلزات التي تميل إلى فقد 
 النحاس  إلى اكتساب الكترونات وتتحول نتيجة لذلك إلى ذرات )تترسب( مثل أيونات فلز
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نظرا لأن تفاعله عبارة عن  cathode(. ويطلق على القطب في هذه الحالة اسم مهبط 1 )شکل
ل سالبية أما المحلول فيفقد أيونات موجبة اختزال حيث يفقد فلز المهبط الالكترونات ويصبح أق

ويصبح أكثر سالبية وبهذا ينشأ فرق جهد يسمى بجهد المهبط. وعند توصيل هذين القطبين 
نلاحظ وكما يشير ( ۱كما يتضح من الشكل ) salt bridgeببعضهما باستخدام قنطرة ملحية 

مفقودة من فلز الزنك إلى قطب الجلفانوميتر مرور تيار كهربائي نتيجة انتقال الالكترونات ال
النحاس حيث تكتسب من قبل أيوناته. ويجدر بنا أن نشير إلى أن تفاعل القطب لايحدث بمفرده 
ولهذا لابد من وصله بقطب آخر لأن الالكترونات لايمكن أن توجد حرة في المحلول كما هو 

مما سبق أن الخلية ( الخلية الكهروكيميائية. نستنتج 1معلوم لدينا، ويطلق على الشكل )
الكهروكيميائية تتألف من قطبين كل منهما مغموس في محلول إلكتروليتي وينتج عن توصيلهما 
مع بعضهما بموصل خارجي مرور تيار كهربائي نتيجة التفاعل الأكسدة الحاصل عند أحدهما 

افعة الكهربائية القطب الآخر )المهبط(. وتعتمد القوة الد )المصعد( ولتفاعل الاختزال الحاصل عند
لمهبط لإكتساب اند علهذه الخلية على ميل الأيونات عند  المصعد لفقد الكتروناتها وميل الأيونات 

هذه الالكترونات وبمعنى آخر تعتمد على مدى فرق الجهد بين المصعد والمهبط والذي يعتمد 
سدة والاختزال عند القطبين ويمكن قياس هذه القوة بواسطة الاك بدوره على ثابت اتزان تفاعل

 مقياس الجهد. 

والتي  galvanic cellيوجد نوعين من الخلايا الكهروكيميائية إحداهما يسمى الخلايا الجلفانية 
 electrolyticمثل البطاريات العادية والنوع الثاني يدعي الخلايا الالكتروليتية  ايكون تفاعلها تلقائي

cells  والتي يستخدم فيها جهد كهربائي خارجي لإجبار التفاعل على الحدوث في الإتجاه غير
التلقائي ومن الأمثلة على ذلك التحلل الكهربائي للماء. ولزيادة التوضيح نقول أن الخلية الموضحة 

دخال بطارية تعتبر خلية جلفانية إلا أنه يمكن تحويلها إلى خلية الكتروليتية وذلك بإ( ۱في الشكل )
في الدائرة الكهربائية تجعل الالكترونات تسير في الاتجاه المعاكس بحيث يترسب الزنك ويذوب 
النحاس. وفي كلا الخليتين الجلفانية والالكتروليتية فإن المهبط هو الذي يحدث عنده تفاعل 

جهده أكثر  الاختزال والمصعد هو الذي يحدث عنده تفاعل الأكسدة ولكن لاحظ أن المصعد يكون
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سالبية بالنسبة للمهبط في الخلية الجلفانية ويكون أكثر إيجابية في الخلية الالكتروليتية أما المهبط 
فيكون جهده أكثر إيجابية من جهد المصعد في الخلية الجلفانية وأكثر سالبية في الخلية 

 الالكتروليتية.

لكهربائي فيها عكس للتفاعل كما في تسمى الخلايا الكهروكيميائية التي ينتج عن عكس التيار ا
، وهناك بعض الخلايا الأخرى التي reversible cellsالخلايا العكسية ( ۱الخلية السابقة )شکل 

ينتج عن عكس التيار فيها حدوث تفاعلات مختلفة تماما عن التفاعل العكسي عند أحد الأقطاب 
  irreversibleأو كلاهما وتدعى مثل هذه الخلايا بالخلايا غير العكسية 

 

 

 ات الزنك أو أيحمل التيار عبر المحلول بواسطة الأيونات ففي المثال السابق نجد أن كاتيوني
كاتيونات أخرى موجودة في المحلول تتجه من قطب الزنك إلى قطب النحاس في الخلية الجلفانية 
كما تتجه الأنيونات في الاتجاه المعاكس وبدون هذه العملية لايمكن أن يمر تيار في الدائرة 

ونات من خلاله الكهربائية ولهذا تستخدم قنطرة ملحية أو حاجز زجاجي منفذ يسمح بمرور الأي
دون حدوث اختلاط بين المحلولين أي أن وظيفة القنطرة الملحية السماح بالاتصال الكهربائي بين 
محلولي القطبين بدون حدوث اختلاط بينهما. وتجدر الإشارة إلى أنه لايمكن استخدام سلك فلزي 

ا قطبين آخرين يسببان لتوصيل المحلولين كبديل للقنطرة الملحية لأنه في هذه الحالة سينشأ لدين
بواسطة جميع الأيونات الموجودة  مشاكل عديدة، وعلى الرغم من أن التيار يحمل خلال المحلول

ولايقتصر على الأيونات المشتركة في تفاعل الخلية إلا أنه عند  سطح القطب فإن أيونات التفاعل 
 فقط هي التي يحدث بينها وبين القطب تبادل الالكترونات.

  Electrode Potential قطبجهد ال  

لقد سبق أن ذكرنا أن جهد القطب يعبر عن ميل تفاعل ذلك القطب لأخذ أو لفقد الكترونات أي 
 أنه يعبر عن القوة الدافعة الكيميائية التفاعل القطب، ويمكن حساب جهد القطب الذي تفاعله :
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 a ox + ne ⇌ b red                           (عاممثال ) 

  ouC ⇌ e2+  +2uC                         ) مثال خاص ( 

 التالية :  Nernst equation باستخدام معادة نيرنست 

                                   𝟎.𝟎𝟓𝟗 

𝒏
𝐥𝐧

[𝒓𝒆𝒅]𝒃

[𝒐𝒙]𝒂 - oE= E 

 ثابت الغازات العام ويساوي Rالجهد القياسي لتفاعل القطب،  E°جهد القطب،   Eحيث أن :

8,314 ,T  ،درجة الحرارة المطلقةF  96493ثابت فراداي ويساوي ,b[red التركيز المولاري ]
تمثل عدد  n[ التركيز المولاري للشكل المؤكسد لتفاعل القطب وox]aللشكل المختزل و 

الالكترونات الداخلة في تفاعل القطب. بالتعويض عن تلك الثوابت بقيمها عند درجة الحرارة 
( يمكن log) 10إلى لوغارتم للأساس  Inدرجة مئوية( وبتحويل اللوغارتم الطبيعي  25العادية )

 أن تكتب المعادلة السابقة بالصورة التالية :

E= Eo - 𝟎.𝟎𝟓𝟗 

𝒏
𝐥𝐨𝐠

[𝒓𝒆𝒅]𝒃

[𝒐𝒙]𝒂  

 هو جهد القطب تحت الظروف tandard electrode potential E° لجهد القياسي للقطب ا
القياسية أي عندما يساوي تركيز كل من المواد المشتركة في تفاعل القطب الوحدة وفي هذه الحالة 

 E = E°وبناء على ذلك فإن  a [ox]/b]log [red =0 نجد أن 

القياسي مميزة لتفاعل القطب وتعبر عن قوته الدافعة النسبية )مدی ميله لأخذ وتعتبر قيمة الجهد 
الكترونات( وتعتمد على درجة الحرارة وعلى نوع قطب المرجع المستخدم لإيجادها ولهذا  أو لفقد

 لابد من تحديد هذين العاملين عند ذكر قيمة الجهد القياسي.

يمكن الحصول على قيمة مطلقة  ب بمفرده ولهذا لايمكن قياس جهد القط لقد ذكرنا سابقا أنه لا
لذلك الجهد، ويلزم لقياس جهد القطب وصله بقطب آخر معروف الجهد )قطب المرجع( وعن 
طريق قياس الفرق في الجهد بين القطبين نستطيع حساب جهد القطب المجهول. ولقد اصطلح 

وعند توصيل ذلك القطب الذي  اعلى أن يكون الجهد القياسي لقطب الهيدروجين القياسي صفر 
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[ ( بقطب أخر تحت الظروف القياسية أيضا فإن  M1.23] = +Hيكون تحت الظروف القياسية )
فرق الجهد بين هذين القطبين يساوي الجهد القياسي لذلك القطب الآخر، وبهذه الطريقة تم قياس 

سبة إلى جهد قطب والتي تعتبر جهود نسبية. أي ن( الجهود القياسية للأقطاب المختلفة
 الهيدروجين.

ل القطب دائما على أن يكتب تفاع IUPACلقد اتفق الاتحاد العالمي للكيمياء البحتة والتطبيقية 
( ولذلك فإن العناصر الأقوى اختزالا من الهيدروجين يعطي oM ⇌  -+e   +Mعلى هيئة اختزال )

( أما التي قوة اختزالها أقل من الهيدروجين فيعطى  - 0.763جهدها إشارة سالبة مثل الزنك )
+(. نستنتج من ذلك أنه كلما كان جهد القطب أكثر  0.345جهدها إشارة موجبة مثل النحاس ) 

إيجابية كلما كان شكله المؤكسد أكثر ميلا لاكتساب الالكترونات )عامل مؤكسد قوي( بينما شكله 
ما كان جهد القطب أكثر سالبية كلما كان شكله المختزل يعتبر عامل مختزل ضعيف، وكل

المؤكسد أقل ميلا لاكتساب الالكترونات بينما يميل شكله المختزل إلى فقد الالكترونات )عامل 
 2Zn+في المثال السابق يميل إلى إكتساب الالكترونات بينما  2Cu+مختزل قوي(. فمثلا نجد أن 

( 1ل إلى فقدها ولذلك نكتب تفاعل الخلية )شکل يمي Znأقل ميلا لذلك بل على العكس نجد أن 
 كما يلي:

Cu2+ + Zn° ⇌ Cu°+Zn2+ 

شارة الجهد القياسي تعبر عن مدى قوة اختزال تفاعل القطب بالنسبة  نستنتج مما سبق أن قيمة وا 
للهيدروجين فمثلا عند توصيل قطب الزنك بقطب الهيدروجين نجد أن الالكترونات تسير من قطب 

قطب الهيدروجين لذا يكون قطب الزنك سالب بالنسبة لقطب الهيدروجين في الخلية الزنك إلى 
غير تلقائي لأن الزنك يميل إلى فقد  nZ ⇌e 2+  +2nZ°الجلفانية وهذا يعني أيضا أن التفاعل 

الكترونات وليس اكتسابها. والعكس ينطبق على الفلزات الأقل اختزالا من الهيدروجين مثل النحاس 
تلقائية  Cu ⇌ e2+  +2Cu°الذي يعتبر موجبة بالنسبة لقطب الهيدروجين ولذا يكون التفاعل 

والتحول إلى ذرات. ويمكننا القول بشكل عام أنه  نظرا لميل أيونات النحاس لاكتسباب الالكترونات
عند توصيل قطبين ببعضهما فإن الالكترونات سوف تسير من القطب الذي جهده أقل إيجابية 
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إيجابية )أقل سالبية( ويصبح الأول مصعدة والثاني  )أكثر سالبية( إلى القطب الذي جهده أعلى
شارة الجهد القياسي لفلزين نستطيع الحكم مهبطا في الخلية الجلفانية، أي أنه بالنظر إلى  قيمة وا 

 على أي منهما سيؤكسد الآخر.

نظرا لأن جهد القطب يعتمد على تركيز كل من الشكلين المؤكسد والمختزل للتفاعل الحاصل عند 
القطب لذا فإن أي عامل يؤثر على هذين التركيزين مثل ترسيب أو تكوين مركب معقد مع أحد 

 يؤثر بطبيعة الحال على الجهد فمثلا بالنسبة لقطب الفضة الذي تفاعله : هذين الشكلين سوف

Ag+ +e⇌ Ag                             E° = + 0.799 v 

 

 حسب جهده من العلاقة :ي

E = 0.799 - 0.059 log 1

[𝐴𝑔+]
 

في  [Ag+لذا فإن وجود أيون الكلوريد مثلا الذي يكون راسب مع الفضة سوف يقلل من تركيز ]
[ وبالتعويض عن  K+Ag= [Cl/Ps]-المحلول وبالتالي يقلل من جهد قطب الفضة. لاحظ أن ]

[+Ag] : في المعادلة أعلاه نحصل على 

E. = 0.799 - 0.059 log 
[𝐶𝑙]

KsP

 

يجاد lC -[ ةوتستخدم المعادلة الأخيرة لإيجاد حاصل الإذابة وذلك بمعرف بالقياس، ونفس  E[ وا 
 الشيء ينطبق على وجود أيون يكون معقد ذائب مع الفضة كما سنرى فيما بعد. 

  :رمز وتفاعل الخلية

لتبسيط واختصار وصف الخلية الكهروكيميائية عادة ما يرمز لها برمز معين فمثلا يرمز للخلية 
 ( بالرمز :1الموضحة في الشكل )

OCu  /(2C) +2Cu  //(1C) +2zn/OZn 

 حيث يرمز للمهبط دائما في الطرف الأيمن وللمصعد في الطرف الأيسر، ويدل الخط الواحد
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على الفصل بين مكونات القطب الواحد المختلفة الأطوار أما الفاصلة فتدل على الفصل بين 
 مكونات القطب التي توجد في نفس الطور ويدل الخطان على الفصل بين القطبين ويمثلان

 وكمثال آخر تأخذ الخلية التي تفاعلها :القنطرة الملحية 
+4Sn +2Fe2 ⇌+2+ Sn +3Fe2 

 والتي يرمز لها بالرمز :

/Pt )4(c+2), Fe3(C 3+) // Fe2(c 4+), Sn1(c 2+Pt/Sn 

و ....  1C, 2C وسنرى فيما بعد دور البلاتين في مثل هذه الخلية أما الرموز التي في الأقواس
 الخ فتدل على تركيز الأيونات. 

ولكتابة معادلة تفاعل الخلية نكتب أولا نصف تفاعل المصعد على هيئة أكسدة ثم نكتب تحته 
 نصف تفاعل المهبط على هيئة اختزال هكذا :

                   Zn°⇌ Zn2+ + 2e                          E° = -0.763 v 

             Cu2+  +  2e ⇌  Cu°                           E° = +0.345 v 

            Zn° + Cu2+ ⇌  Zn2+ + Cu°      E°Cell = + 0.345 – (- 0.763) 

                                                                          = + 1.108 V 

 ثم نجمع الطرف الأيمن مع الأيمن والأيسر مع الأيسر وبذلك نحصل على تفاعل الخلية.

لاحظ أن عدد الالكترونات في نصفي التفاعل لابد وأن يكون متساوي وفي حالة عدم التساوي  
يضرب كل نصف تفاعل بعدد مناسب بحيث يتحقق التساوي وذلك لأن عدد الألكترونات المكتسبة 

بطرح  °CellE  حصل على الجهد القياسي للخلية لابد وأن يساوي عدد الالكترونات المفقودة. وي
موجب للجلفانية ) الجهد القياسي للمصعد من الجهد القياسي للمهبط وتدل إشارته على نوع الخلية" 

كان التفاعل مفضلا  وسالب للالكتروليتية( وكلما كانت قيمته كبيرة من الناحية الإيجابية كلما
 والعكس صحيح. 
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 Cell Potential  :جهد الخلية 

باستخدام . معادلة    𝐸𝑎  جهد المصعدو   𝐸𝑐لحساب جهد الخلية نقوم أولا بحساب جهد المهبط 
 من العلاقة التالية :    °CellEنيرنست وبعد ذلك نحصل على جهد الخلية

                                         Ecell = 𝐸𝑐  - 𝐸𝑎 

 والتي يتضح من رمزها أن      °Cu° ( /M1 )+2Cu (  //M1)+2Zn /Zn فمثلا بالنسبة للخلية
 قطب الزنك هو المصعد وأن قطب النحاس يمثل المهبط، يحسب جهدها كما يلي :

                                   ECell = ECu – EZn = +0.345 - (- 0.763) 

                                = +1.108 V 

وتدل إشارة جهد الخلية الموجب على أن الخلية جلفانية )أي أن التفاعل تلقائي( وأن هذه الخلية 
 أما إذا كتب رمز الخلية بالصورة   1.108 +تعطي جهدا مقداره 

Zn°/ (M1)+2Zn//(M1 )+2Cu/Cu°   المصعدففي هذه الحالة نجد أن قطب النحاس يمثل 
 وقطب الزنك يمثل المهبط ولهذا يحسب جهدها كما يلي :

Ecell = EZn - ECu 

= - 0.763 - (+0.345) 

= - 1.108 v 

وتدل إشارة الجهد السالبة على أن الخلية الكتروليتية )التفاعل غير تلقائي( ويلزم لحدوث هذا 
 كما سنرى فيما بعد. 1.108vالتفاعل جهد أكبر قليلا من 

الجهدية كما سنرى يستخدم خلية جلفانية ولايسمح للتيار بالمرور خلالها ولهذا  في طرق التحليل
ت مباشرة حيث لايلزم جهد للتغلب سيتم حساب جهد الخلية في هذه الحالة بتطبيق معادلة نيرن

ولا يوجد استقطاب كما سنرى فيما بعد. وفي طرق التحليل  iR dropعلى مقاومة التيار 
يتية وهي الطرق التي يستخدم فيها خلية الكتروليتية فإن مرور التيار يجعل من الكهربائية الالكترول
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عملية حساب جهد الخلية أمر أكثر تعقيدا حيث نحتاج لكي نجعل التفاعل يسير في الاتجاه غير 
التلقائي إلى جهد أكبر قليلا من الجهد المحسوب في الخلية الجلفانية وذلك للتغلب على مقاومة 

تيار وعلى الاستقطاب كما سنرى فيما بعد. وفيما يلي سنلخص بعض المفاهيم الخاصة المحلول لل
 بالخلية الكهروكيميائية :

جهد القطب الأيمن في رمز الخلية الجلفانية أكثر إيجابية من جهد القطب الأيسر  ولهذا فإن  -1
ى اليمين في الدائرة الأول يمثل المهبط والثاني يمثل المصعد وتسير الالكترونات من اليسار إل

 (.۱الكهربائية كما في الشكل )

( أعلاه تماما حيث يكون القطب 1بالنسبة للخلية الالكتروليتية يحدث عکس ماذكر في ) -۲
والأيسر  الأيمن أقل إيجابية من الأيسر إلا أنه مايزال القطب الأيمن في رمز الخلية يمثل المهبط

في الخلية الالكتروليتية  االخلية الجلفانية يصبح مصعد يمثل المصعد، وهذا يعني أن المهبط في
ويكون اتجاه سير الالكترونات من اليمين إلى اليسار في الدائرة الكهربائية.  اوالمصعد يصبح مهبط

سالبية نستنتج من ذلك أن المهبط في الخلية الالكتروليتية يحمل شحنة سالبة وجهده أيضا أكثر 
المصعد فيحمل شحنة موجبة وجهده أكثر إيجابية ولذا تنجذب إليه  ات أمالكاتيونا اليه تنجذب ولذا

 الأنيونات.

