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وصحبه  هآل الحمد لله الذي علّم بالقلم، علّم الإنسان ما لم يعلم، والصلاة والسلام على سيدنا محمد وعلى

 . أجمعين

دار  في إطار رسالتها العلمية والثقافية الهادفة إلى دعم المعرفة ونشر الإنتاج الفكري الرصين، يسعد

أن تقدم للقراء والباحثين والمتخصصين في العلوم الكيميائية  دالسعيد للطباعة والنشر بجامعة السعي

 ,Electrochemistry  ، الطبعة الثانيةالكيمياء الكهربائية"الترجمة العربية للكتاب المرجعي المتميز

Second Edition" رريج .الأستاذ الدكتور فيليب هـ للمؤلف العالمي (Philip H. Rieger) والتي ،

 الكيميائي أمين نعمانو يالعريق الأستاذ الدكتور نيازي عبد المولى سلام قام بإعدادها وترجمتها كل من

 . يالبريه

تأتي أهمية هذا الإصدار من المكانة العلمية المرموقة التي يحتلها هذا الكتاب في مجال الكيمياء 

الكهربائية، حيث يُعد من المراجع الأكاديمية المتقدمة التي تجمع بين الأسس النظرية العميقة والتطبيقات 

العملية الحديثة، وتغطي طيفاً واسعاً من الموضوعات التي تمثل جوهر العلوم الكهروكيميائية المعاصرة. 

كما يواكب التطورات المتسارعة التي يشهدها هذا التخصص، والذي أصبح أحد المحاور الرئيسة في 

مجالات الطاقة المتجددة، وتقنيات البطاريات وخلايا الوقود، وعلوم المواد المتقدمة، والتحليل الكيميائي، 

 . والهندسة الصناعية، وتقنيات حماية البيئة

وتؤمن دار السعيد للطباعة والنشر بأن الترجمة العلمية المتخصصة تمثل جسراً حضارياً ومعرفياً بين 

الإنتاج العلمي العالمي والقارئ العربي، وتسهم في تمكين الباحثين وطلبة الدراسات العليا وأعضاء هيئة 

التدريس من الوصول إلى أحدث المعارف العلمية بلغتهم الأم، بما يعزز قدراتهم البحثية ويرتقي بمستوى 

 . التعليم الجامعي والبحث العلمي في الوطن العربي

لقد حرصت الدار على تبني هذا المشروع العلمي النوعي إيماناً منها بالحاجة المتزايدة إلى المراجع 

العربية الحديثة في التخصصات العلمية الدقيقة، ولا سيما في مجال الكيمياء الكهربائية الذي يشهد نمواً 

متسارعاً من حيث التطبيقات الصناعية والتكنولوجية والبحثية. ويمثل هذا الكتاب إضافة حقيقية للمكتبة 

العربية المتخصصة، لما يتضمنه من معالجة علمية متقدمة لموضوعات الديناميكا الحرارية 

الحديثة،  ةالكهروتحليلي الكهروكيميائية، وانتقال الشحنة والكتلة، وحركية انتقال الإلكترون، والتقنيات

 . ، ودراسة التآكل وطرق الحماية منهيالكهروكيميائ والتحليل الكهربائي الصناعي، والتخليق

وإننا في دار السعيد للطباعة والنشر نفخر بأن يكون هذا العمل العلمي ضمن إصداراتنا الأكاديمية، وأن 

نقدمه لطلبة الكيمياء والكيمياء الصناعية والهندسة الكيميائية وعلوم المواد والباحثين في مجالات الطاقة 



والتقنيات الكهروكيميائية، آملين أن يسهم في إثراء المعرفة العلمية، ودعم مسيرة البحث والتطوير، 

 . وإعداد جيل من المتخصصين القادرين على مواكبة التطورات العالمية في هذا المجال الحيوي

وختاماً، نتوجه بجزيل الشكر والتقدير إلى مترجمي هذا العمل على ما بذلاه من جهد علمي كبير في نقل 

هذا المرجع إلى اللغة العربية، كما نعبر عن اعتزازنا بالتعاون المثمر مع العلماء والباحثين الذين يسهمون 

 . في تحقيق رسالة الدار في نشر المعرفة المتخصصة وخدمة المجتمع العلمي العربي

نسأل الله أن يجعل هذا العمل نافعاً للعلم وأهله، وأن يسهم في بناء قاعدة معرفية عربية راسخة في 

 .مجالات العلوم والتقنية

  ردار السعيد للطباعة والنش 

  دجامعة السعي

  ةالجمهورية اليمني

 م2026 –الطبعة العربية الأولى 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

  كلمة المترجمين

  بسم الله الرحمن الرحيم

  الحمد لله رب العالمين، والصلاة والسلام على سيدنا محمد وعلى آله وصحبه أجمعين.

"الكيمياء الكهربائية يسرنا أن نقدم للقراء والباحثين والمهتمين بعلوم الكيمياء هذا الكتاب المتخصص 

(Edition nd, 2Electrochemistry)  الأستاذ الدكتور فيليب هـ. ريجر )للمؤلف المتميز Philip

H. Rieger) والذي يُعد من المراجع العلمية الرصينة في مجال الكيمياء الكهربائية الحديثة، لما يتميز ،

به من عرض عميق ومتكامل للأسس النظرية والتطبيقات العملية والبحثية التي تشكل جوهر هذا 

  التخصص الحيوي.

لقد شهدت الكيمياء الكهربائية خلال العقود الأخيرة تطوراً متسارعاً جعلها أحد الركائز الأساسية في 

العديد من المجالات العلمية والتقنية، بدءاً من فهم التفاعلات الكيميائية وانتقال الإلكترون، مروراً بتطوير 

البطاريات وخلايا الوقود والمستشعرات الكيميائية والبيولوجية، ووصولاً إلى تطبيقاتها الصناعية الواسعة 

في الطلاء الكهربائي واستخلاص المعادن ومكافحة التآكل والتقنيات البيئية والطبية الحديثة. ومن هنا 

تبرز أهمية توفير مراجع علمية متقدمة باللغة العربية تسهم في دعم مسيرة التعليم والبحث العلمي في 

  جامعاتنا ومؤسساتنا الأكاديمية.

يتميز هذا الكتاب بشموليته العلمية وتنظيمه المنهجي؛ إذ يتناول في فصوله السبعة موضوعات الكيمياء 

الكهربائية ابتداءً من الديناميكا الحرارية للخلايا الكهروكيميائية وقياس الجهود الكهربائية، مروراً ببنية 

الطبقة الكهربائية المزدوجة وخواص المحاليل الإلكترونية والنقل الأيوني والتوصيلية والانتشار، ثم ينتقل 

والأقطاب الدقيقة والقطب القرصي إلى التقنيات الكهروتحليلية الحديثة مثل الفولتمترية والبولاروجرافية 

الدوار، كما يعالج حركية انتقال الإلكترون والآليات الكهروكيميائية المقترنة بالتفاعلات الكيميائية 

المختلفة، وصولاً إلى التطبيقات الصناعية والعملية للكيمياء الكهربائية، بما في ذلك التحليل الكهربائي 

  الصناعي، والتخليق الكهروكيميائي، وعمليات الطلاء والتآكل وطرق الوقاية منه.

  وقد حرصنا أثناء الترجمة على تحقيق عدة أهداف أساسية، أهمها:

  المحافظة على الدقة العلمية للمحتوى الأصلي. •

  استخدام المصطلحات العربية المتخصصة المتداولة في الأدبيات الكيميائية الحديثة. •

  توحيد المصطلحات الفنية والرموز العلمية قدر الإمكان. •



  تقديم النص بأسلوب علمي واضح يخدم الطالب والباحث والأكاديمي. •

الإبقاء على المصطلح الإنجليزي إلى جانب المصطلح العربي في المواضع التي تستدعي ذلك  •

  لتسهيل الرجوع إلى المراجع الأجنبية.

ولم تكن ترجمة هذا العمل مجرد نقل لغوي للنص الأصلي، بل كانت محاولة جادة لتقريب المفاهيم 

الكهروكيميائية المتقدمة إلى القارئ العربي وتوفير مصدر أكاديمي حديث يمكن الاعتماد عليه في تدريس 

مقررات الكيمياء الكهربائية في مرحلتي البكالوريوس والدراسات العليا، إضافة إلى دعمه للباحثين 

العاملين في مجالات الكيمياء، وعلوم المواد، والهندسة الكيميائية، والطاقة المتجددة، والتقنيات 

  الكهروكيميائية المختلفة.

دار السعيد للطباعة والنشر عن  م2026نسختها العربية الأولى لعام ويسرنا أن تصدر هذه الترجمة في 

، في إطار جهود الجامعة الرامية إلى دعم حركة التأليف والترجمة والنشر العلمي، جامعة السعيد –

  وإثراء المكتبة العربية بالمراجع العلمية التخصصية ذات الجودة الأكاديمية العالية.

على جهده  Philip H. Riegerوفي الختام، نتقدم بخالص الشكر والتقدير للمؤلف الأستاذ الدكتور 

 دار السعيد للطباعة والنشرو جامعة السعيدالعلمي المتميز في إعداد هذا المرجع القيّم، كما نشكر إدارة 

على دعمها المتواصل لمشروعات الترجمة والنشر العلمي. ونأمل أن يسهم هذا الكتاب في خدمة طلبة 

العلم والباحثين وأعضاء هيئة التدريس، وأن يكون إضافة نافعة للمكتبة العربية في مجال الكيمياء 

  الكهربائية.

  والله نسأل أن يجعل هذا العمل خالصاً لوجهه الكريم، وأن ينفع به كل طالب علم وباحث ومهتم.

 المترجمان 

  نيازي عبد المولى سلام العريقي /أ.د

  أستاذ الكيمياء وعلم المواد

 الجمهورية اليمنية –جامعة السعيد 

  الكيميائي/ أمين نعمان البريهي

  رئيس الملتقى الكيميائي الدولي

 الجمهورية اليمنية –وزارة التربية والتعليم 

 دار السعيد للطباعة والنشر

 م2026

 

 

 



 
 

 Chapter  (1) الفصل الأول

ELECTRODE POTENTIALS 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 
 

 Chapter  (1) الفصل أول

 

 INTRODUCTION ......................................................................................... 1  المقدمة 1.1

 Origins of Electrochemistry .................................................... 2لكهربائية  ء الكيميااصل أ

 ELECTROCHEMICAL CELLكيميائية ولكهراية للخلية ارلحرالديناميكا ا 1.2

THERMODYNAMICS ................................................................................................. 4 

 Electrical Work ................................................................................... 4ئي  كهرباالشغل 

 Electrochemical Cell Conventions .................................. 6  اتفاقيات الخلايا الكهروكيميائية

 Activities and Activity Coefficients ....................................... 7الفعالية ومعاملات الفعالية  

 Nemst Equation ................................................................................... 8معادلة نيرنست 

 Half-Cell Potentials ...................................................................... 9جهود أنصاف الخلية  

 SOME USES OF STANDARD POTENTIALS ........... 12  القياسية الجهود استخدامات بعض 1.3

 Potentials, Free Energies, and Equilibrium الجهود وقيم الطاقة الحرة وثوابت الإتزان

Constants ............................................................................................................... 12 

 Formal Potentials ............................................................................ 16الجهود الرسمية  

 Latimer Diagrams............................................................................ 18لاتيمر  ت مخططا

 Free Energy - Oxidation State Diagrams ............. 19  ةلأكسداحالة ت مخططا -ة لحرالطاقة ا

 The Biochemical Standard State .................................... 21  يلكيميائي حيوقياسية الاحالة 

 Potential- pH Diagrams ......................................... 26جيني  رولهيدالرقم ت الجهد  وامخططا

 Predominance Area Diagrams .............................................. 27  منةلهيامنطقة ت مخططا

 MEASUREMENT OF CELL POTENTIALS ............................... 28  لخليةا جهود سقيا 1.4

 Potentiometers .................................................................................... 30لجهد امقاييس 

 Electrometers ............................................................................ 31  ءلكهرباس اقياة جهزأ

 REFERENCE AND INDICATOR ELECTRODES ............... 32  ةمؤشرو مرجعية بقطاأ 1.5

 Reference Electrodes ....................................................................... 32  مرجعيةب قطاالأ

 Indicator Electrodes ....................................................................... 33  ةلمؤشرب اقطاالأ

 ION-SELECTIVE ELECTRODES ..................................... 35   تللأيونا نتقائيةالإ بقطاالأ 1.6

 Glass Membrane Electrodes .................................................. 36 أقطاب الأغشية الزجاجية

 Other Solid Membrane Electrodes ................................... 38   ىخرأغشائية صلبة ب قطاأ

CHEMICAL ANALYSIS BY POTENTIOMETRY لجهدا سقيا امباستخد لكيميائيا لتحليلا 1.7

 ................................................................................................................................... 38 

 Direct Methods ................................................................................. 39الطرق المباشرة 

 Titration Methods .............................................................................. 41ة  لمعايرق اطر

 44 .............................................................................................................................. مسائل

 REFERENCES............................................................................. 47مراجع الفصل الأول 

 

  

 

Cha الفصل الأول





1 

 

pter  (1) 
 

 INTRODUCTION  المقدمة 1.1

 Origins of Electrode Potential  لكهربائيالقطب ا جهودصل أ

ليست ة لظاهره اهذ .ل لمحلون والمعداجهد كهربائي بين ق ينشأ فر، ليتيولكترل إعند غمر قطعة معدنية في محلو

ين موصلين رلفاصل عند تلامس طوالسطح اما ينشأ جهد كهربائي عبر دةً فعا؛ ليت ولإلكتروا نلمعدة على امقتصر

 .صلة لمعدنين مختلفين عند تلامسهما لذات الحالة إلى الاً أولننظر ، لتأثير ا الفهم هذ .مختلفين 

تشكل عمومًا ، وتندمج ولمختلفة اية رلذاية ارلمدالطاقة ت اتتسع مستويا، صلبةدة ية لتكوين مادلفررات الذاعندما تتكثف 

يء بطة في جزالرالجزيئية ارات المقابلة للمدت المستوياق انطاعلى يُطلق  .بهاح لمسموالطاقة ا تمن مستويات نطاقا

بطة الرالجزيئية غير ارات المقابلة للمدت المستوياق انطا علىيُطلق  .ممتلئاً تماماًن ما يكودةً عاولتكافؤ ق انطا صغير

لكهربائي التوصيل اعن ول هو مسؤن ولمعداممتلئاً جزئياً في ق لنطاا اهذن يكو  conduction band .لتوصيل ق انطا

تعتمد  . فيرمي ىمستو تسمى طاقةإلى لتوصيل حتى تصل ق انطات ناولإلكتراتملأ ، 1.1لشكل اكما هو موضح في  .

ت ناولإلكترا دعدن وعلى ية للمعدرلذاية ارلمدت الطاقا، على ابالتأين د لمحدالصفر إلىابالنسبة ، فيرمي ى طاقة مستو

 معن لمعدامن ت ناولإلكتراتدفق تن ، مختلفان عندما يتلامس معدنا .لآخر ن بالتالي تختلف من معدق ولنطاالتي تشغل ا

ني فصلٌ للشحنة ولإلكترل الانتقاا اينتج عن هذ .نى دلأافيرمي ى مع مستو نلمعداإلى ينتقل على لأافيرمي ى مستو

لثاني ن التوصيل للمعدق افع طاقة نطاإلى رلكهربائي الجهد ق افردي يؤو .ر لطوود اجهد كهربائي عبر حدق فرو

ني ولكترل إنتقاأي ايتوقف ، يها وعند تسا؛ ولطاقة افيني في ت مستوياوى حتى تتسا وللتوصيل للأق اخفض طاقة نطاو

لثاني تماماً بالشغل ن التوصيل للمعدق افي نطات ناولمنخفضة جوهرياً للإلكترالطاقة ض اتُعوّ، خر آبمعنى  .خر آ

 . ربائيلكها لجهدا قفر مقابل لثانياول إلى لأن المعدامن ون لكترإلنقل زم للاالكهربائي ا

 

ل لاتصاافي لحظة  )ب (ل؛ تصان على المعدنان اعندما لا يكو )أ (aلتوصيل لمعدنين مختلفين ت انطاقا: 1.1 لشكلا

 .ازنلتوافي حالة  )ج(؛ و 

  

بعض  قد تترسب .سلنحات اكبريتال في محلوس، لنحاامثل قطعة من ن ، ضع معدوعند ا عملية مشابهة جدًث تحد

ة بشحنة موجبة صغيرن لمعداكةً رتا، لمعدني التوصيل ق امن نطات ناولكترإمتقبلةً ن ، لمعدس على النحات ايوناأ

 سطحرات لذابعض در تغا :لوضع معكوساً ن افقد يكو، لأكثر نشاطاً دن المعااما في أ .ة بشحنة سالبة صغيرل لمحلووا
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على لشحنة انقل ه تجاايعتمد  .ة شحنة موجبة صغيرل لمحلوة واغيرشحنة سالبة صن لمعدامانح ةً ت ، كأيونان لمعدا

 .ل لمحلون والمعداجهد كهربائي بين ق ينشأ فرت ، وفصل للشحناث يحدم ، لكن بشكل عان ، ولمعدا

ر نتشات امعدلاف ختلاابسبب ر لطوود اعند حدت لشحناافصل في ث يحد، ليتيين مختلفين ولكترإعند تلامس محلولين 

في ،  liquid junction potential لسائلةالوصلة ايُسمى جهد ي لذ، والناتج الكهربائي الجهد ق اينُاقش فر .ت لأيوناا

 ..3.4ة لفقرا

، وتغُمر 4ZnSO. تغُمر قطعة من معدن الزنك في محلول 1.2لننظر إلى الخلية الكهروكيميائية الموضحة في الشكل 

المحلولين عبر قرص زجاجي مصقول )لمنع الاختلاط(، وتوُصل  . يتلامس4CuSOقطعة من معدن النحاس في محلول 

قطعتا المعدن بجهاز قياس الجهد الكهربائي )فولتميتر( بأسلاك نحاسية. يشُير الفولتميتر إلى تولد جهد كهربائي، ولكن 

بقطب  ( وصلة النحاس والزنك حيث يوُصل سلك الفولتميتر1ما مصدره؟ هناك أربعة مصادر للجهد الكهربائي: )

( واجهة المحلول والنحاس. الجهد المُقاس هو 4( الوصلة بين المحلولين؛ و)3( واجهة الزنك والمحلول؛ )2الزنك؛ )

مجموع جهود الطور البيني الأربعة. في المناقشة التالية، سنتجاهل الجهود التي تنشأ من الوصلات بين معدنين مختلفين 

ه الوصلات تحُدث جهوداً مهملة؛ ومع ذلك، فإن اهتمامنا ينصب بشكل أساسي أو محلولين مختلفين. هذا لا يعني أن هذ

على واجهة المعدن والمحلول، حيث تسُهم جهود الوصلات الصلبة أو السائلة إسهامًا إضافياً ثابتاً إلى حد ما في الجهد 

 .لسائلةوالصلبة ت الوصلااجهود ضح وابشكل ر لاعتباانأخذ في وري أن لضرامن ، لدقيقالعمل افي  المقاس للخلية.

 
 نييلدا: خلية 1.2شكل 

 Origins of Electrochemistry  لكهربائيةء الكيميااصل أ

لخلايا العديد من امن بين ة حدواكانت و 1836م نييل عادا .ن فخترعها جواعنها ث لتي نتحداكيميائية ولكهرالخلية ا

 .لكهربائيةات المولدر اظهولكهربائية قبل الطاقة التوفير رت لتي طُوّالمماثلة ا



3 

 

حد ة ألظاهره اهذل ستغلاايُعد و .ين رلطواجهد كهربائي بين ق ينشأ فر، ين موصلين رعند تلامس طوم ، بشكل عا

كتشف بالصدفة في ي الذ، ابلويجي جالفانياً تذكير، لجلفانيةالخلايا بالخلايا ه اتسمى هذو .لكهربائية ء الكيميات امجالا

اث لإحدوري لساكن غير ضرالمولد أن اجد وثم ع؛ لضفدق اتسبب تشنجاً في ساأن يمكن  لساكنةء الكهرباأن ا1791م عا

عتقد ا. تلعضلاا تتقلصا اعنوأ نفسإلى يضاً أيا ديؤأن يمكن  )ليت ولكترل إمحلوو (معدنين مختلفين ، وأن لتأثيرا اهذ

 ،لثامن عشرن القرت اتسعينيال خلارب لتجاالكن في سلسلة من ، ولتجربة امن أ لا يتجزء جزع لضفدق اساأن جالفاني 

 )لفولتيةاية رلبطاا (ية ربطاء ته في بناذروبلغ عمل فولتا  .ع لا علاقة له بالضفدء لكهربااتوليد أن فولتا رو ليساندأظهر أ

صفه في ي ولذاع الاختراهو ، وملحي ل منقوعة في محلوش لزنك مفصولة بقطعة قماوالفضة ابة من ومن صفائح متنا

لرسالة في مجلة انشر بنكس . 1800م بيع عارفي ن ، لملكية في لندالجمعية ائيس ، ريف بانكس زجو لسيراإلى لة سار

لعلميين ء ابادلأابين ا فة جيدًولرسالة معراكانت ، لنشراشهر من ألكن قبل ، ولصيفالك ذلفلسفية للجمعية في ت المعاملاا

 .نفي لند

لايل من بين من علموا باكتشاف فولتا قبل نشره، إذ بنوا كومة فولتية ولاحظوا كان ويليام نيكلسون والسير أنتوني كار

أن فقاعات غازية تتصاعد من قطرة ماء استخدموها لتحسين التوصيل الكهربائي للأسلاك. وسرعان ما أثبتا أن الغازين 

كارلايل، التي نشُرت -نيكلسون هما الهيدروجين والأكسجين، وأن الماء يتحلل بالتحليل الكهربائي. وقد أحدثت تجربة

في مجلة نيكلسون بعد أسابيع قليلة فقط من رسالة فولتا، ضجة كبيرة في الأوساط العلمية في جميع أنحاء أوروبا. فقد 

وفرت بطارية فولتا لأول مرة مصدر جهد كهربائي قادر على توفير تيار كهربائي كبير، وقد أدى هذا التقدم التقني، 

اف التحليل الكهربائي للماء، في العقد التالي إلى البدايات الحقيقية لدراسة الكهرباء والمغناطيسية، من الذي حفزه اكتش

قبل الفيزيائيين والكيميائيين على حد سواء. كان السير همفري ديفي في طليعة الكيميائيين، حيث استخدم البطارية الفولتية 

، والمغنيسيوم والكالسيوم والسترونشيوم والباريوم 1807معدنيين عام كمصدر للكهرباء لعزل الصوديوم والبوتاسيوم ال

. وفي العقود التالية، واصل مساعد ديفي، مايكل فاراداي، وضع أسس علم الكيمياء 1818، والليثيوم عام 1808عام 

 الكهربائية.

 1780( عالم فسيولوجيا في جامعة بولونيا. ابتداءً من عام 1737-1798)  Luilli Galvaniكان لويلي جالفاني 

تقريبًا، اهتم جالفاني بـ"كهرباء الحيوانات" وأجرى تجارب متنوعة باحثاً عن التأثيرات الكهربائية في الأنظمة الحية. 

 Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Voltaكان أليساندرو جوزيبي أنطونيو أناستاسيو فولتا 

( أستاذاً للفيزياء في جامعة بافيا. عمل فولتا على مسائل في الكهرباء الساكنة، والأرصاد الجوية، 1745-1827)

 والهوائيات قبل أن يلفت اكتشاف جالفاني انتباهه.

( مسيرته المهنية موظفاً حكومياً في شركة الهند 1753-1815) William Nicholsonبدأ ويليام نيكلسون 

رقية، ثم بائعاً في شركة ويدجوود للفخار في هولندا، وروائياً طموحًا، ومعلمًا للرياضيات، وكاتباً ومترجمًا الش

لكتب الفيزياء، ومهندسًا مدنياً، ووكيل براءات اختراع، ومخترعًا للأجهزة العلمية. أسس مجلة الفلسفة الطبيعية 

 Sir. كان السير أنتوني كارلايل ١٨١٣ا حتى عام ، والتي ظل يصدرها شهريً 1797والكيمياء والفنون عام 

Anthony Carlisle (1768-1840.جراحًا بارزًا، مارس الفيزياء والكيمياء إلى جانب عمله ) 

( أستاذاً للكيمياء في المعهد الملكي. كان ديفي 1778 -1829)  Sir Humphry Davyكان السير همفري ديفي 

دالتون الذرية، وقضى معظم حياته المهنية يبحث عن عيوب في نظريات لافوازييه،  تجريبياً، ولم يقبل أبداً نظرية
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-Michael Faraday (1791ولكنه في هذه العملية حقق اكتشافات بالغة الأهمية في الكيمياء. بدأ مايكل فاراداي 

ستقلةً بفضل اكتشافاته ( مسيرته المهنية مساعداً لديفي في المعهد الملكي، ولكنه سرعان ما اكتسب شهرةً م1867

المهمة في الكيمياء العضوية، والكهرباء، والمغناطيسية، والكيمياء الكهربائية. على الرغم من أن عمله في الكيمياء 

الكهربائية كان ظاهرياً امتداداً لتجارب ديفي في التحليل الكهربائي، إلا أن فاراداي كان في الواقع يطرح أسئلةً أكثر 

ي مسؤول )مع عالم الكلاسيكيات ويليام ويويل( عن العديد من المصطلحات التي لا تزال مستخدمة جوهرية. فارادا

في الكيمياء الكهربائية، مثل القطب الكهربائي، والمهبط، والأنود، والتحليل الكهربائي، والأنيون، والكاتيون. كان 

ي كلية كينجز بلندن. كان دانييل مخترعًا ( أستاذاً للكيمياء ف1790-1845)  John F. Daniellجون ف. دانييل 

 غزير الإنتاج للأجهزة العلمية، ولكنه اشتهر بالخلية الكهروكيميائية التي تحمل اسمه.

 

 ELECTROCHEMICAL CELL كيميائيةولكهراية للخلية ارلحرالديناميكا ا 1.2

THERMODYNAMICS 

ستنا أ درافإننا نبد، طاقة كهربائيةإلى لكيميائية الطاقة اتحويل على تها رلجلفانية هي قداللخلية ز لأبرالسمة أن ابما 

لخلايا امن ة لمستمدت البيانات انناقش تطبيقا 1.3ة ،لفقرافي  .لكهربائياللشغل اري لحرالديناميكي ور الدا سةرابد

لجهد س اعن قيات قدمالفصل بما انختتم هذو 1.6-1.4، اتلفقرا في لتجريبيةا لتفاصيلا بعضإلى ننتقل  .كيميائيةولكهرا

 .1.8 ةلفقرافي د لوقواخلايا ت ويارلبطااعن و 1.7ة ،لفقرالتحليلي في ا

ن نيكوليورب كما في تجا، كيميائي ل تحواء جي لإجررخار كهربائي عبر خلية من مصدر يضاً تمرير تياأيمكن 

 . بعالرا لفصلا من ءًابد ه،هذ لعملا طريقةد إلى نعو .لكهربائيالتحليل الخلايا خلايا ه اتُسمى هذ؛ وفي ودالايل ركاو

 Electrical Workئي  كهرباالشغل 

 : لتاليا لنحوا على يةارلحرا للديناميكا وللأا نلقانوا صياغة يمكن

∆𝑈 = 𝑞 + 𝑤                                                                (1.1) 

 على وللمبذا شغللا هو w، و  ملنظاا يمتصها لتيا ارةلحرا هي q، و  مللنظا خليةالدا لطاقةا في لتغيرا هو AU حيث

 عند وللمبذا شغللا ل،لمثاا سبيل على،  فقط لميكانيكيا شغللا مع دةً عا نتعامل،  ليةولأا يةارلحرا لديناميكاا في.  ملنظاا

 معو. (dw=γdA) لسطحيا لتوترا تأثير تحت لسطحا مساحة دتمدأو ( dw=-PdV) لضغطا تأثير تحت زلغاا ضغط

 وللمبذا لعملا هو، و لكهربائيا شغلبال صخا بشكل نمهتمو نحن هنا، و ممكنة شغللا من ىخرأ اعنوأ كهنا ،لكذ

 لكهربائي.ا لجهدا قفر عبر كهربائية شحنة تحريك عند

-P) لميكانيكيا لشغلا من كل لبذ يتم حيث،  ثابتين ضغطو ارةحر جةدر عند عكسية لعملية يخضع نظاماًأن  ضلنفتر

Vلكهربائيا لشغل( وا ،𝑤 = 𝑃∆𝑉 + 𝑤𝑒𝑙𝑒𝑐 أن  بما𝑞 = 𝑇∆𝑆 تصبح،  ثابتة ارةحر جةدر عند عكسية لعملية 

  ،(1.1) لةدلمعاا

∆𝑈𝑇,𝑃 = 𝑇∆𝑆 + 𝑃∆𝑉 + 𝑤𝑒𝑙𝑒𝑐                                    (1.2) 

 وعند ضغط ثابت يصبح التغير في انثالبي النظام كالتالي:



5 

 

∆𝐻𝑃 = ∆𝑈𝑃 + 𝑃∆𝑉                                                        (1.3) 

 وعند درجة حرارة ثابتة يصبح التغير في الطاقة الحرة لجيبس كالتالي:

∆𝐺𝑇 = ∆𝐻𝑇 − 𝑇∆𝑆                                                        (1.4) 

 ( نحصل على،1.4(، و)1.3(، و )1.2وبربط المعادلات )

     ∆𝐺𝑇,𝑃 = 𝑤𝑒𝑙𝑒𝑐                                                            (1.5) 

 .كيميائي ولكهرم النظاالتي تميز واتجريبياً س لقابلة للقيات الكهربائي بالمعلماالعمل اكيف يرتبط ى عونا نرن دلآا

 

 .خارجيةمة ومقا شغل على تبذلكيميائية ولكهرا لخليةا 1.3شكل 

 E،جهد كهربائي ق يوجد عبرهما فرن بها طرفا )اري لحرالديناميكي م النظاا (كيميائية ولدينا خلية كهرض أن لنفتر

، جهدق عبر فر Qعند تحريك شحنة . Rمة وممثلةً بمقا،)المحيط) جيربحمل خاك سلاأسطة الطرفين بوايتم توصيل و

E هو  لمحيطاول على لمبذالشغل ن ايكوEQ . لشحنة في ت احاملاد عدب هي حاصل ضرة ئرالدافي رة لماالشحنة ا

 ت ،ناولكترإلشحنة هي ت احاملاأن فترضنا إذا ا .شحنة كل حامل 

     𝑄 = (𝑁𝑢𝑚𝑏𝑒𝑟 𝑜𝑓 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠) × (
𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒

𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛
) = 𝑁𝑒                                                            

 أو

     𝑄 = (𝑁𝑢𝑚𝑏𝑒𝑟 𝑜𝑓 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠) × (
𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒

𝑚𝑜𝑙𝑒
) = 𝑛𝐹                                                            

ت مولاد هو عد nو (C)،كولومب  96,484.6ت، ناولإلكترا حد منل واشحنة موراداي، أي هو ثابت فا Fحيث 

. nFEهو ببساطة  )مة ولمقااطاقة دة ياز (مة ولمقام على النظاايبذله ي لذالشغل ن افإ، بالتاليو .لمنقولةت اناولإلكترا

 لشغلا نيكو بالتاليو ،موجباً ملنظااول على لمبذالشغل ن ايكو، (1.1)لة دلمعاافي رة لإشاافقاً لاتفاقية ، ولك ذمع و

 .طلمحيا لوسطا إلى لطاقةا ملنظاا نقل إذا سالباً لكهربائيا

           𝑤𝑒𝑙𝑒𝑐 = −𝑛𝐹𝐸                                                              (1.6) 
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 م،للنظاة لحرالتغير في طاقة جيبس على انحصل ، (1.5)لة دلمعاافي  (1.6)لة دلمعاال استبداعند 

       ∆𝐺𝑇,𝑃 = −𝑛𝐹𝐸                                                                 (1.7) 

mol )لتفاعل امن ل لكل موت ناولإلكترت امولاد هو عد nو( C mol-1بالكولوم لكل مول ) F ، وبالفولت Eقيُست إذا 

1-mol )، ة حدن وفإ∆𝐺𝑇,𝑃 1 (ل مو /ل جون ستكو-mol J ( ،ن لأVC 1 = J 1 .للافتة للنظر النتيجة ه اتبُرهن هذ

ء للجوة دون الحرافي طاقة جيبس ات لتغيرا لتحديدة لدينا طريقة مباشر : كيميائيةولكهرا تلقياساا ةفائد على رلفواعلى 

 .بيولإنتروا نثالبي()الإ اريلحرى المحتوافي ات لتغيرأو ا تزانالإبت اثوس قيا لىإ

 Electrochemical Cell Conventions  اتفاقيات الخلايا الكهروكيميائية

للديناميكا الحرارية، تنُتج عملية تلقائية عند درجة حرارة وضغط ثابتين انخفاضًا في طاقة جيبس وفقاً للقانون الثاني 

الحرة. وبالتالي، يتُوقع جهد موجب عندما يكون تفاعل الخلية تلقائيًّا. هناك مجال للغموض هنا، لأن إشارة الجهد تعتمد 

للتفاعل الكيميائي: إذا كان التفاعل الكيميائي تلقائيًّا،  GΔقية إشارة ومع ذلك، نتذكر اتفا عملياً على كيفية ربط الفولتميتر.

تتوافق مع  Eسالبة. نحتاج إلى اتفاقية لإشارة  GΔأي أنه يتقدم من اليسار إلى اليمين كما هو مكتوب، فإننا نقول إن 

 .GΔاتفاقية 

خلية ويستون  1.4شكل 

Weston cell  . 

تم تطوير خلية ويستون في عام 

من قبل إدوارد ويستون  1893

Edward Weston (1850-

(، وهو مخترع وصانع 1936

أجهزة قياس كهربائية دقيقة. 

ن، يستووخلية  جهدن لأا نظرً

جة در 25فولت عند  1.0180

، بشكل كبيرار قابلة للتكر، مئوية

طويلة ة مها منذ فتراستخدافقد تم 

 .قياسي  جهدر كمصد

 

 

كمثال محدد. من  1.4الموضحة في الشكل   Weston cellلتطوير الاتفاقيات المطلوبة، دعونا نأخذ خلية ويستون 

المعتاد، عند مناقشة الخلايا الكهروكيميائية، استخدام ترميز مختصر لتمثيل الخلية بدلاً من رسم صورة للجهاز التجريبي. 

لتمثيل حدود الطور، ويبدأ من اليسار إلى اليمين، مع توضيح تركيب كل يستخدم التمثيل المختصر خطوطًا عمودية 

 طور في النظام. وبالتالي، يمكن تمثيل خلية ويستون على النحو التالي:

(s)ǀHg(l)4SO2(aq,satd)ǀHg4(s)ǀCdSO4Cd(12.5% amalgam)ǀCdSO 

 .لخلية موجباجهد ل إن فسنقو، لأيسر ا لأيمن موجباً بالنسبة للقطبالقطب ن اكاإذا نه على أبالاتفاقية ن لآانتفق 
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 .لقطبيناعند ي لتي تجرالكيميائية ت العمليان إلى الآانظر ا

 لعملية هين اتكو، لأيسرالقطب انه عند ل إنقو، ليمينر إلى اليساامن اءة لقرافقًا لاتفاقية و

Cd(Hg) → Cd2+(aq) + 2 e-                                                                                   (1.8) 
 

 ،لأيمنالقطب اعند و

)1.9(                                                     (aq)-2
4→ 2 Hg(l) + SO -(s) + 2 e4SO2Hg 

 :لخليةالتفاعلين لنصف اهذين ع لكلي للخلية هو مجموالتفاعل ن ابالتالي فإو

(aq) + 2 Hg(l)-2
4(aq) + SO2+Cd → (s)4SO2Cd(Hg) + Hg (1.10) 

 

، لة دفقاً للمعا، ووليمين إلى التفاعل تلقائياً استمر إذا الخلية سلبياً التفاعل ة لحرالطاقة التغير في ن ايكو، فقاً للاتفاقية و

 (لأيسراموجباً بالنسبة للقطب  ) Hg (لأيمن القطب ن ايكوأن يجب ، أي لخلية موجبة ت امكانان إتكوأن يجب  ) (1.7

Cd (. 

جية رلخاة ائرالدافي  )لموجبا(لاصطلاحي ر التياايتدفق أن فينبغي ، لزئبق موجباًاقطب ن كاإذا  .متسقاً ا هذن كاإن لنرَ 

، بالتاليولمعاكس. ه الاتجاافي  )لسالبا(ت ناولإلكترر ايتدفق تيا، و)مميودالكإلى الزئبق امن  (لسالب إلى الموجب امن 

2-و Hgإلى  4OS₂Hgمحولةً ، لزئبق الخلية عند قطب ت اناولإلكتراتدخل 
4SO]   در تغاو  )]1.9(لة دلمعااكما في

لخلية افق بالفعل مع تفاعل ايتوا هذو؛   )]1.8(لة دلمعااكما في  [ 2Cd+ إلى Cdمحولةً م ، ميودلكاالخلية عند قطب ا

 . (1.10)لة دلمعااليمين كما في ر إلى اليساامن أ يبدي لذالكلي ا

،  موجب كهربائي قطب دجوو نفإ،  بمكتو هو كما،  كيميائيةولكهرا لخليةا في: يلي كما لخليةا تفاقيةا تلخيص يمكن

 ليمينا من لاصطلاحيا لموجبا رلتياا يتدفق. لمقابلا لخليةا لتفاعل سالباً رًاتيا دليعا، لأيسرا لكهربائيا للقطب بالنسبة

ر إلى ليساالسالبة من ت اناولإلكترر ايتدفق تيا . لخليةا في ليمينإلى ا رليساا من، و جيةرلخاا ةئرالدا في رليساإلى ا

عملية ، وanodeد لأنوا )لسالبا)لأيسر القطب ايسُمى  .لخلية افي ر ليساإلى اليمين امن ، وجية رلخاة ائرالداليمين في ا

لقطب هي اعملية ، و cathodeد لكاثوا )لموجب ا (لأيمن القطب ايُسمى ؛ و)ت ناولإلكترالة إزا (ة كسدألقطب هي ا

 .)ت ناولإلكتراضافة إ (ال ختزا

 Activities and Activity Coefficientsالفعالية ومعاملات الفعالية  

 ،ملعاالكيميائي التفاعل ر الاعتبااخذ في 

       αA + βB ↔ γC + δD                                                                    (1.11) 

 ليمين هوإلى التفاعل اعندما يتجه ة لحراتغير طاقة جيبس ن فإ، لكيميائية اية ارلحرافقاً للديناميكا و

     ∆𝐺 = ∆𝐺𝑜 + 𝑅𝑇𝑙𝑛
(𝑎𝐶)𝛾(𝑎𝐷)𝛿

(𝑎𝐴)𝛼(𝑎𝐵)𝛽                                                         (1.12) 

، تزانالإفي حالة . C مادةلا فعاليةهو  caل، لمثاا سبيل، وعلى لمطلقةارة الحراجة درهي T ز، و لغااهو ثابت  Rحيث 

، ∆𝐺 =  ،لمألوفةا لعلاقةال إلى تخُتز (1.12) المعادلة و0
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      ∆𝐺𝑜 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑒𝑞                                                                        (1.13) 

 حيث

𝐾𝑒𝑞 =
(𝑎𝐶)𝛾(𝑎𝐷)𝛿

(𝑎𝐴)𝛼(𝑎𝐵)𝛽                                                                        (1.14) 

مثالي بضغط ز بالنسبة لغا، بالتاليو .موادلقياسية لاغير ت لحالاة اعاالمر الفعاليةخلت أدُ(، 1.12) لةدلمعاق اشتقاافي 

mol  oC 1=مثالي بتركيز قياسيل من محلون بالنسبة لمكوو oP/P = a؛ aط لنشان ايكو، baroP 1=جزئي قياسي 

1-L  ،تكون الفعالية تساوي oC/C .تساوي فعاليتهان فإا لذ، قياسية ت لنقية في حالاالسائلة أو الصلبة اد المون اتكو 

 .حدالوا الفعاليةذو لنقي السائل المثالي هو ا للمحلوالمذيب في ض أن اما يفُتردةً عا .ا حدًوا

،  لمثاليةا غير زاتلغاا مخاليطأو  لمثاليةا غير (  للمحاليل1.14)( و 1.13و) (1.12) تلادلمعاا صيغة على ظللحفا

 بالنسبة،  بالتاليو.  لمثاليةا عن افلانحرا تفُسر لتيا  coefficient activity فعاليةلا تبمعاملا خلت ما يُسمىأدُ

 ،نكتب،  حقيقي لمحلو في ابلمذ

        𝑎 = 𝛾
𝐶

𝐶𝑜                                                                            (1. 51 ) 

𝐶𝑜أن بما   1M . لقياسيةالحالة اهو تركيز  𝐶𝑜، و لتركيز اهو  Cة ، ولوحداعديم  فعاليةلاهو معامل  γحيث  =

1𝑀  ،ياً دعدوي تسا لفعاليةن افإ𝛾𝐶 ما نستبعد دةً عا، و 𝐶𝑜 لفعاليةأن انتذكر أن يجب ، لكذمع  .ات لتعبيرامن ،

، بالتاليو .ةلوحداعديمة ن تكو، لمثالية م اتصحيحها لعدأو لجزئية ط ابالضغوأو لمولية ات اتم تقريبها بالتركيزاءً سو

 ( عديمة الوحدة.1.12قيم اللوغارتمات كما في المعادلة )و تزانالإبت اثون فإ

 Nemst Equationمعادلة نيرنست 

 1.12) (و  (1.7)لتين دلمعاامج دفيمكن ، كيميائية ولكهرالكلي للخلية التفاعل ابمثابة  1.11))لة دلمعااعتبرنا إذا ا

 ءلإعطا

     −𝑛𝐹𝐸 = ∆𝐺𝑜 + 𝑅𝑇𝑙𝑛
(𝑎𝐶)𝛾(𝑎𝐷)𝛿

(𝑎𝐴)𝛼(𝑎𝐵)𝛽                                                         (1.16) 

 دخال الجهد القياسي بتعريفه كالتالي:إوب

𝐸𝑜 = −
∆𝐺𝑜

𝑛𝐹
     𝑜𝑟    ∆𝐺𝑜 =   −𝑛𝐹𝐸𝑜                                                                     (1.17)        

 :1889 نيرنست عام لاًأو ستنتجهاالتي الة دلمعاالدينا  سيكون ،قليلاً (1.16)لة دلمعااترتيب دة عاوإ

      𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛

(𝑎𝐶)𝛾(𝑎𝐷)𝛿

(𝑎𝐴)𝛼(𝑎𝐵)𝛽                                                               (1.18) 

تربط معادلة نيرنست الجهد الناتج من الخلية الكهروكيميائية بفعاليات المواد الكيميائية في تفاعل الخلية والجهد 

 .oEالقياسي للخلية 
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( مساعداً لأوستوالد في جامعة 1864-1941) Hermann Walther Nernstكان هيرمان فالتر نيرنست 

لايبزيغ، ثم أستاذاً للكيمياء الفيزيائية في جامعتي غوتنغن وبرلين. قدمّ نيرنست مساهماتٍ قيّمة في الديناميكا 

 الحرارية )حيث اكتشف القانون الثالث( وفي الكيمياء الفيزيائية للمحاليل.

 llGم ما نستخددةً عا. nلمعامل اهمية أيجب تذكر  (1.17)و  ( 1.7)لسابقة اها لاتدمعاأو لة نمست دمعاام ستخداعند 

 عبر لمنقولةا تناولإلكترا تمولا دعدإلى  nلمعامل ايشير  .لمكتوبة الكيميائية الة دلمعاا فيل طاقة لكل موة كوحد

يجب تحليل ، nلتحديد  .تج النوت والمتفاعلات امولاد لمتكافئة عدت المعاملار اعتباامع ، للتفاعل  جيةرلخاا ةئرالدا

كما هو موضح في خلية  )لخلية انصف ت تفاعلا ( لكهربائيةا بلأقطاا عند يةرلجاا تلعمليااإلى لخلية اتفاعل 

  .نيستوو

ارة لحراجة درقيم ل خاإدحياناً ألمناسب افمن ،  C°25ارة جة حردرلة نيمست لخلية تعمل عند دستخُدمت معاإذا ا

 :لة نيمست هيدمعان تكو (10 سلأساا)  شائعة تيتمارلوغاإلى ثم تحويلها ز، لغاراداي واثابتي فاو

      𝐸 = 𝐸𝑜 −
0.0592

𝑛
𝑙𝑛

(𝑎𝐶)𝛾(𝑎𝐷)𝛿

(𝑎𝐴)𝛼(𝑎𝐵)𝛽                                                               (1.19) 

على نحصل ، (1.18)لة دلمعاافي ال لمناسب للاستبدع النوابتحديد  .نيستوو خليةعلى  رنستلة نيدمعان لآالنطبق 

 ).مميودلكاامن ل لكل موت ناولإلكترامن ل مو n = 2حيث (

      𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑛

(𝑎
𝐶𝑑2+) (𝑎

𝑆𝑂4
2−) (𝑎𝐻𝑔)

(𝑎𝐶𝑑) (𝑎𝐻𝑔2𝑆𝑂4)
                                                (1.20) 

 فعالية تبقى بحيث، 4CdSO ـب للمحلوا يُشبع. حداوال فعالية تساوي لهما بالتالي، وننقيتا نتادما 4SO2Hgو  لزئبقا

2-  يونيأ
4SO 2+ وCd تركيز تثبا طبشر ثابتاً مميودلكاا فعالية يبقى، اخيرًوأ.  ثابتة ارةلحرا جةدر ظلتإذا  ثابتة 

 اهذ لتغيير مميودلكاا من كافية كمية ةكسدأ يُمكن، لخليةا من فٍ كا رتيا سحُب. إذا )لزئبقا لمحلو(  لملغمافي  مميودلكاا