قطبيها  لكي يحدث التفاعل في الخلية الجلفانية فلابد وأن يكون هناك فرق في الجهد بين -٣ 
 0.2V لايقل عن

 لديك الخلية التالية : :مثال 

Pt/Fe2+ (0.1M), Fe3+ (0.1M) // Cr3+ (0.1M), Cr2O72- (0.1M), H+ (0.1M)/Pt 

 اكتب تفاعلها واحسب جهدها؟ 

 الحل

 نكتب أولا تفاعلات الأقطاب :: 

Fe2+ ⇆ Fe3+ +e                        Eo = 0.771V)المصعد ( 
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Cr2O72- + 14H+ + 6e ⇆ 2Cr3+ + 7H2O               Eo = 1.33 V( المهبط)  

Cr2O72- + 6Fe2+ + 14H+ ⇆+ 2Cr3+ + 6Fe3+ + 7H2O            : تفاعل الخلية  

E a=𝐸𝐹𝑒
𝑜 − 0.059𝑙𝑜𝑔

[𝐹𝑒2+]

[𝐹𝑒3+]
  

=  0.771 −  0.059 log
0.1

0.1
 

= + 0.771 V 

Ec=  𝐸𝐶𝑟
𝑜 −

0.095

6
𝑙𝑜𝑔 [

[𝐶𝑟3+]

[𝐶𝑟2𝑂7][𝐻] ]
  

=  1.2 V     14/0.1(0.1)20.059/6 L0g( 0.1)-=1.33cE 

                                         Ecell = 𝐸𝑐  - 𝐸𝑎 

=+1.2 –(+0.771)=+0.43 V                          

ومحمض  2Cu+من  M 0.01احسب الجهد اللازم لبدء ترسب النحاس من محلول  :مثال
 ؟ [M4-10x 1] = +Hبحمض الكبريتيك بحيث أن

 الحل : نجد في هذا المثال أن تفاعل المهبط عبارة عن ترسب النحاس : 

                                     oCu ⇌ e2+  +2Cu 

 ويحسب جهد قطب النحاس بتطبيق معادلة نيرنست :

 ECu= EoCu - 𝟎.𝟎𝟓𝟗 

𝒏
𝐥𝐨𝐠

[𝒓𝒆𝒅]𝒃

[𝒐𝒙]𝒂  

            0.059/2Log1/0.01 = 0.286 V-=0.345Cu E 

أكسدة  تفاعل المصعد عبارة عنونظرا لأنه لايوجد مواد أخرى أسهل أكسدة من الماء لذا فإن 
 الماء إلى أوكسجين :

O                    2H      ⇌      ++ 2 H 2½ O 
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 ويحسب جهد المصعد كما يلي :

= 0.99 V1/2(1.0)2)4-0.059/2 log 1/(1x10-= 1.23  O2E 

الخلية ضغط جوي ويحسب جهد  1.0على افتراض أن ضغط الأوكسجين المتصاعد يساوي
 المعادلة المألوفة :بتطبيق 

                             Ecell = 𝐸𝑐  - 𝐸𝑎=0.286 –(+0.99)= -0.71 V 

 

 ولكي نبدأ التفاعل غير التلقائي التالي :

                                  0+ Cu ++ 2 H 2½ O    ⇌O    2+ H 2+Cu 

 خارجية.من بطارية  0.71Vأعلى من  ا  لابد من تطبيق جهد

 : ثوابت الاتزان9-5

: لإيجاد ثابت الاتزان في تفاعلات الأكسدة والاختزال نعود مرة ثانية إلى الخلية الموضحة فني 
 والتي يحسب جهدها كما يلي :( ۱الشكل )

Cu2+ + Zn° ⇌ Cu°+Zn2+ 

                                                                      = CuE - nZ= E cellE 
–] = [0.345 +0.059/2log 1/[Zn-0.763-(-]+0.059/2log1/[Cu-+0.345 

]+]/[Cu+0.059 log [Zn-0.763)-(  

                                       

يزداد مع الزمن وفي نفس الوقت يقل   Zn]+[وعندما نسمح للتيار بالمرور خلال هذه الخلية فإن
[𝑐𝑢2+]  ويقل نتيجة لذلكcellE  0إلى أن نصل إلى حالة الاتزان التي عندها يصبح=cellE  أي

 وفي هذه الحالة يتوقف التيار وتؤول المعادلة السابقة إلى : ZnE  =CuEأن

-] = [0.345+0.059/2log 1/[Zn-0.763-(-]+0.059/2log1/[Cu-+0.345 
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]=0.00 V+]/[Cu+0.059 log [Zn-0.763)-(  

 

 وبترتيب هذه المعادلة نحصل على ثابت الاتزان :

0.763)/0.059-(–] = 2x[ 0.345 +]/[Cu+= log [Zn eqLog K 

نستطيع أن نقول بشكل عام أنه في تفاعلات الأكسدة والاختزال يحسب ثابت الاتزان من المعادلة 
 العامة التالية :

 

)/0.059                 a0E – C0= n(E eqLog K  

 

 تمثل عدد الالكترونات المنتقلة في تفاعل الخلية وليس تفاعل القطب. nحيث 

 أحسب ثابت الاتزان للتفاعل التالي : مثال:

MnO4- + 5Fe2+ + 8H+ ⇆ Mn2+ + 5Fe3+ + 4H2O            : تفاعل الخلية  

 الحل :

=0.771      0E      2+5Fe    ⇆+5e      3+5Fe 

.5  =10E    O2H4+  2+Mn ⇆ +5e +H8+   -MnO4                                     
                                                                                                                 

0.771)/0.059=62.7              -)/0.059=5(1.51a0E – c0n(E  eq   =  Log K       

                                                      62= 5 x 10 eqK 
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الصلب إلى  نضيف المركب جهد الخلية عن طريق قياس 2XuCحاصل الإذابة للمركب  لحساب
الجهد باستخدام قطب الهيدروجين  يسإلى أن نصل إلى حالة التشبع ثم نق Naxمن  0.01محلول

 -كمرجع، ويمكن تمثيل هذه الخلية كما يلي:  SHEالقياسي 

Cu°/Cux2 (saturated)/NaX(0.01M)//SHE 

 لأن قطب النحاس يمثل المصعد كما يتبين ونظرا   0.01Vوبافتراض أن جهد الخلية المقاس

 من رمز الخلية أعلاه . لذا نجد أن: 

a                                                                       E – c= E cellE 
0.01= 0 − (𝐸𝐶𝑢

𝑜 − 0.059/2𝑙𝑜𝑔1/2 1/[Cu+] 

 
 

 ومن هذه المعادلة نجد أن:

 [Cu+2] = 1.7 x10-12 M 

[X] = 0.01 + 2x 1.7 x10-12 = 0.01M 

KSP = 1.7 x10-12 x (0.01)2 

                                  = 1.7 x10-16 

 حساس لإيون الهيدروجين فإنه يمكن عن طريق قياس جهد هذا إذ كان تفاعل القطب

 كما يتضح من المثال التالي :  القطب إيجاد ثابت التفكك للحمض

 في الخلية التالية : HAاحسب ثابت التفكك للحمض.   :مثال 

Pt/H2 (1.0 atm.)/HA (0.01 M), NaA (0.03 M)//SHE 

 0.295Vإذا علمت أن جهدها المقاس
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  الحل : )تفاعل المصعد( 

                            2H   ⇆+ 2e          +2 H  

 وحيث أن :

                           2]+/[HH2/2 log P0.059 –= 0 a E 

= 0                                                SCE= E cE 

a                                                                       E – c= E cellE 
                          2]+/[HH2/2 log P0.059-(0 –= 0  0.295 

         

                               2]+/2 log 1/[H0.059=       

                                   5-] = 1.0 x 10+[H 

                            

[ المحسوب لذا يمكن H+قد تفكك كما تبين من تركيز ] HAوأن جزء بسيط جدا من الحمض 
لم يتغير أيضا من جراء تفكك  A-افتراض أن تركيزه لم يتغير كما يمكن افتراض أن تركيز 

، بناء على ذلك نجد NaAالناتجة من تفكك الحمض صغيرة جدا مقارنة بتركيز  A-الحمض لآن 
 أن :

] / [HA]                           -] [ A+=    [H a K 

        5-(0.03) / 0.01 = 3.0 x10 5-=   1.0 x 10    
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 أنواع الأقطاب :
الأقطاب المختلفة إلا أن أغلب الأقطاب المستخدمة في التحليل الكيميائي تدخل  هناك العديد من

 ضمن الأنواع التالية : .

وهذه عبارة عن سلك أو قضيب فلزي مغموس في محلول يحتوي  أقطاب من النوع الأول: -1
على إيونات ذلك الفلز ومن الأمثلة على ذلك قطب الفضة الذي يتكون من سلك من الفضة 

وس في محلول نترات الفضة وقطب النحاس الذي يتألف من سلك من النحاس مغموس في مغم
كما يكتب تفاعله  n+M/Mمحلول كبريتات النحاس... الخ. ويرمز لهذا النوع بالرمز العام 

 بالصورة التالية:

Mn+ + ne⇆ M° 

 ويحسب جهده من معادلة نيرنست بالطريقة المألوفة :

                                𝟎.𝟎𝟓𝟗 

𝒏
𝐥𝐨𝐠

𝟏

[𝑴+]
 - oEE=  

ونود الإشارة إلى أن عدد الأقطاب المستخدمة من هذا النوع قليلة جدا ويعود ذلك إلى ميل الفلزات 
 إلى تكوين أكاسيد مما يؤدي إلى تغير جهد القطب مع الزمن 

حيث أن  /nXM/MX-الرمز العام لهذا النوع من الأقطاب  أقطاب من النوع الثاني: - ۲
MX  ملح قليل الذوبان للفلزM  أي أن القطب عبارة عن سلك من الفلزM  مغطى بطبقة من

، ومن الأمثلة على ذلك قطب  nX-ومغموس في محلول يحتوي على أنيون الملح  MXالملح 
واللذان  Cl/(s)2CI2Hg/oHg-وقطب الكالوميل المشبع  CI/(s)AgCI/oAg–الفضة كلوريد الفضة 

 سوف نتحدث عنهما بعد قليل.
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سمی قطب معقذ الزئبق مع ال يمن أهم الأمثلة على هذا النوع ما أقطاب من النوع الثالث: -٣
EDTA  والذي يرمز له بالرمزn+,N-2NY,2-g/HgYH التي  ويستخدم لقياس تراكيز الفلزات

 2HgY-من المركب المعقد  ا  أقل. ثبات EDTAتكون معقداتها مع ال 

: يتألف هذ النوع من سلك من عنصر خامل )غالبا البلاتين(  أقطاب الأكسدة والاختزال - 4 
مغموس في محلول يحتوي على الشكل المؤكسد والمختزل )الذائبين لنصف : التفاعل، ومن 
الأمثلة على ذلك قطب الحديد الذي يتألف من سلك من البلاتين مغموس في محلول يحتوي على 

+2Fe  3+وFe : 
+2Fe ⇆ +e+3Fe 

 ويعتمد جهد هذا القطب على تركيز الشكلين المؤكسد والمختزل : 

E =𝐸𝑜 − 0.059𝑙𝑜𝑔
[𝐹𝑒2+]

[𝐹𝑒3+]
  

 

ويجب التنبيه إلى أن وظيفة سلك البلاتين نقل الألكترونات إلى أو من المحلول دون أن يشترك 
سوف  والذي H ,2Pt/H+في تفاعل القطب. ويدرج ضمن هذا النوع أيضا قطب الهيدروجين 

الذي  Q2Quinhydrone electrode (Pt/Q,H(نتحدث عنه في القسم التالي وكذلك قطب )
 يستخدم لقياس الرقم الهيدروجيني:
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  Reference (standard) electrodes الأقطاب المرجعية: 

 indicatorيطلق على القطب الذي يعتمد جهده على تركيز المادة المراد تحليلها اسم قطب الدليل 
electrode  أو القطب العاملworking electrode  وهذا هو الذي يهمنا في التحليل الكهربائي

 ولكن كما ذكرنا سابقا لايمكن قياس جهد هذا القطب إلا بتوصيله بقطب أخر معلوم الجهد يدعی
بقطب المرجع أو القطب القياسي، ومن أهم الشروط الواجب توافرها في قطب المرجع أن يكون 
جهده ثابت تحت ظروف التجربة بحيث لايتغير عند مرور تيار بسيط في الخلية وهذا يجعل أي 
تغير في جهد الخلية يعبر فقط عن التغير في جهد قطب الدليل والذي بدوره يعتمد على تركيز 

المراد تحليلها، كما يجب أن يكون قطب المرجع سهل التركيب وذو تفاعل عكسي. وسوف المادة 
 نستعرض فيما يلي أهم الأقطاب المرجعية المستخدمة: 

 :Standard Hydrogen Electrode (SHE): قطب الهيدروجين القياسي 

لحمض الهيدروكلوريك ذو تركيز  محلول من قطعة من البلاتين مغموسة في( ۳يتكون هذا القطب كما هو مبين في الشكل ) 
[(، ويمرر غاز الهيدروجين خلال المحلول عبر سطح  M1.23] = +Hفعال يساوي الوحدة ) 

ضغط جوي وقد اصطلح على أن يكون 1.0قطعة البلاتين ويثبت ضغط الغاز فوق المحلول عند
 :ا  الجهد القياسي لهذا القطب تحت هذه الظروف صفر 

                                        2   ½ H       ⇆+ e      +H 
]                  +/[H1/2)2H0.059 log (P -E = 0   

]                               +0.059 log1/[H-=  

= -0.059 pH                                        
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الهيدروجين القياسي عند استخدامه في قياس الجهود . رسم تخطيطي يبين قطب : ۳شکل 
 القياسية للعناصر.

في تقدير الجهود القياسية للتفاعلات المختلفة إلا أن  وعلى الرغم من أن هذا القطب كان مهما  
 استخدامه في قياس الرقم الهيدروجيني للمحاليل محدود جدا وذلك نظرا لصعوبة تحضيره

 لزجاج كما سنرى فيما بعد.واستخدامه مقارنة بقطب ا

: تعتبر أقطاب  SCESaturated Calomel Electrode))قطب الكالوميل المشبع  
الكالوميل من أكثر الأقطاب المرجعية استخدمة لسهولة تحضيرها وتختلف عن بعضها في تركيز 
كلوريد البوتاسيوم فقط، ومن أشهر أقطاب الكالوميل وأكثرها استخدامة ما يسمى بقطب الكالوميل 

كما يتضح من المشبع وسمي بهذا الاسم لاستخدام محلول مشبع من كلوريد البوتاسيوم ويتألف 
( من معجون يحضر بواسطة خلط كمية صغيرة من الزئبق وكمية من كلوريد الزئبق 4الشكل )
والذي يدعى بالكالوميل ويضاف إلى ذلك كمية من كلوريد البوتاسيوم الصلب ثم  2IC2Hgالصلب 
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يرطب هذا المعجون بكمية صغيرة من محلول كلوريد البوتاسيوم وبعد ذلك يوضع في أنبوبة 
اخلية ويتم توصيله كهربائية باستخدام سلك من البلاتين المتصل بسلك من النحاس الذي يوصل د

بجهاز قياس الجهد، وتتصل هذه الأنبوبة الداخلية عن طريق فتحة صغيرة بالأنبوبة الخارجية التي 
وبة تحتوي على محلول كلوريد البوتاسيوم المشبع. ويتصل هذا القطب بمحلول العينة عن طريق أنب

شعرية مسدودة بقطعة من الإسبستوس أو السيراميك النفاذ، وفي حالة ما يكون من الضروري عدم 
ملحية من نترات البوتاسيوم لنفس  تلوث بمحلول العينة بالكلوريد فإنه لابد من استخدام قنطرة

نستعمل قنطرة في الميثانول أو  الغرض. وفي المعايرات اللامائية إما أن نذيب كلوريد البوتاسيوم
 ملحية.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 : رسم يوضح تركيب قطب الكالوميل المشنبع المرجعي.4شکل 

 Cl2Cl2Hg/Hg/(s)-يرمز لهذا القطب كما سبق أن ذكرنا بالرمز:  

 ويكتب نصف تفاعله بالصورة التالية :
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Hg2 Cl2 + 2e⇆ 2Hg° + 2Cl-            EO = 0.268 V 

 وبحسب جهده من العلاقة :

E = EO −
0.059

2
log [CI −2] 

فولت بالنسبة لقطب الهيدروجين القياسي   0.242ولقد وجد أن جهد قطب الكالوميل المشبع يساوي
 24OS/4HgSO/oHg-ويمكن استخدامه كقطب دليل التقدير إلكلوريد كما يمكن استخدام التركيب 

 لهذا القطب عندما يشكل الكلوريد عقبة في التحليل.

    Silver Chloride Electrode (Ag/AgCI(s)/CI -Silver-الفضة: كلوريد  -قطب الفضة 

( في تركيبه قطب الكالوميل المشبع حيث يتكون من سلك من البلاتين 5يشبه هذا القطب )شکل 
مطلي بطبقة من الفضة المغطاة بطبقة من كلوريد الفضة الصلب، ويغمس هذا السلك في محلول 

الطرف الآخر بمقياس الجهد بواسطة سلك من النحاس كما يتم كلوريد البوتاسيوم ويوصل من 
توصيله بمحلول العينة عن طريق قنطرة ملحية من كلوريد البوتاسيوم أو باستخدام زجاج منفذ أو 

 اعل هذا القطب بالصورة التالية :أنبوبة شعرية صغيرة كما في قطب الكالوميل المشبع. ويكتب تف
=0.222VOE                    -+CIoAg⇆+elAgC 

 ويحسب جهده من العلاقة:  

E = Eo - 0.059 log [Cl-] 

كلوريد الفضة كقطب دليل التقدير كل من  –وتجدر الإشارة إلى أنه يمكن استخدام قطب الفضة 
 د والكبريتيد. يأيونات الكلوريد أو الفضة أو أي أنيون يكون راسب مع الفضة مثل اليوديد والبروم
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 كلوريد الفضة المرجعي. -: رسم يوضح تركيب قطب الفضة 5شکل 

 

   Liquid junction potential جهد اتصال السائل : 

 لكي نكون أدق في حسابتنا فلابد من كتابة معادلة حساب

 جهد الخلية بالصورة التالية:

Ecell = Ec - Ea+ Ej 

بجهد اتصال السائل والذي قد يكون موجبة أو سالبة، وقد سمي  jEويعرف الجهد الذي أضفناه 
بهذا الاسم لأنه ينشأ عند الحد الفاصل بين محلول العينة )محلول قطب الدليل( ومحلول قطب 

من حمض  0.1M المرجع. ولتوضيح ذلك نفترض أن محلول قطب المرجع عبارة عن 
الحمض ولنفترض أنه يفصل بين هذين من نفس 0.1M  الهيدروكلوريك. وأن محلول العينة

 ن حد فاصل يمنع اختلاطهما كطبقة رقيقة من الزجاج المنفذ هكذا:يالمحلول
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تنتشر من المحلول المركز باتجاه المحلول المخفف  CI-و  H+الحد الفاصل سنجد أن أيونات 
بسرعة تعتمد على نوع الأيون وعلى الفرق في التركيز بين المحلولين، وفي هذا المثال تنتشر 

ولهذا يصبح الجانب الأيسر من الحد الفاصل مشحون  Cl-بسرعة أكبر من أيونات  H+أيونات 
جة لذلك يحدث انفصال للشحنة ونشوء جهد بشحنة سالبة والجانب الأيمن بشحنة موجبة ونتي

+، ويعتبر هذا الجهد عالية نظرا لأن أيونات  Vm40 يعرف بجهد اتصال السائل والذي يساوي 
+H  أسرع بكثير من أيونات-IC  ولا شك أن هذا الجهد سيقل كلما قل تركيز الحمض على الجانب

الأيسر ويصبح صفرا عندما يتساوى تركيز الحمض على الجانبين. وكمثال آخر نأخذ الحد 
حيث نجد أن سرعة انتشار الأيونات متساوي  0.1M KCI/0.01 M KCl نيالفاصل بين المحلول

( ولهذا فإن جهد اتصال السائل Kن سرعة انتشار +أكبر بقليل جدا م lC- تقريبا )سرعة انتشار 
 .mv 1.0صغيرة جدا ويساوي 

يمكن تقليص جهد اتصال السائل بوضع قنطرة ملحية بين محلولي القطبين والتي تتألف عادة من 
البوتاسيوم  محلول مشبع من ملح ذو أيونات متساوية في سرعة انتشارها مثل ملح كلوريد

( 4M ( وعندما يتداخل أحد أيونات هذا الملح في عملية التحليل يستخدم بدلا منه ملح كلوريد ⋝
الأمونيوم أو نترات البوتاسيوم حسب الحالة. ويوجد عدة أنواع من القناطر الملحية والاتصالات 

ة مثل الزجاج المطحون أو الأنابيب الشعرية المسدودة بقطع electrolyte junctionالالكتروليتية 
من الاسبستوس المنفذ أو استخدام السيراميك... الخ وكل هذه تجعل جهد اتصال السائل صغير 

 جدا بحيث يمكن إهماله.

 . ملاحظات على جهد اتصال السائل : 

 جهد اتصال السائل غير ثابت ويتغير بتغير تركيز محلول قطب الدليل )محلول العينة( -1

 المرجع ثابت.على اعتبار أن تركيز محلول قطب 

 نضطر إلى فصل محلول قطب الدليل عن محلول قطب المرجع حتى لا يؤثر أحدهما - ۲ 

 على جهد القطب الآخر.
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 لايمكن استعمال سلك فلزي لتوصيل المحلولين لأن ذلك يؤدي إلى نشوء قطبين آخرين -٣ 

 كما ذكرنا سابقا.

أو  سائل وفي قليل منها يمكن حسابهفي أغلب الخلايا الكهروكيميائية يوجد جهد اتصال ال -4 
 قياسه إلا أنه في أغلبها لايمكن معرفته لذا نلجأ إلى تلافية أو تقليله باستخدام الاتصال

 الالكتروليتي المناسب. 
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 الجهديةالطرق 

 مقدمة :

ق قياس ريلقد لاحظنا سابقا أن جهد القطب يعتمد على التركيز ولهذا يمكن إيجاد الأخير عن ط 
الأول وهذا هو مبدأ طرق التحليل الجهدية. وتنقسم الطرق الجهدية إلى نوعين يدعی أحدهما 
بالطرق الجهدية المباشرة ويعتمد على قياس جهد قطب الدليل عند غمسه في محلول العينة 

يل القياسية. أما النوع الأخر فيسمى المعايرات الجهدية ويعتمد على إيجاد نقطة التكافؤ عن والمحال
طريق قياس التغير في جهد قطب الدليل أثناء المعايرة والذي يكون حساسة لأيون واحد أو أكثر 

 من الأيونات المشتركة في تفاعل المعايرة. 

 من خلية جلفانية( ۱ويتكون الجهاز المستخدم في الطرق الجهدية عمومة )شكل 
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 : جهاز طرق التحليل الجهدية 1شكل 

تحتوي على قطب مرجع وقطب دليل بالإضافة إلى مقياس للجهد، وتعتبر الأقطاب الفلزية 
الجهدية ونظرا لأننا سبق أن والأقطاب الانتقائية من أهم أقطاب الدليل المستخدمة في الطرق 

الفصل  ناقشنا كل من الأقطاب المرجعية والأقطاب الفلزية في الفصل السابق، لذا سنتهتم في هذا
 بالأقطاب الانتقائية ومقياس الجهد. 

 قياس الجهد:
تتضمن الطرق الجهدية عموما قياس جهد الخلية الجلفانية الذي يتطلب عدم مرور تيار كهربائي 
خلال الخلية لأن مرور التيار يعني انتقال الكترونات وهذا يعني تغير في تراكيز الشكل المؤكسد 

جهد والشكل المختزل لأنصاف تفاعلها والذي بدوره يؤدي إلى تغير في الجهد. ونقصد بذلك أن ال
نما يعبر  المقاس عند مرور تيار كهربائي في الخلية لايعبر عن التركيز الأصلي لمحلول العينة وا 
عن التركيز عند الزمن الذي تم فيه قياس الجهد نظرا لأن التركيز يتغير مع الزمن عند مرور 

( لقياس d-c voltameterالتيار الكهربائي. نستنتج مما سبق أنه لايمكن استخدام الفولتميتر ) 
الجهد نظرا لأنه يتطلب مرور تيار بسيط لتشغيل العداد ولهذا لابد من استخدام مقياس الجهد 

potentiometer  أو مقياس الرقم الهيدروجينيpH meter  وذلك . القياس الجهد في طرق
 التحليل الجهدية. 

 موصلة sstandard cell (Eمن خلية قياسية )( ۲يتألف مقياس الجهد )الشكل 
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 قياس جهد خلية العينة بواسطة مقياس الجهد.: ۲ - ۱۰شکل 

وعند مرور تيار كهربائي خلال تلك المقاومة سنجد أنه يحدث نقص في الجهد  ABبالمقاومة 
potential drop  بينA  وB  يساويBAE. 

  BAiR=BAE أي أن:  

وذلك حسب قانون أوم. وهذا يعني أنه يمكن  ABتمثل المقاومة  BA Rشدة التيار و حيث أن 
يتحرك عبر المقاومة ولهذا فإن  Cالتحكم في جهد الخلية القياسية وذلك باستخدام موصل متحرك 

إلى أعلى  Aعلى  Cمقياس الجهد يعطي جهدأ حسب المطلوب إبتداء من الصفر عندما تنطبق 
الذي هو  ACا فإن تغيير المقاومة . لاحظ أن التيار ثابت لذBعلى  Cحد وذلك عندما تنطبق 

 يتحكم في مدى الجهد المقدم.

بحيث يكون جهد الخلية ( ۲توصل بمقياس الجهد كما في الشكل ) xEولقياس جهد خلية العينة 
ومعاكس له أي أننا نقوم بتغيير وضع  xE( مساوية لجهد خلية العينة ACE) AC= iR ACEالقياسية 

    ذلك من قراءة مقياس التيار ويعرف null pointإلى أن تتحقق المساواة  Cالموصل المتحرك 
 (galvanometer (G  الذي يشير إلى عدم مرور تيار كهربائي وفي هذه الحالة نجد أن الجهد

 c voltameter-d( Vوالذي يمكن قراءته من الفولتاميتر ) ACEالمعطي من الخلية القياسية 
 .XEيساري جهد خلية العينة

 Ion Seleective Electrodes:القطب الانتقائي

هو القطب الذي يعتمد جهده على تركيز أيون معين فقط ومن هنا جاءت التسمية وبناءا على  
ذلك فإننا نحتاج لكل أيون قطب خاص به، وقد يكون في هذا الكلام نوع من المبالغة لأن بعض 
الأقطاب الانتقائية تكون حساسة لعدد محدود من الأيونات وليس فقط الأيون واحد. ويوجد ثلاثة 

المستخدم وهي  membrane اع رئيسية للأقطاب الانتقائية تختلف عن بعضها في نوع الغشاءأنو 
الأقطاب الزجاجية والأقطاب السائلة والأقطاب الصلبة. وتجدر . الإشارة إلى أن الطريقة التي ينشأ 
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فصيل بمناقشة الأقطاب الزجاجية بالت بها الجهد في الأنواع الثلاثة هي نفسها تقريبة لذا سنقوم
 نظرا لأنها أكثر شيوعا وبعد ذلك نتطرق باختصار إلى النوعين الآخرين. 

 Glass Electrodes الأقطاب الزجاجية

بين محلولين يحتويان على أيونات  thin glass membraneعند وضع غشاء زجاجي رقيق 
 الهيدروجين ولكن بتركيز مختلف فإنه ينشأ جهد عبر الغشاء الزجاجي وبالتالي يتكون لدينا

على أحد  [H+] [ على جانبي الغشاء، وعند تثبيت تركيز H+قطب يعتمد جهده على تركيز ]
نب الآخر. هذا هو مبدأ في الجا [H+] الجانبين فإن الجهد في هذه الحالة يعتمد على تركيز 

من ( ۳أقطاب الزجاج المستخدمة لقياس الرقم الهيدروجيني. ويتكون قطب الزجاج كما في الشكل )
ثابت  [H+] غشاء زجاجي يوجد على جانبه الداخلي محلول يسمى بالمحلول الداخلي وفيه تركيز 

أيون قطب المرجع ( ويحتوي المحلول الداخلي أيضا على pH= 7)يستخدم عادة محلول منظم 
الداخلي فمثلا إذا استخدمنا قطب كلوريد الفضة كقطب مرجع داخلي فلابد أن يحوي المحلول 

 الداخلي على أيون الكلوريد.

 

 

 

 

 

 

 

 

 خلية لقياس الرقم الهيدروجيني وقد كبر قطب الزجاج للتوضيح: ۳ل كش
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الزجاج كهربائية بالدائرة والغرض من وجود قطب المرجع الداخلي هو فقط لمجرد توصيل قطب 
وجهده ثابت ويعتمد على تركيز الكلوريد في المحلول الداخلي. ويوجد على الجانب الخارجي 
للغشاء المحلول الخارجي والذي يراد قياس الرقم الهيدروجيني له، ويتم قياس جهد قطب الزجاج 

لذي يغمس في المحلول بالنسبة إلى قطب مرجع خارجي غالبا ما يكون قطب الكالوميل المشبع ا
 بالصورة التالية : ( ۳الخارجي لذا يمكن تمثيل الخلية الموجودة في الشكل )

قطب مرجع 
 خارجي

المحلول الخارجي )محلول مجهول 
 الرقم الهيدروجينى (

المحلول الداخلى  الغشاء الزجاجى
 )محلول منظم (

 قطب مرجع داخلى 

 Sensing Electrodes-Gas  :أقطاب الغازات

منفذ للغاز حيث ينفذ الغاز من خلاله إلى محلول يتكون القطب من هذا النوع من غشاء رقيق 
غمس في المحلول ي xوبينج عن ذلك مثلا  الأيون داخلى ويحدث تفاعل للغاز في المحلول الداخلى 

 .الذى بدوره يعتمد على تركيز الغاز Xجهده على تركيز  يعتمد  Xالداخلى قطب انتقائي للأيون 

 اقطاب الانزيمات ( –الصلبة الاقطاب  –ومن الاقطاب الانتقائية ايضا ) الاقطاب السائلة 

 سنلخص فيما يلي بعض النقاط المهمة عند استخدام الأقطاب الانتقائية عامة : 

 معظم الأقطاب الانتقائية ذات مقاومة عالية ولهذا لابد من استخدام مقياس الرقم -1
 الهيدروجيني لقياس الجهد.

 عند استخدام هذه الأقطاب في الطرق الجهدية المباشرة كما سنرى فإن العلاقة بين  -2

 التركيز أو لوغارتم التركيز والجهد تكون خطية عبر مجال واسع نسبيا.

 المقصود بالتركيز في معادلة نيرنست هو التركيز الفعال كما ذكرنا آنفا لذا يتوقع وجود - ٣ 

 (.4ل كالتركيز المولاري بدلا من التركيز الفعال )شخطأ بسيط إذا استعملنا 
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 يوضح الخطأ الناتج عن استعمال التركيز المولاري بدلا من التركيز الفعال. : 4شکل 

غالبا ما يلزم تنقيع الغشاء في محلول يحتوي على الأيون الذي يكون القطب حساسة له  - 4
 وذلك قبل استخدامه. 

تلك  تستجيب الأقطاب الانتقائية للأيونات الحرة فقط ولهذا فإن وجود أي مادة تتفاعل مع - 5
الأيونات مثل العوامل المؤكسدة أو عوامل التعقيد سوف تتداخل في عملية التحليل فمثلا قطب 

-لأيون اليودات ,وليس I- اليوديد يستجيب لأيون اليوديد
3IO . 

 الانتقائية في المحاليل العكرة والملونة ولهذا فهي تمتاز في هذايمكن استخدام الأقطاب  -6

 المجال عن الطرق الطيفية.

 تبعا لنوع القطب.  M7-10-4-10ن يتتراوح حساسية الأقطاب الانتقائية ماب -۷ 

 جميع الأقطاب الانتقائية تقريبا تتطلب معايرة من وقت إلى آخر. - ۸
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 الطرق الجهدية المباشرة : 
قطب  هذه الطرق والتي لاشك أنك ألفتها من مناقشاتنا السابقة يغمس كل من قطب الدليلفي 

المرجع في المحلول المراد تقديره ويتم قياس الجهد عن طريق توصيل هذين القطبين بمقياس الجهد 
 (:۱ل كأو مقياس الرقم الهيدروجيني )ش

Ecell =Ec - Ea+Ej 

هما جهد قطب المرجع وجهد قطب الدليل ويعتمد أي  aEو  cEجهد الخلية المقاس و  cellEحيث
منهما يمثل المهبط وأي منهما يمثل المصعد على قطبينهما النسبية أي على جهدهما القياسي، و 

jE  جهد اتصال السائل والذي يمكن اعتباره ثابتة تقريبا. وحيث أن جهد قطب المرجع ثابت لذا فإن
 : indEل جهد الخلية يتناسب مع جهد قطب الدلي

Eind= Eoind - 𝟎.𝟎𝟓𝟗 

𝒏
𝐥𝐨𝐠

[𝒓𝒆𝒅]𝒃

[𝒐𝒙]𝒂  

Ecell= K - 𝟎.𝟎𝟓𝟗 

𝒏
𝐥𝐨𝐠

[𝒓𝒆𝒅]𝒃

[𝒐𝒙]𝒂  

 

ائل... سلالذي يشمل جهد قطب المرجع وجهد اتصال ا Kضمن الثابت   indoEحيث أدخل الثابت
لإيجاد التركيز السابقة  الخ كما ذكرنا سابقا. وتجدر الإشارة إلى أنه من النادر استخدام المعادلة 

الجهد لكل من  على استخدام طريقة منخني التعيير القياسي وذلك بقياس احيث يعتمد غالب
جهد الخلية ومن المحاليل القياسية والمحلول المجهول ومن ثم رسم العلاقة بين لوغارتم التركيز و 

 (.5هذا الرسم نستطيع إيجاد تركيز المحلول المجهول بالطريقة المعتادة شکل 
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 منحنى التعيير القياسي في الطريقة الجهدية المباشرة . : 5شکل 

 )أ( منحنى قياسي لتقدير الفضة باستخدام قطب الفضة .

 )ب( منحنى قياسي لتقدير الفلوريد باستخدام قطب الفلوريد الانتقائي.  

وحيث أن جهد اتصال السائل يختلف باختلاف تركيز محلول العينة لذا يمكن جعله ثابت . تقريبا 
وذلك بجعل تراكيز المحاليل القياسية متقاربة وقريبة من تركيز المحلول المجهول. وحتی يتساوی 

استخدام التركيز المولاري بدلا من التركيز الفعال يضاف إلى كل من المحاليل الخطأ الناتج عن 
القياسية والمحلول المجهول كمية من محلول الكتروليتي مرکز وبذلك تصبح القوة الأيونية لتلك 

ظ أن القوة الأيونية الأصلية لمحلول العينة عادة ما تكون مجهولة ولكن بعد حالمحاليل متقاربة. لا
المحلول الالكتروليتي المركز تصبح القوى الأيونية الأصلية للمحاليل القياسية وكذلك  إضافة

محلول العينة ضئيلة جدا نسبية ويمكن إهمالها. ويمكنك أن تتوقع أنه في حالة عدم إضافة 
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المحلول الالكتروليتي المركز فإن العلاقة بين لوغارتم التركيز المولاري وجهد الخلية ستكون غير 
 ية.خط

 وتعتبر الطريقة الجهدية المباشرة طريقة سهلة وسريعة ومن الممكن جعل التحليل يتم بطريقة .
بسهولة. والعيب الرئيسي للطرق المباشرة مقارنة بطريقة المعايرات الجهدية أنها  automaticذاتية 

 أقل دقة )تکرارية( نظرا لأن هناك عوامل كثيرة تؤثر على الجهد المقاس مثل جهد اتصال السائل
 والتي يصعب تثبيتها بدقة جيدة . Kوالقوة الأيونية للمحلول والثابت 

 iometric TitrationPotent المعايرات الجهدية :  

المعايرات التقليدية باستخدام الأدلة الملونة مريحة جدا ولكن في الحالات التي يتعذر فيها استخدام 
، نلجأ إلى المعايرات الجهدية ذات االأدلة كأن يكون المحلول المعاير مخفف جدا أو ملون

المعايرة تحديد  في الجهد أثناء الحساسية العالية والدقة الجيدة حيث يمكن عن طريق متابعة التغير
نقطة التكافؤ. وجهاز المعايرات الجهدية بسيط جدا ويتكون من قطب دليل : يستجيب جهده 

وسحاحه. ويوصل  لتركيز إحدى المواد الداخلة في تفاعل المعايرة وقطب مرجع مناسب وكأس
، وعن pH meterي أو مقياس الرقم الهيدروجين potentiometerهذين القطبين بمقياس الجهد 

طريق رسم العلاقة بين الجهد المقاس أثناء المعايرة وحجم المحلول القياسي المضاف نستطيع 
وبالتالي الحجم  تحديد نقطة التكافؤ )نقطة النهاية( التي يحدث عندها تغير مفاجيء في الجهد
ننا نهتم بالتغير في المكافيء من المحلول القياسي ثم تجرى الحسابات بالطريقة المعتادة. وحيث أ

الجهد وليس قيمته المطلقة لذا لا يلزم معرفة الجهد المطلق لقطب . الدليل كما في الطرق الجهدية 
جهد اتصال السائل والقوة الايونية  المباشرة ولهذا السبب أيضا لاداعي لتقييس قطب الدليل كما أن
يرة الجهدية أكثر مصداقية ودقة من . لمحلول المعايرة ليست مهمة. كل هذه الأسباب تجعل المعا

بينما دقة الطرق الجهدية  ±%0.2 الطرق الجهدية المباشرة )دقة المعايرات الجهدية .
(. ولتوضيح فكرة المغايرات الجهدية نأخذ معايرة الفضة بمحلول قياس من الكلوريد %0.2±المباشرة

حيث نقوم بقياس الجهد بعد كل إضافة من محلول الكلوريد وتحصل على منحنى المعايرة البسيط 
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لاحظ أنه كلما نضيف كمية من محلول الكلوريد كلما يقل تركيز الفضة في  (6)المبين في الشكل
 ة لتزسب كلوريد الفضة وبالتالي يقل الجهد طبقا للمعادلة التالية :المحلول نظر 

Ecell = (K + EoAg) + 0.059 log [Ag+] 

في الحالات التي يكون فيها التغير في الجهد عند نقطة التكافؤ غير حاد، كأن يكون التفاعل 
بطيء مثلا، يصعب تحديد نقطة التكافؤ باستخدام منحنى المعايرة البسيط ولهذا نلجأ إلى منحنى 

فؤ وفي حالة مايكون التغير في الجهد عند نقطة التكا first derivative curveالاشتقاق الأول 
غير واضح تماما نلجأ إلى منحنى الاشتقاق الثاني. ويحصل على منحنی الاشتقاق الأول عن 

 فطريق رسم ميل المنحني البسيط مع معدل الحجم المضا
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المنحمنى البسيط )ب(  : منحنيات المعايرة الجهدية للفضة بواسطة محلول قياسي من )أ(6شکل 
 منحنى الاشتقاق )جـ ( منحى الاشتقاق الثانى .

أعلى ما  Δ𝐸/Δ𝑉ونقطة إلتكافؤ في هذه الحالة هي النقطة التي يكون عندها الميل  (6شكل (
يمكن. أما منحنى الاشتقاق الثاني فيحصل عليه عن طريق رسم ميل منحنی الاشتقاق الأول 

Δ(Δ𝐸/Δ𝑉)/Δ𝑉  مع معدل الحجم المضاف ونقطة التكافؤ في هذه الحالة هي النقطة التي
 (. -يكون الميل عندها يساوي صفر أي النقطة التي ينتقل عندها المنحنی من )+( إلى )

وتجدر الإشارة إلى أنه يتوفر أجهزة تقوم برسم منحنى الاشتقاق الأول أو الثاني أو كلاهما مباشرة 
يوجد أجهزة أتوماتيكية بحيث يتوقف إمداد المحلول القياسي عندما نصل  باستخدام مسجل كما أنه

إلى نقطة التكافؤ ذاتية ويمكن في هذه الحالة قراءة الحجم دون الحاجة إلى المنحنى. كما أنه من 
محلول قياسي للمادة  الممكن معرفة الجهد عند نقطة التكافؤ إما حسابية أو عملية باستخدام

ك نجري المعايرة على المحلول المجهول حتى يصل الجهد إلى قيمة الجهد عند المعايرة وبعد ذل
 نقطة التكافؤ ثم نوقف المعايرة ونقرأ الحجم المكافيء من المحلول القياسي.

 ملاحظات على المعايرات الجهدية :  

يستخدم قطب الزجاج كقطب دليل في معايرات الحموض والقواعد مع استخدام قطب مرجع  -1
 مناسب غالبا ما يكون قطب الكالوميل المشبع. 

SCN+2bAg+,p,-2S,-,Cl-,Br-,I-F,-تتضمن معايرات الترسيب إزاحة بعض الأيونات مثل -۲
4-2SO, عن فلز کاتيون الراسب مثل قطب .. الخ من المحلول لذا فإن قطب الدليل قد يكون عبارة

الفضة الذي يستخدم في معايرات الفضة والهاليدات وقد يكون قطب انتقائي لكاتيون أو أنيون 
 الراسب مثل قطب الفلوريد الانتقائي الذي يستخدم عند معايرة الفلوريد.

 يستخدم سلك من البلاتين كقطب دليل في معايرات الأكسدة والاختزال.  - ۳

 يستخدم قطب حساس لأيون الفلز المعاير كقطب دليل. EDTA ـعايرات الفي م - 4
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الدليل لتلك  من الممكن تقدير أي مادة تشترك في تفاعل المعايرة حتى ولو لم يستجب قطب - 5 
المادة طالما أن هذا القطب يستجيب لإحدى مواد التفاعل. فمثلا يمكن معايرة الألومنيوم بواسطة 

بواسطة  EDTAمحلول الفلوريد وباستخدام قطب الفلوريد كقظب دليل كما يمكن معايرة الى 
 محلول قياس من الكالسيوم وباستخدام قطب الكالسيوم.

جهزة معايرة أتوماتيكية حيث يمرر المحلول القياسي بشكل ذاتي في الوقت الحاضر تتوفر أ -6
وذلك بضغط زر خاص كما يظهر حجم المحلول المضاف على شاشة رقمية بعد كل إضافة ويتم 

 في الوقت نفسه تسجيل منحنى المعايرة على مسجل الجهاز.

تغير مفاجيء في في بعض المعايرات نجد أن نقطة النهاية وهي النقطة التي يحدث عندها  - ۷
الجهد لاتنطبق تماما مع نقطة التكافؤ وفي مثل هذه الحالات يلزم تصحيح هذا الخطأ عن طريق 

 استخدام محلول قياس للمادة المعايرة. 

 أو أقل. M4-10المعايرات الجهدية حساسة نسبية حيث يمكن في حالات كثيرة معايرة - ۸

جهد عند نقطة التكافؤ غير واضح فإنه بالإضافة في الحالات التي يكون فيها التغير في ال -۹
م الجهد المقاسة ي.ق antilogarithum إلى ما ذكر سابقا يمكن رسم الأعداد المقابلة للوغارتمات

م بدلا من أن يكون يمستق بعد نقطة التكافؤ مقابل حجم الكاشف المضاف وبذلك نحصل على خط
اللاتيني ويمد ذلك الخط إلى المحور الأفقي . نحصل على نقظة التكافؤ  sعلى شكل حرف 

 Gran's plotتسمى هذه الطريقة بطريقة جران(. ۱۲ - ۱۰)شکل 
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 يل الالكتروليتيةلعن طرق التح مقدمة 
 دمة :مق

الخلية لقد لاحظنا في الطرق الجهدية أنه لايسمح للتيار بالمرور في الخلية أثناء التحليل وأن 
المستخدمة هي خلية جلفانية وافترضنا أن التفاعل الحاصل عند القطب هو تفاعل عكسي وسريع 
كما أهملنا تأثير جهد اتصال السائل إلا أن هناك العديد من طرق التحليل الكهربائي والتي تسمى 

الكهربائي  عادة الطرق الالكتروليتية لأنه يستخدم فيها خلية الكتروليتية مثل التحليل الوزني
والكولوميتري والفولتاميتري والبولارجرافي والتي ينتج عن مرور التيار الكهربائي فيها فروقات كبيرة 
بين القيم التجريبية للجهد والقيم المحسوبة نظرية. لهذا سوف نستعرض هذه الفروقات وكيفية 

ة ذات انتقائية جيدة حيث حسابها أو تلافيها إلا أننا نود أن نذكر أن الطرق الالكتروليتية عام
 لايلزم في كثير من الأحيان . اللجوء إلى عمليات الفصل السابقة لعملية التحليل.

 Ohmic Potential (iR Drop) الجهد الأومي :  

عند مرور التيار في الخلية سواء كانت جلفانية أو الكتروليتية فإن جهدها سوف يتأثر نتيحة لذلك، 
وسبب هذا التأثر يعود جزئيا إلى محاولة التغلب على مقاومة الخلية نفسها لمرور التيار ويسمى 

ويساوي  iR Dropمقدار تأثر جهد الخلية بمرور التيار بالجهد الأومي أو جهد مقاومة التيار 
 حاصل ضرب التيار المار في الخلية في مقاومة الخلية. لنفترض أن لدينا الخلية :

(1 M)/Cu +2// Cu (1 M)+2d C/ oCd 

 قنطرة لاستخدامنتيجة  اأوم ولنفترض أن جهد اتصال السائل خفض كثير  Ω 4ومقاومتها تساوي 
 جلفانية :عند استعمال هذه الخلية كخلية و  إهماله، يمكن بحيث ملحية

 + Cu°  +2=      Cd    +2+ Cu oCd 

 فولت :  0.74 لمحسوب من العلاقة التالية يساويفإن الجهد ا

V= 0.74 a) E – cE(  = celE 
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وهذا الجهد المحسوب يعتبر صحيحة عندما لايسمح للتيار بالمرور في الخلية ولكن عند مرور 
 فمثلا عند مرور تيار iRالتيار الكهربائي يقل جهد الخلية بمقدار يساوي 

وبذلك  x 0.02 = 0.08 V 4أمبير فإن مقدار النقص في جهد الخلية الجلفانية يساوي   0.02
وبشكل عام يحسب جهد الخلية الجلفانية من العلاقة V 0.66 =  0.74 -0.08 يصبح جهدها

 التالية

        (1)                                                      iR –) aE – c= (E cellE 

وفي حالة تشغيل الخلية السابقة كخلية الكتروليتية ولكي نجعل التفاعل يحدث في الاتجاه . غير 
 التلقائي :

+2 Cu + odC ⇌o uC+ +2dC 

فلابد من تزويد هذه الخلية )باستعمال بطارية خارجية( بجهد أكبر بقليل من جهدها المحسوب 
أمبير في الخلية الالكتروليتية   0.02 لتيار المار فمثلا عند مرور تياروذلك تبعا لشدة ا 0.74

 عن الجهد المحسوب نظرية يساوي فإن معنى ذلك أننا نحتاج إلى زيادة في الجهد

   0.02×4=0.08 V                                

 لابد أن نزود الخلية بجهد يساوي أي أننا 

                    –(0.74 + 0.08 ) = -0.82V 

لكتروليتية من حتى يحدث التفاعل في الاتجاه غير التلقائي وبشكل عام يحسب جهد الخلية الا
 العلاقة التالية:

(2)                                   ) iR + aE-cE(  - = cellE 

ا نستنتج مما سبق أن تأثير الجهد الأومي يتضمن زيادة الجهد اللازم لتشغيل الخلية الالكتروليتية 
العلاقة بين شدة التيار والجهد الأومي للخلية ( ۱جهد الخلية الجلفانية ويبين الشكل ) وتقليل

ظ أن الجهد الأومي للخلية الجلفانية يقل مع زيادة التيار المار الجلفانية أو الالكتروليتية حيث نلاح
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بشكل خطي في مدى معين من التيار بينما يزداد في الخلية الالكتروليتية بشكل طردي مع شدة 
 التيار إلى حد معين.