 نسبياً سحسا غير لكهربائيا لجهدأن ا يُلاحظ،  فقط ةصغير راتتيا سحُبتإذا  لكنو ظ،ملحو بشكل لتركيزا

 جةدر معامل لهو بسهولة ارللتكر قابل ، C°25 عند فولت1.0180،  نيستوو خلية جهد . لمذيبا تبخر مثل اتللتغير

 . قياسي كهربائي جهد ركمصد سعوا قنطا على لخليةا ستخُدمتا قدو.  نسبياً صغير ارةحر

 

 Half-Cell Potentialsجهود أنصاف الخلية  

، قعالوافي  .لقطبين بشكل منفصل اعند ث لتي تحدت التفاعلاالخلية من حيث اعمل إلى لنظر ايُمكن ، ينا سابقاً رأكما 

يا امزك هنا .لتفاعلامن ل لمنقولة لكل موت اناولإلكترت امولاد عدأي ، nلخلايا لتحديد ا فنصات أيجب معرفة تفاعلا

نرغب في فهمه بشكل ، ويتضمن كل نصف خلية تفاعلاً منفصلاً  (1)، إذ يةدلفرالخلايا ف انصاأفي مناقشة خصائص 

سة كل نصف دراستطعنا إذا المساحة والوقت الكثير من الك ذسيوفر ، تبويبها ولنتائج اعند تصنيف  ) (2، و منفصل

 لايالخا فنصاأ من ممكنة تركيبة كل امباستخد هاؤبنا يمكن لتيا لخلاياا جميع مع لتعاملا من بدلاً ، ةحدعلى خلية 

 . لمتاحةا
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 ثابتًا لجهدا نيكو.  لخليةا عبر ورهمر ءثناأ ونلإلكترا هسيرصد يلذا لجهدا في نفكر، و ىخرأ ةمر نيستوو خلية لنتأمل

 بضعة عبر ىخرإلى أ ثابتة قيمة من يتغير، و ليتولإلكترا لمحلو كتلة فيو لكهربائيةا بللأقطا لمعدنيا رلطوا خلدا

 .1.5 لشكلا في لموضحا للرسم مشابهاً لجهدا شكل ويبد أن يجب،  عندئذٍ . رلطوا ودحد عند جزيئية رقطاأ

 ةكرلمشااالمواد جميع  لفعاليةولقياسي الة للجهد الخلية كداجهد ، (1.20)لة دلمعان، ايستوولة نيرنست لخلية دتُعطينا معا

 للمحلووالكهربائي القطب اجهد وق فرن ين يُمثلاأجزإلى  ) (0.20لة دلمعااتقسيم د نو .لخلية افي تفاعل 

ل لمحلواعن جهد ث نتحدأن لخلية انصف د ما يُسمى بجهورة إلى لإشااعند د لمعتاامن و. 1.5لشكل الموضحة في ا

 .لكهربائياللقطب  بالنسبة

 
 المنحنى الافتراضي للجهد الكهربائي لخلية ويستون. 1.5شكل 

 

في تفاعل ، لكهربائيالقطب اعملية ن عندما تكو .الختزا نهاأ على لكهربائيا لقطبا عمليةإلى ئماً رة دالإشادل ايعاا هذ

في حالة ، بالتالي و .لمقابل ال الاختزاسالبة لجهد ن لخلية ستكوالمساهمة في جهد ن افإة ، كسدأعملية ، لفعليالخلية ا

 :كالتالي لخليةايمكننا كتابة جهد ن ، يستووخلية 

𝐸 = 𝐸𝐶𝑑2+/𝐶𝑑 + 𝐸𝐻𝑔2𝑆𝑂4/𝐻𝑔                                                                (1.21) 

لة دلمعااسطة ابود لمحدالخلية ايمكن كتابة جهد نصف ، لطريقة ابنفس  مكونينإلى لقياسي الخلية اتقسيم جهد ل من خلا

 هكذا. (1.20)لة دلمعاا )1.21 (لة دلمعاالتعويض في الة نيرنست بحيث يعطي دفي شكل معا (1.21)

𝐸𝐶𝑑2+/𝐶𝑑 = 𝐸𝑜
𝐶𝑑2+/𝐶𝑑 −

𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑛

(𝑎𝐶𝑑)

(𝑎𝐶𝑑2+)
                                                (1.22) 

𝐸𝐻𝑔2𝑆𝑂4/𝐻𝑔 = 𝐸𝑜
𝐻𝑔2𝑆𝑂4/𝐻𝑔 −

𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑛

(𝑎
𝑆𝑂4

2−)(𝑎𝐻𝑔)

(𝑎𝐻𝑔2𝑆𝑂4 )
                                (1.23) 

حد الوالقطب ابالتالي لا يمكن تعريف جهد لقياس فرق الجهد مباشرة بين القطب والمحلول ،  لا توجد طريقة، للأسف

م سيُستخدي لذ، وائي لنصف خليةايُمكننا تحديد جهد قياسي عشوس، لكمية غير قابلة للقياأن ابما ، لكذمع و .قيقاًدتعريفاً 

 .عليهى لأخرالخلايا ف انصاد أجميع جهوس يُمكن قياا صفرًوي يساا جهدًا هذد يحُد، قعالوافي  .كمرجع قياسي
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باتفاقٍ عام بين الكيميائيين، اختير قطب الهيدروجين كنصف خلية مرجعي قياسي للكيمياء الكهربائية للمحاليل المائية. 

لي بطبقة رقيقة من البلاتين )أسود البلاتين(، ، من قطب بلاتيني مط1.6يتكون قطب الهيدروجين، الموضح في الشكل 

 هو غاز الهيدروجين. تفاعل نصف الخليةفقاعات من فوقها  مرريُ 

(g)2H →-(aq) + 2 e+H 2 

 لخليةاجهد ن بالتالي فإو .فولت 0.000نه على أقبب الهيدروجين لقياسي لالجهد ايتم تعيين 

(a=1)lZn2+(a=1), Zn+(g,a=1)lH2PtlH 

م قايساوي الجهد القياسي لنصف خلية #. وبقياس جهود مثل هذه الخلايا التي يكون قطب الهيدروجين أحد أقطابها، 

ه من هذرة مجموعة مختاالذي يضم  A4ول لملحق جدافي  كماو .لخليةانصف د شاملة لجهواول جدء ببنان لكيميائيوا

 . (H13)ردان جووسونز ربارد وبااه جري ألذالأخير التجميع امن ذة مأخوت، لبياناا

 

 قطب الهيدروجين. 1.6شكل 
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 SOME USES OF STANDARDبعض استخدامات الجهود القياسية   1.3

POTENTIALS 

د عدد لتنبؤ بجهوايُمكننا  ،لخلية انصف د جهوسع من ت أومجموعاأو ( A4الجهود القياسية ) وللجدت ابياناام باستخد

لخلية القياسية لتفاعل ة الحرالقياسي للخلية يرتبط بتغير طاقة جيبس الجهد أن ا بماو .كيميائيةولكهرالخلايا اكبير من 

ب حسا، أو تلقائيةله التنبؤ باتجاأو ا، oGΔب لقياسي لحساالخلية اجهد ت بياناام ستخدايضاً أيُمكننا ، )1.17(لة دبالمعا

 .تلحساباا ههذعلى مثلة ة أعدول سنتنا، لقسم ا افي هذ.  تزانالإثابت 

، عد ضعيفة اقو، أو ضعيفة ض حماوأ H+و ، OH-علىلمائية المحاليل الخلية في انصف ت لعديد من تفاعلااتشتمل 

لة دمعاام لتنبؤ به باستخدايمكن د لاعتمااا هذأن مع  . جينيرولهيدا لرقماعلى لة دالخلية امكانية نصف ن إبحيث تكو

ت تقنيارت قد طُوّ، وبشكل صريح( pH) جينيرولهيدالرقم ات اتأثيرة عاالصعب مرامن ن نه غالباً ما يكوألا ، إنرنست 

ئية لكيميات التطبيقاالأهمية في الأساليب بالغ ه ايُعدّ فهم هذ .لخلية اجهد نصف ت لنوعية لبيانات التطبيقاامتنوعة لتبسيط 

ل على لحصوالة لتسهيل ولخلية في محااجهد نصف ت لتوضيحية لبياناوض العرالعديد من رت اقد طُوّو .لحيوية ا

 .اللاختزوا ةلأكسدا تتفاعلا لعفوية نوعية اتتنبؤ

 Potentials, Free Energies, and Equilibrium Constants تزانالجهود وقيم الطاقة الحرة وثوابت الإ

لتغلب اخلية عاملة حقيقية مشاكلَ لا يمكن ء غالباً ما يُمثل بنا ( .مرٌ بسيطٌ نظرياًأضية من نصفي خليتين افتراخلية ء بنا

 :نصفي خليتيند جوض ولنفتر .(عليها

AlB
oEB               → -e n A + 

C/D
oED                 → -e m C + 

 ،لخليةاتفاعل ء لخلية لإعطاانصف ت مج تفاعلاديتم 
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mA+nD → mB+nC 

 .M 1وتركيز  Co 25: جهود الاختزال القياسية لبعض أنصاف الخلايا الكهروكيميائية عند درجة حرارة A4جدول 
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 ويلخلية يسااجهد ى أن لنر .طرحناهما ، و nلثانية في ، وا mفي  لىولأالة دلمعااحيث ضربنا 

Eo
cell =Eo

AlB - Eo
C/D                                                                        (24) 

في ات بالمثل تغيرح نطرأو فإننا نضيف ، كيميائية ت لادمعاح طرأو عند جمع  .تلإثبااسطر من أبضعة ج إلى نحتا

 ،لحالةه افي هذ بالتاليو. Gأو  S ،H ،Uمثل  ،يةارلحرالديناميكية الحالة دوال ا

C/D
oGΔn - A/B

oGΔm=  cell
oGΔ 

)C/D
omFE-( n -) A/B

onFE-( m=  cell
oGΔ 

cell
oFE)mn(-) = C/D

oE - A/B
oE(mnF-=  cell

oGΔ 

لخلية انصف د مج جهوديُمكن ذا لما .بلتفاعل كما هو مكتوامن ل لمنقولة لكل موت اناولإلكترد اهو عد mnحيث 

و  oEبين ي جوهرق فرك هنا؟ لدمج ابدقة قبل  GΔبينما يجب ضبط جهد ، لتكافؤية ت المُعاملاة اعاامرةً دون مباشر

oGΔ : G يجب ضبط  ، لتي نناقشهات المولاد اعند تغيير عدا لذم ، خاصية شاملة للنظاG ،ما أE،  فهي متُغير مكثف

 .nFلشاملة  ابالكمية  ΔGـ مرُتبطة ب -م لنظاافهي مُستقلة عن حجم  -

 للخلية التالية:.oGΔو oE حسبا :1.1مثال 

Pt(s)ǀ(aq)3+Fe،(aq)2+Feǀǀ(aq)2I،(aq-IǀPt(s)  

 لمحلولين(.ا لفصل ملمستخدا الملحية القنطرةإلى  دوجلمزا سيألرا لخطا )يشير

 : لتاليةا تلبياناا نجدالقياسية(، )جدول الجهود  A4 وللجدإلى ا عبالرجوو

Fe3+ + e- → Fe2+                      𝐸𝐹𝑒3+/𝐹𝑒2+
𝑜 = 0.771 𝑉 

I2 + 2 e- →2 I-                      𝐸𝐼2/𝐼−
𝑜 = 0.536 𝑉 

 :لثانيةح انطرو 2في  لىولأالة دلمعاب انضر، لكليالخلية ا جهدل على للحصو

2 Fe3+ + I2 → 2 Fe2+  + 2 I- 

𝐸𝐶𝑒𝑙𝑙
𝑜 = 𝐸𝐹𝑒3+/𝐹𝑒2+

𝑜 − 𝐸𝐼2/𝐼−
𝑜 =  0.235 𝑉 

∆𝐺𝑜 = −𝑛𝐹𝐸𝐶𝑒𝑙𝑙
𝑜 = −(2)(96500)(0.235) = −45.3 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 

لقياسية ة الحرالطاقة انفس  .لقياسيةوف الظرالحديديك تتم تلقائياً في ظل ن ايوأسطة ايد بودليون ايوة أكسدن أبالتالي فإو

في تغير  امستخدايمكننا ، بالتاليو .لكيميائيةوف الظرا كهربائي غير تأثير تحت لتفاعلاعلى لتغيير اينطبق أن يجب 

 .2Iو  2Fe+ج لإنتا I-مع  3Fe+ لتفاعل تزانالإثابت ب لخلية لحساامن جهد  ةبلمحسواالحرة القياسية لطاقة ا
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In K = −∆𝐺𝑜/RT=
−(−45300 𝐽 𝑚𝑜𝑙−1)

(8.314 𝐽 𝑚𝑜𝑙−1𝐾−1 )(298 𝐾)
= 8.6 × 107 =

[𝐹𝑒2+]
2

[𝐼2]

[𝐹𝑒3+]2[𝐼−]2 

لكننا تمكنا من حسابها ت، لمكوناات اجميع تركيزس بقياةً لصعب تحديدها مباشرامن ن فقد يكوة، كبير Kقيمة ن لأ

لتي ا اجدًة لصغيرا أو اجدًة لكبيراتزان الإبت امعظم ثون فإ، قع الوافي  .كيميائيةولكهرت البياناابسهولة نسبية من 

 .كيميائيةولكهرا لخليةا جهد تقياساإلى صولها د أتعو، لمائيةالمحاليل ء افها في كيميادنصا

 :لخليةا نصفي جهودر لاعتباالأخذ في امع : 1.2مثال 

Ag+(aq) + e-→Ag(s)               Eo= 0.7991 V 

AgBr(s) + e- → Ag(s) + Br-        Eo= 0.0711 V 

 لفضة.ا ميدولبر الاذابة حاصل ثابت حسبا

 ،AgBrن باذوتزان لتفاعل الإلثاني يعطي امن ول لأالخلية اتفاعل نصف  بطرح

AgBr(s) ↔ Ag+(aq)+ Br-(aq) 

 لتفاعل هيا اضية مع هذالافترالخلية هذه ال القياسي والجهد

𝐸𝐶𝑒𝑙𝑙
𝑜 = 𝐸𝐴𝑔𝐵𝑟/𝐴𝑔

𝑜 − 𝐸𝐴𝑔+/𝐴𝑔
𝑜 =  −0.7280 𝑉 

∆𝐺𝑜 = −𝑛𝐹𝐸𝐶𝑒𝑙𝑙
𝑜 = −(1)(96500)(−0.7280) = 70.24 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 

𝑙𝑛𝐾 = −
∆𝐺𝑜

𝑅𝑇
= − 

70240 𝐽 𝑚𝑜𝑙−1

(8.314 𝐽 𝑚𝑜𝑙−1𝐾−1 )(298 𝐾)
 

𝐾 = 4.95 × 1013 = 𝑎𝐴𝑔+𝑎𝐵𝑟− 

نتيجة إلى لطريقة ه اهذدي حيث تؤ، مشابهةت توجد حسابا، خلية جهدب لخلايا ببساطة لحساانصف  جهودح ما تُطرعندا

 .لخليةا نصف تعملياإلى لننظر  .خاطئة 

A/B
oEB               → -e n A + 

B/C
oEC                 → -e m B + 

A/C
oEC               → -) en+m( A + 

A/Cلكن ، ولينولأالتفاعلين ع الأخير هو مجموالتفاعل امن الواضح أن 
oE ع ليس مجموA/B

oE و C/D
oE .  أن يجب

 أنصحيحاً ن يكو

B/C
oGΔ+  A/B

oGΔ=  A/C
oGΔ 

 لدينا، لقياسية ت الإمكاناإلى التحويل اعند 
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-(m+n)FEo
A/C = -nFEo

A/B -mFEo
B/C 

𝐸𝐴/𝐶
𝑜 =

𝑛𝐸𝐴/𝐵
𝑜 +𝑚𝐸𝐵/𝐶

𝑜

𝑛+𝑚
                                                          (1.23) 

لتي ت افضل نصيحة للحساباأ .مضافةد لجهون الا تكوة، نصف خلية جديدج لخلية لإنتاانصف د عند جمع جهو، لذلك

غالبًا ة لمرجوالنتيجة أن ابما  .بلحسااء اجرإقبل ة حرت طاقال إلى حوّ، لشكل افي حا :لخلية هيانصف  دتتضمن جهو

قل أهي ت ، ولحساباالمزيد من الا تتطلب دةً تيجية عاالاستره اذهن فإازن، ثابت توأو  ةلحرالطاقة افي ا تغيرًن ما تكو

 .ءعرضة للأخطا

+𝐸𝐹𝑒3+/𝐹𝑒2بمعلومية ، Fe(s) إلى 3Fe+ال لقياسي لاختزالخلية احسب جهد نصف ا: 1.3مثال 
𝑜  و𝐸𝐹𝑒2+/𝐹𝑒

𝑜. 

 هي: 4Aول لجدالخلية من اد نصف وجه 

Fe3++  e- → Fe2+               𝐸𝐹𝑒3+/𝐹𝑒2+
𝑜 = 0.771 V 

Fe2++   2 e- → Fe(s)            𝐸𝐹𝑒2+/𝐹𝑒
𝑜 = - 0.77 V 

ت ناولإلكتراثلاثي ال لخلية للاختزانصف  جهدل على للحصو (1.23)لة دلمعاام اباستخده لخلية هذانصف  جهودمج ديتم 

 :3Fe+ـ ل

Fe3++ 3 e- → Fe(s) 

𝐸𝐹𝑒3+/𝐹𝑒
𝑜 =

𝐸𝐹𝑒3+/𝐹𝑒2+
𝑜 + 2𝐸𝐹𝑒2+/𝐹𝑒

𝑜

3
=  

0.771 + (2 × −0.44)

3
= 0.04 𝑉 

 Formal Potentialsالجهود الرسمية  

ضية بتركيز الافترالمثالية المحاليل ، المحاليل اع ابالنسبة لأنو، لتي تُمثل، والقياسيةت الحالاإلى القياسية د الجهواتشير 

دون قيقةً نسبياً دلقياسية د الجهوام اباستخدت لحسابان اتكو، ومثاليةا لمخففة جدًالمحاليل اض أن افترايمكن  .رمولا 1

ت معاملاب يمكن حسا، تقريباًر مولا 0.01لتي تقل عن ت اليتاولإلكترات ابالنسبة لتركيز .فعاليةلت المعاملات تصحيحا

ام ستخدم ايلزا، لأكثر تركيزًالكن بالنسبة للمحاليل و(، (2.6ة لفقرا(هوكل -ييبادنظرية ام بدقة معقولة باستخد فعاليةلا

 .لتجريبيةا فعاليةلت امعاملا

لرسمي بأنه جهد الخلية اجهد نصف ف يُعرَّ .لرسميةد اهي ما يُسمى بالجهو فعاليةلت احل مشكلة معاملاق طرى حدإ

لة دتُعطي معا  Fe(III)/Fe(II). زوجأخذ لن .حداياً للوولة نيمست مسادحاصل تركيز معان لخلية عندما يكوا نصف

 :رنستني

𝐸 = 𝐸𝑜
𝐹𝑒3+/𝐹𝑒2+ −

𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

(𝑎𝐹𝑒2+)

(𝑎𝐹𝑒3+)
                                                 

 a=γCبما أن 
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𝐸 = 𝐸𝑜
𝐹𝑒3+/𝐹𝑒2+ −

𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

𝛾
𝐹𝑒2+

𝛾
𝐹𝑒3+

−
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

[𝐹𝑒2+]

[𝐹𝑒3+]
 

 جهد نيكوو اصفرً لأيمنا لجانباعلى لأخير الحد ن ايكو، يةومتسا [+𝐹𝑒2]و  [+𝐹𝑒3]ات تركيزن عندما تكو، بالتاليو

 هو لرسميا لخليةا نصف

𝐸 = 𝐸𝑜
𝐹𝑒3+/𝐹𝑒2+ −

𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

𝛾𝐹𝑒2+

𝛾𝐹𝑒3+
 

 )لأيونيةة القوا (ليت ولكلي للإلكترالتركيز على اساسي أبشكل  فعاليةلت اتعتمد معاملا ،2.6ة لفقرافي ى كما سنر

 فعاليةلت امعاملان تكو، ليت خامل ولكترإمن لٍ لأيونية غالباً بتركيز عاة القوافيه د تحُدي لذل المحلوافي ا لذل ، للمحلو

ام باستخدت لحساباافي ،  لمناسبة للوسطالرسمية د الجهوامع ، يةرلمولاات التركيزام استخدالك ذيمكن بعد  .شبه ثابتة

بتركيز  HClر، و مولا 1بتركيز  4HCIOلرسمية لمحاليل د اعينة تمثيلية للجهو A6ول لجدايوضح  .ست رنلة نيدمعا

 وهمولار  1 بتركيز 4HCIOفي  Fe(III)lFe(II) وج لرسمية لزا الجهد .رمولا 1بتركيز  4SO2H ر، ومولا 1

V=0.732 ’oE  ،لبالغة القياسية ا الجهودهو مختلف بشكل كبير عن وV 0.771 ، فعاليةلا معامل نسبةإلى أن  يشير مما 

 .لوسطا اهذ في 0.22 لياحو تبلغ

 : بعض جهود الاختزال القياسية الرسمية.A6جدول 

 

مجموعة متنوعة Fe(II)و  Fe(III)يُشكِّل كٌّل من ، لمائي ايك ركلورولهيدامثل حمض ، منسقة ت نيوناذي أسط وفي 

لتكوين لجميع ابت اثوط ولنشات ايجب معرفة معاملا، لقياسي الجهد الخلية من اجهد نصف ب لحسا .اتلمعقدامن 

 ،حد ل وايك بتركيز موركلورولهيدافي حمض  Fe(III)lFe(II)لرسمي لثنائي الجهد ا .دة لموجوات المعقدا

V=0.700 ’oE ما ، لكذمع  .رولكلواتكوين معقد و فعاليةلامعامل ات لقياسي بسبب تأثيرالجهد ابالتالي يختلف عن ، و
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ب لرسمي كمعامل تجريبي لحساالجهد ام استخدايمكن ، ولمختلفة ثابتةات المعقد لنسبيةالأهمية اتبقى ، لوسط ثابتاًدام ا

 .Fe(III)lFe(II)ـ لكلي لالتركيز انسبة 

 Latimer Diagrams  لاتيمرت مخططا

 كما هو موضح، لخليةاجهد نصف ت بياناول جدب ستيعااقد يصعب ، لعنصر ماال لاختزة والأكسدء اعندما نهتم بكيميا

م فهم نوعي لنظاء هو غير منظم بما يكفي لإعطاة، وفيه كثيراردة لوت افالمعلوما .لىولأاللوهلة ، A4ول لجدافي 

 3-جين فيها بينولنيترة اكسدت أحالااوح تترت جين في مركباولنيترايوجد ل، لمثاا سبيلعلى  .اللاختزة والأكسدا

)3NH(  5+و )-3NO(. ام ستخداهي ه كهذة نظمة معقدألتعامل مع ق اطرى حدإلوسيطة ة الأكسدت اتُمثل جميع حالاو

م مخطط لاتيمر لنظاعلى مثالاً  1.7لشكل ايوضح  .ليه باسمهر إما يُشادةً عاو (HI)، مخطط مبسط قدمه لاتيمر

لخلية انة تفاعل نصف ازمطلوبة لمو O2H أو OH-أو  H+ت يوناف أي أتم حذ، في مخطط لاتيمر .لمائياجين ولنيترا

 لاًأو علينا فيجب ل،لمثاا سبيلعلى 4O2N/-3NO، لخلية للثنائياجهد نصف ام ستخدانا ، إذا أردبالتاليو .للتوضيح

 .لةدلمعاا نةازمو

= 0.80 V oEO       2+ H 4O2½ N → -+ e ++ 2 H -3NO 

 

لمائية المحاليل افي ال لاختزة والمؤكسداجين ولنيترأزواج الخلية لمختلف امخطط لاتيمر يوضح جهد نصف  1.7شكل 

لخلية انصف ت نة تفاعلاازمة لموزللاء الماأو اكسيد رولهيدأو اجين رولهيدت ايوناأحُذفت  .لقاعدية والحمضية ا

 .للتوضيح

ء للكيمياذاً ستاأثم ، لويس .ج .ب نحد طلاأكان  Wendell M. Latimer (1893-1955)لاتيمر  .ل ميندو

 لديناميكاا تتطبيقاعلى ئيسي رلاتيمر بشكل ت مساهمات تركز ).بيركلي  ( نيارلفيزيائية في جامعة كاليفوا

 .ءلكيمياا في يةارلحرا

 

ال ختزأن ايوضح مخطط لاتيمر  .يمائي قاعدل جين في محلوولنيترا لجزيئاتيضاً مخطط لاتيمر أ 1.7لشكل ايتضمن 

لسبب عند كتابة ايتضح و .V 1.66 لخلية يبلغاجهد نصف ق لكن فرو، 4O2Nحد ينُتج ون وابإلكترات لنترن ايوأ

 لخلية هوانصف ت بين تفاعلاق لفرا .لخليةاتفاعل نصف 

 2H2O → 2H++ 2OH- 

  .فولتون لكترإeV 1.66أو  w2RTInK-  ،1-kJ mol 160 لتي هية والحراطاقة جيبس 
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0.86 V -=  oE         -+ 2OH 4O2½ N → -O + e2+  H -3NO 

-ال لخلية لاختزاحسب جهد نصف ا :1.4مثال 
3NO  إلى-

2NO  جهد ر لاعتباالأخذ في امع ي لقاعدل المحلوافي

، على  wpK=14، و apK 3.3 = ء،لماواوز لنيترالتأين لحمض ابت اثو، وV 0.94، لحمضيل المحلوافي ال لاختزا

 التوالي.