شارة سالبة بالنسبة للخلية  لاحظ أننا أعطينا الجهد إشارة موجبة بالنسبة للخلية الجلفانية وا 
الالكتروليتية وذلك بناء على ما اصطلح عليه وذكرناه سابقا، لأننا في هذه الحالة حسبنا جهد 

 الخلية الالكتروليتية على أساس أنها جلفانية ثم أعطينا جهدها إشارة سالبة ليدل على أنها

 

 

 

 

 

 

 

 

 

)المنحنی السفلي(.   Cu40(IM)//Cus 40SC/Cd/(IM) منحني الجهد والتيار للخلية: ۱شکل  
 أوم.  4لاحظ أن مقاومة الخلية تساوي 

الكتروليتية، وهذا ما سنفعله عند مناقشتنا لفوق الجهد، مع العلم أنه بإمكاننا أن نحسب جهد الخلية 
 الالكتروليتية مباشرة من العلاقة التالية :

(3)          iR                                               - aE -cE = cellE 

( تعتبر مقدار موجبة 2( و )1في المعادلتين ) a E-cEبحيث تصبح النتيجة سالبة ذاتية. لاحظ أن
 ( فهي مقدارة سالبة.3أما في المعادلة )
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 Polarization الإستقطاب : 

يعزي الاستقطاب إلى الحالة التي يحيد فيها جهد القطب أو الخلية عند مرور تيار كهربائي عن 
المحسوب بناءا على كل من الجهود القياسية )معادلة نيرنست( والجهد الأومي ويتبين ذلك  الجهد

حيث نلاحظ حيودا عن العلاقة الخطية بين الجهد والتيار وذلك عندما تكون شدة ( ۱ ( من الشكل
 التيار عالية. وهذا يعني أن الخلية الالكتروليتية المستقطبة تتطلب جهدا أكبر من ذلك المحسوب

ونفس الشيء ينطبق على الخلية. الجلفانية  -([  iRaE – CE + (سابقا أي أكبر من ] 
المستقطبة حيث أن جهدها عند مرور تيار كهربائية عالية سيكون أقل من الجهد المحسوب سابقا 

 (.۱([ كما يتضح من الشكل ) iRaE – CE + (أي أقل من ]

حيث قد يصل ( ۱مما هو موضح في الشكل )وفي بعض الحالات يكون تأثير الاستقطاب أكبر 
هذا التأثير إلى مرحلة يصبح فيها التيار المار لايعتمد على الجهد مطلقا وفي هذه الحالة يكون 

 الاستقطاب تاما.

والاستقطاب حالة خاصة بالقطب حيث يستقطب في الخلية، قطب واحد أو كلا القطبين ويعزى 
ها حجم وشكل القطب وتركيب محلول القطب وتحريك استقطاب القطب إلى عدة عوامل نذكر من

المحلول ودرجة الحرارة وشدة التيار الكهربائي والحالة الفيزيائية للمواد المتفاعلة والناتجة في تفاعل 
ه، وكيفية تأثير بعض هذه العوامل مفهوم بدرجة تسمح بأخذ سالخلية وتركيب القطب نف

على الافتراضات. ويمكن تقسيم حالة الاستقطاب إلى الاحتياطات اللازمة وبعضها الآخر مبني 
 نوعين هما الاستقطاب التركيزي وفوق الجهد وفيما يلي سنعطي فكرة مبسطة  عنهما.

  Concentration Polarization الإستقطاب التركيزي

عندما يكون تفاعل القطب سريع وعكسي فإن تركيز الأيونات في المنطقة من المحلول الملامسة 
لسطح القطب لابد وأن يكون كما هو محسوب من معادلة نيرنست. فمثلا بالنسبة القطب الفضة 

 الملامس لمحلول نترات الفضية نجد أن :
1

[𝐴𝑔+]
 59 log 0.0 -AgoE= E 
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 طالما أن التفاعل التالي سريع وعكسي :
oAg ⇌+e+ Ag 

القطب عند أي لحظة من [ في المنطقة الملامسة لسطح Ag+وتحت هذه الظروف يمكن حساب ]
[ في المنطقة Ag+معرفة جهد القطب في تلك اللحظة وكلما يتغير جهد القطب يتغير تبعا لذلك ]

الملامسة لسطح القطب وذلك عن طريق ترسب الفضة أو ذوبان قطب الفضة طبقأ لكون القطب 
 يمثل مهبطة أو مصعدة، بحيث تتحقق معادلة نيرنست أعلاه.

لق بتفاعل القطب إلا أن تركيز الأيونات بالقرب من سطح القطب يعتمد أيضا إن ماذكر سابقا يتع
على السرعة التي تنتقل بها تلك الأيونات من وسط المحلول إلى سطح القطب والتي تكون في 
بعض الحالات بطيئة وتعتمد على شدة التيار المار عبر الخلية ولتوضيح ذلك نعود إلى تفاعل 

 كتروليتية السابقة )خلية الكادميوم والنحاس(.المهبط في الخلية الال
odC = + + 2e 2Cd 

وعند مرور التيار لابد وأن تكون سرعة انتقال أيونات الكادميوم من وسط المحلول إلى سطح 
أمبير( فإنه  Am 0.01القطب حسب ما يتطلبه التيار المار . فمثلا إذا كانت شدة التيار المار )

 الأيونات المطلوبة في هذه الحالة كما يلي :يمكن حساب سرعة انتقال 

0.01 Am = 0.01 coulomb/sec 

.Faraday/sec 7-10x   =0.01

96.493
 = 

من الوزن  10-7وهذا يعني أنه لكي نحافظ على مرور هذا التيار عبر الخلية فإنه لابد وأن ينتقل 
ذا لم  المكافيء من أيونات الكادميوم من وسط المحلول إلى سطح القطب في كل ثانية واحدة وا 

 يتحقق ذلك فسينتج لدينا ما يسمى بالاستقطاب التركيزي والذي يؤدي إلى خفض التيار .

نستنتج مما سبق أن الاستقطاب التركيزي ينتج عن عجز في انتقال الأيونات من وسط  اسبابه
لمحلول إلى سطح القطب بالسرعة التي يتطلبها التيار . وتنتقل الأيونات من وسط المحلول إلى ا

 سطح القطب عن طريق ثلاث وسائل هي :
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وفي .   oCالذي يعتمد على الفرق في تركيز الأيون المنتقل عند سطح القطب  :الانتشار -1 
ثابت  Kسرعة الانتشار إلى سطح المهبط. . حيث أن  oc-= k(c (. لاحظ أن Cوسط المحلول 
رنست. حيث أنه كلما يفتعتمد على جهد المهبط ويمكن حسابها من معادلة ن  ocالتناسب، أما 

شيئا فشيئا وتزداد تبعا لذلك سرعة الانتشار إلى أن تصل إلى  ocيزداد جهد القطب. كلما تقل 
 .با يصفرا تقر  ocقيمتها العليا عندما تساوي 

وهذه القوي تؤثر على معدل انتقال الأيونات  electrostatic forcesقوى التنافر والتجاذب:  - ۲
إلى سطح القطب حيث في العادة نجد أن الأيون المنتقل يحمل شحنة معاكسة الشحنة القطب 

يون أاختزال  مثلوينتج عن ذلك جذب القطب لذلك الأيون، إلا أنه في بعض الحالات النادرة 
على سطح  السالبة 7O2Cr -2 أو الكرومات الثنائية 410-ق أيودات، و أو الف 10-3  الأيودات

مهبط مشحون بشحنة سالبة نجد أن هناك تنافر بين تلك الأيونات وبين القطب نظر لتماثل 
الشحنة لهذا نجد أن الاستقطاب التركيزي في مثل هذه الحالات يكون على درجة أكبر مقارنة 

وذلك  باختزال الكاتيونات. ويمكن التقليل من قوى التنافر أو التجاذب بين أيونات التفاعل والقطب
بإضافة محلول الكتروليتي مركز بحيث تصبح نسبة أيونات التفاعل إلى الأيونات الكلية في 

إلى سطح القطب بواسطة . قوی التجاذب  M+فمثلا لكي نقلل انتقال الأيون المحلول صغيرة جدا. 
 لاروجرافي.و الب كما سنري عند مناقشة N+ نضيف تركيز عالي من 

تنتقل المواد المتفاعلة إلى سطح القطب بواسطة التحريك وهذا يعني أن الوسائل الميكانيكية:  -٣
تحريك المحلول يقلل أو يمنع حدوث الاستقطاب التركيزي كما أن الاختلاف في درجة حرارة 
وكثافة منطقتي المحلول )سطح القطب ووسط المحلول( تلعب دورا أيضا في عملية نقل الأيونات 

 إلى سطح القطب.

سبق أن الاستقطاب التركيزي يحدث عندما تعجز قوى الانتشار والتجاذب أو التنافر نستنتج مما 
والقوى الميكانيكية عن نقل المواد المتفاعل إلى أو من سطح القطب بالسرعة المطلوبة من قبل 
التيار المار. ويمكننا أيضا القول أن درجة الاستقطاب التركيزي تعتمد على تراكيز المواد المتفاعلة 

التركيز الالكتروليتي الكلي للمحلول والتحريك وحجم القطب حيث أنه كلما كبرت مساحة سطح و 



46 
 

القطب كلما صغر الاستقطاب التركيزي، والاستقطاب التركيزي مهم في العديد من طرق التحليل 
الكهربائي حيث نجد أنه في بعض الطرق نعمل على التخلص منه وفي بعضها يكون وجوده 

 مهما. 

 Over Voltage الجهدفوق 

في بعض الحالات وتحت ظروف يكون فيها الاستقطاب التركيزي غير محتمل الحدوث نجد أن 
الجهد اللازم لتشغيل الخلية الالكتروليتية أي لأحداث التفاعل في الاتجاه غير التلقائي أيضا أكبر 

أو أصغر في حالة الخلية  - [( iRaE – cE + (من الجهد المحسوب نظرية أي أكبر من ] 
اسبابه  الجلفاتية ويسمى هذا الفرق في الجهد بين المحسوب نظرية والمقاس تجريبية بفوق الجهد 

أي عندما  عندما تكون سرعة التفاعل الكهروكيميائي عند أحد الأقطاب أو كلاهما بطيئة يحدث و
 يكون حاجز الطاقة لنصف التفاعل كبيرا. 

 ستقطاب التركيزي نجد أنه في حالة فوق الجهد فإن الذي يتحكم فيوعلى النقيض من الا 

التيار هو معدل سرعة تفاعل القطب وليس معدل سرعة انتقال الأيونات إلى سطح القطب. 
وسنعطي فيما يلي بعض القواعد العامة المتعلقة بفوق الجهد والتي لا تخلو من بعض 

 الاستثناءات:

يزداد فوق الجهد بزيادة كثافة التيار التي تمثل عدد الأمبيرات لكل سنتيمتر مربع من سطح  -ا
 القطب. 

 يقل فوق الجهد مع ارتفاع درجة الحرارة. -2

يعتمد فوق الجهد على التركيب الكيميائي للقطب نفسه حيث يكون كبيرة بالنسبة للأقطاب  - ٣ 
 صدير والرصاص والزنك وخاصة الزئبق.المصنوعة من الفلزات الناعمة مثل الق

 بالنسبة للأقطاب التي ينتج عن تفاعلها غازات أما في حالة ايكون فوق الجهد عالي - 4

 الأقطاب التي ينتج عن تفاعلها ترسب الفلز أو تحول في الحالة التأكسدية لأيون الفلز

 فيكون فوق الجهد صغيرا جدا وربما معدوم
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 لايمكن تحديد فوق الجهد بدقة نظرا لأن هناك العديد من العوامل التي تؤثر عليه . - 5

ونظرا لأن معرفتنا لمقدار فوق الجهد غير دقيقة كما ذكرنا سابقا لذا فإن حساب جهد الخلية التي 
فانية يحدث فيها فوق الجهد سيكون أيضا غير دقيق. بناءا على ما تقدم فإن جهد الخلية الجل

 سب من العلاقة التالية :يح

)4(                                ovE – cpE -iR  -aE –c E = cellE        

 

 تمثل جهد الاستقطاب التركيزي، cpEحيث أن 

ovE  نجد أن :  الإلكتروليتة تمثل فوق الجهد وفي حالة الخلية  

(5)                                          ov+Ecp+ iR +E aE – cE -= cellE 

 ة الالكتروليتية كما سنرى فيما( أساس التحليل الكهربائي في الخلي5وتعتبر المعادلة )

 بعد.

ويمكن تلخيص ما سبق بالقول أن الاستقطاب عامة و يحدث للقطب عندما يختلفی جهده 
عكس )الجهد العكسي هو الجهد اللازم ل rEعن جهده العكسي  Eالمحسوب من معادلة نيرنست 

، iR= 0ن فيها الجهد الأومي صغير جدا التفاعل في الاتجاه غير التلقائي( في الحالة التي يكو 
ويحدث ذلك عندما يختلف تركيز الأيون عند سطح القطب عن تركيزه في وسط المحلول. ويؤدي 
الاستقطاب إلى جعل جهد الأكسدة عند المصعد أكثر إيجابية وجهد الاختزال عند المهبط أكثر 
سالبية. وحيث أن الاستقطاب قد يحدث عند أحد قطبي الخلية أو عند كلاهما لذا يمكن كتابة 

 ( بالصورة التالية :5المعادلة )

                         ECell = -[(Ec + nc) - (Ea + na + iR]           (6) 

ovE+cpn = E 
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وفي   M   2-10 ةلالمحلو  M 4-10 لنحاس بالقرب من المهبطإذا كان تركيز أيونات ا : مثال
 ؟ جهد الاستقطاب عند المهبط فاحسب m4-10وسط المحلول 

 أن يكون جهد المهبط كما يلي: الحل : من المفروض

V0.286  =   1

10−2
 -  log 0.059

2
-= 0.345 rE 

 ولكن بسبب الاستقطاب يحسب جهده كما يلي :

E= 0.345 -0.059

2
 log  - 1

10−4
   = 0.227 V 

 جهد الاستقطاب يساوي :إذن 

V 0.286= 0.059 -0.227  =rE – EN=  

 قياس التيار :

إن بعض طرق التحليل الالكتروليتية تتطلب قياس التيار لذا ستعطي فكرة مبسطة جدا عن كيفية 
قياس التيار. ويمكن قياس التيار بسهولة بواسطة الجلفانوميتر الذي يوجد منه عدة أنواع تختلف 
عن بعضها في الحساسية والثمن، ويعتمد اختيار نوع الجلفانومتر على متطلبات القياس. كما 

والذي يعتمد  potentiometerيمكن قياس كميات صغيرة من التيار بدقة باستخدام مقياس الجهد 
للتيار المار عبر مقاومة معايرة . فمثلا عند استخدام مقاومة  iR الجهد الأومی على قياس
فإنه يمكن حساب أقل تيار يمكن  v4-10جهد ذو حساسية تساوي  أوم في مقياس 10.000

 قياسه هكذا :

Am 8-/10,000 = 104-10 

i = E/R 

 أي أن :

 المقاومة. Rجهد مقاومة التيار و  Eحيث أن 
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 قياس كمية الكهرباء :  

. وفي حالة كون التيار Fوالفراداي  Qالوحدات المستخدمة لقياس كمية الكهرباء في الكولومب 
 ثابتا تحسب كمية الكهرباء كما يلي :

no. of coulombs (Q) = ixt 
كمية الكهرباء اللازمة  الزمن بالثواني أما الفراداي فهو tشدة التيار الثابت بالأمبير،   i حيث أن

 كولومب. 96.493 لأكسدة أو اختزال وزن مكافيء واحد من المادة عند القطب ويساوي

دقيقة.  30كبريتات النحاس الثنائي لمدة  أمبير عبر محلول 0.5عند مرور تيار ثابت  :مثال
 احسب وزن النحاس المترسب عند المهبط ووزن الأوكسجين المتصاعد عند المصعد؟ .. 

 الحل : 

كمية الكهرباء                        =60 × 30 × 0.5  

900 کولومب                                  =                     

فردي    9.32×10-3  
900

 96,493
=      

 

  عدد الأوزان المكافئة× = الوزن المكافيء  المترسبوزن النحاس 

 الوزن  الجزيئي 
2

 عدد الاوزان المكافئة× 

9.32 x 10-3 × 31.8 = 

0.296 = جرام.   

16   وزن الأوكسجين المتصاعد =

4

  3-10x   9.32 = 

 جرام .  0.0746

= 
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 ... chemicalتر الكيميائي يكمية الكهرباء عادة باستخدام الجهاز الذي يسمى الكولوم وتقاس
coulometer سين في غمو والذي يتكون من خلية ألكتروليتية تحتوي على قطبين من البلاتين م

 محلول نترات الفضة وتحسب كمية الكهرباء من وزن الفضة المترسب على المهبط.

ين كما تالبلا. أما كولوميتر اليود فيعتمد على التقدير الحجمي لكمية اليود المتحررة عند مصعد 
والتي تعتمد على قياس  direct readingيتوافر العديد من الكولوميترات ذات القراءة المباشرة 

الحجم الكلي للهيدروجين والأوكسجين المتصاعد عند قطب الخلية بواسطة سحاحة غازية ذات 
يكون فيها حجم مدرج ومعاير بحيث تقرأ كمية الكهرباء مباشرة من السياحة. وفي الحالة التي 

 التيار غير ثابت تحسب كمية الكهرباء من العلاقة التالية :

∫ idt
𝑡

𝑜
  =Q 

المنحني  وفي هذه الحالة يمكن حساب عدد الكولومبات عن طريق إيجاد المساحة التي توجد تحت
ويوجد مسجل الكتروني (. ۲ - ۱۱کدالة للزمن بالثواني )شکل  رمن رسم التيار بالأمبي الناتج

عطاء كمية الكهرباء بشكل ذاتي كما توجد أجهزة تكامل الكترونية  خاص يقوم برسم هذه العلاقة وا 
integrators  والتي عند وضعها في الدائرة الكهربائية تعطي قياس مباشر لكمية الكهرباء بشكل

 أدق من أجهزة الكولوميتر الكيميائية.
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 يالكهربائ الوزن التحليل
 مقدمة :

والذي يسمى أحيانا  electrogravimetric analysisيستخدم التحليل الوزني الكهربائي  
 بالترسيب الكهربائي

electro-deposition 

لفصل وتقدير العديد من الفلزات من المحاليل المائية عن طريق ترسيبها غالبا على سطح المهبط. 
الكهربائي إلى نوعين إحداهما يعمل بتثبيت التيار المار بواسطة ويمكن تقسيم طرق التحليل الوزني 

التحكم في الجهد المعطي للخلية الالكتروليتية والثاني يتم بتثبيت جهد قطب الدليل أيضا عن 
 طريق التحكم في الجهد

المعطي. ولدراسة العلاقة بين الجهد والتيار أثناء التحلل الكهربائي دعونا نستعرض ترسيب : 
 حاس من محلول كبريتات النحاس المائي.الن

 )قطب البلاتين( قطب النحاس( 

(0.2 atm) /Pt 2O+ (0.1M)// H+ (0.2 M)/ 2/CuoCu 

O2 + 4H+ + 4e ⇌ 2H2O                           EO = 1.23 V )  قطب البلاتين) 

Cu2+ + 2e ⇌  CuO                            EO = 0.34V      ) قطب النحاس(  

عندما تعمل هذه الخلية كخلية جلفانية، فإنه من الواضح من قيم الجهود القياسية أن النحاس سوف 
 الخلية( : يذوب في المحلول طبقأ للتفاعل التلقائي التالي )تفاعل

(1)O                          2+ 2H 2+2Cu ⇌ ++ 4H2O+  O2Cu 
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الخلية فإن التراكيز سوف تتغير طالما استمر تفاعل القطب وعندما نسمح للتيار بالمرور في هذه 
 وبذلك تقترب قيمة الجهد من الصفر كلما اقتربت التراكيز إلى حالة الاتزان. .