 لمطلوبة هوالخلية النصف ة لحرالطاقة القياسي في التغير ن ابالتالي فإو

∆𝐺𝑜 = −2𝐹𝐸𝑁𝑂3
−/𝐻𝑁𝑂2

𝑜       O2+ H 2HNO → -+ 2 e ++ 3 H-
3NO 

∆𝐺𝑜 = 2.303 𝑅𝑇𝑝𝐾𝑎                                -
2+ NO +H → 2HNO 

 2H2O → 2 H+ + 2OH-                    ∆𝐺𝑜 = 2 × 2.303 𝑅𝑇𝑝𝐾𝑤 

 

∆𝐺𝑜 = −2𝐹𝐸𝑁𝑂3
−/𝐻𝑁𝑂2

𝑜 +  2.303 𝑅𝑇𝑝𝐾𝑎 + 2 × 2.303 𝑅𝑇𝑝𝐾𝑤 

∆𝐺𝑜 = −2𝐹𝐸𝑁𝑂3
−/𝐻𝑁𝑂2

𝑜 +  2.303 𝑅𝑇(𝑝𝐾𝑎 + 2𝑝𝐾𝑤) 

∆𝐺𝑜 = −2(96500)(0.94) +  2.303 (8.314)(298)(3.3 + 14) = −2700 𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 

𝐸𝑜 =
−∆𝐺𝑜

𝑛𝐹
=

−(−2700 𝐽 𝑚𝑜𝑙−1)

2(96500)
= 0.01 𝑒𝑉 

 Free Energy - Oxidation State Diagrams  ةلأكسداحالة ت مخططا -ة لحرالطاقة ا

 ،لكامنةد انها تُعبرّ عنها بالجهوألا ، إنسبياًة في مساحة صغيرت لمعلوماامن ا كبيرًرًا لاتيمر قدت بينما تجُمّع مخططا

ات تغيرإلى لكامنة د الجهواحُولّت إذا لأمر ايُمكن تبسيط  .لمتسلسلة ت العملياامضافة في د ليست مجر، ينارأكما ، لتيوا

كنقطة مرجعية  )لعنصر نفسها(لصفرية ة الأكسداستخدمنا حالة إذا ا .نقطة مرجعية مشتركةإلى بالنسبة ة لحرالطاقة ا في

كثر ألعنصر في الأساسي من المركب ن ايتكو حيث ةلحرا لتكوينا طاقة من عنوإلى لخلية انصف د يُمكن تحويل جهو، 

 )OH-(،كسيد رولهيدأو ا )H+(جين رولهيدت ايونات، وأناولإلكترامن ، وC°25 ارةجة حردرعند ارًا ستقرره اصو

  :لتاليةالخلية ابعملية نصف  2N(g)من 2O2HNيُمكننا تكوين ، بالتاليو .لمحاليلامن ى خراع أنوء، أو ألماوا

½ N2(g)+ 2 H2O → HNO2 + 3 H+ + 3 e- 

بما . 1.7لشكل الموضحة في اكتلك ، لخليةاجهد نصف ت لعملية من بياناه الهذة لحرالطاقة اتغير ل على لحصوايمكن 

ذرة لكل ا حدًواناً ولكترإجميعها تتضمن  2Nإلى  O2Nو  O2Nإلى  NOو  NOإلى  2HNOال ختزت اعملياأن 

بثلاثة ال لاختزالعملية  )لسالب ا ( لكليا ةلحرا لطاقةا تغيرل على للحصوةً مباشرد لجهوافيمكن جمع ، جينونيتر

 : للأكسدة 𝐺𝑜∆يعطي رة لإشااتغيير ت ؛ ناولكترإ

∆𝐺𝑜 = 𝐹(1.77 +  1.59 +  1.00) = 4.36𝐹 
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ات بوحد 𝐺𝑜∆ضع دل وهو ما يعاو 𝐺𝑜/𝐹∆لتفكير في الأسهل الحالي من ا كن للغرضلو kJ mol-1بـ  𝐺𝑜∆يعبر عن

 .) l-eV = 96.485 kJ mol 1 )فولت ون لإلكترا

ت لطاقاا ههذ. 1.7لشكل ت ابياناام باستخدى لأخراجين ولنيترة اكسدت ألحالاة لحرت امماثلة للطاقات حسابااء جرإيمكن 

ت حالامقابل ة لحرالطاقة ت امخططاFrost (1 ) ستوفرم قدّ .1.8لشكل اجين في ولنيترة اكسدم أقارمُمثلة بأة لحرا

  Ebsworth ورثبسوإ يدعلى لعظمى امها في بريطانيا استخدع اقد شاو .ست وفرت غالباً ما تُسمى مخططاة ، ولأكسدا

 .ورث بسوت إحياناً بمخططاأليها ر إيُشاو ) 2 (

 

 )لصلب الخط ا (لحمضية المحاليل اجين في ولنيترة اكسدت ألحالاة لأكسداحالة وة لحرالطاقة امخطط  1.8شكل 

 .(لمتقطعالخط ا (لقاعدية وا

 .نسترورث في جامعة نوء للكيمياذاً ستاأ( 1909ليد امو) Arthur Atwater Frost ستوتر فروتوأثر ن آركا

 .لجزيئيةالكم اميكانيكا ولكيميائية الحركية ل اشتهر بأعماله في مجاا

 

نوعية اض سهل فهماً لأغرألكن بشكل ، ولاتيمر مخطط تمعلوما جميعة على لحراللطاقة ة لأكسدامخطط حالة ي يحتو

 .لنوعينالتي تربط اال لاختزاحتمالية نصف خلية اهو ببساطة  ،𝐺𝑜/∆𝑛∆نقطتين أي ميل قطعة مستقيمة تربط  .

-ال موجبة لاختز oEقيمة ل، أن لمثاا سبيل، على نوعياًى نرأن يمكننا  ا،هكذو
3NO  إلى+

4NH  لحمضيل المحلوافي ،

-ال لكنها سالبة لاختزو
3NO  3إلىNH  يلقاعدل المحلوافي. 

+و 2N(g) ،مثل، لدنياالمقابلة للقيم اع الأنون اتكوأن يتُوقع 
4NH) و)حمضيل محلو ،-

2NO 3-وNO) يقاعدل محلو( ،

 من لعكساعلى  .طلنقاا ههذإلى طاقياً ر تنحد ) لقريبةا اعلأنوا من لأقلاعلى (رات لمسان ايناميكياً لأدترموة مستقر

نى دلأعلى والأة الأكسدت التناسب بين حالام اعدن لأة غير مستقرى لقصوالقيم التي تقع عند ط النقان اتكوأن  يتُوقع ،لكذ
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-و  2NO-و 4O2Nلتناسب بين م اعدن يكول، لمثااسبيل على  .م لنظالة لحرالطاقة اسيخفض 
3NOجة رللطاقة بدرداً طا

صل بين الوالخط ق الكنها تقع فو، ولحمضي ليست نقطة عظمىل المحلوافي N2O4نقطة  .يلقاعدل المحلوافي ة كبير

2HNO  و-
3NO يضاًألحمضي ل المحلوالتناسب تلقائياً في م اعدن بالتالي يكوو. 

 The Biochemical Standard State  يلكيميائي حيوا قياسيةلاحالة 

في  لخليةا نصف جهد تبيانا متُستخد ما غالباً، ولحيويةا ءلكيمياا في مهمةأدوارًا  اللاختزوا ةلأكسدا تتفاعلا تلعب

 تمخططا في لمُستخدمةأو ا ءلكيمياا كتب في جةرلمُدا لقياسيةا اللاختزا دجهو تشير.  يةارلحرا لديناميكيةا تلحساباا

 لرقمإلى ا بالتالي، ورمولا 1لقياسية ا تلحالاإلى ا ل،لحاا بطبيعة، ةلحرا للطاقة ةلأكسدا حالة تمخططاأو  لاتيمر

 تيوناأ امباستخد لخليةا نصف تتفاعلا نةازلمو نارختياا حسب لكوذ ،14 جينيرولهيدا لرقمأو ا 0 جينيرولهيدا

 من ياًأ نفإ، قوية قاعديةأو  حمضية محاليل في ثتحد ما درًانا ةلحياا نلأ(. وOH-( كسيلرولهيدأو ا (H+) جينرولهيدا

"و H+" ـل لقياسيةا تلحالاا تعريف نلكيميائيوا يُعيد ما دةً عاو ،لحيويةا لكيميائيةا اضللأغر منُاسب غير ينرلخياا هذين

"-OH"أي أن، 7 جينيرولهيدا لرقما نهاأ على M⁷ 10⁻=  o]-= [OH o]+[H. 

ت لكمياوا ،تزانالإابت اثو، ولقياسية ا الجهود، ولحيوية الكيميائية القياسية ة الحرالطاقة ات التمييز بين تغيراما يتم  دةً عا

مجموعة  A.5ول لجدايوضح و . Kأو   𝐸𝑜أو ، 𝐺𝑜∆ بدلا عن ′𝐾أو  ′𝐸أو  ′𝐺∆'،لمقابلة لها بكتابةالكيميائية القياسية ا

 .لبيولوجيةالأهمية ذات الخلية انصف ت لحيوية لبعض تفاعلاالكيميائية القياسية ا لجهودامن 

اع لأنوه اهذ فعاليةإدراك أن ين في رحذن نكوأن يجب ، ⁻M ⁷10نها على أ OH-و  H+ـ لقياسية لت الحالاامع تحديد 

 هنأعلى  )لمثالية م اعدل بإهما i(اب لمذا فعاليةيتم تعريف  .لموليةاتها اية تقريباً لتركيزولم تعد مسا

o
i/Ci= C ia 

o =1 عندما
iC، فان 

i= C ia  ولكن عندماM 7-= 10 iC فان،iC 7= 10 ia 

 :جينرولهيدالة نيرنست لقطب دمعار لاعتبااخذ بعين 

𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

(𝑎𝐻2)
2

𝑎𝐻+
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 (.C, pH 7°25: جهود الاختزال الكيميائي حيوي عند ظروف قياسية )A5جدول 
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 لتعبيرا ايمكن كتابة هذة ، لوحدا الفعاليةعند 2H(g)د جوومع و

𝐸 = 𝐸𝑜 +
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛𝑎𝐻+  

𝐸𝑜و لكيميائية القياسية الحالة ام اباستخد = 0.00 𝑉  ،لدينا 

𝐸 =
𝑅𝑇

𝐹
ln[𝐻+] 

 لمقابل هوالتعبير ن ايكو، لحيوية ا لكيميائيةالقياسية الحالة امع 

𝐸 = 𝐸′ +
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛(107[𝐻+])                                                     (1.24) 

 ،يعطيى لأخرامن ة حدوالة دمعا طرحت ؛ لإمكاناانفس ن لتادلمعااتعطي أن يجب ، ية ولمتساا] H [+ـ بالنسبة ل

  

𝐸′ =
𝑅𝑇

𝐹
ln107 

E' = -0.414 V  25عند درجة حرارة°C،وبالمثل، لمعادلة نصف الخلية . 

B → -en +  +H mA +  

 بالعلاقة التالية: E'و oEيرتبطان 

𝐸′ = 𝐸𝑜 −
𝑚𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln107 

 .C°25عند درجة حرارة 

𝐸′ = 𝐸𝑜 − 0.414
𝑚

𝑛
 

 تزان، الإلتفاعل  ).لمسائلانظر ا) Kو 'K بين و 𝐺𝑜∆و  ′𝐺∆مماثلة بين ت علاقاص ستخلاايمكن 

B ↔  +H mA +  

 نجد أن

      K’ = 10-7m K                                                                   )1.25( 

∆𝐺′ = ∆𝐺𝑜 − 𝑚𝑅𝑇ln107                                                           (1.26) 

 .C°25عند درجة حرارة 

∆𝐺′(𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1) = ∆𝐺𝑜 + 40.0 𝑚 
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ي على تنطوت لتفاعلاأن ابسيطاً طالما ا مرًألحيوية الكيميائية والكيميائية القياسية ت الحالااياباً بين وإهاباً ذلتحويل ايعد 

+ H  أو-OH  ت بياناح وبوضودة محدأدوار فيapK ية متاحةورلضرا. 

أيون ن إلى لكربواكسيد أثاني ز غات ولأسيتان ايوألحيوية لتحويل الكيميائية القياسية ا الجهودإلى بالنظر : 1.5ل مثا

 :تفاوبير

0.699 V-= E' O(l);   2(aq) + H-
2COCO3CH → -(aq) + 2 e+(g) + 2 H2(aq) + CO-

2CO3CH 

لأسيتيك الحمضيَ  apKقيمة  .لةدلمتعاض الأحماالتي تتضمن المماثلة القياسي للعملية الكيميائي الجهد احسب ا

 .ليالتواعلى ، 2.49و  4.76فيك هي ولبيروا

 لخلية هو الحيوية لتفاعل نصف الكيميائية القياسية ة الحرالطاقة التغير في ا

l-mol kJ 134.9 = 'nFE-= 'GΔ 

 لدينا،  (1.26)لةدلمعاا امباستخد لكيميائيةا لقياسيةا لحالةاإلى بالتحويل و

)1(     O(l)2(aq) + H-
2COCO3CH → -(aq) + 2 e+(g) + 2 H2(aq) + CO-

2CO3CH 

 لحمض هياتأين ات خطو. l-= +55 kJ mol oGΔمع 

)2( +                                                               + H -2CH3CO → COOH3CH 

)3(                                ++ H -2CH3COCO → CH3COCOOH 

 مع ΔGo = -2.303 RTpKa = 27.2 kJ mol-l ،و ΔGo = -2.303 RTpKa =14.2 kJ mol-l على، التوالي.

 ،علىنحصل ، (3)لة دلمعاح اطرو (2)و  (1)لتين دلمعاابإضافة 

O(l)2(aq) + H-
2COCO3CH → -(aq) + 2 e+(g) + 2 H2(aq) + CO-

2CO3CH 

ΔGo = 55.0 + 27.2-14.2 = 68.0 kJ mol-l,   Eo = -0.352 V 

كة في تفاعل نصف رلمشاا )OH-(كسيل رولهيدأو ا )H+(جين رولهيدت ايوناد أئماً عدداضح الواليس من ، للأسف

ذات ليتية ولكترات إلحيوية هي بوليمرالكيميائية الأهمية ذات ا الجزيئية اعلأنوالعديد من ا أنلمشكلة في اتكمن  .لخليةا

-ـ ل apKقيمة ل، لمثاا يلسبعلى .7قريبة من  apKمع قيمة ، ظائف حمضية ضعيفةو
4PO2H  بينما عند ، 7.21هي

H2PO-2]/[4-[ = 0.62قيمة ن تكو ،7جيني رولهيدالرقم ا
4[HPO .لخليةافي تفاعل نصف ت لفوسفااكة رعند مشا، 

-لقيمة  لكنها ليست مطابقة، ومشابهة pKaقيمة ذا ليعطي نوعاً  )يكون استري(غالباً ما يرتبط 
4PO2H .ن فإ، بالتاليو

، apKقيم ة تتضمن عد، جينيرولهيداللرقم ة لة معقددالكهربائي هو القطب اكة في عملية رلمشات اتوناولدقيق للبرد العدا

 .افة جيدًوغير معرن لتي قد تكووا

جة حموضة ربدازن كخليط متوي لعضواغير ت لقياسية للفوسفاالحالة اتحديد ل حد ما من خلاإلى لمشكلة ايتم تبسيط 

pH 7 4- منPO2H  2-و
4HPO  ى لأخرالضعيفة ض الأحمات والفوسفاات استرإتعطى  .رمولا 1ره جمالي قدإبتركيز
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لرقم اضحة عند وانتائج ي لحيوالكيميائي ا لقياسيالجهد على القائمة ت الحسابااتعطي  .قياسية متشابهةت حالا

 لرقماعلى يعتمد ولخلية غامض اكة في تفاعل نصف رلمشات اتوناولبرد اعدن لأا لكن نظرً، و7جيني رولهيدا

 .خرآ جينيروهيد قمرإلى لجهد ا تصحيح ، لمستحيلا من يكن لم إن ، لصعبا فمن ،جينيرولهيدا

يهيد مع دلافوسفوجليسير-3 لتفاعل تزانالإثابت ولحيوية الكيميائية القياسية ة الحرالطاقة التغير في احسب ا :1.6ل مثا

  .اتثنائي فوسفوغليسر -1،3 ءلإعطاي لعضواغير ت لفوسفاوا )NAD+(ينين دلأالنيكوتيناميد اثنائي نوكليوتيد 

 .تزانالإثابت والكيميائية لقياسية ة الحرالطاقة التغير في ر اقدّ

 هي A.5ول لجدامن  الخلياف انصأ جهود

RCO2PO3
2-+ 2 H+ + 2 e- → RCHO + HPO4

2-       E' = -0.286 V 

              NAD+ + H+ + 2 e- → NADH                    E' = -0.320 V  

2-حيث 
3R = CHOHCH2OP0  ،نة ازمتوعن مخاليط رة عباالمشاركة في التفاعلات اع لأنواجميع أن يفُهم و

 لخلية هواتفاعل و  pH 7 .جة حموضةربد

RCHO + HPO4
2- + NAD+ → RCO2PO3

2- + 2 H+ +  NADH 

 وه pH 7لحموضة اجة درعند  سيلقياالخلية ا جهدو

𝐸′ =(-0.320)- (-0.286) =- 0.034 V 

 هما pH 7عند  تزانالإثابت ة ولحرالطاقة اتغير و

ΔG' =-nFE' 

ΔG' = +6560 J mol-l (6.56 kJ mol-1) 

K' =exp(-ΔG'/RT) = 0.071 

ت لتصحيحاء الغاإفسيتم ، كانت متشابهة إذا  .تللفوسفا pKaمختلفة من قيم ت بع مجموعاأرلخلية ايتضمن تفاعل 

 Kو  oGΔ  ـل اتتقديرل على للحصو( 1.26) و( 1.25)لتين دلمعام انستخدا لذ؛ تقريباً

K=7.1×10-9 

ΔGo = 46.6 kJ mol-1 

ء لكيمياافي  ) OH-(الهيدروكسيد و )H+(جين رولهيدن احالة قياسية خاصة لأيوام ستخدب اسباأحد ألنتيجة ه اتُظهر هذ

لقياسية وف الظرافي ظل ق لدهيد مبُطنّ للطاقة بشكل لا يصُدافوسفوغليسر-3مع  NAD+تفاعل و أن يبد .لحيويةا

 منا جدًا ليس صغيرً 7جيني رولهيدالرقم اعند  تزانالإثابت أن حيث ، مضللة Kو  oGΔقيم ن فإ، بالتاليو .لكيميائية ا

 .ى لأخراع انة بالأنورمرتفعاً مقات لفوسفااتركيز ن كاإذا خاصة ، لمتوقع االناتج 
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 Potential- pH Diagrams  جينيرولهيدالرقم او الجهد  تمخططا

رقم عند ء لبقااغبين في الرا لحيويينالكيميائيين أو ا 14أو  0 هيدروجينيرقم عند ت لمهتمين بالتفاعلاايمكن للكيميائيين 

لطاقة ت امخططا، أو لاتيمرت مخططا، أو لخليةانصف  جهوداول جدا يستخدموأن منها ب بالقرأو  7 هيدروجيني

أو لجهد اتصحيح لة نيرنست طريقةً لدتُعطينا معا، مختلفة pHقيم ذات بالنسبة للأنظمة  .ة لأكسداحالة مقابل  ة لحرا

 .لعامةالخلية افيعملية نصف داً لننظر مجد .ةلحرت الطاقاا

B → -en +  +H mA +  

 والتي لها جهد،

𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln

𝑎𝐵

𝑎𝐴(𝑎𝐻+)𝑚
 

  ،لدينان يكو، يةومتسا Bو A فعاليةن عندما تكو

𝐸 = 𝐸𝑜 − 2.303
𝑚𝑅𝑇

𝑛𝐹
pH 

   mV (m/n) 9.2- ارهبميل مقد (pH)جيني رولهيدالرقم ا معلخلية خطياً اجهد نصف تغير ن يكوأن يتُوقع ، بالتاليو

في ات ضعيفة بتغيرة قاعدأو لتي تتضمن حمضاً ضعيفاً الكهربائية ب الأقطات اتتميز عمليا .C°25عند  pHة حدولكل 

 N(lll)إلى  V( N ( الختزا ل،لمثاا سبيلعلى . apK = pHلميل عند افي ا جيني تُظهر تغيرًرولهيدالرقم امقابل لجهد ا

 حمضي هول في محلو

NO3
- + 3 H+ + 2 e- → HNO2 + H2O 

 لعمليةن اتكوي، لقاعددل أو المتعال المحلوافي  .  -mV pH 89-1 جيني رولهيدالرقم االجهد مقابل ميل ن بحيث يكو

NO3
- + 2 H+ + 2 e-  → NO2

- + H2O 

 أو

NO3
- + H2O + 2 e- → NO2

- + 2OH- 

 .لشكل افي كما  pH الـمقابل  N(V)/N(Ill)لخلية ايرُسم جهد نصف . وmV pH  59- = dE/dpH-1 نبحيث يكو

 O2H/2O إلى أزواج بالإضافة  )III)-N(0)/N  و،  N(O) N/(III)زواج لخلية لأاجهد نصف أيضا  يُظهروالذي  1.9

 .2O/H2Hو 

جهد  أي زوج ذي .لمائيل الديناميكي للمحلوار الاستقرود احد دنها تحُدأفي  2O/H2Hو  O2H/2O أزواج همية أتكمن 

كثر أ(قل من أجهد ، أي زوج ذي بالمثلو .ءلماة اكسدعلى أمبدئياً درًا قان يكو O2H/2Oزوج كبر من جهد أنصف خلية 

 ةمستقر وتبد اعنوألعديد من ك اهنا، قع الوافي   .ءلماا الختزاعلى مبدئياً درًا قان يكو 2O/H2Hزوج جهد  )سلبية من

 جهد من قلأو أ O2H/2Oزوج  جهد من كبرأ يخلو نصف جهدأزواج ذات  من ءجز هي، و لمائيةا لمحاليلا في تماماً

، 
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 لديناميكاا في خللاً ليسو 2O/H2Hو O2H/2O تتفاعلا في يلجوهرا ءلبطا يعكس اهذ نفإ ،لكذ معو.  2O/H2H زوج

 .كلية فعةدا ةقو دجوو معد بسبب ليس، و اجدً كبير تنشيط حاجز دجوو بسبب تلتفاعلاا ههذ ثتحد لا. يةارلحرا

  

( يظُهر التباين pHالرقم الهيدروجيني )-مخطط جهد 1.9شكل 

في جهد نصف الخلية مع الرقم الهيدروجيني للأزواج 

N(III)/N(0و ،)N(V)/N(III)و ،N(0)/N(-III) لاحظ .

الهيدروجيني التغيرات في ميل الخطين الأولين عند الرقم 

3.14 (pKa  2لـHNO والخط الثالث عند الرقم )

+لـ  pKa) 9.24الهيدروجيني 
4NH (. كما يظُهر )بخطوط

 .2O/H2Hو O2H/2Oمتقطعة( جهدي الأزواج 

 

)مخطط بوربايه(  الهيمنةمخطط منطقة  1.10شكل 

للنيتروجين في المحلول المائي. المناطق الموسومة 

تمُثل مناطق الاستقرار الديناميكي الحراري للأنواع 

المشار إليها. الماء مستقر بين الخطوط المتقطعة 

 .2O/H2Hو O2H/2Oالتي تظُهر أزواج 

 Predominance Area Diagrams  منةلهيامنطقة ت مخططا

 بالتالي فهما غير مستقرينء، ولماة اكسدعلى أمبدئياً دران لنتريت قان ايووز وألنيتراحمض أن  1.9لشكل افي ى نر

نه يثير ألا ت، إلتفاعلاء ابسبب بط لىلا يتجار لاستقرم اعدا هذأن لرغم من على ا .لمائيل المحلوايناميكياً في دترمو

؟ جهد قطب كهربائي معينينو pHجين عند قيمة ولنيتريناميكياً لدترموارًا ستقرالأكثر الشكل اهو  ما :لتاليال السؤا

 ،لقاعديةوالحمضية المحاليل انه في كل من ى أنر، 1.8لشكل ة ، الأكسداحالة  مقابلة لحرالطاقة ا مخططع إلى بالرجو

 منة غير مستقراع لأنوه اهذن فإ، بالتالي و N (III-)و  N(0( صل بينالوالخط ق افو II N-) (و  I N-) (ط تقع نقا

،  N - N(0) (V)خط ق جميعها فو N(l)و ،  N (II) و، N(III)و، N(IV)ط تقع نقا، بالمثلو .لتناسبم احيث عد

حركيا ارا ستقرالمائي يعكس ل المحلوافي اع لأنوه امن هذد أي جون وفإا، لذ .يضاًة أغير مستقراع لأنوه امما يجعل هذ

+و 3NHو 3NO-،فقط ، قعالوافي  .يناميكيادترموارا ستقراليس و
4NH  2وN لمائي ل المحلوايناميكياً في دترموة مستقر

+د جووغير مستقر في  NOg-ن فإ، يةارلحرافقاً للديناميكا ، وولكوةً على ذعلا .
4NH  3أوNH .لتعبير ق اطرى حدإ

،  Predominance Area الهيمنةمخطط منطقة ل هي من خلااري لحرالديناميكي ار المتعلقة بالاستقرالنتائج اعن 

 .بايهرمخطط بودةً لذلك يُطلق عليه عاو، Pourbaix H5) ،(3 يهبارضعه بوي ولذا
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للمركز ا مديرًوكسل وفي برة لحرالجامعة افي ذاً ستاأكان  Marcel Pourbaix  (1904-)يهبارسيل بورما

 .لتآكلاسة رالبلجيكي لدا

حيث يتم تحديد ، 1.9لشكلالموضح في ا مشابه للمخطط، الرقم الهيدروجيني للجهد مقابلهو مخطط  يهبارمخطط بو

للذين ا) (pHجيني رولهيدالرقم والجهد المناطق الفاصلة بين ط الخطواتمثل  .اريلحرالديناميكي ار الاستقرامناطق 

يظهر  .ءلماار استقرايضاً منطقة أ يهباربوت تتضمن مخططا  .ةلوحدا الفعاليةعند  الاتزانفي حالة ن عندهما نوعان يكو

ء، لماار اجيني لاستقررولهيدالرقم ا الجهود مقابل نه في معظم منطقةى أنر. 1.10لشكل اجين في وللنيتر يهبارمخطط بو

+ن يكو، لمنخفضيناجيني رولهيدالرقم والجهد اعند . 2N(g)جين هو وللنيترارًا ستقرالأكثر الشكل ن ايكو
4NH كثر أ

يكون ات لنترن ايوأ  .ارًاستقراكثر أ 3NHن يكو، لمرتفعينوالمنخفضين اجيني رولهيدالرقم والجهد اعند ارًا، وستقرا

-ن فإ ،2جيني رولهيدالرقم اما عند . أ2جيني رولهيدالرقم ق الجهد فوافي منطقة ضيقة عالية ا مستقرً
3NO مبدئيًا در قا

  .لنيتريكا حمض محاليل تحلل نبشأ دةً عا نقلق لا نناأ جةرلد اجدً ءبطي لتفاعلا أن من لرغما على ء،لماا ةكسدأعلى 

ء لكيمياافمعظم  .صبشكل خاة ليست مفيد، جينولنيترة اكسدت أمثل حالا، حركياًة لمستقرابايه للأنظمة ربوت مخططا

ة لأكسداما بالنسبة لأنظمة أ .لمخططابالتالي لا تظهر في ، ويناميكياًدترموة عاً غير مستقرانوأتتضمن م للاهتماة لمثيرا

في ا جدًا بايه مفيدًرمخطط بون يكوأن فيمكن ، هميةأكثر أيناميكي دلترموار الاستقرن احيث يكو، لأكثر تقلباًا اللاختزوا

 .لسابعا لفصلا في لكذعلى مثالاً ى سنر؛ ولمائيةء الكيميات امكانيار إتصو

 MEASUREMENT OF CELL POTENTIALS  لخليةا جهودس قيا 1.4

 ،يةارلحرالديناميكا افي  .عكسيةوف لجهد في ظل ظرس ايجب قيا، يناميكيةدلالة ترموي ذي دجهد خلول على للحصو

ه تجال ، المثاا سبيلعلى  .لمحيطة وف الظراتجاهها بتغيير ضئيل للغاية في العكسية هي عملية يمكن عكس العملية ا

لخلية ن اتكو، بالمثل و .تجالنوت أو المتفاعلااحد أضئيلة في تركيز دة لتفاعل بزيااقد يتغير  كيميائية عكسيةدة ما

بدلاً و .تهااحد تركيزأجية بتغيير ضئيل في رلخاة ائرالدافي ر لتيااتدفق ه تجاامكن عكس إذا أكيميائية قابلة للعكس ولكهرا

كيميائية ولكهرالخلية اتُعتبر  :كيميائية للعكسولكهرالخلية العملي لقابلية التعريف انفكر من حيث أن يمكننا ، لك ذمن 

 تلإمكانااظ على لتأثير بشكل ملحوه دون اتجاأي افي ر لتياامن ة لممكن تمرير كمية صغيرامن ن كاإذا قابلة للعكس 

  .لمقاسةا

عند قياسها س قابلة للانعكاو لتي تبدافالخلية  .لتجربةق اسياعلى يعتمد معناهما ن؛ وغامضتا "ظملحو"و  "صغير"كلمتا 

تمامًا س غير قابلة للانعكاو قد تبد )صغير ر بالتالي تياو high input resistance ( داخلة كبيرةمة ومقاز ذي بجها

لخلايا افي س لقابل للانعكااغير ك لسلوب اسباأمن د عدك هنا .منخفضة  داخلةمة ومقاذي فولتميتر ز عند قياسها بجها

س لقابل للانعكااغير ك لسلواما ينتج دةً عا .لخامسالفصل التفصيل في التي سيتم مناقشتها بمزيد من ، واكيميائيةولكهرا

ن، في تفاعل كيميائي مقتر، أو نفسهاون لإلكترافي عملية نقل ، أو حركية تفاعل بطيئةذات ة قطب كهربائي عن عملي

جهد ت مناقشة قياسااض لأغر، لكذمع و .تج منهالنوالة إزافي ، أو لكهربائيالقطباإلى لمتفاعلة اد الموافي توصيل أو 

لدقيق ابالمعنى و .يمكن توصيلهي لذر التيااخلية تحد من داة مومقاذات كيميائية ولكهرالخلية ر اعتباايمكننا ، لخليةا

 يمكننا، لكذمع و .لجهداخطياً في ن لن يكور لتيا، أي أن اميةأومة غير ولمقان استكول، معقوذج نموأي في ، للكلمة

 .سلقابلية للانعكام اقب عداعوى حدر إمي بسيط لإظهاذج أونموام ستخدا
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 .الجهدت قياسا ب علىلتسرامة ومقاولخلية امة ومقاات تأثيرولخلية ا :لتي توضحة ائرالدا 1.11شكل 

كما هو  meterR اخلةدمة ومقاذي جهد س قياز متصلة بجها lntRخلية دامة ومقاذات كيميائية وخلية كهرد جوض ولنفتر

لخلية الخلية هو جهد اف اطرألجهد عبر ن افسيكوا ، صفرًوي يسار تمكنا من سحب تياإذا . 1.11لشكل اموضح في 

 رًافنسحب تيا، ما عملياً أ cellEلحقيقي  ا

𝑖 =
𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙

𝑅𝐼𝑛𝑡 + 𝑅𝑚𝑒𝑡𝑒𝑟
 

 لجهد فعلياس اقياو

𝐸 = 𝑖𝑅𝑚𝑒𝑡𝑒𝑟  

 علىنحصل ات لتعبيره ابدمج هذ

𝐸 =
𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙 𝑅𝑚𝑒𝑡𝑒𝑟

𝑅𝐼𝑛𝑡 + 𝑅𝑚𝑒𝑡𝑒𝑟
 

كنا لقابلية إدرايعتمد ، بالتاليو. intR ˂˂ meterRلدينا ن يكوأن يجب ، لخلية الجهد ا تقريباً جيدًس لمقاالجهد ن الكي يكو

 .   سلقياا زجهاس على لخلية للانعكاا

 مةوفولتميتر بمقاحتى مع توفر ى خرأقد تنشأ مشكلة عملية  Ω (>106 (، لعاليةاخلية الدامة ولمقاذات ابالنسبة للخلايا 

ر، يمكن للغبا .لأهميةابالغ س لمقيااف اطرأبين ر لتياب ايصبح تسرا، لعالية جدًامة ولمقاذات ائر والدافي  .ل عاليةوخد

ه ينتج عن هذ .910Ωو 710بين اوح مة تتروبمقار تيار تُوفر مسازل أن عاعلى حتى بصمة ، أو لزيتيةالأغشية أو ا

قيمة دمج وي تساوالتي س للمقيا الفعالة مقاومة( ال1.11لشكل اكما هو موضح في  ( سلمقيااية مع ازلمتوامة ولمقاا

𝑅𝑙𝑒𝑎𝑘بلتسرامة ومقاولحقيقية س المقياا لمقاومة التوازي   .  

1

𝑅𝑒𝑓𝑓
=

1

𝑅𝑚𝑒𝑡𝑒𝑟
+

1

𝑅𝑙𝑒𝑎𝑘
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خلية الدامة ولمقاانة مع رحتى قابلة للمقاولحقيقية اد العدامة ولحجم من مقاامر من حيث ة أواقل بعدن ألتي قد تكووا

 .للخلية

 جهوعلى و .سلانعكام اعدإلى بالتالي تميل ب ولتسرامة ومشكلة مقا، خلية عاليةدامة ومقاذات خلية أي جه اتُو

هو عرضة لمثل ا، ومة عالية جدًوجيني بمقارولهيدالرقم ت افي قياسادةً عام لمستخدالزجاجي القطب ايتميز ص، لخصوا

 .لدقةن اساسي لضماأمرٌ ت، ألملامساك والأسلاابنظافة م لاهتماامع ، قيقدتجريبي ب سلوع أتبان افإا، لذ .لمشاكله اهذ

 Potentiometers لجهدامقاييس 

، 1.12لشكلالموضح في ، الجهدس ايتضمن مقيا .جهد كاشف للصفرس مقياعلى لجهد س التقليدية لقياالطريقة اتعتمد 

ق لانزلااعبر سلك ر لمار التياايمكن ضبط  ؛E  يةربطاه متصل عبر، مُعاير بالفولت Rمة خطية ونزلاقي بمقااسلك 

يضُبط سلك ة ، ئرابالد )ن يستووية رخلية معيادةً عا( sEوف جهد معرر مع توصيل مصد. R'ة مة متغيرومقاام باستخد

، عندئذٍ .  G لجلفانومتراي على صفرر تيااءة قرء لمتغير لإعطاوم المقاايضُبط ، ويةرلمعياالخلية اعند جهد ق لانزلاا

يُمكن ، خطية ق لانزلاامة سلك وكانت مقاوإذا ،  sEـ  ياً لومساق لانزلااسلك ف طرو Aلجهد بين ض انخفان ايكو

يضُبط و،  xE لمجهولةا لخليةاإلى لك ذبعد ح لمفتاايُوصل  .قلانزلااسلك ى على خرأنقطة وأي  Aلجهد بين اتحديد 

 .قلانزلااسلك ة من معايرل لمجهوالجهد اءة الك قرذيمكن بعد  .لجلفانومترا صفرق على لانزلااسلك 

 

 الدائرة الكهربائية لمقياس الجهد. 1.12شكل 

 

بكثير من فضل ن أتكوأن يمكن ، و mV 0.1±لكهربي الجهد س المقاسة بمقياالعكسي الخلية اقة جهد ن دما تكودةً عا

لرغم ، على الكوة على ذعلا .لفنيةرة المهااتتطلب بعض ة ومعقدولطريقة بطيئة الكن ، غير مكلف نسبياًز لجهاا .ذلك
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ر لتيان ايكو .لصفرالمعرفة قيمة ر لتياانه يجب سحب بعض ألا ي، إصفرر تياوف مبدئياً في ظرأ لجهد يقُرأن امن 

ء خطااث أبما يكفي لإحدا كبيرًن لكنه قد يكوس، وجلفانومتر حساام مبير باستخدأ10-8ود في حدن ما يكودةً عاا، صغيرً

 .خلية عاليةدامة ومقاذات جسيمة في خلية 

 Electrometers  ءلكهرباس اقياة جهزأ

ل وخت دقاومعاذات لمستمر ر التياات اصبحت مكبر، ألعشرينن القرت المفرغة في ثلاثينيات الصماماائر ر دوامع تطو

س لقياص بأنها مناسبة بشكل خا، لكهربائيالجهد س اقياة جهزأفة باسم ولمعرة، الأجهزه اهذف تُعر .متاحة ا جدً عالية

لكن ، ولكهربائيس القياائر والمختلفة لدت التصميماامن د عدام ستخدالقد تم  .لعاليةاخلية الدامة ولمقاذات الخلايا اجهد 

 .1.13لشكل الموضح في الجهد اكيميائية هو ما يسمى بمتتبع ولكهرة الأجهزافي ص لأكثر شيوعاً بشكل خاالتصميم ا

 

ج يتناسب جهد خر .لشكلاكما هو موضح بالمثلث في ،  operational amplifierلجهد مضخماً تشغيلياًامتتبع م يستخد

ج لخرايُوصل ، لجهدافي متتبع . ) 410 ˂)العالي جدًالكسب ذوي الدخل ي ابين جهدق لفراياً مع دلتشغيلي طرالمضخم ا

، لمدخلينابين ق لفرداد اسيز .لموجبالدخل اكبر قليلاً من جهد ج ألخراجهد ض أن لنفتر . )لعاكس ا (لسالب ابالمدخل 

ا، مستقرًج لخرن ايكو .فسيرتفع، منخفضاًج لخراجهد  نكا إذا ،لعكساوعلى  .جلخرا جهد ضنخفاادي إلى مما يؤ

 1010 ˂(،لجهد عالية اقيمة ن عندما تكو لدخلاقة ومعاأن بما  .يين تماماًولمدخل متساج والخرن اعندما يكو، بالطبع

Ω) لي احو (ج لخراقة ومعاض لانخفاا نظرًو .لخليةامن ا صغير جدًر يُسحب تياΩ 10 )س قياز يُمكن تشغيل جها

دةً عا .لجهدا متُابعج قة خرولجهد عبر معااطفيف في ض نخفاامع ، لرقميالفولتميتر أو الجهد س اقياز مثل جها، لجهدا

 1ها ركاملة قداءة لقر   mV 1±) لكاملس المقياامن  0.1 %ود بحدودة محدة لمباشراءة القرادات اقة عدن دما تكو

 .ة مة متغيرومقاة ئرداكهربائي مع س مقياام لدقة بشكل كبير باستخداتحسين  لكن يُمكن، و)فولت
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 REFERENCE AND INDICATORة  مؤشرومرجعية ب قطاأ 1.5

ELECTRODES 

 لقطباهو ، وجينرولهيدالمائية بالنسبة لقطب ال الاختزة والأكسدأزواج القياسية لجميع الخلية انصف د تُعطى جهو

جين رولهيدز ايتطلب غا، إذ غير مريحام ولاستخداجين صعب رولهيدايُعدّ قطب ، للأسف، لكذمع  .لأساسيالمرجعي ا

في  2H / +Hان قترامع ى لأخرب الأقطات اتتنافس عمليا، ولتلفالبلاتين سهل اسطح  .قطب بلاتين مجُهزّ خصيصاًو

 .) (F1جع ثانوية اكثر شيوعاً كمرأبشكل ى خرب أقطام أتُستخدب، لأسباه الهذ . لقطباتحديد جهد 

 Reference Electrodes  مرجعيةب قطاالأ

 قابلاً، ولوقتور ابمرا مستقرً، وغير مكلف نسبياً، ولصيانةوالتحضير العملي سهل المرجعي القطب ن ايكوأن يجب 

ت لمتطلباه اهذن حيث يلُبياص، لفضة شائعين بشكل خاايد ركلوولكالوميل ايُعدّ قطبا  .متنوعةوف في ظرام للاستخد

 (.2C12Hg، لزئبقايد رسم قديم لكلواكالوميل هو ) .عاليةءة بكفا

 :لتاليالنحو ر على ايتم تمثيله بالاختصاو 1.14لشكل افي   calomelلكالوميل اقطب يظهر 

)lHg(ǀ(s)2C12Hgǀ(aq)-Cl 

 

 .لفضةايد ركلو -الفضة قطب  (b) ، ولمشبعالوميل كاالقطب  (a) :مرجعيةب قطاأ 1.14لشكل ا 

 لخلية هواتفاعل نصف 

V 0.2682+ = oE      )lHg( 2 + (aq)-Cl 2 → -e 2 + (s)2Cl2Hg 

غالبًا ، لعملية الناحية امن  .يدرلكلون ايوألك ذبما في اع، لأنوالجميع ة لوحدافعالية  ، إلىبالطبع ، لقياسيالجهد ايشير 

لقطب الصلبة في ا KClرات قليل من بلود عدد جووليت مع ولمشبع كإلكترا KClل محلوام ستخدالمناسب امن ن ما يكو

ل تحضير محلووري لضراليس من ولآخر م يد ثابتًا من يورلكلون ايوأيظل تركيز ، لطريقةه ابهذو .لتشبعاظ على للحفا
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 KCI ملحية من بقنطرة ود لمزا( وSCE و الذي يختصر بـ (لمشبع الكالوميل اجهد قطب  .تماماًوف بتركيز معر

 لجهدا في كبير تباين كفهنا ارة،لحرا جةدرعلى يعتمد  KClن بان ذولأا نظرًو .  C°25عند   V 0.244 هو لمشبعا

ن بالتالي فإ؛ وليتوكإلكترM KCl 0.1 ام ستخدايمكن  .مشكلةه هذن عندما تكو. -l-mV K 0.67ارة،لحراجة درمع 

 .ليالتواعلى ،  -mV K 08-1و  V 0.336 هما ارة لحراجة درمعامل ولجهد ا

. ويعبر عنه 1.14موضح أيضا في الشكل  silver-silver chloride electrodeكلوريد الفضة  -قطب الفضة

 بالصورة التالية:

Cl-(aq)ǀAgC1(s)ǀAg(s) 

 ،لخليةاتفاعل نصف دي إلى يؤو

AgCl(s) + e- → Ag(s) + Cl-(aq)                   Eo = + 0.2223 V 

ره سمي قدرله جهد نصف خلية ر، ومولا 3.5بتركيز م لبوتاسيوايد ركلول مع محلودةً عاAg/AgClقطب م يُستخد

 V 0.205 ارة جة حردرمعامل وl-mV K 0.67- . يشبه قطبAg/AgCl ؛ كثر متانةألكنه ، ولكالوميلاعملياً قطب

قطب  .للتعامل معه 2Cl2Hgن معجوأو ئبق سائل زلا يوجد ، والمعدنيلفضة ابا لفضة جيدًايد ريلتصق كلوإذ 

Ag/AgCl  للبوتاسيوم يةنيوالأ التوصيليةأن بما و .لبيولوجيةت امما يجعله مناسباً للتطبيقا، لتصغيراسهل )+K( 

ليت وكإلكتر( KCl(م لبوتاسيوايد ركلوام نى حد باستخدإلى أدلسائلة يقُلل الوصلة اجهد ن فإ، بةرمتقا )Cl-(يد رلكلووا

م، لبوتاسيوايد ركلول بمحلو AgCl Ag/و لكالوميل ب اقطاأما يُملأ ك ٌّل من دةً عا ( 3.4لقسمانظر ا( في القنطرة الملحية 

 ..4.2لقسم التفصيل في الأمر بمزيد من ا اش هذينُاق .ىخرت أليتاولكترم إتُستخدن لأحياالكن في بعض و

 Indicator Electrodes  ةلمؤشرب اقطاالأ

 working or امؤشرًأو  عاملاً قطباً لآخرا لقطبا يُسمى ،مرجعياً قطباً كيميائيةوكهر خلية بقطاأ حدأ نكاإذا 

indicator electrode .ليه( إ يشير)أي  دمحد قطبي تفاعل لنصف لقطب يستجيبا اهذإلى أن  لأخيرا لاسما اهذ يشير

 4FeSO على ييحتو لمحلو دجوو ضلنفتر. لقطبا جهد ديحد يلذا لعاملا عن ؤللتساا لمناسبا من، لمرحلةا ههذ في. 