ذا أردنا أن نحول هذه الخلية إلى خلية إلكتروليتية فإنه يلزمنا جهد أكبر من الجهد المحسوب من  وا 
( يحدث في الاتجاه 1الفصل السابق وذلك لجعل التفاعل )قيم الجهود القياسية كما ذكرنا ذلك في 

غير التلقائي أي أنه بدلا من ذوبان النحاس في الخلية الجلفاتية نجد أنه يترسب في الخلية 
. ويمكن حساب الجهد اللازم لتشغيل  مصعدإلى  طهبمالالكتروليتية ويتحول المصعد إلى مهبط وال

 التي ألفنا عليها كما يلي: لالكتروليتية بالطريقةاهذه الخلية 

𝐸𝑝𝑡 = 1.23 −
0.059

4
  𝑙𝑜𝑔

1

𝑃𝑜2[𝐻]4
 

= 1.23 −
0.059

4
  𝑙𝑜𝑔

1

0.2(0.2)4
= 1.18 ∨ 

𝐸𝑐𝑢 = 0.34 −
0.059

2
  𝑙𝑜𝑔

1

[𝑐𝑢2
+

]4
 

 reversibleوفي بعض المراجع يسمى الجهد اللازم لتشغيل الخلية الالكتروليتية بالجهد العكسي 
potential  ويرمز له بالرمزbackE  أوRE  كما يسمى هذا الجهد أيضا بالنسبة للفلز المتحلل

عنده أكسدة أو اختزال  داوهو الجهد الذي يب decoinposition potentialكهربائية بجهد التفكك 
أيون الفلز. ونستنتج من ذلك أنه لا يمر تيار كهربائي إلا إذا كان الجهد المعطى للخلية يساوي 

ذلك فإن التيار في هذه الحالة يعتمد على مقاومة الخلية.  جهد التفكك وعندما يزيد الجهد عن
يوضح العلاقة بين التيار والجهد أثناء تحلل النحاس في الخلية السابقة ونلاحظ أن ( ۱والشكل )

وذلك راجع إلى فوق الجهد  االمنجني التجريبي منزاح إلى اليمين بالنسبة للمنحني المحسوب نظري
العالي للأوكسجين عند المصعد كما يلاحظ أن هناك تيار بسيط متدرج قبل الوصول إلى جهد 

 التفكك ويعود ذلك إلى وجود بعض الشوائب سهلة الاختزال. 
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 لل الكهربائي باستخدام جهد ثابت:حالت

Constant Applied potential Electrolysis 

ي تطبيق جهد كاف لتمام الترسيب مع المحافظة على هالوزني الكهربائي .إحدى طرق التحليل 
هذا الجهد حتى يتم التفاعل ومن ملاخظة العلاقة بين التيار والجهد أثناء هذه العملية نستطيع أن 

 0.5نذكر بعض قصور هذه الطريقة. لنعود إلى خلية النحاس السابقة والتي مقاومتها 

 

 

 

 
 

 )فولت(الجهد المعطی 
 منحنى الجهد والتيار للتحلل الكهربائي لمحلول النحاس الثنائي 

 
فإذا أردنا تشغيل هذه الخلية عند  ، 2cm 100 أوم ومساحة سطح كل قطب من قطبيها يساوي  

 فإنه يمكن حساب كثافة التيار عند المصعد والتي تساويAm  1.0تيار ذی شدة تساوي 
0.01 2Am/cm   وبناء على ذلك نستطيع أن نحسبiR :هكذا 

iR - 1.0 x 0.5 = 0.50 V 
ول نجد أن فرق الجهد للأوكسجين عند مصعد البلاتين الناعم عندما تكون اوبالرجوع إلى الجد

وبذك نستطيع أن نحسب الجهد اللازم لتشغيل  V   0.85يساوي  2Am/cm 01 .0كثافة التيار
 ( هكذا:4الخلية من المعادلة )

Ecell = - 0.87+ 0.50 + 0.85  
= - 2.22 V 
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وتجدر الإشارة إلى أنه يمكن حساب جهد هذه الخلية الالكتروليتية من المعادلة التالية كما أشرنا 
 إلى ذلك في الفصل السابق:

Ecell = (0.31 - 1.18) -0.50- 0.85 
=0.87 - 0.50- 0.85 = - 2.22 V           (5) 

 
 بتثبيت جهد المهبط :التحليل الكهربائي 

Constant Cathode-Potential Electrolysis: 
لكي نتمكن من فصل فلز معين في وجود فلزات أخرى فإنه لابد من تثبيت جهد قطب الدليل 

والذي غالبا ما يمثل المهبط، فقد لاحظنا من حساباتنا السابقة أن النحاس يترسب بشكل تام )أي 
+V  0.31 عندما يتغير جهد المهبط من )M  6 -10 إلى M  .10 يتغير تركيزه في المخلول من

لا تختزل في هذا المدى  وهذا يعني أنه يمكن فصل النحاس من الفلزات التي  V 0.16+ الي  
 V 0.31 تزل عند جهد أكثر إيجابية منخأما بالنسبة للفلزات التي ت  ( V 0.15) من الجهد

   V 0.31+جهد المهبط عند الجهد المطلوب الأعلى منفإنه لابد من فصلها أولا بواسطة تثبيت 
وبعد ترسبها يستبدل المهبط ثم يثبت جهد المهبط عند الجهد اللازم لترسب النحاس. وبالنسبة 

ا لأن النحاس ل .. نظر خادفإنها لا تت  V 0.16+ تي تختزل عند جهد أكثر سالبية منللفلزات ال
 زل هذه الفلزات.ختسوف يترسب قبل أن ت

نفس ما ذكر سابقا ينطبق عند ترسيب الفلزات ثلاثية التكافؤ حيث يمكن إثبات أن مدى التغير و 
 اليM  1-10 تغير تركيز الأيون في المحلول منعندما ي  v  0.1في جهد المهبط يساوی 

M   6-10  أما بالنسبة للأيونات أحادية التكافؤ فان هذا المدى يساویV  0.3  ونستخلص مما
حتى يمكن V 0.3 سبق أنه يلزم أن يكون الفرق في الجهود القياسية للأيونات أحادية التكافؤ

 أما الثلاثية فهو V 0.2 فصلهم وبالنسبة للأيونات الثنائية فإن هذا الفرق لابد وأن يساوي

V 0.1   3+أي أنه لكي نتمكن من فصل الايونM  3+عن الأيونN  بين فلابد أن يكون الفرق
  V 0.1 جهديهما القياسيين على الأقل
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عند القيمة المطلوبة باستخدام قطب مرجع  )ويتم تثبيت جهد المهبط، )أو المصعد إذا لزم الأمر
ثالث مثل قطب الكالوميل المشبع لمتابعة التغير في جهد المهبط، أي أن مقياس الجهد 

potentiometer  الفرق في الجهد بين قطب المرجع الثالث وقطب  ( يقيس4 - ۱۲)شکل
المهبط، وحيث أن الأول معروف وثابت فإن مقياس الجهد يشير إلى التغير في جهد المهبط. ويتم 

على مقياس الجهد  هتزويد الخلية بالجهد المطلوب، وأثناء التحليل يضع المحلل الكيميائي عين
 وم مباشرة بتغيير الجهد المعطي وذلكبحيث عندما يلاحظ أي تغير في جهد المهبط يق

حتى يحافظ على تثبيت جهد المهبط عند القيمة المطلوبة. هذه العملية قد تكون متعبة بالنسبة 
للمحلل الكيميائي وغير دقيقة في نفس الوقت لذا يستخدم في الأجهزة الحديثة منظم للجهد 

potentiostat ي حيث يكون متصل بمقياس الجهد يقوم بدور المحلل الكيميائي ولكن بشكل ذات
وبالبطارية الخارجية وعندما يحس المنظم بأي تغير في جهد المهبط يقوم بشكل ذاتي بتغيير الجهد 

 المعطي من البطارية الخارجية إلى القيمة التي يعود فيها جهد المهبط إلي قيمته .
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 الزمن )دقائق(
والتيار اثناء التحلل الكهربائي عن طريق التحكم في جهد قطب الدليل. التغير في الجهد المعطى 

فولت بالنسبة لقطب الكالوميل المشبع 0.36- ترسب النحاس على مهبط مثبت جهده عند
 (Anal. Chim. Acta , 2( 1948) 589)المرجع: 

احسب  M 0.1، تركيز كل منهما 2Cd+و  2Zn: لديك محلول يحتوى على الأيونات +  مثال 
 جهد المهبط اللازم لفصل هذين الأيونين؟

 
 حل:ال

Zn2+ + 2e⇌ Zn°         E° = - 0.76 V 
cd2+ + 2e⇌ cd°         E° = - 0.40 V 
بناء على قيم الجهود القياسية نجد أن الكادميوم يترسب أولا ويعتبر ترسيبه تام عندما يصبح تركيزه 

 المهبط عند هذا التركيز :لذا يمكن حساب جهد  M  6-10في المحلول
 0.059 /2 log 1

10−6  = - 0.58 V  -  0.40 - = E 
  

 وتبدأ أيونات الزنك في الترسيب عند الجهد المحسوب من المعادلة التالية :
  0.095 /2 log 1

0.1
  = - 0.79V  -  0.76 - = E 

-الي   v 0.58-ويتبين لنا من هذه الحسابات أننا اذا ثبتنا جهد المهبط عند قيم في المجال من 
0.79 v  الزنك. بالنسبة لقطب الهيدروجين القياسي فإن الكادميوم سوف يفصل بشكل تام عن 

 وتمتاز عملية الفصل باستخدام الترسيب الكهربائي عن الفصل بالترسيب العادي بأن احتمال
في الأول أقل بكثير من الثاني، كما أننا لا نحتاج في  coprecipitationحدوث الترسيب المرافق 

الترسيب الكهربائي إلى إضافة كواشف. وقد أمكن تطبيق الترسيب الكهربائي الفصل النحاس من 
محلول يحتوي على الزنك والرصاص والنيكل والقصدير، ويمكن استخدامه جنبا إلى جنب مع 

روجرافي حيث ترسب أولا الفلزات التي توجد بكميات كبيرة ثم تقدر الفلزات التي توجد بكميات البولا
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ضئيلة بالبولار وجرافي لأن تقدير الأولى بالبولار وجرافی سيعطی تيار عالية يغطي على التيارات 
 الصغيرة الناتجة عن الفلزات التي توجد بكميات ضئيلة.

  هربائي :ملاحظات عامة حول الترسيب الك
الخمول  - اعادة ما تستخدم شبكة من البلاتين كم هبط وشريط من البلاتين كمصعد نظر  -ا 

 البلاتين ولسهولة تنظيفه .
يوصل المهبط بالقطب السالب للبطارية الخارجية بينما يوصل المصعد بالقطب الموجب لتلك  -۲

الشحنة بينما تتجاه الأنيونات إلى البطارية، لذا نجد أن الكاتيونات تتجه إلى المهبط السالب 
 المصعد الموجب الشحنة.

ox + ne ⇌ red. 
E = E0- 0.059

𝑛
 log 𝑟𝑒𝑑

𝑜𝑥
 

[ عال في بداية التحليل ثم يبدأ يتناقص باستمرار التحليل وفي oxبالنسبة للمهبط يكون تركيز }
أثناء التحليل وبالتدريج إلى [ وهذه الحالة تجعل جهد المهبط دائما يتجه redنفس الوقت يزداد ]

الجهد الأكثر سالبية كما تدل على ذلك المعادلة أعلاه. أما بالنسبة للمصعد فعكس ما ذكر تماما 
[ لذا نجد أن جهد المصعد ox[ عال في بداية التحليل ثم يبدأ يتناقص ويزداد ]redحيث نجد أن ]

 بشكل أوضح عند مناقشتنا للبولاروجرافي. يتجه أثناء التحليل إلى الجهد الأكثر إيجابية كما سنرى
ات وذلك لأن أكسدة هذا عند مناقشتنا لترسيب النحاس لم نذكر أي شيء يتعلق بأيون الكبريت - 4

 الأيون : 
        4SO2   =e2+   8O2S       

 1.23V) )طرق التحليل الكهربائي تتم عند جهد أكثر إيجابية من جهده أكسدة المذيب وهو الماء 
 لذا تعتبر الكبريتات خاملة كهربائية في المحاليل المائية.

يجب أن يترسب الفلز على سطح المهبط بشكل متجانس وناعم وأن يكون ملتصقا بقوة على  - 5
ذا تحرر غاز أثناء الترسيب فإن فقاقيع الغاز سوف تعمل على جعل الراسب المتكون  السطح. وا 

( depolarizerمادة أسهل اختزا" من أيونات الغاز )غير ناعم، ويمكن تلافي ذلك باستخدام 
 وبذلك نمنع تصاعده حيث لاحظنا استخدام النترات عند ترسيب النحاس لمنع تصاعد الهيدروجين. 
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الرواسب الكهربائية تشبه الرواسب الكيميائية من حيث أن سرعة الترسيب تؤدي إلى صغر  -6
ائي. ولكي نعمل على سرعة الترسبب فلابد أن حجم الحبيبات وهذا مرغوب في الترسيب الكهرب

 تكون كثافة التيار عالية وفي حدود
 2Am/cm1. 0 -100. 

إلا أنه يجب أن لا تكون عالية جدا حتي لا تؤدي إلى حدوث الاستقطاب التركيزي وتصاعد 
 الغازات.

الكادميوم والنيكل الفلزات ذات الجهد الأكثر سالبية من الهيدروجين أي الصعبة الاختزال مثل  - ۷
 يفضل ترسيبها في الوسط القاعدي وليس الحمضي وذلك لتلافي تصاعد غاز الهيدروجين.

أغلب الفلزات تترسب على سطح المهبط على هيئة الفلز ويستثنى من ذلك الرصاص الذي  -۸
  2OPbيترسب على سطح المصعد على هيئة 

الوزن لذا يستخدم فقط في تحليل الكميات  نظرا لأن التحليل الوزني الكهربائي يعتمد على --۹
 (. .macroanalysisالكبيرة فقط )

عند انتهاء التحليل ولكي نمنع تفاعل الفلز من أن يحدث تلقائيا )يذوب الراسب( فلابد من  - ۱۰
 إزالة المهبط من المحلول قبل قفل الدائرة الكهربائية. تذكر أن التفاعل يميل إلى اتجاه

 الذوبان.
د سنلاحظ أن النحاس صعذا استخدمنا قطبين من النحاس إحداهما کمهبط والثانی کمإ - ۱۱

ربائي في الطلاء وتنقية يذوب من المصعد ويترسب على المهبط لذا يمكن استخدام الترسيب الكه
 الفلزات.
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 ترييالكولوم

 مقدمة :
ي والذي ينص على أن واحد اراداعلى قانون ف Coulometryتعتمد طريقة التحليل الكولوميترية 

يء جرامي فتزال وزن مكاخكولومب يلزم لأكسدة أو ا 96493من الكهرباء والذي يساوي  Fفرادای 
 واحد من أي مادة

 W= 𝑄𝑀

𝐹𝑁
                                                    (1)  

عدد   Nيئي لمادة و الوزن الذري أو الجز   Mلةتز وزن المادة المؤكسدة أو المخ Wحيث أن 
المارة عبر الخلية  number of coulonibsعدد الكولمبات  Qالالكترونات المنتقلة في التفاعل، 

 أثناء التفاعل ويحصل عليها من العلاقة التالية:
  Q = i × T                                              (2) 

 الزمن بالثواني .  tشدة التيار بالأمبير و i حيث أن
تمثل  W/nتعبر عن عدد الأوزان المكافئة المختزلة أو المؤكسدة من المادة، بينما  Q/Fلاحظ أن 

 الوزن المكافيء للمادة.
إن طرق التحليل الكولوميترية تشبه تمام طرق التحليل الوزني الكهربائي السابقة باستثناء أننا في 

ة في التحليل بينما الثانية تعتمد على وزن المادة المترسبة الأولى نحسب كمية الكهرباء المستهلك
 في التحليل ولهذا فإن الكولوميتري تمتاز على الترسيب الكهربائي بأنها أكثر

حساسية كما أنها لا تقتصر على الحالات التي يتم فيها الترسيب فقط بل تشمل الحالات التي 
 ، ذائبة مثلخريية أدسدية ذائبة إلى الة تأكسالة تأكتتحول فيها المادة أثناء التحليل من ح

+2Fe  3+وFe ويمكن استخدامها في حالة عدم استيفاء الراسب الشروط المطلوبة من قبل ،
... الخ. ويوجد نوعين من طرق التحليل  طبي مثل قوة الالتصاق على سطح القالترسيب الكهربائ

 الكولوميتري إحداهما يكون الجهد فيها ثابتة والثانية يثبت فيها التيار .
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 Constant Potential Coulometry الكولوميتري ذات الجهد الثابت:  

بدلا هذه الطريقة تشبه تماما طريقة التحليل الوزني الكهربائي عند تثبيت جهد قطب الدليل ولكن 
من الوزن تقاس كمية الكهرباء المستهلكة. ومن أهم مزايا تثبيت جهد قطب الدليل أننا نضمن أن 
التفاعل الذي يحدث عنده والذي يكون مسئولا عن التيار المار يمثل تفاعل المادة المراد تحليلها 

وأن  current 100% efficiency فقط ونقول في هذه الحالة أن كفاءة التيار مائة في المائة
 عدد الكولمبات المارة تتناسب بشكل طردي مع تركيز المادة المراد تحليلها .

 اللازم دالجه ۔دنستنتج من ذلك أن انتقائية هذه الطريقة جيدة نظرا لتثبيت جهل قطب الدليل عن
 ويقترب الزمن، مع يقل التيار أن نجد نفسه وللسبب أنه إلا تحليلها المراد المادة اختزال أو لأكسدة

 ( بالصورة التالية:2 - 13تكتب المعادلة ) لذا الاتزان عند الصفر من
                  Q = ∫ 𝑖𝑑𝑡                                              

𝑇

𝑜
(3) 

ت حعن طريق إيجاد المساحة التي توجد ت Qات بوفي هذه الحالة يتم حساب عدد الكولوم
 الة والزمن بالثواني أثناء التحليلدالعلاقة بين التيار بالأمبير كالمنحنى الناتج من رسم 

إلا أن ذلك يستغرق وقتا طويلا نسبية، لذا يفضل استخدام أجهزة الكولوميتر الكيميائية أو أجهزة 
مباشرة )( ومن عيوب هذه الطريقة أن سرعة التفاعل تقل مع  Qالتكامل الألكترونية التي تعطي 

الجهد ونقصان التيار مع الزمن لذا فإن زمن التحليل قد يستغرق في بعض  الزمن نظرا لثبات
الأحيان ساعة أو أكثر. ومن ضمن مزايا الكولوميتري أنه يمكن استخدام قطب الزئبق كقطب دليل 

)بقعة من الزئبق على هيئة مهبط( الأغلب الفلزات التي يصعب اختزالها، ولاختزال بعض 
تقدير بعض الأنيونات مثل الكلوريد والبروميد عن طريق ترسبها على المركبات العضوية. ويمكن 

 10مصعد الفضة، وتعتبر حساسية هذه الطريقة جيدة نسبيا حيث يمكن تقدير كميات في حدود 
أو أفضل، كما قد يصل حد الاكتشاف  %1ملمكافئات إلى واحد ميکرومکافيء وبدقة في حدود 

ء أو أقل. وتستخدم الكولوميتري ذات الجهد الثابت في كافيمميکرو  0.1في بعض الحالات إلى 
الداخلة في  nدراسة أسس الكيمياء الكهربائية حيث يمكن عن طريقها معرفة عدد الالكترونات 

في التعرف على  اكثير  وهذا يساعد Q تفاعل إلكتروكيميائي جديد وذلك بمعرفة تركيز المادة وقياس
 ميكانيكية تفاعل القطب الكثير من المركبات العضوية وغير العضوية.
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 الكولوميتري ذات التيار الثابت والمعايرات الكولوميترية( :
Constant Current Coulometry (Couiometrie Titration) 

اء كان مهبطا أو عند تثبيت التيار عن طريق التحكم في الجهد المعطي فإن جهد قطب الدليل سو 
مصعدا سوف يتغير نظرا لتغير التركيز كما ذكر ذلك انفا مما قد يؤدي إلى حدوث تفاعلات 

أخرى على سطحه غير تفاعل المادة المراد تحليلها، وفي هذه الحالة فإن كمية الكهرباء المارة لا 
نما تتناسب مع تركيز المواد التي  اختزلت أو تأكسدت على تتناسب مع تركيز المادة المحللة فقط وا 

سطح القطب )الشوائب + المادة المحللة(. ولهذا فاننا لن نحصل على كفاءة تيارية مائة في 
المائة، كما أن جهد المهبط )في الحالة التي يكون فيها قطب الدليل مهبطا( قد يتغير ويصل إلى 

الترسيب الكهربائي اه في نالجهد الذي عنده يتصاعد غاز الهيدروجين والذي سبق وأن تلافي
ولا تؤثر على التحليل إلا أنه يصعب عمل ذلك في  depolarizers؟ لباستخدام مواد أسهل اختزا

الكولوميتري لأننا نقيس كمية الكهرباء وليس وزن المادة المترسبة ، لهذه الأسباب فإن طرق 
 الكولوميتر . المباشرة باستخدام تيار ثابت قليلة الاستخدام.

التي  titrantعايرات الكولوميترية فالوضع يختلف تماما حيث تولد المادة القياسية أما في الم
تتفاعل حال توليدها مع المادة المراد معايرتها ويسمى القطب التي تتولد عنده المادة القياسية 

، وعن طريق معرفة كمية الكهرباء المستهلكة في توليد generating electrodeبالقطب المولد 
دة القياسية نستطيع حساب كمية المادة القياسية المولدة والتي بدورها تفاعلت مع المادة المراد ، الما

معايراتها ومن ثم نحسب كمية المادة الأخيرة بالطرق المعتادة. ويمكن الكشف عن نقطة التكافؤ 
ما ) وه غلب( عن هو الأ ذاإما باستخدام دليل لوني وهذا نادرا نظرا لأن التراكيز مخففة جدا وا 

طريق استخدام الطريقة الجهدية السابقة أو الطريقة التيارية أو التوصيلية والتي سوف نناقشها فيما 
 بعد.

 مزايا المعايرات الكولوميترية مقارنة بالمعايرات التقليدية:
( وحساسية )في مستوى % 2 ±( ومصداقية )% 0.1 ±ات الكولوميترية أكثر دقة )المعاير  -ا 

 النانوجرام(.
ولذا يصعب تحضير  2Ag+و  rC+2+و  Cu +كثير من المواد القياسية غير ثابتة مثل  - ۲

 محاليل لها ولكن يمكن توليدها ومفاعلتها في الحال مع المادة المراد معايرتها.
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لهذا في المعايرات الكولوميترية لا يلزم تحضير محاليل قياسية كما لا يلزم التقييس والمعايرة  -٣
فإننا نتلافي الأخطاء الناجمة عن ذلك، إلا أننا يجب أن نتذكر أن أي خطأ في قياس كمية 

 الكهرباء سيؤدي إلى أخطاء كبيرة في المعايرة.
بعض الأجهزة الحديثة تعطي القراءة مباشرة بوحدة الملمكافيء ولذا لا نحتاج إلى عمليات  - 4

 حسابية.
رية تتم بصورة ذاتية بشكل أسهل من المعايرات التقليدية لذا يمكن جعل المعايرة الكولوميت - 5

 continuous analysisيمكن استخدام المعايرات الكولوميترية في التحليل المستمر 
كثير من المواد القياسية المستخدمة في التحليل الحجمی مثل الحموض والقواعد والمواد المؤكسدة 

 مرسبات يمكن توليدها بكفاءةوالمواد المختزلة وعوامل التعقيد وال
100%  

 المولد كولوميترية :  2Br بواسطة البروم , lT+عند معايرة الثاليوم الأحادي  : الثم
 rB2+  +3Tl 2+ br +Tl-  تفاعل المعايرة()
   e2+  2rB  -rB2- تفاعل التوليد()
ثانيه با   102 ؤالتكافن اللازم للوصول إلى نقطة ملي أمبير، والزم 10فإذا كان تيار التوليد  

 فاحسب عدد جرامات الثاليوم الموجودة في محلول المعايرة؟
 الحل :

g 3-10  ×1.08  0.01×0.2×204.4

96493×2
= W=   
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 ولاروجرافيالبالفولتا میتری و 

لقد ناقشنا في الفصل العاشر طرق التحليل الكهربائي التي لا يسمح أثنائها بمرور التيار 
عبر الخلية )الطرق الجهدية(، وفي الفصلين الثاني عشر والثالث عشر تطرقنا إلى طرق التحليل 

حالة التمام، وبعد ذلك تقدر المادة إما الكهربائي التي تتميز باستمرار التفاعل حتى الوصول إلى 
عن طريق وزنها المترسب التحليل الوزني الكهربائي( أو عن طريق حساب كمية الكهرباء 
المستهلكة في التفاعل )الكولوميتري(. وفي هذا الفصل سوف نتناول طرق التحليل الكهربائي التي 

يره على اتزان الأيونات في المحلول تسمح لتيار بسيط جدا بالمرور عبر الخلية بحيث يكون تأث
 ضئيل جدا ويمكن بناء على ذلك إهمال هذا التأثير .

في الوقت الحاضر يعتبر استخدام الطرق البولاروجرافية التقليدية ذات التيار المباشر في 
التحليل الكيميائي قليل نسبيا مقارنة بطرق الانبعاث والامتصاص الذري في اللهب إلا أن 

 pulseحصلت للطرق البولاروجرافية مثل استخدام البولاروجرافي النبضي  التي التطويرات

polarography  والتحليل بالنزعstripping Analysis  وغيرها جعلت استخدام هذه الطرق في
 التحليل الكمي أمرأ مألوفة.