 قد لأقلا على قطبية تعمليا ثثلا كفهنا ،مرجعي قطب بإضافة خلية نشأنا. إذا أيحديد سلك لقطب ملامساً 4SO2Hو 

 :  يلحديدا لسلكا عند ثتحد

Fe2+ + 2 e- → Fe(s) Eo = - 0.44 V 

SO4
2- + 4 H+ + 2 e- → SO2(aq) + 2 H2O Eo = 0.16 V 

H+ + e- → ½  H2(g) Eo = 0.00 V 

يجب ، عند قطب كهربائيود جهد عكسي محدل على نه للحصوألاً أونلاحظ ي ؟ لحديدالسلك الفعلي لقطب الجهد اما هو 

بما ، وبالتاليو .هتجاأي افي ظ ملحور بحيث يمكن سحب تياود بتركيز محددة كة موجورلمشااع الأنواجميع ن تكوأن 

قد نخمن ، ولمؤهل افقط هو ول لأالقطب اتفاعل ن فإزي، لغااجين رولهيدأو الكبريت اكسيد أثاني ون بدم لنظاانا دننا حدأ
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ننا سكبنا ض ألنفتر .لخطأالكن للسبب ولصحيحة الإجابة اهي ه هذ. Fe/2+Feزوج سطة ابود يحُدأن لجهد يجب أن ا

طريقة ك هنا؟ لكذبعد ذا فمام ، يودلصوالقليل من كبريتيت اضفنا ي أو ألحديدالسلك اقطب على جين رولهيدز ابعض غا

)H  oGΔ+سطة  اما بوإتلقائياً ي لحديدالسلك ايتأكسد أن يجب ، لخليةانصف د فقاً لجهوو :ملنظاا اهذإلى للنظر ى خرأ

) 1-kJ mol 85-=  2-سطة  ابوأو
4SO ) 1-116 kJ mol-=oGΔ( .  ظ ملحوى مدي لتفاعلين بأامن ث أي لا يحدو

2-ـ كيميائي لولكهرال الاختزن افإا، لمتجانسة بطيئة جدًت التفاعلاه اهذأن كما  .بطيئة للغايةت لتفاعلان الأ
4SO  أو+H .

لتفاعل ن افإ، لمحتملةى الأخرت التفاعلاابكثير من ع سرألقطبين احد أتفاعل ن كاإذا  .بطيئاًن يكوي عند قطب حديد

لتي تسمح وف الظرالأبطأ غير قابلة للعكس في ظل القطب ت اعملياو ستبدو-لجهد اسيساهم في ي لذاهو ه حدولسريع ا

لتي سيتم تحديدها ي الحديدالسلك اب مكانية قطعلى إفإننا نؤثر ل ، لمثاافي ا هكذو .ع لأسرالعملية الجهد بفضل س ابقيا

 مع Fe/2+Feان قترل امن خلا

𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

2𝐹
ln

1

𝑎𝐹𝑒2+   
 

 ،جة مئويةدر 25عند وأ

𝐸 = −0.440 − 0.0296𝑝𝐹𝑒2+ 

 .2Fe + لفعاليةلحالة كمؤشر ه افي هذي لحديدالسلك ايعمل قطب ى ، خررة أبعباو

ت لتعميماابعض ك هناأن لا ، إضافيةت إمعلومادون لكهربائية ب الأقطات اعمليات لتنبؤ بمعدلاالرغم من صعوبة على ا

سطح يحُفّز ك ما لم يكن هناا بطيئة جدًزات لتي تتضمن غاالكهربائية ب الأقطات اعمليان ما تكودةً عا، لاًأو .ة لمفيدا

ن يوإلى أ )H+(جين رولهيدن ايوال أختزا )لبلاتيند اسوأ (مقُسّم ناعماً من بلاتين ن يحُفزّ سطح مُكوّا، هكذو  .لتفاعلا

ون لإلكترانقل ت عمليان فإ، عامةة كقاعد، ثانياً .ىلأخرا لأسطحا معظمعلى لعملية بطيئة ه الكن هذ، )2H(،جين رولهيدا

سريعة ن ما تكودة عا  2Fe → -+ e 3+Fe+ ل، لمثاا سبيل، على لكيميائيةابطة الرا كسري على لتي لا تنطوالبسيطة ا

ت إلى لكبريتاا الختزا ل،لمثاا سبيل على ،لجزيئيةا للبنية ةكبير تنظيم دةعاإي على لتي تنطوت انة بالتفاعلارمقا

 .كبريتيت

 و  3Fe+ي على محلولاً يحتول، لمثاا سبيلض، على لنفتر؟ لخلية اجين عكسيين في ت زومكونات جدإذاً وُ نتوقع ذا ما

+2Fe  و-
3I  و-I  . لخليةالتفاعلين في نصف اكلا، 

= 0.771 VoE                     2+Fe → -+ e 3+Fe 

   I3
-  + 2 e- → 3 I-                    Eo= 0.0.536 V 

فعاليات على قيد ك هنا، خر آبمعنى  .لإمكانية الخلية نفس احتى يصبح لنصفي ر ليساإلى الخلية ايستمر تفاعل نصف 

 .بعة رلأاع الأنوا

𝐸 = 𝐸𝐹𝑒3+/𝐹𝑒2+
𝑜 −

𝑅𝑇

𝐹
ln

𝑎𝐹𝑒2+

𝑎𝐹𝑒3+   
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𝐸 = 𝐸𝐼3
−/𝐼−

𝑜 −
𝑅𝑇

2𝐹
ln

 (𝑎𝐼−)3 

𝑎𝐼3
−   

 

 يتساوىنحو اليسار حتى  I/-3I-نحو اليمين، ويتجه تفاعل نصف الخلية  2Fe/3+Fe+وهكذا، يتجه تفاعل نصف الخلية 

 الأنواع الأربعة. فعاليات. بمعنى آخر، هناك قيد على الجهودنصفا الخلية في 

𝐸𝐹𝑒3+/𝐹𝑒2+
𝑜 − 𝐸𝐼3

−

𝐼−

𝑜 =
𝑅𝑇

2𝐹
ln

𝑎𝐼3
−  (𝑎𝐹𝑒2+)2

(𝑎𝐼−)3 (𝑎𝐹𝑒3+)2  
 

 ،للتفاعل المتجانس تزاناللوغاريتم هي مجرد تعبير عن ثابت الإ مغزىإن 

-
3I+   +2Fe2  ↔ -+ 3 I 3+Fe 2  

غالباً ما يعني هذا استهلاك أحد مكونات وفي الواقع، في معظم الحالات، يحدث التوازن من خلال تفاعل متجانس. 

أنشطة  ومن ثم، يكون من الأنسب حساب جهد القطب المؤشر منالخليط )انخفاض تركيزه إلى تركيز منخفض جداً(. 

الباقين، لكن يبقى الزوج الآخر في حالة توازن، ويمكن حساب تركيز المكون الثانوي. كل هذا، بالطبع، هو بالضبط ما 

 .7.11معايرة الجهدية، وسنعود إلى حسابات من هذا النوع في يحدث في ال

 ION-SELECTIVE ELECTRODES   تنتقائية للأيوناالإب قطاالأ 1.6

س هو مقياه جهدُ، واأو مؤشرً قطباً كاشفاً  Ag/AgClقطب ر عتباالذلك يُمكن و ]Cl- [على Ag/AgClيعتمد جهد قطب 

لدينا قطبين من ض أن لنفتر .لخاصيةه امن هذدة كيميائية للاستفاوخلية كهر ءنشاإيُمكننا بسهولة . pClأو Cl [ln-[ـ ل

Ag/AgCl ،ل حدهما قطب مرجعي قياسي بمحلوأKCl  فعالية ر ذي ختبال الآخر مُلامس لمحلوة، والوحدا فعاليةعند

 سطةالخلية تخطيطياً بوايُمكن تمثيل  Cl- غير معروفة لـ

AgǀAgCl(s)ǀKCl(aq,ao)ǀǀCI"(aq)ǀAgCl(s)ǀAg 

 .لخلية اتفاعل نصف ن يكو، لأيسرالقطب اعند 

-AgCl(s) + e →) o(aq,a-Ag(s) + Cl 

 ،لعمليةاتتم ، لأيمن القطب وعلى ا

(aq)-Ag(s) + Cl → -AgCl(s) + e 

 ،لكليالخلية ا تفاعلن بحيث يكو

(aq)-Cl  → )o(aq,a-Cl 

 :رنستلة نيدلخلية بمعااأو جهد رة تُعطى قد .ملبوتاسيوايد رلكلولخلية هو ببساطة تخفيف ا "تفاعل"أن ، خرآبمعنى 
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𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝐹
ln

𝑎

𝑎𝑜   
 

 جة مئوية هودر 25لخلية عند اجهد ن فإ، oa = 1و oE = 0أن بما و

𝐸 = +0.0592𝑝𝐶𝑙 

ليس انتقائياً بشكل  Ag/AgClغير المعروفة. مع ذلك، فإن قطب  Cl- فعاليةيعُد هذا الترتيب فعالاً كتقنية لتحديد 

 (.SCN-أو  Br-. فهو يستجيب، على سبيل المثال، لأي أنيون يشُكل ملح فضة غير قابل للذوبان )مثل تخصصي

 Glass Membrane Electrodes أقطاب الأغشية الزجاجية

ء غشا لدينان كاإذا لك ذيمكن تحقيق  .حد فقطن والدينا قطب كهربائي مؤشر يستجيب لأيون يكوأن ئع الرامن ن سيكو

 !لتي تضُاهيها ة الأجهزالعديد من ك الكن هنان ، ولآانتقائية مثالية حتى ء ذو الم يُكتشف غشا .حد فقط ع وانافذ لنو

لرقم س القيام ستخُدي الذ، الزجاجيالقطب اقطب غشائي هو م قدأ .لن نناقشها جميعاًء، ولغشاالتصميم ق طرة عدك هنا

من  1.15، لشكل الموضح في ، القطبا نيتكو .نسبياً ا لا مؤخرًا إلكن لم يفُهم جيدًو، 1919م  جيني منذ عارولهيدا

 AgCIقطب ب لأنبواخل دايوجد  . ) !بالتالي هش للغاية و (مم  0.1لي اجاجي بسمك حوء زنهايته غشا، جاجيب زنبوأ

/ Ag لخلية ل اكمار وإختبال اجاجي بغمسه في محلولزالقطب م ايك يُستخدركلورولهيدامن حمض ر مولا1ل محلوو

 .كيميائية بقطب مرجعيولكهرا

 

ء منظر تخطيطي للغشا (b)؛ للرقم الهيدروجينيس جاجي حسازقطب كهربائي ( a) 1.15ل لشكا 

 .لزجاجيا
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كسيد أثاني و 3CaSiOو 3SiO2Naم لكالسيوم وايودلصوت اعن خليط من سيليكارة عباء لغشاافي م لمستخدج الزجاا 

 عن رةعبا جلزجاا نيكو بحيث ،)الأوجه( تثياالإحدا باعيةر نتكو أنن إلى لسيليكوذرات اتميل . 2SiO نلسيليكوا

، موصل ضعيفج لزجاا .لمرتبطة كهربائياًا 2Ca+و  Na+ت يوناأمع  4SiO اتحدو من سعوا قنطا على متشابك بوليمر

 )لتوصيل اتساهم قليلاً في و Na+ قل حركة بكثير منأ 2Ca+ت  يوناأ ( .ساسيألشحنة بشكل ا Na+ت يوناأحيث تحمل 

في  μm 0.1إلى بما يصل عمقها رفي طبقة سطحية ء لماامن ة يمتص كمية كبيروسترطابي تماماً ايضاً أ جلزجاا .

لأنيونية اقع المرتبطين كهربائياً بالموا Na+و H+بين ازن يوجد تو )ء لغشاا من جانب كلة على حدوا (لمائية ت الطبقاا

 .ل لمحلوافي ج ولزجاافي 

H+(aq) + Na+(gl) ↔ H+(gl) + Na+(aq)                                      (1.27) 

ج لزجااخل دامن  )Na+(م يودلصوت ايوناأتميل ر؛ إذ ليساازن إلى التوا اهذاح ينز، منخفضاً H+(aq) تركيز ن كاإذا 

لآخر الجانب دة على الموجواجين رولهيدت ايوناق أتختر .لكهربائي د الحياظ على المائية للحفاالمنطقة ل إلى الانتقاإلى ا

ات لمزيج من هجرا اينُتج هذ .تلتي هاجرا ) Na+ (م يودلصوت ايوناأكبر لتحل محل أبعمق ج لزجاج الزجاامن 

صغر حجماً أجين رولهيدت ايونان ألأو .مةولمقاافولتميتر عالي ام لجهد باستخدس القياكهربائياً كافياً رًا تيات لأيوناا

جين رولهيدت ايوناألمائية يحمله المنطقة افي ر لتياامعظم ن فإ، ) Na+ ( ميودلصوت ايوناأحركة من ع سروأبطبيعتها 

)+H( ،لرقم لس عمل كقطب مؤشر حسابالتالي ي، وجينرولهيدت الأيوناا نافذًن كما لو كاج لزجااقطب ف يتصرو

 .) (pHالهيدروجيني  

 Na+تركيز ن قد يكو، NaOHمحاليل ل، لمثاا سبيل، على مرتفع ]Na+[و منخفض  ] H+[ي على يحتول في محلو

لجهد ر؛ التيااكبير من ء جز قيمة Na+ت يوناأثم تحمل ، H+كبر بكثير من تركيز  ج ألزجاالمائية من الطبقة افي 

ستجابة خطية للرقم ج الزجاب اقطاألا تُعطي ، لسببا الهذ .متوقعاًن صغر مما كاأحينها ء لغشااعبر ر لمتطوا

ب قطاأتستجيب  .لقلوية مرتفعاًات الفلزت ايوناأتركيز ن خاصةً عندما يكوا، جة حموضة عالية جدًدرجيني عند رولهيدا

جيني رولهيدالرقم ق افو. 11إلى  0جيني من روهيدلالرقم ق اجين في نطارولهيدت ابانتقائية شبه مثالية لأيوناج لزجاا

ام غير صالحة للاستخدب لأقطاه اتصبح هذج، ولزجااع انوألقلوية مهمة في بعض ت الاستجابة للأيونااتصُبح ، 11

 .12جيني رولهيدالرقم ق افو

 كتابته بالصورة التالية: يمكن 𝐸𝑚ي جلزجااالغشاء  عبر الجهدأن اكيف  3.4 لقسما في ىسنر

𝐸𝑚 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 +
𝑅𝑇

𝐹
ln(𝑎𝐻 + k𝐻,𝑁𝑎𝑎𝑁𝑎)                                (1.28) 

  potentiometricلجهديةا لانتقائيةامعامل يسُمى  H,Nakو aq(+Na( و H+)aq( فعاليتاهما  Naaو  Haحيث 

selectivity coefficient.   لنسبيةا لحركةاوعلى  (1.27)لة دلمعاالتفاعل  تزانالإثابت على لانتقائية ايعتمد معامل 

حد إلى لتحكم فيها ايمكن ، وبنيتهج ولزجااتركيب على لخصائص ه اتعتمد هذ .لمائيج الزجاافي  Na+و  H+ تلأيونا

مما م ، لكالسيوم وايودلصوامحل م يورلبام والليثيواحالياً حيث يحل ة لمتوفرج الزجاب اقطاأبعض م تستخد، لذلك .ما

م قد يلز، لك ذمع . 14جيني رولهيدالرقم إلى اتصل ت مما يسمح بقياسام، يودلصوا تقل حساسية لأيوناءً أينُتج غشا

 .12جيني رولهيدالرقم وز اعند تجا ) Na+(م يودلصوت الأيونات تصحيحااء جرإ



38 

 

 .منظم مائيل محلوء أو لماابنقعها في ام لاستخداقبل ج لزجاب اقطاأيجب معالجة ج ، لزجاالأهمية ترطيب سطح اً نظر

، لكذمع  .يونية عاليةة أقوذات لمحاليل مائية أو غير مائية ت طويلة لمذيباات عند تعرضه لفترج لزجاا .يجف سطح

تونية وللابرالقطبية ت المذيبات أو الكحولاافي  (ةلقاعدوالحمض ة امثلاً لمتابعة معاير)ج لزجاب اقطاام أستخدايمكن 

 .نسبياً اً قصيرض لتعرن ايكوأن شريطة ، ثنائي ميثيل سلفوكسيد أو لأسيتونتريل امثل 

ج لإنتامه استخدايمكن ، ولقلويةات الفلزت اكثر حساسيةً لأيوناأ 3O2Alمن  20 % لياحوي على يحتوي لذج الزجاا

 نتقائيا 2SiO ججاز تصنيع يمكن O2Na - 3O2Al نفإ، بالتالي. ودةمحد تلأيونا ما نوعاً نتقائيةا كهربائيةب قطاأ

 تلأيونا بحساسيتها تحتفظ لكهربائيةا بلأقطاا ههذأن  من لرغما على(. 0.001Na,K k = )مثل ميودلصوا تلأيونا

 .pNa 6و   0 بين اوحتتر لتيا لقلويةأو ا لةدلمتعاا لمحاليلا في ةمفيد نهاأ لاإ( 100Na, H k = )، جينرولهيدا

 Other Solid Membrane Electrodes   ىخرأغشائية صلبة ب قطاأ

ي ملحاً غير عضوم لتي تستخدت، والانتقائية للأيوناالكهربائية ب الأقطااتقدماً سريعاً في تصميم ة لأخيرات السنوت اشهد

ت غاالتوفير فر 2EuFلمُشََّوبة بقليل من م، اللانثانوايد رفلورة بلوف تتصرل، لمثااسبيل على  .ءكغشان باوغير قابل للذ

و  F-ت يوناأحجم ن يكود يكا OH-ت يوناألوحيد هو من المهم اخل التدا  F-تنافذ لأيونا ءكغشا، لأنيونيةاقع الموافي 

-OH ًقع ابحيث لا تتسع في موا جدًة كبيرى لأخرت الأنيوناالكن ، متماثلاً تماما-F  3رة، تنُتج بلو .رةلبلوافيLaF  مع

من  pFق في نطاام يد قابلاً للاستخدرلفلوت انتقائيًا لأيونااقطباً كهربائياً ، Ag/AgCl قطبو KClو KFمن ل محلو

 .6إلى  0

، لحالةه افي هذ .S2Agمثل ن باوغير قابلة للذح ملاأمضغوطة من ت حبيباى لأخرالصلبة الأغشية ب اقطام أتستخد

قطب . Ag+ت يوناأفي  S2Ag ءغشا امستخدا يمكن الذ ،لصلبةا دةلماا في ما حدإلى متحركة  Ag+ت يونان أتكو

على  Ag+ن يوأتحل محل ن أن باوغير قابلة للذات لتي تُشكلّ كبريتيدى الأخردن ايمكن للمعاأ ، لمبدامن حيث  .نتقائيا

ما ء، إلغشااعبر ه تجاأي افي ك لتحرايمكنه  Ag+أن بما  .ا خلاً خطيرًافقط تد 2Hg+ يُعدّ، لكن عملياًء، ولغشااسطح 

في  pSأو  pAgس ما لقياإ S2Agء قطب غشاام ستخدا يمكن 2S-ر مصد -ض حوه باتجاأو  Ag+ر عن مصدا بعيدً

+و  CN-و  SCN-و  I-و Cl-و  Br-ـ ياً لرتجاى خرأغشائية صلبة ب قطاأتتوفر .  7إلى  0من ق لنطاا
4NH 2+وCu 

 .2Pb+و  2Cd+و

 CHEMICAL ANALYSIS BY لجهدس اقياام لكيميائي باستخدالتحليل ا 1.7

POTENTIOMETRY 

إلى تقسيمها  يمكن، لأمرالتسهيل  .كيميائية ولكهرالخلية اجهد ت قياساعلى لقائمة التحليلية ق الطرامن د عدك هنا

 ملتي يُستخداتلك ؛ وكيميائيةولكهراللخلية س لمقاالجهد امن ةً مباشر ) فعاليةلأو ا (لتركيز د التي تحداتلك  :مجموعتين 

 .لتي ستتضح عند مناقشتهماالمهمة ايا المزالنوعين ببعض ايتمتع كلا  .ةلمعايرافي لتكافؤ الخلية لتحديد نقطة افيها جهد 
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 Direct Methodsالطرق المباشرة 

يضاً أهو ، ولكهربائي شيوعاً التحليل ت اكثر تقنياأجاجي زقطب كهربائي ام باستخد (pH)جيني رولهيدالرقم س ايُعد قيا

لرقم س اجي لقياذلنموالكهربائية ب الأقطااترتيب ن يكوو .لخليةاجهد ام باستخدة لمباشرت اقديراللتة سمة مميز

 :جيني كما يليرولهيدا

Ag(s)ǀAgCl(s)ǀHCl(1 M)ǀglassǀ(aq)+HǀǀKCl(1 M)ǀAgCl(s)ǀAg(s) 

 ،لخليةانصف ت تفاعلا .جاجيزقطب ولفضة ايد ركلو/لفضةايُغمر فيه قطب مرجعي من ل محلوأي 

-AgCl(s) + e →(l M) -Ag(s) + Cl 

(1 M)-Ag(s) + Cl → -AgCl(s) + e 

ل محلور إلى لاختبال امن محلو H +ـ لاسمي لالنقل الكلي هو الخلية اتفاعل ن بحيث يكوفٍ تغيير صادي إلى أي لا يؤ

1 M لزجاجيء الغشااخل دا. 

 H+(aq) → H+(aq, 1 M)  

لعملية هوه الهذالحرة لطاقة في التغيير ا  

∆𝐺 = 𝑅𝑇ln
1

𝑎𝐻+   
 

،لخليةا جهد يكونبحيث   

𝐸 =
𝑅𝑇

𝐹
ln𝑎𝐻+ 

 ،جة مئويةدر25 عند أو 

𝐸 = 0.0592 𝑝𝐻 

جهد د لوجوا صحيحاً تماماً نظرًا هذن قد لا يكو، عملياً رلاختبال امحلو pHياً مع دلخلية طرايتناسب جهد ، بالتالي و