 Voltainmetry and Polarography مبدأ الطرق الفولتاميترية والبولاروجرافية:

مبدأ الطرق الفولتاميترية عامة على قياس تيار الانتشار )الذي يعتمد على الانتشار(  يستند
 micro indicator electrodeل صغير جدا يالمار في خلية التحليل التي تحتوي على قطب دل

 ذو مساحة سطحية لا تتجاوز بضعة مليمترات مربعة وذلك حتى يستقطب بسهولة. ويمكن
ب الزئبق المتساقط طالصلبة مثل قطب البلاتين أو الكربون أو استعمال ق استخدام إحدى الأقطاب

dropping mercury electrode قطب  كقطب دليل، أما قطب المرجع فغالبا ما يكون
الكالوميل المشبع الكبير نسبيا بحيث لا يتأثر بمرور التيار الصغير بمعنى أنه لا يستقطب أثناء 

دا فلا حاجة لاستخدام قطب مساعد ثالث إلا في حالة تحليل التحليل. ولأن التيار صغير ج
المحاليل ذات المقاومة العالية مثل المذيبات العضوية حيث يستخدم قطب مساعد ثالث لغرض 
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تقليل تأثير الجهد الأومي على منحنى التيار والجهد، وفي هذه الحالة يمر التيار بين قطب الدليل 
ب المرجع أي أن الجهد يطبق بين القطبين الأوليين ووظيفة والقطب المساعد دون أن يمر بقط

 قطب المرجع هي فقط لقياس جهد قطب الدليل.

وتجدر الإشارة إلى أنه يطلق على هذه الطرق عامة اسم الفولتاميتري إلا أنه عند استخدام 
قطب الزئبق المتساقط كقطب دليل فانه يطلق عليها اسم البولاروجرافي وهذا يعني أن 

 بولاروجرافي حالة خاصة من الفولتاميتري كما سنرى فيما بعد.ال

عندما يغمس قطب الدليل الصغير وقطب المرجع في محلول العينة المراد تحليلها ثم يزداد 
حتى يصل إلى ( ۲ - ۱۰ل كجهد قطب الدليل شيئا فشيئا وذلك باستخدام بطارية خارجية )ش

المراد تحليله(، ينشأ تيار كهربائي نتيجة التأكسد أو  جهد تفكك الأيون النشط كهربائية )الأيون
اختزال هذا الأيون، وبرسم العلاقة بين الجهد المعطي الجهد المطبق( والتيار نحصل على منحنى 

 والذي يسمى فولتاموجرام( ۱ - ۱4اللاتيني )شکل  sعلى شكل حرف 

 

 

 

 

 

الذي يحتوي  M 3-O1×1 لمحلول الكادميومروجرام ايون الكادميوم: المنحني العلوي لابو : ۱شكل 
من  M من كلوريد البوتاسيوم )الكتروليت مساعد( اما المنحنى السفلي فهو لمحلول1Mعلى 

 كلوريد البوتاسيوم فقط. 
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voltammogram  أو بولاروجرامpolarogram  حسب الحالة، وقد يسمى أحيانا الموجة
الفولتاميترية أو البولاروجرافية. ومن هذا المنحنی نستطيع الحصول على معلومات كمية وكيفية 
عن المادة المؤكدة أو المختزلة. ويلاحظ في هذا المنحنى أن التيار يزداد بشكل حاد بعد جهد 

لى الجهد، ويسمى التيار في هذه الحالة التفكك ثم بعد ذلك يثبت تقريبا ويصبح غير معتمد ع
نظرا لأنه محدد بمعدل انتقال الأيونات من  limiting current)عندما يثبت( بالتيار المحدد 

وسط المحلول إلى سطح القطب. وعندما نتحكم في الظروف بحيث نجعل انتقال الأيونات هذا يتم 
 diffusionحالة بتيار الانتشار )فقط بفعل الانتشار. كما سنرى فيسمى التيار في هذه ال

)dcurrent (i الذي يتناسب طرديا مع التركيز. ويمكن القول أن تيار الأنتشار هو عبارة عن الفرق
 بين التيار المحدد والتيار المتبقى الذي سوف نتطرق إليه فيما بعد .

 الغالب(ولتوضيح المنحنى السابق نفترض أن قطب الدليل الصغير يمثل المهبط )وهذا هو 
 ولنفترض أن التفاعل الحاصل عند سطح القطب كما يلي:

𝑜𝑥 + 𝑛𝑒 ⇄ 𝑟𝑒𝑑 

لناتج الاختزال الذي قد  redللمادة المختزلة على سطح القطب، بينما ترمز  oxحيث يرمز 
يكون فلز مترسب أو فلز مملغم بالزئبق )في حالة استخدام قطب الزئبق المتساقط( أو أيون أو 

يبدأ تفاعل الاختزال أعلاه والذي  oxجزيء ذائب. وعندما يصل الجهد المعطى إلى جهد تفكك 
من المعادلة   eE, لابد وأن يكون سريع وعكسي وفي هذه الحالة يمكن حساب جهد قطب الدليل

  التالية:

𝐸𝑒 = 𝐸𝑜 −
0.059

𝑛
𝑙𝑜𝑔

[𝑟𝑒𝑑]𝑒

[ox]𝑒 
                                  (1  (  

التراكيز عند سطح قطب الدليل. ويمكن كتابة معادلة   𝑒[ox]و  𝑒[𝑟𝑒𝑑] حيث تمثل ,
 بالصورة التالية:  cellEالجهد المعطي للخلية 

aE-e=E cellE 
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من جهد اتصال السائل وفوق الجهد والجهد الأومي صغيرة جدا  لأن ك وذلك بافتراض
تعتبر أيضا  iRصغيرة جدا ولذلك فإن  Rومقاومة الخلية  iويمكن إهمالها. لاحظ أن التيار 

لذا يمكن  SCEصغيرة. وكما ذكرنا سابقة فإن قطب المرجع غالبا ما يكون قطب الكالوميل المشبع 
 الصورة التالية:كتابة المعادلة السابقة ب

𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝐸𝑜 −
0.059

𝑛
𝑙𝑜𝑔

[𝑟𝑒𝑑]𝑒

[ox]𝑒 
−  𝐸𝑆𝐶𝐸                                 (2  (  

عن جهد التفكك الأيون المختزل، كما تستخدم هذه المعادلة لإيجاد النسبة  llceEحيث تعبر 
e  [[ox /ered]  عند أي جهد معطي للخلية. لاحظ أن ]CESE  معروف وثابت ولهذا فإن الجهد

 المعطى يخص قطب الدليل فقط.

غالبا ما تقاس الجهود القياسية المستخدمة في الفولتاميتري والبولاروجرافي بالنسبة لقطب 
الكالوميل المشبع ولهذا نحتاج في كثير من الأحيان إلى تحويل الجهود القياسية المقاسة بالنسبة 

إلى جهود قياسية بالنسبة لقطب الكالوميل المشبع باستخدام  SHEالقطب الهيدروجين القياسي 
 المعادلة التالية:

0.242 - SHE
o= E SCE

oE 

ار( شع فإن التيار سيعتمد بشكل طردي على معدل انتقال )انتيإذا كان تفاعل القطب سر 
ox  من وسط المحلول إلى سطح القطب والذي يعتمد بدوره على الفرق في تركيزOX  في وسط

 : e[ox][ وبالقرب من سطح القطب ox]bالمحلول 

                                   )eOx][– box][( αi 

(3)                        ).eox][ - b]i = K( [ox  

عن التيار في المجال من جهد التفكك إلى الجهد الذي يثبت عنده التيار  i حيث يعبر
ويزداد معدل الانتشار وبالتالي يزداد التيار إلى أن  e[ox]وباستمرار التفاعل يقل (. ۱)شکل 
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تختزل حالما تصل إلى سطح القطب،  Oxأي أن  e[ox] = 0نصل إلى المرحلة التي يكون فيها
 :وفي هذه المرحلة نقول أن قطب الدليل قد استقطب تماما وأن معدل انتشار الأيونات أصبح ثابتا  

       (4)                                         b][ox= K di 

وفي هذه المرحلة أيضا يصبح التيار ثابتا أيضا ولا يعتمد على الجهد الاحظ أن الذي 
ح طيحول دون نقصان التيار عند حدوث الاستقطاب هو ازدياد الجهد مع الزمن(. وحيث أن س

أمبير( لذا يمكن . 1×10-4-1×10-8)قطب الدليل صغير جدا وبالتالي التيار المار صغير أيضا 
يعتبر ثابت  b[ox]في تفاعل القلب صغير جدا، وبناء على ذلث فإن Oxاعتبار أن ما اختزل من 

 :Cويعبر عن التركيز الإبتدائي )الأصلي( 

 )(5                                                   = KC di 

( الأساس الكمي للطرق الفولتاميترية والبولاروجرافية . ويمكن عن 14-5وتعتبر المعادلة )
 طريق الاشتقاق إثبات أن: 

𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝐸1
2⁄ −

0.059

𝑛
 𝑙𝑜𝑔 

𝑖

𝑖𝑑−𝑖
                             (4) 

 (۱ - ۱4والتيار للتفاعل العكسي )الشكل 𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙العلاقة بين الجهد المعطىوهذه المعادلة توضح 
𝐸1  و

 ترمز لجهد نصف الموجة كما سنرى.   ⁄2

 Cathodic and Anodic Wave الموجة المهبطية والموجة المصعدية:

( يصبح جهده أكثر سالبية مع 1فإنه بناء على المعادلة ) اإذا كان قطب الدليل يمثل مهبط
استمرار التحليل، وينتج عن تفاعل الاختزال تيارة عند جهود أكثر سالبية من جهد التفكك، ويسمى 

ويطلق على الموجة  ⨁ويرمز له ب cathodic currentالتيار في هذه الحالة بالتيار المهبطي 
الفولتاميترية اسم موجة مهبطية. أما إذا كان قطب الدليل يمثل مصعدا فإنه بناء على المعادلة 

، د( أيضا يصبح جهده أكثر إيجابية مع استمرار التحليل، وينتج عن تفاعل الاكسدة تيارا عن1)
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 anodicار المصعدي جهود أكثر إيجابية من جهد التفكك ويسمى التيار في هذه الحالة بالتي

current كما يطلق على الموجة اسم موجة مصعدية . ⊝ويرمز له ب 

( 2أغلب موجات قطب الزئبق المتساقط هي موجات مهبطية كما سنرى، وفي الشكل )
 نلاحظ أن الموجة المصعدية )أ( ناتجة من اكسدة الحديد الثنائي إلى ثلاثي أما

 

 

 

 

 

 

لحديد الثنائي والثلاثي في وسط السترات: )أ( موجة التصرف البولاروجرافي ل: ۲شكل 
مهبطية  -ديد الثنائی )ب( موجة مصعدية حمن ال M3-10×1 مصعدية لمحلول يحتوي على

 M3-10×0.5المحلول يحتوي على تركيز متساوي من كل من الحديد الثنائي والثلاثي ويساوي 
 من الحديد الثلاثي.  M3-10×1على   ( موجة مهبطية لمحلول يحتوىـ)ج

الموجة المهبطية )ج( فهي ناتجة من إختزال الحديد الثلاثي إلى الثنائي، كما أن جهد 
نصف الموجة )سيأتي تعريف ذلك المصطلح فيما بعد( لكلا الموجتين متساوي مما يدل على أن 

محلول الحديد يتأكسد ويختزل بشكل عكسي. أما الموجة )ب( فقد حصل عليها عن طريق تحليل 
يحتوي على تراكيز متساوية لكل من الحديد الثلاثي والثنائي حيث يتأكسد الحديد الثنائي أولا إلى 

 ثم يتوقف( ۲أن يصل الجهد المغطي إلى حوالي جهد نصف الموجة كما يتبين من الشكل )
 .تفاعل الأكسدة ويبدأ تفاعل اختزال الحديد الثلاثين 



69 
 

  Potentialwave -Half:جهد نصف الموجة

على الرغم من أن جهد التفكك الأيون المختزل أو المؤكسد والذي يبدأ عنده التحلل  
( إلا أن الجهد الذي يكون 2الكهربائي يعتمد على تركيز الأيون: كما هو واضح من المعادلة )

لايعتمد على التركيز ويسمى بجهد نصف  di=i/2ر يساوي نصف قيمة تيار الانتشار عنده التيا
𝐸1الموجة ويرمز له بالرمز 

وقيمة هذا الجهد ثابتة ومميزة لنوع الأيون (. ۱ - ۱4)الشكل  ⁄2
 وقريبة من قيمة الجهد القياسي لذلك الأيون:

𝐸1
2⁄ = 𝐸𝑜 − 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 

للكشف عن المواد ولهذا يمكن استخدام الفولتاميتري أو البولاروجرافي في التحليل الكيفي 
 (.۱  المختلفة )جدول

 الموجات البولاروجرافية : بعض جهود أنصاف1جدول  

جهد نصف الموجة بالنسبة القطب  التفاعل
𝑬𝟏الكالوميل المشبع

𝟐⁄ 
 الالكتروليت المساعد

Cu2+⟶ Cu + 0.04 0.1M KCI 
Sn4+⟶ Sn2+ - 0.25- 0.52 1M HCI-CI 44M NH 

Pb2-⟶ Pb - 0.40 0.1M KCI 
Cd2+⟶ Cd - 0. 60 0.1M KCI 
Pb2+⟶ Pb - 0.76 1M NaOH 

Zn2+⟶ Zn - 1.00 0.1M KCI 
Ni2+⟶ Ni -1.1 0.01MKCI 

Mn2+⟶ Mn -1.51 1M KCI 

Zn2+⟶ Zn -1.53 1M NaOH 
سكية فنجد أن عإن ما ذكر سابقا ينطبق فقط على التفاعلات العكسية أما في التفاعلات غير ال

بتغير التركيز، وحيث أن التفاعل غير العكسي يتطلب أن يكون الجهد المعطي  تتغير   E ½قيمة
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E1أعلى لكي يحدث التحليل بمعدل معقول لذا فإن قيمة
في حالة  oEستكون أكثر سالبية من  ⁄2

كما هو الحال  افي حالة الأكسدة. عندما يكون التفاعل غير عكسي oEالاختزال وأكثر إيجابية من 
بالنسبة لأغلب تفاعلات الأكسدة والاختزال العضوية تصبح الموجة الفولتاميترية الناتجة غير 

( لكي تعبر عن تلك الموجة، وعلى الرغم من 6محددة ولابد من إضافة مصطلح جديد للمعادلة )
إجراء التحليل  ، ولذا يمكن cαdiاللاتيني كما أن  sذلك فإن شكل الموجة لايزال على هيئة حرف 

E1الكمي باستخدام التفاعل غير العكسي ولكن لا يمكن الاعتماد على 
في التحليل الكيفي.   ⁄2

E1وتجدر الإشارة إلى أن قيمة
عامة سواء في التفاعلات العكسية أو غير العسكية مثلها مثل    ⁄2

ترسيب أو أي مادة تتغير بتغير الرقم الهيدورجيني وبوجود عوامل التعقيد أو عوامل ال oEقيمة 
 تدخل في نصف التفاعل. 

 The Supporting Electrolyte الالكتروليت المساعد:

لقد افترضنا فيما سبق أن الأيونات تتجهه من وسط المحلول إلى سطح قطب الدليل 
بواسطة الانتشار فقط، إلا أن هذا الكلام غير صحيح تماما لأنه بالإضافة إلى الإنتشار فإن 

التحريك الميكانيكي والحراري وهذا يمكن تلافيه ( ۱تنتقل إلى سطح القطب بواسطة: ) الأيونات قد
 electricalقوي التجاذب الكهربائي ( ۲عن طريق عدم تحريك المحلول وتثبيت درجة الحرارة )

attraction  إذا كان سطح القطب مشحون بشحنة سالبة فإن الأيونات الموجبة سوف تنجذب :
ن قيمة التيار المحدد وتسمى هذه الزيادة الناتجة عن التجاذب الكهربائي بالتيار اليه مما يزيد م

. ويمكن التخلص من قوى التجاذب الكهربائي وبالتالي التيار migrating currentالمهاجر 
تركيز الأيون  مولار أي حوالي ضعف 0.1إلى 1المهاجر وذلك باستخدام محلول ذو تركيز عالي )

كهربائية عند مدى الجهد المستخدم، مثل  مرة( لمادة الكتروليتية خاملة  100 المراد تحليله ب
نترات البوتاسيوم حيث لا تختزل أيونات البوتاسيوم إلا عند جهود أكثر سالبية من جهود اختزال 

والغرض من استخدام الألكتروليت المساعد . (2أغلب الفلزات ولهذا فلن تتداخل في التحليل )جدول
هو أن أيوناته الموجودة بكثرة في المحلول سوف تلغي قوى التجاذب أو التنافر الكهربائي بين 
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القطب والأيونات المراد تحليلها، حيث أن الذي يحدث له تجاذب أو تنافر في هذه الحالة هي 
أن الأيونات المراد تحليلها تنتقل إلى  منلك نضأيونات المادة الالكتروليتية الخاملة كهربائية وبذ

سطح القطب بواسطة الإنتشار فقط. وتجدر الإشارة إلى أنه عند اختزال الأيونات السالبة عند 
ب وينتج ذلك نقص في التيار المحدد، لذا طالمهبط السالب يحدث تنافر بين تلك الأيونات والق

التيار المحدد إلى قيمته الحقيقية )عکس  وف يعودفعند إضافة المحلول الالكتروليتي المساعد س
وكمحلول الكتروليتي مساعد يمكن استخدام محاليل الحموض (. ۲النتائج المذكورة في الجدول 

القوية مثل حمض الهيدروكلوريك أو الكبريتيك أو القواعد القوية مثل هيدروكسيد الصوديوم أو 
ت أو فوق كلوريدات أو كبريتات الفلزات القلوية.. الخ الليثيوم أو الأملاح المتعادلة مثل كلوريدا

 (.1)جدول 

وتجدر الإشارة إلى أن استخدام المحلول الالكتروليتي يعمل بالإضافة إلى ماذكر على تقليل الجهد 
. Rللخلية الكهروكيميائية نظرا لأن وجود المحلول الالكتروليتي يقلل من مقاومة الخلية  iRالأومي 

ل الالكتروليتي يعتبر وسط لتهيئة الظروف الملائمة لتحليل الأيون المراد تحليله مثل كما أن المحلو 
ب للتخلص من التداخلات... جتثبيت الرقم الهيدروجيني عند الرقم المناسب أو إضافة عامل ح

 الخ. جدول

اص تأثير تركيز الالكتروليت المساعد على التيار البولاروجرافي الناتج من تحليل الرص ۲ - ۱
(m5-10×9.5 .)من كلوريد الرصاص 

 J.Am.cchem.soc.,61(1939)1045المرجع: 

 تركيز نترات البوتاسيوم
 )مولار(

 التيار المحدد
 رو أمبير(كيم)

 التيار المهاجر
ميكروأمبير()  

0.00 17.6 17.6-8.45 =9.15 
0.0001 16.2 16.2-8.45=7.75 
0.001 12.0 12.0-8.45=3.55 
0.005 9.8 9.8-8.45=1.35 
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0.10 8.45 8.45-8.45=0.0 
1.00 8.45 8.45-8.45=0.0 

 ميكروأمبير 8.45التيار المتبقي = *

 : تأثير الأوكسجين المذاب في الماء على الموجات الفولتاميترية والبولاروجرافية  

يختزل الأوكسجين المذاب في الماء عند المهبط على مرحلتين ويعطي موجتين مهبطيتين حيث 
 تنتج الأولى من التفاعل التالي: 

𝐸1
2⁄ 𝑉𝑠. 𝑠𝑐𝐸 = −0.1𝑉   𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒 ⇌ 𝐻2𝑂2 

 : التفاعل من الثانية والموجة

𝐻2𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒 ⇌ 2𝐻2𝑂2                                   𝐸1
2⁄ 𝑉𝑠. 𝑠𝑐𝐸 = −1.0𝑉 

فولت و   0.1- حوالي عند وخاصة المحللة المواد موجات مع يتداخل سوف الأوكسجين فإن ولذلك
 في البدء  قبل الحالات من كثير في إزالته من لابد لهذا ي،نالهيدروجي للرقم تبعا ولتف -1.0
 قبل معينة لمدة للو المح خلال النيتروجين مثل خامل غاز من تيار بتمرير وذلك التحليل، عملية
 استخدما قد علاهأ التفاعل ان إلى الإشارة وتجدر الحالات، بعض في التحليل أثناء وربما التحليل
 . الهيدروجين أوكسيد فوق أو المذاب الأوكسجين لتقدير

 The Working Potential Range :الدليل قطب جهد مدى

والمذيب  بالقط مادة على لتحليلل الدليل قطب فيه يستخدم أن يمكن الذي الجهد مدى يعتمد
 لقطب بالنسبة. فمثلا  للمحلول الهيدروجيني الرقم على وأخيرا   المساعد والالكتروليت المستخدم
 limiting positive potential الإيجابي الجهد دح أن دنج المائي المحلول في البلاتين
 : الماء أكسدة عن عبارة سيكون بالقط هذا لاستخدام

𝐻2𝑂2 → 1
1

2
𝑂2 +  2𝐻+ + 2𝑒                                    𝐸

𝑜
1

2⁄ 𝑉𝑠. 𝑠𝑐𝐸 = 1.0𝑉 
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 الكلوريد، أيون مثل الماء من أكسدة أسهل أيونات على المساعد الالكتروليت يحتوي لم إذا هذا
 تحليلها يمكن لا فولت 1.0+ من إيجابية أعلى جهد عند تتأكسد التي الأيونات أن يعني وهذا

 لاحظ) الحالة هذه في  يتداخل سوف الماء لأن نظرا المائي المحلول في البلاتين قطب باستخدام
 القطب لهذا السالبي الجهد حد أما(. الهيدروجيني الرقم على يعتمد للجهد الإيجابي الحد هذا أن

+2𝐻)الهيدروجين أيونات اختزال في فيتمثل + 2𝑒 ⇌ 𝐻2  ) فولت - 0.1 عند يحدث والذي 
. البلاتين بطق عند منخفض للهيدروجين الجهد فوق نلأ وذلك المشبع، الكالوميل قطب إلى نسبة

 تحليها يمكن لا فولت -0.1 من سالبية أعلى جهد عند تختزل التي الأيونات أن سبق مما نستنتج
 -0.1 إلى+  1.0حوالي من هو القطب هذا فيه يستخدم الذي المدي وأن البلاتين قطب باستخدام

 هذا في يختزل لا الأوكسجين ولأن(. 3 - 14 شکل) للمحلول    الهيدروجيني للرقم تبعا فولت
 . اكيميائي يتداخل كان إذا إلا المحلول من لازالته داعي فلا الجهد من المدى

 الحد أما( الماء أكسدة) البلاتين قطب في كما للجهد الإيجابي الحد أن نجد الكربون لقطب بالنسبة
 الجهد فرق لأن وذلك الهيدروجيني للرقم تبعا فولت - 1.0 حوالي فهو السالبي

 

 

 

 

 

 

 

للهيدروجين عند قطب الكربون أعلى مقارنة بقطب البلاتين، ولهذا فإنه عند استخدام قطب 
فولت فلابد من إزالة الأوكسجين من المحلول . أما  - 0.1الكربون في المجال الأعلى سالبية من 
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بالنسبة لقطب الزئبق المتساقط والذي سوف نتحدث عنه فيما بعد فإن حد جهده الإيجابي يقع عند 
+ وهو الجهد الذي يتأكسد عنده الزئبق )مادة القطب( أما الحد السالبي فيعتمد على نوع 0.2

قع عند الالكتروليت المساعد المستخدم فمثلا إذا استخدم أحد أملاح البوتاسيوم فإن الحد السالبي ي
(. لاحظ أن أيونات 4 - 14فولت وهو الجهد الذي يختزل عنده أيون البوتاسيوم . )شکل  -1.8

لهيدروجين عند قطب لوذلك لأن فرق الجهد 1.8-   الهيدروجين تختزل عند جهد أعلى سالبية من 
 المتساقط عال جدا. الزئبق 

الكربون والبلاتين تستخدم  قطبمثل  solid electrodesنستنتج مما سبق أن الأقطاب الصلبة  
لتحليل المواد التي تتأكسد عند جهود إيجابية عالية وكذلك المواد التي تختزل بسهولة، ولكن لأن 

بسبب أن خواص سطحها  not reproducibleنتائج هذه الأقطاب غالبا ما تكون غير دقيقة 
لاروجرافي( كلما أمكن ذلك من تتغير مع الزمن )تتلوث(، لهذا يفضل قطب الزئبق المتساقط )البو 

 د .حيث مدى الجه

( أنه لا يوجد تيار محدد والسبب في ذلك يرجع إلى  4( و )3 - 14لعلك لاحظت في الشكلين )
 Hgو +𝑘و H+و  𝐻2𝑂لأن تراكيز كل من  scale-off  أن هذا التيار يقع خارج نطاق الرسم

 عالية جدا  .

 

 

 

 

 

 تاسيوم.و مولار من نترات الب 0.1  المتساقط فى محلول جهد قطب الزئبق: مدى 4شكل  
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  wise Reduction or Oxidantion:-Step التدريجي والاختزال التأكسد

 تختزل والتي كهربائيا   النشطة الأيونات من أكثر أو أيونين على يحتوي محلولا لدينا أن لنفترض 
 على يحتوي المحلول كان إذا فمثلا درج،مت اختزال يحدث الحالة هذه ففي مختلفة، جهود عند

 2Cu+ أن سنجد ، دليل كقطب المتساقط زئبقال قطب واستخدم 3Fe+و 2cu+و 2Pb +  الأيونات
 فولت -1.0 من سالبية اکثر جهود عند 2pb+و فولت -0.2 من سالبية أكثر جهود عند يختزل
 حيث( 5) الشكل يبين كما 0Fe إلى والثانية 2Fe+إلى الأولى في مرحلتين على  3Fe+يختزل بينما

 وعدد الأيون تركيز مع( di) موجة لكل النسبي الارتفاع ويتناسب. متتابعة موجات على حصلن
 لهما n قيمة وكانت مختلفين أيونين تركيز تساوي فإذا ،n التفاعل نصف في الداخلة الالكترونات

 . موجتيهما إرتفاع.  يتساوى أن لابد فإنه واحدة

 فولت 0.2 عن لهما E 1/2يتيمق بين الفرق يقل لا أن ايونين من مكون مخلوط لتحليل ويشترط
لا  بالاستخلاص أحدهما فصل إلى يلجأ  الحالة هذه وفي تمييزهما، وصعب موجتيهما تداخلت وا 
 جهد بذلك يرويتغ أحدهما مع ا   معقد مركبا ليكون EDTA ال مثل تعقيد عامل يضاف أو مثلا  

𝐸2وأن الحر الأيون من لااخترا أصعب المعقد الأيون أن لاحظ. اختزاله
 للأيون 1
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 .والرصاص والحديد الثلاثی الثنائي النحاس ايونات من مكون لمخلوط : بولاروجرام 5شكل 

 علی. التعقيد نتيجة كهربائية نشط غير الأيون حبيص ربما أو سالبية أكثر جهد إلى تنزاح المعقد
 كان ولو حتى الأيونين مخلوط تقدير تستطيع والبولاروجرافي  ريتيللفولتام الحديثة الطرق حال كل

𝐸2بين الفرق
 تكون الطرق هذه في الموجة لأن وذلك رىسن کما فولت 0.2من  بكثير أقل لهما 1

 . كثيرا الفصل عملية منن يحس مما S الشكل من بدلا Peak نس هيئة على

 تری :يالفولتام في التيارات أنواع: ۸ - 14 

( الالكترونات) الشحنة بانتقال يتعلق إحداهما القطب، عند تحدث التي العمليات من نوعان هناك
 العمليات من النوع هذا فإن ولذلك اختزال أو أكسدة تفاعل يحدث حيث والقطب المحلول بين
 ويسمى ،faradaic processes ارادايهفال بالعمليات يسمى ولذا فاراداي قانون حسب حداثي

 عند القطب يكون قد ظروف وتحت الذكر، الأنف الانتشار بتيار العمليات هذه عن الناتج التيار
نما للشحنة انتقال عنده يحدث لا جهد  الامتزاز مثل أخرى عمليات ذلك من بدلا يحدث وا 

adsorption تغير وبالتالي والقطب المحلول بين الفاصل الحد تركيب في تغير إلى تؤدي التي 
 الفاراداييه غير العملياتب دعیي العمليات من النوع وهذا كلاهما، أو الجهد أو التيار في

nonfaradaic processes، عن فمثلا ،(6 شکل) الشحن اربتي مايسمى عليها الأمثلة ومن 
 يوجد كما القطب، سطح على السالبة الشحنات من عدد يوجد( 6 الشكل في أ الحالة) معين جهد
 لذلك نتيجة ويتكون للقطب، الملامسة المحلول منطقة في لها ومضاد الشحنات لتلك مساوي عدد
 . الكهربائية المزدوجة بالطبقة يعرف ما
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: ترتيب الشحنة في منطقة الحد الفاصل بين المحلول والقطب , نلاحظ أن القطب في  6شكل 
فإن القطب في الحالة )ب(  حالة )ب( ذو جهد أكثر سالبية من القطب في الحالة )أ( ولهذا

 . يحمل شحنة أكثر سالبية

Electrical-double layer ( بحيث يزداد عدد 6الجهد إلي الحالة ب في الشكل ) . فإذا تغير
لكي يُحضر الأيونات الموجبة إلي الشحنات السالبة علي سطح القطب فإنه لابد أن يمر تيارا  

تيار زائل  وهو charging current اتبتيار الشحنالمنطقة الملامسة للقطب , ويدعي التيار 
بحيث يتوقف عندما ينشحن سطح القطب كلية . يطلق علي القطب الذي لا يحدث فيه انتقال 
للشحنة بين القطب والمحلول الملامس له بأنه مستقطب بشكل نموذجي وفي هذه الحالة لا يحدث 

 غير العمليات الفارادييه فقط .

فمثلا    kinetic currentعتمد علي سرعة التفاعل الكيمائي بالتيار الحركي يدعي التيار الذي ي
للأكسدة أو الاختزال )غير النشطة كهربائيا ( تفاعلها بكمية  غير القابلة Aإذا أردنا تقدير المادة 

 قابلة للاختزال : oxبحيث ينتج مادة  Bمن المادة 

                                        1K 

A + B ⇌ ox + ne ⇌ red 
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ويتناسب  1Kوفي هذه الحالة نجد أن التيار المحدد يعتمد علي ثابت اتزان التفاعل الكيميائي  
 علي الرغم من أنها لم تتأكسد ولم تختزل في تفاعل القطب . Aطرديا  مع تركيز المادة 

ويعتمد علي إزاحة جهد اختزال  catalytic currentهناك نوع آخر يدعي بالتيار المساعد 
, وكمثال علي  catalystالعنصر أو المادة إلي جهد أكثر إيجابية نتيجة لوجود عامل مساعد 

أيونات الهيدروجين في وجود عامل مساعد مثل البروتين والذي سيؤدي إلي ذلك نأخذ اختزال 
جة الناتجة عن اختزال زحزحة موجة اختزال الهيدروجين إلي جهد أكثر إيجابية مقارنة بالمو 

 الهيدروجين في حالة عدم وجود العامل المساعد .
إذا كان الشكل المؤكسِد أو المختزِل قابل للامتزاز علي سطح القطب عند جهد معين فإن التيار 
في هذه الحالة سيعتمد علي مساحة سطح القطب , حيث قد تصبح مغطاة بالأيونات الممتزة مما 

نة , لذا فإن مرور التيار في هذه الحالة يعتمد علي المعدل الذي يتكون فيه يحول دون إنتقال الشح
 ارتفاع ويزداد adsorption current  سطح جديد غير مغطي ويطلق عليه اسم تيار الامتزاز 

 ذلك بعد وتظهر ،(أ7 شکل) يثبت ثم التركيز من معين حد إلى التركيز بزيادة الامتزاز موجة
 على تعتمد التي الرئيسية الموجة) المختزلة الأيونات عنده تمتز لا الذي الجهد عند أخرى موجة

 لأغراض معا نستخدمهما ما غالبا لهذا التركيز مع طرديا يتناسب الموجتين ومجموع(. الانتشار
 موجة فإن يمتز الذي هو المؤكسد الشكل يكون عندما أنه إلى الإشارة وتجدر. الكمي التحليل
 أن الأفضل من أنه إلى الإشارة وتجدر(. ب7شكل ) الانتشار موجة نهاية في ستظهر الامتزاز
 ، الامتزاز بتيار مقارنة التجربة بظروف ا  تأثر  أقل الأخير لأن فقط الانتشار على المار التيار يعتمد
 . التركيز من مجال عبر خطية علاقة والتركيز الانتشار تيار بين العلاقة أن كما
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 المهبل سطح على المختزل الشكل امتزاز( أ: ) الانتشار وموجة الامتزاز موجة: ۷ شکل الجهد

(prewave( )ب )المصعد سطح على المؤكسد الشكل امتزاز (postWave ) 
  Polarography : البولاروجرافی 14-9
 دليل، كقطب المتساقط الزئبق قطب فيها يستخدم فولتاميترية طريقة البولاروجرافية الطريقة تعتبر
 في المتساقط الزئبق قطب استخدام أن إلا واحد عامة الطرق هذه مبدأ أن من الرغم وعلى

. القسم هذا في سنوضحه ما وهذا العيوب، من وقليل المزايا بعض أضاف قد البولاروجرافي
  الزئبق قطب على تحتوي التي للبولاروجرافي النموذجية الخلية( ۸) الشكل ويوضح

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 . المتساقط الزئبق قطب فيها ويتضح البولاروجرافية الخلية: ۸ شكل
 ويسری الزئبق بمستودع متصلة capillary tube شعرية زجاجية أنبوبة من يتكون الذي المتساقط
 ما منها كل قطر يتراوح متماثلة صغيرة قطرات شكل على نهايتها عند ويتجمع الزئبق سائل خلالها
 ثانية قطرة تكون ويبدأ المحلول في تسقط تكونها يتم عندما قطرة وكل مليميتر،1.0  إلى 0.5 بين

 الشعرية الأنبوبة نهاية من مستمر وبشكل الجاذبية بفعل الزئبق قطرات وتتساقط. دواليك وهكذا
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 قطرة كل أن إلى الاشارة وتجدر الدقيقة، في قطرة 30 إلى 5 حدود في يكون ما غالبا   ثابت بمعدل
 . الشعرية الأنبوبة بنهاية متصلة فيه تكون الذي الوضع في القطب تمثل
 وفي نسبيا   بطيئة voltage scanning rate الجهد تغير معدل يكون ما عادة البولاروجرافي وفي
 الزئبق قطب جهد تغير يكونالظروف  هذه وتحت الدقيقة، في مليفولت 200 إلى 50 حدود

 ويمكن جدا صغير( ثانية 12 إلى 2 يستغرق والذي) الواحدة القطرة تكون زمن خلال المتساقط
 يتبين وكما. ثابت جهد تحت مقاسا   يكون قطرة كل على المقاس التيار أن نفترض ولهذا إهماله،

 الأوكسجين لإزالة وذلك المحلول خلال النيتروجين غاز تمرير من لابد فإنه( ۸) الشكل من
 الحالات أغلب وفي. سابقا ذكرنا كما المتساقط الزئبق قطب جهد مجال في يتداخل لأنه المذاب
 بالنهاية القطب هذا يوصل ولهذا البولاروجرافية الخلية في المهبط المتساقط الزئبق قطب يمثل

 . الخارجية للبطارية السالبة

 Current scillations:  التيار تذبذب14-9-1

 زيادة متأرجحا( البولاروجرام) والجهد التيار منحني يكون المتساقط الزئبق قطب استخدام عند
 أن إلى القطرة نمو مع تدريجيا تزداد القطب سطح مساحة أن إلى ذلك ويعود( 5 شکل) ونقصانة
 التالية القطرة مع العملية نفس وتتكرر القطرة نزول مع تختفي ثم معينة قصوى قيمة إلى تصل
 وكان القطرة نمو مع التيار يزداد لذا القطب سطح مساحة مع طرديا يتناسب التيار ولأن وهكذا،

 نمو مع أخرى مرة الزيادة في يبدأ ثم القطرة سقوط عند الصفر إلى التيار يؤول أن المفروض من
 الخطوة هذه تسمى) بطيئة وجعلها المسجل استجابة زمن في التحكم أن إلا وهكذا، التالية القطرة

damping )قياسيمكن  حال كل وعلى. القطرة سقوط عند الصفر إلى الوصول من التيار يمنع 
 . منتصفها من يمر أو التذبذبات بأعلى يمر خط بمد المتذبذبة الموجة ارتفاع

 Residual Current: المتبقي التيار 14-9-2

 الجهد مدى في كهربائية نشطة أيونات توجد لم أنه بمعنى المحلول في كهربائي تحلل يوجد لم إذا
 أنه إلا ،صفرا   التيار يصبح أن المفروض من فإنه( فقط الالكتروليتی المحلول بوجود أي) المعطي
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 الأول العامل لعاملين، نتيجة وينشأ المتبقي التيار يسمى بسيط تيار وجود يلاحظ حيث كذلك ليس
 وعند. موجبا أو سالبة يكون قد والذي الزئبق قطرة لشحن اللازم الشحن بتيار يدعى ما والأهم
 الزئبق قطرة تنشحن( المشبع الكالوميل القطب بالنسبة) فولت 0.56-من سالبية أعلى جهد تطبيق
  مهبطي تيار ويتكون لولالمح في الموجبة الأيونات وبين بينها تجاذب ينشأ وبذلك سالبة بشحنة
 تنشحن الحالة هذه ففي فولت،0.56-   من إيجابية أعلى جهد تطبيق عند أما( 6 شکل) موجب
 اريت وينشأ المحلول في الموجبة الأيونات وبين بينها تنافر ويحدث موجبة بشحنة الزئبق قطرة

 غير يبقى الزئبق قطرة سطح فإن فولت - 0.56 يساوي جهد تطبيق وعند. سالب مصعدي
 تيار عنده يكون الذي الجهد ويعتمد. صفرا   يساوي الشحن تيار أن نجد الحالة هذه وفي مشحون
 المحلول في الموجودة الأخرى الأيونات وعلى المساعد الالكتروليت نوع على  صفرا   يساوي الشحن

  الشكل من ويلاحظ. فولت –0.56 حدود في يكون ما غالبا   أنه إلا

 .والسالب الموجب الاتجاهين في فولت 0.56- عن بعدنا كلما يزداد المتبقي التيار أن( 4)

 تیيالالكترول المحلول في الشوائب وجود هو المتبقي التيار تكون في يساهم الذي الثاني والعامل
 التيار في العامل هذا مساهمة أن إلا الفلزات، أيونات أو المذاب الأوكسجين بقايا مثل المساعد
 من لابد أنه سبق مما ستنتجن. الشحن تيار بمساهمة مقارنة صغيرة تكون ما عادة المتبقي

 فقط الالكتروليتی للمحلول المقاس التيار بطرح وذلك المتبقي التيار من الناتج الخطأ عن التصحيح
 الالكتروليت على المحتوى العينة المحلول المقاس التيار من(  المتبقي التيار) البلانك محلول أي

 (.1) الشكل من يتبين كما( المحدد التيار) المساعد

 البلاتين أقطاب مثل الصلبة الأقطاب استخدام عند أيضا ينشاء الشحن تيار أن إلى الإشارة وتجدر
 المتجدد غير القطب سطح ينشحن عندما لأنه نظرا الحالة هذه في انسبي صغير لكنه الكربون أو
 عندما صفرا يصبح أن إلى الزمن مع الشحن تيار يتلاشى( الجهد تطبيق بداية أي) البداية في

 كل مع يتجدد القلب سطح فإن المتساقط الزئبق لقطب بالنسبة أما. اكلي. القطب سطح ينشحن
 نمو بداية في عال الشحن تيار يكون حيث قطرة كل تكون مع الشحن عملية تتكرر ولذا قطرة
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 القطرة تصبح عندما أي) القطرة سقوط قبل جدا صغيرة يصبح أن إلى تدريجيا يقل ثم القطرة
 سقوطها قبل يمكن ما أكبر ويكون القطرة نمو مع الانتشار تيار يزداد بينما ،(تقريبا تماما مشحونة
(. ۹)  الشكل ذلك يوضح كما( القطرة) القطب سطح مساحة مع طرديا يتناسب لأنه وذلك مباشرة

 إحدى وهذه قطرة كل مع تتكرر القطرة نمو مع الانتشار تيار وزيادة الشحن تيار نقصان عملية إن
 على ركزت قد للبولاروجرافي امؤخر  حدثت التي التطورات أن سنرى ولذا البولاروجرافي، عيوب
 الحالات معظم في تقديره الممكن الأدنى الحد لأن الحساسية، لزيادة وذلك الشحن تيار من التقليل

 تيار لوجود راجع وذلك مولار 10-6 إلى يصل قد الحالات أفضل وفي مولار 10-5 يتجاوز لا
 عند يختزل لأنه عالية بحساسية تقديره يمكن حيث مثالي نموذج الكادميوم يعتبر فمثلا الشحن،
 .تقريبا صفرة الشحن تيار عنده يكون الذي الجهد

 

 Maximaالقمة:  ۳ - 4 - 14

قد يحدث في بعض الحالات في الموجة البولاروجرافية أن يرتفع التيار مؤقتا ويتعدي التيار  
، وسبب تكون (۱۰المحدد ثم يعود وينخفض إلى مستوى التيار المحدد كما هو مبين في الشكل )

هذه القمة غير معروف تماما ولكنها قد تكون نتيجة تجمع أيونات الفلز المراد تحليله عند سطح 
القطب وذلك قبل الوصول إلى جهد تفكك ذلك الفلز. هذا التجمع الذي قد يكون نتيجة امتزاز 

ل وكاذب الأيونات على سطح القطب أو نتيجة النشاط الالكتروستاتيكي للقطب يعطى تركيز عا
للأيون عند سطح القطب، وعند بدء التحلل الكهربائي أي عندما يصل الجهد المعطي إلى جهد 
التفكك يزداد التيار بشكل كبير ولكن عندما تختزل الكمية المتجمعة يقل التيار ثم يثبت عند 
 مستوى التيار المحدد الحقيقي. ومن حسن الحظ أنه يمكن التخلص من القمة عن طريق إضافة

مثل الجيلاتين )بتركيز. في  surface-active substancesكمية من المواد ذات السطح النشط
والتي تعمل على تبطئة حركة الأيونات إلى سطح القطب  Triton X-100( أو %0.005حدود

لا فإنها ربما تخفض  قبل بداية التحلل الكهربائي، إلا أنه يجب أن لا تكون هذه الكمية عالية وا 



83 
 

الانتشار أيضا مما يؤدي إلى تقليل الحساسية . كما يمكن في بعض الحالات تقليل القمة عن تيار 
الإشارة إلى أن احتمال حدوث القمة يزداد كلما  رطريق تغيير نوع الالكتروليت المساعد. وتجد

 زادت الشحنة على قطرة الزئبق ولهذا لا نلاحظ وجود قمة عند تحليل الكادميوم لكونه يختزل عند
 الزئبق. الجهد الذي لا تنشحن عنده قطرة

 

 

 

 

 

 يوضح القمة في الموجة البولاروجرافية.: ۱۰شكل  

 

  Ilkovic Equation: كمعادلة الكوف 4 - 9 - 14
عند التخلص من التيار المهاجر باستخدام الالكتروليت المساعد وتلافي تحريك المحلول فإن تيار 

بينها التركيز كما يتبين من المعادلة التالية المعروفة  الانتشار سيعتمد على عدة عوامل من
 بمعادلة الكوفك:

𝑖𝑑 = 607𝑛𝐶𝐷
1

2⁄ 𝑚
2

3⁄ 𝑡
1

6⁄                                                                   (7)    

 حيث أن :

di و أمبير(. ر كي: تيار الانتشار ) م 

 وثابت فرادای وكثافة الزئبق.  π: ثابت يتضمن  607

n .عدد الالكترونات في تفاعل القطب : 
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 C .)التركيز )عدد المليمولات في اللتر : 

 D  معامل الانتشار :Diffusion Coefficient تر مربع في الثانية(.يميللأيون )سنت 

 t ني .ثوا 6إلى  2حدود  : الزمن المستغرق بين قطرتی زئبق متتاليتين )ثانية(، في 

 m .)كتلة الزئبق المار خلال الأنبوبة الشعرية )مليجرام في الثانية : 

 Cوتجدر الإشارة إلى أنه أثناء التحليل نجد أن جميع هذه العوامل ثابتة باستثناء متغيران فقط هما 
 ( بالصورة التالية:7ولذا يمكن كتابة المعادلة )  diو

= KC di 

ثابت ويعتمد على نوع الأيون المحلل ونوع المحلول حيث يتغير بتغير  Dويلاحظ أن العامل 
 اللزوجة وحجم الأيون ودرجة الحرارة ... الخ. وعلى كل

متر مربع في الثانية ولهذا نجد أن يسنت 10-5لمعظم الفلزات يقع في حدود  Dم يحال نجد أن ق
تبار الانتشار )ارتفاع الموجة لتركيز معين سيكون تقريبا متساوية بالنسبة لأيونات الفلزات التي لها 

فيتغيران بتغير الأنبوبة الشعرية )طولها  tو  mكما ذكرنا سابقا. أما العاملان  nنفس قيمة 
عمود الزئبق الممون للأنبوبة الشعرية( ولهذا لابد وقطرها الداخلي( وبتغير ضغط الزئبق )إرتفاع 

إلى تطبيق  امن تثبيت هذين العاملين وذلك بتثبيت المتغيرات المؤثرة فيهما، لأننا لا نلجأ عملي
نما نستخدم طريقة منحنى التعيير القياسي بين التركيز وتيار الانتشار لعدة محاليل  (7)المعادلة  وا 

 ستخدام طريقة الإضافة القياسية كالمعتاد.قياسية كما أسلفنا ويمكن ا

مزايا وعيوب استخدام قطب الزئبق المتساقط مقارنة بالأقطاب الصلبة المستخدم في  14-9-5
 الفولتميتري:

فوق الجهد العالي للهيدروجين على قطب الزئبق المتساقط قد مدد مدى الجهد السالبي لذلك  -1
مكن اختزال العديد من الفلزات )التي لا تختزل إلا عند القطب كما ذكرنا سابقا مما جعل من الم

 جهود أعلى سالبية( في الوسط الحمضي بدون تداخل الهيدروجين.