 .لزجاجي اخلي صغير للقطب داجهد ر، ولاختبال المرجعي بمحلوالقطب ايربط ي لذالملحي الجسر اتقاطع سائل عند 

 ليسو قياسية قيمةإلى نسبةً pHد بحيث يحُدpHس ، قياز جهاة لمعايروف معر pHذات لة زمحاليل عام تُستخد، لذلك

 .ةلقمط

سم منحنى ، ورمحاليل قياسيةام جهد خلية معينة باستخدس يمكن قيا  :Calibration curveي رالمعيا المنحنى ) 1 (

عند .ل لمجهواجهد ر لاعتباالأخذ في امع ة لمعايرامن منحنى ل لمجهواتركيز اءة لك قرذ يمكن بعد .جهد مقابل تركيز
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ت بحيث تبقى معاملا، لقياسية الأيونية للمحاليل ة القوانفس ل لمجهول اللمحلون يكوأن لمهم امن ، لطريقة ه اهذام ستخدا

 .متطابقةت، لمركباامل تكوين امثل عوى، لأخراع الأنوات اتركيزن تكوأن كما ينبغي  .ثابتة فعاليةلا

ضافة كمية إثم ، لاً ل أومجهول جهد محلوس بقيا :Standard addition methodلقياسية الإضافة اطريقة  ) 2 (

دون لتركيز الطريقة تحديد ه ايا هذامن مزو .س لمقياايدية للفولتميتر التزالاستجابة ا تُعاير، لمكتشفة دة الماامعلومة من 

جُنّب مما يس، لقياوف افي نفس ظرل ولمحلوانفس ة على لمعايرل على الحصو، الكذلأهم من ة، والمعايرامنحنى ء عنا

فة ستنُتج خطأً ولمعرالإضافة اطريقة ن فإ، خطياًة لمعايرالم يكن منحنى ى، إذا خرأمن ناحية  .لمنهجيةء الأخطاابعض 

اء جرإما عند أ .تلتحليلاالعديد من اء اجرإعند  المعياري المنحنىتفُضلّ طريقة ، عامةة كقاعد .لا يمكن تصحيحها كبيرً

لطريقة ه اسة هذدراينبغي ، لحالتينافي كلتا   .عسرأفة ولمعرالجمع اطريقة ن ا تكومدةً فعات، لتحليلااقليل فقط من د عد

 .لمنهجيةء الأخطاف ابعناية لاكتشا

نتقائي اقطب كهربائي ام يد باستخدرالفلوامن وف تركيز غير معري على يحتول مل من محلو 100حلُِّل  :1.7لمثا

ضافة إبعد و .جة مئويةدر 25عند  mV 97-لخلية اجهد ن كا. AgCl Ag/قطب كهربائي مرجعي  ويد رالفلوت الأيونا

 ؟يدرالأصلي للفلوالتركيز اما هو .  -mV 70لجهد ن اكا، F M 3-10× 2.00-قياسي ل مل من محلو10

 ستخدام معادلة نيرنسب للعملية،إب

𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝐹
ln

1

𝑎𝐹−   
− 𝐸𝑟𝑒𝑓  

 ويمكن كتابة معادلة نيرنست بالصورة المختزلة التالية:(، AgCl Ag/يمثل جهد القطب المرجعي ) 𝐸𝑟𝑒𝑓حيث 

𝐸 = 𝐸𝑜 − 0.0592p𝐹 − 𝐸𝑟𝑒𝑓  

 وللحلية قبل أضافة المحلول القياسي،

 𝐸𝐹𝑜
= 𝐸𝑜 − 0.0592p𝐹𝑜 − 𝐸𝑟𝑒𝑓                               (1) 

 وبعد إضافة المحلول القياسي،

 𝐸𝐹1
= 𝐸𝑜 − 0.0592p𝐹1 − 𝐸𝑟𝑒𝑓                             (2) 

 (2( من المعادلة )1وبطرح المعادلة )

𝐸𝐹1
− 𝐸𝐹𝑜

= −0.0592p𝐹1 − 0.0592p𝐹𝑜                           

𝐸𝐹1
− 𝐸𝐹𝑜

= −0.0592(p𝐹𝑜 − p𝐹1)                                 (3) 

(−0.097 V + 0.070 𝑉) = −0.0592(p𝐹𝑜 + p𝐹1) 
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0.027 𝑉 = 0.0592(p𝐹𝑜 − p𝐹1) 

p𝐹𝑜 − p𝐹1 =
0.027 𝑉

0.0592
= 0.456 

− log 𝑎𝐹𝑜
+ log 𝑎𝐹1

= 0.456 

𝑎𝐹1

𝑎𝐹𝑜

= 𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑜𝑔 0.456 = 100.456 = 2.86 

 وبفرض استبدال التراكيز المولارية بدلا عن الفعالية،

[𝐹]1

[𝐹]𝑜
= 2.86 

 أو

(4)                                               [𝐹]1 =  2.86 [𝐹]𝑜 

 وبما أن الفرق في التركيزين يعطي تركيز المحلول القياسي في المحلول الكلي، 

[𝐹]1 −  [𝐹]𝑜 = 2.00 × 10−3M (التخفيف معامل)  

[𝐹]1 −  [𝐹]𝑜 = 2.00 × 10−3M (
10 mL

110 𝑚𝐿
) = 1.81 × 10−4M           (5) 

  𝑜[𝐹](، وحل العلاقة من اجل ايجاد قيمة5( في المعادلة )4بتعويض المعادلة )

 [𝐹]𝑜 =
1.81×10−4M

(2.86−1)
= 9.7 × 10−5M 

ما بالنسبة أ .ةلمباشرق اللطرة لدقة سمة مميزه اهذ .يد بدقة متوقعةرلفلوت ايوناأتركيز د حُده، علال ألمثاانه في ألاحظ 

 )هناأدلموضحة ة المعايرق امثل طر (ق ما توجد طردةً فعار، مولا10-4لتي تزيد عن الكيميائية اع الأنوات التركيز

لطريقة المباشر هو اكيميائي ولكهرس القيان اقد يكو، لمنخفضة للغاية ات الكن بالنسبة للتركيزو. كبر بكثيرأتتمتع بدقة 

 . لمتاحةة الوحيدالطريقة ن اغالباً ما يكووقة دلأكثر ا

 Titration Methods  ةلمعايرق اطر

ة لمُعايردة الماة أو المُعايردة الماالكشف عن اتم إذا  .ةلمعايرالجهد للكشف عن نقطة نهاية س اقياق يمكن تكييف طر

لجهد افي داً نقصاناً حادةً أو ياة زلمُعايردة الماالخلية مقابل حجم اسم بياني لجهد ريُظهر  ،عند قطب كهربائي كاشف

 لطريقة. ا هذهعلى مثلةً شائعةً أعد القوض واجيني للأحمارولهيدالرقم ة امعايرت تُعد منحنيا .لنهاية اعند نقطة 
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يمكن تحديد ل، لمثااسبيل على  .ة لمعايرت التحديد منحنيات نتقائية للأيوناى اخرأكهربائية ب قطاام أستخدايمكن 

قطب ام لفضة باستخدت ايوناأقب تركيز احيث يرُ، لفضة ات اقياسي من نترل بمحلو ةلعضوية بالمعايرت الثيولاا

  هوة لمعايراتفاعل  .تنتقائي للأيونااكهربائي 

Ag+(aq)+ RSH(aq) → H+(aq) + AgSR(s) 

لنهاية الفضة قبل نقطة ت ايوناأتركيز ن بالتالي فإو؛ 10-16قل من ألفضة ت اجية لثيولاذلنموا حاصل الاذابةن تكو

 . لجهدا في دحا عنقطاال على لحصوابحيث يتم ، لنهاية انقطة وز يرتفع بسرعة عند تجاومنخفض للغاية 

 .لنهاية انقطة ف كتشاة والمعايراقبة الانتقائية لمراغير  ةمؤشرب قطاام أستخدايمكن ت ، لحالااكثير من في 

 M  0.01 مع M 4SO2H 1  في M 0.01 4FeSO  من مل 25 ةلمعاير ةلمعايرا منحنى حسبا :1.8 لمثا

 2)4Ce(SO قطب مرجعي مشبع بالكالوميلولبلاتين اقطب مؤشر  امباستخد. 

 :سميةت رمكاناإلبلاتين مع اجاً عكسية عند قطب أزوالعينة والمعاير ل المحلوا يشكل كل من

                             Fe3++ e- → Fe2+                                         Eo'=0.68 V           

=1.44 Vo'E                                     3+→ Ce -+ e 4+Ce 

 هوة لمعايراتفاعل 

+3+ Ce 3+→ Fe 4++ Ce2+Fe 

 نحيث يكو ،) تجربةباللتي يتم قياسها الخلية اليس و(ضية الافترالخلية افكر في  .للتفاعل تزانالإثابت ب لاً بحسام أونقو

لدينا  ،بالتالي و . V 0.76= 0.68 - 1.44لرسمي هوي الخلوالجهد ا. 3Ce/4+Ce+و  2Fe/3+Fe+ لخليتين هماانصفا 

1-=73 kJ mol oFE-= oGΔ 7.0=12 تزانالإفق مع ثابت اهو ما يتوو x 10/RT)  oGΔ= exp(K   لتفاعل اسيكتمل

 .جة كافيةرسريعاً بدل لمعدن اكاإذا 

 لخلية هواجهد و 2Fe/3+Fe+انقتراسطة البلاتين بواسيتم تحديد جهد قطب ، لنهايةاحتى نقطة 

𝐸 = 𝐸𝐹𝑒3+/𝐹𝑒2+
𝑜 −

𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

[𝐹𝑒2+]

[𝐹𝑒3+]
− 𝐸𝑆𝐶𝐸  

𝐸 = 0.68 − 0.0592𝑙𝑜𝑔
[𝐹𝑒2+]

[𝐹𝑒3+]
− 0.244 

 ضفناأننا أبما سحح . لمل المحلوامل من 10ضافة إيتم عندما ر لاعتبااخذ بعين 

(0.010 L) (0.010 mol L-1)= 10-4 mol Ce4+ 
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 ]3Fe[/ ] +2Fe+[ = 1/1.5، لتركيزانسبة ن تكوو 2mol Fe 4-10×1.5+ و 3mol Fe 4-10×1+يتبقى أن فيجب  

 E=0.45 Vلخلية اجهد و

 Ce+2[Fe]= [4+= [1.9 ×ويعطي تعبير ثابت الاتزان   Fe]+Ce3]= [+M3 0.005 = [،لتكافؤاعند نقطة 

M 9-10  . 3+نسبة تركيزFe/ +2Fe  0.82= ولخلية ها جهدو 3.8 × 10-7هي VE  

ُ لنهايةابعد نقطة  ُ تقريباً 2Fe+كسد كل ، أ ُ لمعايرامن تفاعل  3Ce+من  ل مو 2.5 × 10-4نتج ؛ وأ ضيف فائض من ة، وأ

+4Ce . سطة الخلية بوايُعطى جهد: 

𝐸 = 𝐸𝐶𝑒4+/𝐶𝑒3+
𝑜 −

𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

[𝐶𝑒3+]

[𝐶𝑒4+]
− 𝐸𝑆𝐶𝐸  

𝐸 = 1.44 − 0.0592𝑙𝑜𝑔
[𝐹𝑒2+]

[𝐹𝑒3+]
− 0.244 

هي   4Ce/ +3Ce+نسبة تركيز  .فائض 4Ce+من  ل مو 0.5 × 10-4سيتبقى ، سححلمُل المحلوامل من  30ضافة إعند 

 .E =1.15 V لخلية اجهد و، 2.5/0.5

 1.16.لشكل الموضح في ة المعايراسم منحنى ريمكننا ت ، لحساباه العديد من هذاء ابإجرو

 

   4M Ce(SO 0.01(2  مع M 4SO2H 1  في M 0.01 4FeSO  من مل 25 ةلمعاير ةلمعايرا منحنى 1.16شكل 
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 مسائل

متصلة عبر جسر تتكون الخلية الكهروكيميائية عن طريق وضع أقطاب كهربائية من البلاتين في أكواب منفصلة،  1.1

مول(؛ وتحتوي الكأس  0.01)جميعها  4SO2Hو SO2Fe)4(3و 4FeSOملحي. تحتوي إحدى الأكواب على محلول من 

 مول(. 0.01)جميعها  4SO2Hو 4MnSOو 4KMnOالأخرى على 

 خدام التدوين القياسي، اكتب تمثيلاً للخلية.)أ( باست

 )ب( اكتب تفاعلات أنصاف الخلايا.

 )ج( اكتب تفاعل الخلية.

 )د( احسب الجهد القياسي للخلية.

4SO2H ،=  a2pK)هـ( احسب الجهد الفعلي للخلية )تجاهل معاملات النشاط، ولكن خذ في الاعتبار التأين الثاني لـ 

1.99. 

 القياسي في الطاقة الحرة لتفاعل الخلية وثابت التوازن المقابل.)و( احسب التغير 

احسب جهد كل خلية من الخلايا )تجاهل تصحيحات معامل النشاط، ولكن لاحظ أن أحد أنصاف الخلايا هو قطب  1.2

 مرجعي قياسي(:

 ǀHg2Cl2(0.01 M)||KCl (satd)ǀHg4Zn(s)ǀZnSO(s))أ( 

PtǀFeCl3(0.01M), FeCl2(0.002M)|| KC1 (3.5M)| AgCl(s)ǀAg )ب( 

PtǀCrCl3(0.1 M), K2Cr2O7 (0.001 M), HCl (0.001 M)|| KCI(3.5M) ǀAgCl(s)ǀAg )ج(  

لإنشاء مخطط حالة الطاقة الحرة للأكسدة للمنغنيز في محلول حمضي. إذا كانت ثوابت  A4استخدم بيانات الجدول  1.3

، فأنشئ مخطط حالة الطاقة  4 ×10-43،و 2×10-13هي، على التوالي 3Mn(OH)و 2Mn(OH)حاصل الذوبان لـ 

 الحرة للأكسدة للمنغنيز في محلول قاعدي

ǀPb(s)4(aq)ǀPbSO-2(s)إذا كان الجهد القياسي لنصف الخلية  1.4
4SO هوV 0.356-  فقدر ثابت حاصل الذوبان ،

 .4A. ستحتاج إلى مزيد من البيانات؛ انظر الجدول 4PbSOلـ 

، وكان الجهد القياسي +V 0.60في محلول حمضي هو  SbO+إلى  5O2Sb(s)إذا كان الجهد القياسي لاختزال  1.5

OH+= [SbO spK][-، فما هو ثابت حاصل الذوبان،-V 0.13في محلول قاعدي هو 3O2Sb(s)إلى  5O2Sbلاختزال 

 ؟ K 298عند درجة حرارة 3O2Sb؟ ما هو الرقم الهيدروجيني لمحلول مشبع من [

 .(1.26( و)1.25( و)1.24ابتكر اشتقاقات عامة للمعادلات ) 1.6

 M 0.2كلوريد البوتاسيوم، ويعُاير المحلول بمحلول  من M 0.1مل من  100يغُمر قطب كهربائي من الفضة في  1.7

 KCIلكتروليت من أكسيد الفضة. يحُدد الجهد الكهربائي باستخدام قطب كهربائي قياسي من الفضة/كلوريد الفضة )مع إ

مل من محلول الفضة. ثابت حاصل  70، و55، 50، 45، 30، 10، 1(. احسب جهد الخلية عند إضافة M 3.5بتركيز 
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. ارسم الجهد الكهربائي المحسوب مقابل حجم المحلول فعالية، أهمل معاملات ال 2.3 ×10-10 ذوبان كلوريد الفضة هو

 المعاير

 2Hg+( أنه يمكن استخدام قطب كهربائي انتقائي لليوديد في تحديد Anal. Chem. 1971,43,616وجد أوفرمان ) 1.8

من  M 0.0100غير المعروف مع  2Hg+مل من محلول  50قياسي. عندما عاير  NaIعن طريق المعايرة بمحلول 

Nal بافتراض  . ما هو تركيز أيونات الزئبق في المحلول الأصلي1.18، حصل على منحنى المعايرة الموضح في الشكل

،  5 ×10-6 حتى حوالي 2Hg+غير قابل للذوبان؟ نجح إجراء المعايرة هذا مع تركيزات  2HgIأن تفاعل المعايرة أنتج 

. 2:1ولكن عند التركيزات المنخفضة، تم العثور على نقاط نهاية تتوافق مع نسب اليوديد إلى الزئبق التي تزيد عن 

 لماذا؟

 

 .Rمع جهد محسوب بواسطة قطب كهربائي حساس لليوديد. أعيد طبعه بإذن من  NaIمع  2Hg+معايرة  .171شكل 

F. Overman ،Anal. Chem. 1971,43,616 للجمعية الكيميائية الأمريكية. 1971، حقوق الطبع والنشر 

  

 الخلية 1.9

CdǀCd2+(0.00972 M)ǀǀCd2+(0.00972 M) ،CN-(0.094 M)ǀCd 

هو تكوين   CN- و  2Cd+درجة مئوية. إذا كان التفاعل المهم الوحيد بين  25عند  -V 0.4127متلك جهداً مقدارهت

-2
4Cd(CN)لتكوين أيون المركب؟ تزان، فما هو ثابت الإ 

يسُتخدم قطب الكينهيدرون أحياناً لقياس الرقم الهيدروجيني. الكينهيدرون عبارة عن خليط سهل التحضير، قليل  1.10

 من البنزوكوينون والهيدروكينون. يكون اختزال الكينون قابلاً للعكس على البلاتين: الذوبان، ومتساوي المولات

= +0.700 VoE2                                (OH)4H6C↔ -+2e ++2H2O4H6C 
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 .عملياً، يتم تشبع محلول غير معروف بالكوينهيدرون ويتم قياس الجهد بالنسبة لقطب كالوميل مشبع

الرقم الهيدروجيني مباشرة. )ب( افترض أنه تم قياس جهد خلية قدره  أن جهد قطب الكينهيدرون يعطي بين)أ( 

V+0.160  فولت باستخدامSCE، ج( لا يمكن استخدام قطب الكينهيدرون فوق  ما هو الرقم الهيدروجيني للمحلول؟(

 . لماذا؟9الرقم الهيدروجيني 

. تسُتخدم معظم الطاقة لتشغيل "مضخات الصوديوم" في أغشية W 25تبلغ حوالييعمل دماغ الإنسان البالغ بقوة  11.1

، بينما يبلغ التركيز الخارجي M Na 0.015+ الخلايا العصبية، والتي تحافظ على التركيز الأيوني الداخلي عند حوالي

%، احسب 50مالية تبلغ . بافتراض أن كل الطاقة تسُتخدم لمثل هذه المضخات وأن كفاءتها الإجM Na 0.15+حوالي 

وأن كل نبضة عصبية  يةلخ 810خارج خلايا الدماغ في الثانية. بافتراض أن الدماغ يحتوي على  Na+إجمالي تدفق 

 .صوديوم، قدرّ معدل إطلاق خلايا الدماغأيونات المن M 11-10 تؤدي إلى امتصاص

( كمستقبل للإلكترون NAD+النيكوتيناميد الأدينين )في دورة كريبس لحمض الستريك، يعمل ثنائي نوكليوتيد  1.12

( في تحويل حمض 2( في تحويل حمض الإيزوسيتريك إلى حمض ألفا كيتوغلوتاريك؛ )1في ثلاث خطوات منفصلة: )

( في تحويل حمض الماليك إلى حمض أوكسالوأسيتيك. من البيانات 3ألفا كيتوغلوتاريك إلى حمض السكسينيك؛ و)

، احسب )أ( جهد الخلية لكل من هذه العمليات؛ )ب( تغيرات الطاقة الحرة القياسية؛ و)ج( ثوابت A6دول الواردة في الج

 (. 7pHدرجة مئوية، ودرجة حموضة  25التوازن )جميعها عند 

L13  من البيانات الواردة في الجدولA4احسب ، 

مع  2O2Hلعدم تناسب  oGΔ. )ج( 2Brبواسطة  2O2Hلأكسدة  oGΔ. )ب( 2O2Hلأكسدة البروم بواسطة  oGΔ)أ( 

O2H 2وO )د( مع العلم أن محاليل بيروكسيد الهيدروجين مستقرة لفترات طويلة من الزمن، ما الذي تستنتجه؟ )هـ( .

على  KBrبافتراض أن التفاعلات الموضحة في الجزأين )أ( و)ب( أعلاه سريعة نسبياً، توقع تأثير كمية ضئيلة من 

 .وجينمحلول بيروكسيد الهيدر

 ، احسب الطاقة الحرة القياسية لعدم التناسب للتفاعلات التالية:A4من البيانات الواردة في الجدول  1.14

+ Cu 2+→ Cu +Cu 2 

+ Fe 3+→ 2 Fe 2+Fe 3 

O2+ 4 H 2++ Mn -4→ 4 MnO ++ 8H -2
4MnO 5 

التناسب بناءً على جهود نصف  هل يمكنك التعميم من هذه النتائج للحصول على معيار لاستقرار نوع ما تجاه عدم

 الخلية؟

عند غمر الأقطاب الكهربائية في محلول منظم درجة  SCEمقابل  V 0.0595 كان جهد قطب كهربائي زجاجي 1.15

 عند غمرها في محلول ذي درجة حموضة غير معروفة.  V 0.2598، وpH 7حموضته 

 .)أ( احسب درجة حموضة المحلول المجهول

عند مقارنة جهدي المحاليل المعروفة والمجهولة، ± V 0.0005)ب( إذا كان جهد الوصلة المحتمل يدُخل عدم يقين قدره 

 جهول؟حلول المفما هو عدم اليقين في الرقم الهيدروجيني للم
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مل من  25.00عند غمره في   V 0.2631جهداً قدرهيعطي طور قطب كهربائي انتقائي لأيونات الصوديوم  1.16

، انخفض الجهد إلى  M  0.0100مل من محلول قياسي من الصوديوم بتركيز 5.00محلول غير معروف. بعد إضافة 

0.1921 V. 

 )أ( احسب تركيز أيونات الصوديوم في المحلول غير المعروف.

 جهول؟حلول المتركيز الصوديوم للم ، فما هو عدم اليقين في±V 0.0005)ب( إذا كان عدم اليقين في قياسات الجهد 

عند درجة  -V 0.450هو ]M 0.10] = +Naجهد قطب كهربائي زجاجي عند تلامسه مع محلول تركيز 1.17

 .13.00عند درجة حموضة V 0.690- ، و 10.00عند درجة حموضة  V 0.568- ، وpH  8.00حموضة

 H,Nak )أ( احسب معامل الانتقائية الجهدية، 

درجة حموضة للمحلول يكون الرقم الهيدروجيني الظاهري )المحسوب بافتراض أن الرقم الهيدروجيني )ب( عند أي 

 وحدة رقم هيدروجيني؟ 0.05خطي في الجهد بدون تصحيح( منخفضًا جداً بمقدار 

 خلية الفضة والزنك. 1.18

Zn(s)ǀZnO(s)ǀKOH(aq, 40%), K2ZnO2(aq)|Ag2O(s)ǀAg(s) 

 ريات التخزين.تطبيق محدود في بطا اله

 .)أ( اكتب تفاعلات نصف الخلية والتفاعل الكلي للخلية

 ، فما هي أقصى كثافة طاقة ممكنة؟V 1.70الخلية )ب( إذا كان جهد 
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 المقدمة

اعتمدنا على الديناميكا الحرارية ولم نعُر في الفصل الأخير، ركزنا على جهد التوازن الذي تطُوره خلية كهروكيميائية. 