85 
 

يتجدد سطح قطب الزئبق المتساقط وبتشكل مستمر مع كل قطرة ولذلك لايحدث له تلوث )لا  - ۲
مساحة سطحه بسبب ترسب يتأثر بالتحلل الكهربائي الذي تم على القطرات السابقة( أو تغير في 

مقارنة (%3-1  ±)( وأفضل مصداقية%5-2±الفلزات عليه، لهذه الأسباب فإنه أكثر دقة )
بالأقطاب الصلبة المستخدمة في الفولتاميتري إلا أن الأخيرة اكثر حساسية نظرا لصغر تيار 

 الشحن فيها كما سنرى.

كمية المادة التي تستهلك أثناء التحليل صغيرة جدا سواء في البولاروجرافي أو الفولتاميتري  - 3
بولاروجرام المحلول عينة   20نظرا لصغر مساحة القطب ولصغر التيار المار فمثلا يمكن تسجيل 

مل( بدون أن يحدث تغير ملحوظ في البولاروجرام، كما أن صغر مساحة القطب تجعل من  20)
 الممكن تحليل حجوم صغيرة قد تصل في بعض الحالات إلى

 اصغر. مل أو 0.01

على الرغم من أن الزئبق خامل كيميائية في أغلب المحاليل المائية إلا أنه لا يمكن استعمال  -4
 العوامل المؤكسدة القوية مع قطب الزئبق المتساقط لكونها تتفاعل مع الزئبق.

لمتساقط أن استخداماته كقطب مصعد محدودة بسبب أكسدة ومن أهم عيوب قطب الزئبق ا -5
(، ولذلك فإن موجة أكسدة الزئبق سوف تغطى 4فولت )شکل  0.2+الزئبق التي تحدث عند

فولت. كما أن التيار  0.2+موجات أكسدة الأيونات التي تتأكسد عند جهد أعلى إيجابية من
منخفضة وخاصة ir/ di عال نسبيا باستخدام قطب الزئبق المتساقط مما يجعل النسبة  ir المتبقي

للمحاليل المخففة ولهذا فإن حساسية البولاروجرافي العادي ليست كما ينبغي. بالإضافة إلى ماذكر 
نجد أن تذبذبات التيار تجعل عملية فصل الموجات المتقاربة صعبة جدا وهذا يمكن التغلب عليه 

تماما كما شرحنا ( ۱۱)شکل  derivative polarographyدام البولارواجرافي الاشتقاقي باستخ
 في المعايرات الجهدية. 
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 Applications: تطبيقات البولاروجرافي 1 - 9 - 14

يمكن القول بشكل عام أن أي مادة يقع جهد نصف موجتها ضمن مجال جهد قطب الزئبق 
البولاروجرافي. وتستخدم طرق التحليل البولاروجرافية التقدير المتساقط يمكن تقديرها باستخدام 

 الزئبققطب  عند لزاتالكثير من المركبات غير العضوية حيث تختزل أغلب أيونات الف
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 المعايرات التوصيلية
 :conductimetric titrationsمقدمة عن المعايرات التوصيلية 

درة قمقياس لم L=1/Rوالتي تساوي مقلوب مقاومته   conductivityتعتبر توصيلية محلول ما 
هذا المحلول على تمرير التيار الكهربائي )تمرير الالكترونات ( ،ومن المعروف ان الالكترونات 
تحمل خلال المحلول بواسطة الايونات حيث تنتقل الايونات الموجبة الى المهبط لتكتسب 

السالبة الى المصعد لتعطي الكترونات وينتج عن هذه العملية  الكترونات بينما تنتقل الايونات
 مرور تيار من الالكترونات خلال المحلول ونقول ان مثل هذا المحلول موصل كهربائيا.

 وتعتمد توصيلية الايون على عاملين رئيسيين يتعلق الاول بشحنة الايون حيث ان الايون  

 𝐴2− يحملها الايون  يحمل كمية من الالكترونات ضعف التي 𝐴− اما العامل الثاني فيتعلق
خلال المحلول والتي بدورها تعتمد على عدة عوامل مثلل المذيب )لزوجته بسرعة حركة الايون 

ودرجة حرارته ( والجهد المطبق وحجم الأيون الذي كلما كان كبيرا  كلما قلت حركته ،ويبين جدول 
 ( توصيلية بعض الايونات . 1)

 ل على توصيلية موصل ما من العلاقة التالية : ويمكن الحصو 

𝐿 = 𝐾
𝐴

𝑃
   

ثابت التناسب  Kطول الموصل أما  Pتمثل مساحة المقطع العرضي للموصل و Aحيث ان 
 فيدعى بالتوصيل النوعي . 

لذا يمكن   �̀�والتي تعتبر ثابتة للخلية الواحدة بثابت الخلية ويرمز لها بالرمز P/Aتدعى النسبة 
 كتابة المعادلة السابقة بالصورة التالية : 

𝑃

𝐴
= �̀� =

𝐾

𝐿
= 𝐾𝑅 
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 : التوصيل المكافئ لبعض الايونات عند التخفيف اللانهائي :  1جدول 

 التوصيل  الايون  التوصيل  الايون
𝐇+ 350 𝑂𝐻− 198 

𝐊+ 80 𝑆𝑂4
2− 79.8 

𝐍𝐇𝟒
+ 73.4 𝐵𝑟− 78.4 

𝐀𝐠+ 62 𝐶𝑙− 76.3 
𝐍𝐚+ 50 𝑁𝑂3

− 71.4 
𝐋𝐢+ 38.7 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂− 40.9 

𝐂𝐚𝟐+ 59.5 𝐶2𝑂4
2− 38.7 

𝐂𝐞𝟑+ 69.8 𝐹− 55.4 

𝐂𝐮𝟐+ 53.6 𝑆𝐶𝑁− 66 

تمثل مقاومة الموصل . ويمكن الحصول على حجم المحلول  Rحيث ان   L=1/Rلاحظ ان 
 الذي يحتوي على وزن مكافئ جرامي واحد من العلاقة التالية المألوفة لدينا :   Vبالمليلتر 

𝑽 =
𝟏𝟎𝟎𝟎

𝑵
  

تمثل عيارية المحلول الموصل . ويمكن التعبير عن هذا الحجم ايضا بإستخدام ابعاد  N حيث ان 
 خلية التوصيل هكذا : 

V= Pa  

 : فإن العلاقة تصبح كما يلي   p=1cmواذا اعتبرنا ان 

𝑉 = 𝐴 =
1000

N
   

𝐿من العلاقة  Aوبالتعويض عن  = 𝐾
𝐴

𝑃
 في العلاقة السابقة نجد ان :  

𝐿

𝐾
=

1000

𝑁
 

وعندما يحتوي محلول الخلية على وزن مكافئ جرامي واحد وتكون المسافة بين قطبي الخلية 
 1في هذه الحالة يسمى بالتوصيل المكافئ ويرمز له بالرمز  Lسم فإن التوصيل  1تساوي 
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1 =
1000 × 𝐾

𝑁
 

1 =
1000

𝑁
 ×

�̀�

𝑅
 

 لاحظ ان التوصيل المكافئ للملح يساوي مجموع توصيل ايوناته هكذا :

1 = ƛ+ + ƛ− 

كما تجدر الاشارة الى ان توصيل المحلول يساوي مجموع توصيل أيوناته ولهذا فإن المعايرات 
 التوصيلية غير إنتقائيه إلا انها اسرع من المعايرات الجهدية .

: خلية توصيل مملوءة بمحلول كلوريد البوتاسيوم الذي توصيله النوعي  1مثال 
 0.01288 𝑜ℎ𝑚−1𝑐𝑚−1  ومقاومته 𝑜ℎ𝑚 أوم احسب ثابت الخلية ؟ 

 الحل : 

�̀� = 𝐾𝑅 

= 48.3 × 0.01288 

=0.622𝑐𝑚−1 

 

كلوريد الكادميوم وجد ان  من  0.1N: عند ملئ الخلية في المثال السابق بمحلول  2مثال 
 احسب التوصيل المكافئ لمحلول كلوريد الكادميوم ؟  123.7ohmالمقاومة المقاسة تساوي 

 الحل : 

1 =
1000

𝑁
 ×

�̀�

𝑅
 

1 =
1000

0.1
 ×

0.622

123.7
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=50.3𝑐𝑚2/(𝑒𝑞 − 𝑜ℎ𝑚) 

 

درجة مئوية   25من حمض الخل عن  N 0.0125: اذا كان التوصيل المكافئ لمحلول  3مثال 
 فأحسب درجة تأين الحمض وثابت تأين الحمض ؟  14.4يساوي 

 على تركيز الايونات في المحلول حيث يزداد كلما قل التركيز . 1الحل : يعتمد التوصيل المكافئ 

1 =
1000 × 𝐾

𝑁
 

 من المعادلة التالية :  αولذا تحسب درجة التأين 

𝛼 = 1/10 

التوصيل المكافئ لذلك المحلول عند   10التوصيل المكافئ للمحلول المعطى و   1حيث ان 
 ( : 1-15التخفيف اللانهائي ) جدول 

10 = ƛ𝐻+
0 + ƛ𝐴−

0  

=350+40.5 

=390.9 𝑐𝑚2/(𝑒𝑞 − 𝑜ℎ𝑚) 

𝛼 =
14.4

390.9
= 0.0368 

 ويحسب ثابت اتزان الحمض كما يلي : 

𝐻𝐴  ↔   𝐻+ + 𝐴− 

𝐾1 =
[𝐻+][𝐴−]

[𝐻𝐴]
 

 

=
𝛼[𝐻𝐴] × 𝛼[𝐻𝐴]

[𝐻𝐴]  × (1 − 𝛼)
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=
𝛼2[𝐻𝐴]

(1 − 𝛼)
 

=
(0.0368)2 × 0.0125

(1 − 0.0368)
 

=1.76× 10−5 

 

 ستون المستخدمة في المعايرات التوصيلية تقنطرة وي

يتكون جهاز المعايرات اساسا  من قنطرة ويتستون حيث تملأ خلية العينة )التي تحتوي على قطبين 
تثبت عند   Bمن البلاتين كل منهما ذو مساحة كبيرة ( بمحلول العينة المراد معايرته ، والمقاومة 

توازن والتي فيمكن التحكم بهما وتغييرهما للحصول على نقطة ال DوC قيمة معينة أما المقاومتين 
يشير عندها الجلفانوميتر الى الصفر دالا  على عدم مرور تيار كهربائي ، وعند هذه النقطة نجد 

 ان : 
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 مقاومة محلول العينة
𝐵 المقاومة 

=
𝐶 المقاومة 
𝐷 المقاومة 

 

لومة لذا يمكن حساب قيمة مقاومة محلول العينة عونظرا  لأن كل من القيم الخاصة بالمقاومات م
وفي المعايرات التوصيلية نجد ان خواص القطب وخاصة الاستقطاب تسبب السابقة من المعادلة 

بعض المشاكل ولتلافي ذلك يستتخدم بدلَا من التيار المباشر تيارا  مترددا  حيث يتغير اتجاه 
وبذلك يمنع حدوث الاستقطاب ، ولذا يفضل استخدام  الايونات في كل مرة يتغير فيها اتجاه التيار

دورة في الثانية عند جهد   100الى  60خلية خارجية تزود الدائرة بتيارا مترددا ذو تردد في حدود 
فولت. ولتوضيح فكرة المعايرات التوصيلية سوف نتطرق فيما يلي الى   10الى   6يتراوح بين 

 موض والقواعد .مناقشة بعض الامثلة على معايرات الح

 
 بعض اشكال خلية العينة المستخدمة في المعايرات التوصيلية  2-15شكل 

 معايرة الحموض القوية واالقواعد القوية  : 
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الهيدروكلوريك لتوضيح ماذا يحدث اثناء معايرة حمض قوي بقاعدة قوية نأخذ معايرة حمض 
 بواسطة محلول هيدروكسيد الصوديوم  حيث يحدث التفاعل التالي: 

𝐻+ + 𝐶𝑙− + 𝑁𝑎+ + 𝑂𝐻−  ↔ 𝑁𝑎+ + 𝐶𝑙− + 𝐻2𝑂 

𝐻+ + 𝑂𝐻− ↔ 𝐻2𝑂 

يقل تركيز    NaOHفي الماء واستمرار اضافة  −𝐶𝑙و  +𝐻يحتوي المحلول الاصلي على ايونات 
𝐻+ وفي نفس الوقت يزداد تركيز𝑁𝑎+ بينما يظل تركيز𝐶𝑙−   ثابتا   حيث انه من بداية المعايرة

فيظل ثابتا  طوال  −𝐶𝑙أما توصيل  +𝑁𝑎 ويزداد توصيل +𝐻   ليقل توصي  Cوحتى النقطة 
من المحلول نتيجة تحولها  +𝐻التي تمثل نقطة التكافؤ تختفي ايونات  Cالمعايرة . وعند النقطة 

. نستنتج +𝑁𝑎و    −𝑂𝐻زداد التوصيل نتيجة لزيادة تركيز الايوناتوبعد هذه النقطة ي 𝐻2𝑂الى 
من ذلك انه يمكننا ان نقيس التوصيل عند ثلاث نقاط قبل نقطة التكافؤ وثلاث نقاط بعدها 

. وتجدر الاشارة Cونحصل بذلك على مستقيمين وبتمديدهما نجد انهما يلتقيان عند نقطة التكافؤ 
نما الذي يقاس عمليا  هو التوصيل الى انه لا يمكن قياس تو  صيل الايونات كل على انفراد وا 

 .الاجمالي للمحلول 
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 معايرة الحموض الضعيفة والقواعد الضعيفة :

𝐾𝑎عند معايرة حمض الخل الضعيف  = 1.75 × بواسطة محلول قياسي من هيدروكسيد  10−5
الصوديوم  نلاحظ ان جزء منحنى المعايرة قبل نقطة التكافؤ غير مستقيم وهذا يسبب صعوبة في 
تحديد نقطة التكافؤ خاصة عند استعمال مجاليل مركزة ، ويمكن تفسير ذلك بأنه في بداية المعايرة 

1)يكون تركيز ايونات الهيدروجين  متوسط ) في حدود  × يتكون   NaOH وعند اضافة  10−3
 نتيجة لذلك : +𝐻لدينا محلول منظم وينقص تركيز 

 

𝐻𝐴 + 𝑁𝑎𝑂𝐻 ↔ 𝑁𝑎𝐴 + 𝐻2𝑂 
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 +𝑁𝑎وهذا يؤدي الى نقص في توصيل المحلول ولكن ليس بالنقص الكثير نظرا  لزيادة تركيز
 هو السائد. +𝐻في نفس الوقت ، لذا نجد انه في بداية المعايرة يكون النقص تي تركيز  +𝐴و

ونتيجة لذلك يقل التوصيل الكلي للمحلول ولكن مع استمرار المعايرة وقبل نقطة التكافؤ نلاحظ 
في هذه المرحلة  +𝐴و  +𝑁𝑎ان توصيل المحلول يزداد تدريجيا  نظرا  لأن الزيادة في تركيز  

 الذي اصبح قليلا  جدا  لوجود المحلول المنظم . +𝐻د تغلبت على النقص في تركيز ق

 و  +𝑁𝑎ويلاحظ ان التوصيل يزداد كثيرا  بعد نقطة التكافؤ بسبب زيادة تركيز كل من 

𝑂𝐻−  وتجدر الاشارة الى انه كلما قلت قوة الحمض كلما تلاشى الانحناء الحاصل قبل نقطة
ذلك المنحنى وكلما صعب تحديد نقطة التكافؤ ولهذا فإنه لا يمكن معايرة التكافؤ كلما زاد 

، ونفس الشئ يقال عند معايرة القواعد الضعيفة مع  5−10الحموض التي ثابت تأينها اعلى من  
حمض قوي ، وهذه تعتبر ميزة للمعايرات التوصيلية مقارنة بالمعايرات الجهدية او التقليدية حيث 

 تناسبان معايرة الحموض او القواعد الضعيفة . ان الاخيرتين لا

اكثر مصداقية من  كما ان المعايرات التوصيلية لمخلوط مكون من حمضين مختلفي القوة 
 المعايرات الجهدية لنفس المخلوط .

 معايرة املاح الحموض والقواعد الضعيفة :

الهيدروكلوريك كمثال على نأخذ معايرة خلات الصوديوم ) ملح حمض ضعيف ( بواسطة حمض 
 هذا النوع من المعايرات ففي بداية المعايرة يحدث التفاعل التالي :

HCl + NaA ↔ HA +  𝐶𝑙− + 𝑁𝑎+ 

ونتيجة لذلك يقل تركيز ايون الخلات نظرا لتكون حمض الخل غير المتفكك ويزداد تركيز ايون 
( فإن المحصلة  1)A- يل من توصاعلى   −𝐶𝑙بنفس النسبة ولكن لأن توصيل  −𝐶𝑙الكلوريد

زيادة طفيفة في التوصيل )لاحظ ان تركيز  ثابت طوال المعايرة ( ، اما بعد نقطة التكافؤ فيحدث 
وتجدر الاشارة الى انه يوجد  −𝐶𝑙و  +𝐻زيادة كبيرة في التوصيل نظرا  لزيادة تركيز كلَا من 



96 
 

معايرتها بالطرق الجهدية او العديدمن املاح الحموض والقواعد الضعيفة جدا  والتي يصعب 
 التقليدية ولكن يمكن معايرتها بسهولة عن طريق قياس التوصيل .

 معايرات اخرى : 

يمكن متابعة معايرات الترسيب او تلك التي تتضمن تكون مركب معقد عن طريق قياس التوصيل 
بل نقطة التكافؤ معايرة كلوريد الصوديوم بواسطة نترات الفضة ويلاحظ ان التوصيل يقل ق فعند، 

الرغم من استبدال هذا الايون المترسب بكمية وعلى   AgClنظرا  لترسب ايون الكلوريد على هيئة 
𝑁𝑂3مكافئة من ايون 

𝑁𝑂3اكبر من توصيل  −𝐶𝑙الا ان توصيل   −
ولهذا تكون المحصلة نقص  −

بسيط في التوصيل الكلي للمحلول ، وبعد نقطة التكافؤ يزداد التوصيل بشكل واضح نظرا  لزيادة 
𝑁𝑂3و +𝐴𝑔تركيز كل من 

− . 

ويمكن القول بشكل عام ان المعايرات التوصيلية غير مناسبة لتفاعلات الترسيب او تلك التي 
المشتركة في هذه التفاعلات ذات توصيل منخفض  تتضمن تكون مركب معقد لأن الايونات

ويترتب على ذلك ان التغير في التوصيل اثناء المعايرة  1جدول  +𝐻و−𝑂𝐻مقارنة بتوصيل 
يصبح طفيفا  مما يؤدي الى صعوبة تحديد نقطة التكافؤ ، اما بالنسبة لتفاعلات الاكسدة والاختزال 

والايونات الاخرى الموجودة في  +𝐻ن تركيزفلا يمكن متابعتها عن طريق قياس التوصيل لأ
 0على اي تغير في توصيل ايونات التفاعل المحلول عال بحيث يغطي 

 مزايا المعايرات التوصيلية : 

 لا يشترط ان يكون التفاعل تاما  . -1

 تناسب المحاليل المخففة  -2

 %1-0.5دقة المعايرة من  -3

 لا يلزم اضافة صغيرة بالقرب من نقطة التكافؤ . -4
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مل من حمض الخليك بواسطة  100اسئلة وتمارين : من النتائج التالية ارسم منحنى معايرة 
 ( ثم احسب تركيز محلول حمض خل .  1.0Nهيدروكسيد الصوديوم )

 )(𝑜ℎ𝑚−1التوصيل الحجم المضاف )مل ( (𝑜ℎ𝑚−1)التوصيل  الحجم المضاف )مل(
0.00 0.22 1.40 1.28 
0.10 0.19 1.60 1.47 
0.20 0.23 1.80 1.73 
0.40 0.39 2.00 2.21 
0.60 0.56 2.20 2.71 
0.80 0.74 2.40 3.21 
1.00 0.92 2.60 3.70 
1.20 1.10 3.00 4.70 

  3.40 5.69 
 

اوم وكانت مساحة  91.000اذا كانت مقاومة محلول مخفف من خلات الصودوم تساوي   -1
 0.25سم مربع والمسافة بينهما  1المقطع العرضي لكل من قطبا الخلية متوازيان تساوي 

 سم احسب تركيز المحلول ؟

اذا كانت قيمة التوصيل النوعي لمحلول من حمض الهيدروكلوريك تساوي  -2
𝑜ℎ𝑚−1 𝑐𝑚−10.851    درجة مئوية احسب المقاومة المقاسة بواسطة خلية  25عند
 ؟ 20𝑐𝑚−1ذات ثابت يساوي 

فسر مناسبة المعايرات التوصيلية لتفاعلات التعادل وعدم مناسبتها لأنواع التفاعلات  -3
 الاخرى ؟

 ماهي مزايا وعيوب المعايرات التوصيلية ؟ -4
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 المراجع   

 / ابراهيم زامل الزامل د –الكيمياء التحليلية التحليل الالي 

 

 

 