اهتمامًا للتفاصيل الجزيئية. سننظر الآن عن كثب في الواجهة بين قطب كهربائي ومحلول إلكتروليت. يكتسب أي سطح 

تقريبًا ملامس لمحلول إلكتروليت شحنة، وبالتالي جهداً كهربائياً مختلفاً عن جهد المحلول السائب. هناك أربع طرق 

( امتزاز الأيونات على سطح 2( فرض فرق جهد من مصدر جهد خارجي؛ )1أن يكتسب بها السطح شحنة: ) يمكن

( بالنسبة للميسيلات 4( نقل الإلكترون بين موصل معدني والمحلول؛ و)3صلب أو على سطح جسيم غرواني؛ )

لات أو الفوسفات أو المجموعات والجزيئات الحيوية الكبيرة والأغشية، تأين المجموعات الوظيفية مثل الكربوكسي

الأمينية. تعُد تأثيرات الشحنة السطحية مهمة بشكل خاص في الأنظمة البيولوجية. تكون نسبة السطح إلى الحجم في 

 الخلية البيولوجية كبيرة، وتحدث معظم التفاعلات الكيميائية الحيوية عند سطح إنزيم ثابت أو بالقرب منه

إلى مناقشة تأثيرات  2.4و 2.2نموذج رياضي لواجهة مشحونة. ونستطرد قليلاً في الفقرتين  بتطوير 2.1نبدأ في الفقرة 

، 2.5الأسطح المشحونة على التوازن والسلوك الديناميكي لأنظمة الواجهة. وبالعودة إلى الأقطاب الكهربائية في الفقرة 

سيع الأفكار التي طُوّرت في مناقشتنا للأسطح ننظر في ظاهرتي الشعرية الكهربائية وسعة الطبقة المزدوجة. يمكن تو

هوكل لمعاملات -المشحونة لتشمل تفاعل الأيونات الصغيرة في المحلول، ونختتم هذا الفصل بمناقشة نظرية ديباي

 النشاط الأيوني.

 

 ELECTRIC DOUBLE LAYER  الطبقة الكهربائية المزدوجة 2.1

لمحلول إلكتروليت أيونات ذات شحنة معاكسة ويتنافر مع أيونات ذات من المتوقع أن يجذب السطح المشحون الملامس 

شحنة متشابهة، مما يؤدي إلى تكوين جو أيوني في المنطقة المجاورة مباشرة للسطح. تتشكل طبقتان متوازيتان من 

 عليهايُطلق  البنية الشحنة: الشحنة على السطح نفسه وطبقة الأيونات ذات الشحنة المعاكسة بالقرب من السطح. هذا

يفز أو ر(3)،موهيلنر (2)،سونز ربا(1)م ،هاانظر غر، اجة دولمزالطبقة اجعة نظرية المر .جةدولمزالكهربائية الطبقة ا

(4). 

طبقة ض أن فتروا (5) 1871.م ليتي عاولكترل إملامس لمحلون مسألة سطح مشحو  Helmholtz هلمهولتزول تنا

ذج في نمو .لسطح تماماً اشحنة دل بحيث تُعا، ستاتيكيولكهرذب التجاالسطح بفعل ا على ستثُبّتدة لمضات الأيوناامن 

 طبقة سمك ادمتدا على لكليا للمحلوا في لصفرا إلى، oΦ،لسطحية الكهربائي من قيمته الجهد اينخفض ، هلمهولتز

 .2.1لشكل اتخطيطياً في ك لسلوا ايظهر هذو . دةلمضاا تلأيوناا

بالتالي ، وية منتظمة ارتخضع لحركة حرت لأيوناأن ا إلى Chapman  (7) نتشابماو Gouy  (6) يجور شا، ألاحقاً

مُشكلةً ما يُسمى بطبقة ل، لمحلوالسطحية تنتشر في الشحنة ا دللتي تُعات الأيوناأن اقترحا وا  .لسطحا علىلا تتجمد 
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كما هو ، لكليل المحلوا قيمة إلىء لكهربائي ببطالجهد اينخفض ن، تشابما-ي جوذج فقاً لنمووو .ة جة منتشردومز

 .2.1لشكل اموضح في 

 

 .لكهربائيةاجة دولمزالطبقة ذج انما 2.1شكل 

جة دولمزالطبقة اخصائص ان لا يفُسرن تشابما-ي جووجي هلمهولتز ذنموأن Stem  (8 ) لاحظ ستيم،1924م في عا

 علىمثُبتّة بالفعل ت لأيوناابعض ن تكو، بالتاليو .جين ذلنموالجمع بين الحقيقة تكمن في ا ح أنقترفٍ ، وابشكل كا

سطة طبقة ابوه لةدلشحنة فيتم معااما باقي ؛ ألشحنة تماماً الة دكافية لمعان لا تكودةً لكن عا، و )طبقة هلمهولتز  (لسطح ا

 .2.1لشكل افي  ذجلنموا ايظهر هذ . للمحلوا إلىتمتد  )ي طبقة جو (مُشتتة 

 

  Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz هيلمهولتزن يناند فودفر فيجدلون يب هيرمارتم تد

 .غ هايدلبرغ ولتشريح في جامعتي كونيغسبرء والأعضااظائف وشغل مناصب في علم ، وكطبيب (1821-1894)

ناميكا لديافي ة ئدت راهلمهولتز مساهمام قدّ .في جامعة برلينء للفيزياذاً ستاأتعيينه  إلىء هتمامه بالفيزياأدى ا

ر تجد .لمعرفةانظرية ، ولكهربائيةالديناميكا ، والمائيةالديناميكا ت ، والبصرياوالفسيولوجية ت الصوتيا، وايةارلحرا

ت لأيوناأن ايُعتقد ن كا ،1879م في عاو1887م ؛ليت طرُحت عاولإلكترالمحاليل س ينيوأرنظرية أن  إلىرة لإشاا

 يجورج لويس جون كا .لقبيلا اهلمهولتز حالةً خاصةً من هذكانت طبقة ا ؛ وخاصة جدًوف لا في ظرإلا تظهر 

Louis-Georges Gou  (1854-1926 )لطبقة اكانت مساهمته في نظرية و .نفي جامعة ليوء للفيزياذاً ستاأ

 .David Lن تشابما ليفيد د .نيةاولبرالاهتمامه بالحركة اداً متداجة دولمزالكهربائية ا

Chapman  (1869-1958 كان )حركية علىلعلمي اكز معظم عمله ر .ردكسفوأبجامعة س لاً في كلية جيسوميز 

رت نكفوافرت في جامعاء للفيزياذاً ستاأOtto Stern  (1888-1969 ) نتو ستيرن أوكا .زيلغاا رلطوا تتفاعلا
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لد ره واباعتباول لأم المقاافي ن يُذكر ستير .1933 معا للتكنولوجيا نيجيركا معهد إلىنتقل رغ ، واهامبوك ويستوور

 .لجزيئية م الحزث ابحاأ

 

 Gouy-Chapman Theory نتشابما-ينظرية جو

لة للمسافة من اكد Φلكهربائي ا الجهدلة تعطي دمعاق شتقاالكهربائية هو اجهة اللوي لنظرالمباشر للوصف ف الهدا

 .لسطح ا

من ة ساسية مستمدألنقطة بعلاقة الصافية عند تلك الشحنة ابكثافة ل لمحلوانقطة في أي لكهربائية عند ت الإمكانااترتبط 

 : Poisson's equation نسوالة بودفة باسم معاولمعروالساكنة ء الكهرباا

∇2𝛷 = −
𝜌

𝜀𝜀𝑜
                                                                   (2.1) 

𝜀𝑜) اغلفراية ذهو ثابت يُسمى نفا𝜀𝑜و لكهربائي للوسط ل العزاهو ثابت  𝜀 ، (2.1) لةدلمعاافي  = 8.854 ×

10−12𝐶 𝐽−1𝑚−1)  .تيةرلديكات اثياابالإحدتجرى ، 2∇ملية لعا، 

∇2=
𝜕

𝜕𝑥
+

𝜕

𝜕𝑦
+

𝜕

𝜕𝑧
 

 :لتاليالنحو ا علىلتعبير عنها ايمكن ل ولمحلوافي ت لأيونات اشحناات وبتركيز ρغية الفرالشحنة اترتبط كثافة 

           𝜌 = ∑ 𝑧𝑖𝐹𝐶𝑖𝑖                                                             (2.2) 

ثابت  F،و mol m-3معبرا عنه بـ  iن لأيوا تركيز iCو؛ i نلأيوا علىلشحنة اهي  iz و،  2C mات حدولها  ρحيث 

 .راداي فا

أن بما ، لكذمع و  .لكهربائيالجهد والأيوني التركيز اعلاقة بين  علىل للحصو (2.2)و  (2.1)لتين دلمعاامج ديمكن 

لعلاقة ا علىل للحصوو .ليولأالتحقيق هدفنا ى خرأعلاقة  إلىفنحن بحاجة  وف،لكميتين غير معراياً من هاتين أ

 .ن يع بولتزمازتون نسترجع قانو، مةزللاا

𝑁1

𝑁0
= 𝑒𝑥𝑝 (

𝐸1 − 𝐸0

𝑘𝑇
) 

 k، لةدلمعاافي  .0Eلطاقة ذات ا 0Nت لجسيماد اعدو 1Eلطاقة  ذات ا lNت لجسيماد اين عدبازن لتوايُعطي نسبة ي لذا

 .لمطلقة ارة الحراجة درهي  Tو ( AN/ R = k (درو  فوجاد أعد علىمقسوماً زات لغااثابت  (ن هو ثابت بولتزما

 .ستاتيكية مختلفةوطاقة كامنة كهرذات ضع اعند موت لنسبية للأيوناات التركيزب اهنا لحسان لة بولتزمادتُطبق معا

 :سطة ابو Φ ،لكهربائي الجهد افيها ن يقع عند نقطة يكو eiz،  بشحنةن ستاتيكية لأيوولكهرن الكمواتُعطى طاقة 

𝐸𝑖 = 𝑧𝑖𝑒𝛷 
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 )لسطح اعن ا بعيدً ( لسائبل الكهربائي للمحلوالجهد ر افسنختا، مر تعسفيأهو لكهربائي الجهد الصفر في ن الأا نظرً

يمكن بعد   .يضاً صفرألسائب هي ل المحلوافي ت ستاتيكية للأيوناولكهرالكامنة الطاقة ن ابالتالي فإ؛ ونه صفرأ على

 لتالي:النحو ا علىن لة بولتزمادلك كتابة معاذ

𝑁𝑖

𝑁𝑖
𝑜 = 𝑒𝑥𝑝 (

𝑧𝑖𝑒𝛷

𝑘𝑇
) 

𝑁𝑖و  Φل ، لمحلوالجهد في اعند نقطة  )حجم ة حدولكل  (iع لنوامن ت لأيوناد اهو عد iN حيث
𝑜 ت لأيوناه اهذد هو عد

دة عاإيمكننا  e/k= F/Rأن، مع ملاحظة ، لموليالتركيز ات احدو إلى Nبتحويل  .لسائب ل المحلواحجم في ة حدولكل 

 :لتالي النحو ا علىن بولتزما لةدكتابة معا

𝐶𝑖

𝐶𝑖
𝑜 = 𝑒𝑥𝑝 (

𝑧𝑖𝐹𝛷

𝑅𝑇
)                                                                       (2.3) 

قل ات أتركيز إلىدي يؤأن من شأنه  )بسبب شحنة سطحية موجبة (لإيجابي الجهد ن اتتنبأ بأ (2.3)لة دلمعاأن الاحظ 

 لسالبةا تلأيوناا من علىات أتركيزولسائب ل ابالمحلونة رلسطح مقاامن ب بالقر z) < 0 (لموجبة ت الأيوناامن 

 . لسطحا من ببالقر

 لديناسيكون  (2.3)و  (2.2)لتين دلمعاابدمج 

           𝜌 = ∑ 𝑧𝑖𝐹𝐶𝑖
𝑜  𝑒𝑥𝑝 (

𝑧𝑖𝐹𝛷

𝑅𝑇
)𝑖                                                (2.4) 

 :نبولتزما-نسوالة بوديعطي معا (2.1)لة دلمعاافي  (2.4)لة دلمعاال استبدا ، اخيرًوأ

           ∇2𝛷 = −
𝐹

𝜀𝜀𝑜
∑ 𝑧𝑖𝐶𝑖

𝑜  𝑒𝑥𝑝 (
𝑧𝑖𝐹𝛷

𝑅𝑇
)𝑖                                                (2.5) 

حل هذه المعادلة التفاضلية هو الجهد كدالة للموضع في الحل. وللمضي قدمًا، يجب تحديد هندسة المسألة واختيار طريقة 

( ليس بالأمر الهينّ لأي اختيار هندسي نظرًا لمجموع الحدود الأسية. هناك طريقتان يمكن 2.5الحل. تكامل المعادلة )

( حل عام، ولكنه تقريبي، يحُصل عليه بتوسيع الحدود الأسية في متسلسلة قوى، 1استخدامهما في التعامل مع الجمع: )

 راض محدد حول طبيعة الإلكتروليت بحيث يمكن استبعاد الجمع.( حل دقيق، ولكنه محدود، يحُصل عليه بافت2و)

 Solutions of the Poisson-Boltzmann Equation  نبولتزما-نسوالة بودمعاحلول 

 ىلقواسلسلة ل لأسي من خلاا اتباع التقريبيمكن 

exp(−𝑢) = 1 − 𝑢 +
1

2
𝑢2 + ⋯ 

 ،)2.5 (لة دلمعاايمكن كتابة ،  F/RT˂˂ Φiz  ـ بالنسبة ل، بالتاليو
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∇2𝛷 = −
𝐹

𝜀𝜀𝑜
∑ 𝑧𝑖𝐶𝑖

𝑜  [1 −
𝑧𝑖𝐹𝛷

𝑅𝑇
+ (

𝑧𝑖𝐹𝛷

𝑅𝑇
)

2

+ ⋯ ]

𝑖

 

 يصبح لدينا، لثاني فقطابالحد ظ لاحتفاامع  .كهربائيًادل لكلي متعال المحلون الأع لمجموافي ول لأالحد ايختفي 

∇2𝛷 = −
𝐹2𝛷

𝜀𝜀𝑜𝑅𝑇
∑ 𝑧𝑖

2𝐶𝑖
𝑜

𝑖

                                            (2.6) 

 سطةالتي يتم تحديدها بو، والأيونيةة القواهو ه في مشاكل مثل هذت ليتاولإلكترالمناسب لتأثير اس لمقياا

𝐼 = ∑ 𝑧𝑖
2𝐶𝑖

𝑜

𝑖

                                                                    (2.7) 

 :لتاليالنحو ا على (2.6)لة دلمعاابالتالي يمكن كتابة و

∇2𝛷 = −
𝐹2𝐼𝛷

𝜀𝜀𝑜𝑅𝑇
                                   

 ،جديد املبت معاً لتحديد معالثواجمع كل أو 

𝑥𝐴 = √
𝜀𝜀𝑜𝑅𝑇

𝐹2𝐼
                                                                  (2.8)           

 ( بهذه الصورة،2.8بعد التعويض عن المعادلة ) لخطيةن ابولتزمان سوابوويمكن تمثيل معادلة 

∇2𝛷 = −
𝛷

𝑥𝐴
2                                                                (2.9)   

لة فقط للمسافة من داهي  Φت لإمكاناض أن انفترل أن لمعقوافمن ؛ y-zى لمستواننا نتعامل مع سطح في ض ألنفتر

 ) 2.9 (لة دلمعاابحيث تصبح ، xلسطح ا

d2𝛷

𝑑𝑥2
= −

𝛷

𝑥𝐴
2 

 ملعاالحل الشكل لها ا التفاضلية من هذت الادلمعاا

Φ(𝑥) = 𝐴𝑒𝑥𝑝 (−
𝑥

𝑥𝐴
) + 𝐵𝑒𝑥𝑝 (

𝑥

𝑥𝐴
) 
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أن يجب  Bى أن نر، Φ،0  →  x→0في مسألتنا أن بما  .لحديةوط الشرامن دان للتكامل يحُ َّدن ثابتا Bو  Aحيث 

، لكذمع و  .لسطحالنظرية كافية حتى ن اتكوط أن بشر x) = (0لسطح الجهد عند اهو  Aلآخر الثابت ا .اصفرًوي يسا

 علىت يوناك أكانت هناإذا   .تلأيوناالأقل لنصف قطر ا علىية ولسطح مساامن اب قترب اقرأمسافة  نتكوأن يجب 

 على ئيةالعشواية ارلحرالحركة اض افتراسيفشل وحد ما  إلىثابتاً ن يكوء لفضااموقعها في ن فإب، لأقرالمسافة ه اهذ

أن فإننا نتوقع ، طبقة هيلمهولتز ثابتةس لأسااهي في ت لأيوناامن  لىولأالطبقة ه اكانت هذإذا   .اجدًة قصيرت مسافا

ض نفتر .جي لطبقة هيلمهولتزرلخاالسطح اعند  aΦلقيمة ا إلى sΦلسطح الجهد بشكل خطي تقريباً من جهد اينخفض 

هو سمك  aن كاإذا  Gouy layer ).يطبقة جو ( ةلمنتشرا أو جيةرلخاا لمنطقةا علىتنطبق  ) 2.9 (لة دلمعاإذن أن ا

 سطةالجهد بوء اعطاإفسيتم ، لثابتةاطبقة هيلمهولتز 

𝛷(𝑥) = 𝛷𝑠 (1 −
𝑥

𝑎
) + 𝛷𝑎 (

𝑥

𝑎
)     ;    𝑥 < 𝑎                                   (2.10𝑎) 

𝛷(𝑥) = 𝛷𝑎𝑒𝑥𝑝 (
𝑎 − 𝑥

𝑥𝐴
)     ;    𝑥 > 𝑎                                             (2.10𝑎) 

 RT/F=25.7 mVأن بما  RT/F .zΦ ˂˂اض أن فتروا(2.9)  لةدلمعاا صحة على (2.10b)لةدلمعااتعتمد صحة 

 . V z/0.026لي اقل من حون أيكوأن يجب  aΦأن ضح الوافمن ، جة مئويةدر25عند 

من  r الدائريةلمسافة ا على يعتمد الجهدأن فترضنا وابدلاً من سطح مستوٍ  )كبيريء مثل جز (ة كر سطح إلىنظرنا إذا 

 هو ) 2.9 (لة دلحل للمعان افإ φأو  ʋ ياوالزا علىلكن ليس ة ولكرامركز 

𝛷(𝑟) = 𝛷𝑎 (
𝑎

𝑟
) 𝑒𝑥𝑝 (

𝑎 − 𝑟

𝑥𝐴
)                                                          (2.11) 

 )b02.1(لة دلمعاالنتيجة تختلف عن ه اهذأن لاحظ . )a = r(جي لطبقة هلمهولتزرلخاالسطح الجهد عند اهو  aΦحيث 

 )2.5(لة دلمعاامج دفيمكن  .4OMgSأو  NaCl ،ليت متماثل مثلولكترإ علىنتباهنا اقمنا بتقييد إذا . ) a/r (بعامل 

 ،) سائللمانظر ا( علىل للحصوت تقريباون بد

[exp (
𝑧𝐹𝛷(𝑥)

2𝑅𝑇 ) − 1] [exp (
𝑧𝐹𝛷𝑎

2𝑅𝑇 ) + 1]

[exp (
𝑧𝐹𝛷(𝑥)

2𝑅𝑇 ) + 1] [exp (
𝑧𝐹𝛷𝑎

2𝑅𝑇 ) − 1]
= 𝑒𝑥𝑝 (

𝑎 − 𝑥

𝑥𝐴
)           (2.12) 

 .RT ˂˂ aΦzFلحد حيث افي )2.10b (لة دلمعاا إلى )2.12(لة دلمعال اتخُتز

لممثلة ا .للحلواشكل  إلىلننظر ، لاًأو .لنتائج افلنتفحص بعض ن، بولتزما-ن سوالة بودمعال حلو علىقد حصلنا ن ولآا

اض بافتر،  V0.1 = aΦو  V0.01 = aΦعند  )a-x/(Ax مقابل )Φ/(aΦxسم رتم ، 2.2لشكل افي . )2.12(لة دبالمعا

لتقريبي المتوقعة بالحل البسيطة الأسية التبعية الا يختلف عن  V0.01 = aΦلمنحنى عند ا. K 298 = Tو  z = 1أن 

 .كما توقعنا ة لتقريبي ليست كبيرالحل اعن ت فاالانحرن افإ،  V0.1 = aΦحتى عند ، قعالوافي . )2.10b(لة دلمعا، ا
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الجهد الكهربائي المحسوب من المعادلة  2.2شكل 

( كدالة في المسافة المبتعدة عن السطح عند 2.12)

V0.01 = aΦ  وV0.1 = aΦ النقاط الظاهرة على .

تم حسابها من المعادلة  V0.01 = aΦالمنحنى عند 

(2.10b.) 

التراكيز )نسبة لتركيز المحلول الكلي( كدالة  2.3شكل 

و  1:1في المسافة المبتعدة عن السطح عند الكتروليت 

03V0.0 = aΦ  )و )خط منقطV100. = aΦ ( خط

 .(خط مستمر) 03V0. = aΦو (متقطع

د جواض وبافتر، 2.3لشكل افي   aΦـ قيم لة لعد )a-x/(Ax دالة فيك )_xC/(oCو C+)oC)/xلتركيز اسم نسب رتم 

عند لكلية االتراكيز كيز مختلفة تماماً عن قيم الترأن الاحظ  K .298 عند درجة حرارة و NaCl) (مثل 1:1ليت ولكترإ

 . ةصغير تمسافا على aΦـ لة لكبيرالقيم ا

 Thickness of the Ion Atmosphere  لأيونيف الغلااسمك 

ت ليتاولإلكترامن ات تركيزة لعد 2.1ول لجدافي  Axتُعطى قيم . ) 2.8 ( لةدبالمعاف لمُعرّا Ax، لمعامل ا إلىن لآالننظر 

 علىءً بنا. )ε=78.54(ء  لكهربائي للمال العزاثابت و Co 25ارة جة حراض دربافتر محسوبة، مختلفة اع نوأمن 

كما هو و نلمشحوالسطح الأيوني عند ف الغلاامقياساً لسمك  Axر عتباايُمكن  2.3و ، 2.2 لشكلينا في لبيانيةا ملرسوا

ر قطاأ تمئا بين اوحيترو ،شحنته عنوو ليتولإلكترا تركيز علىلسمك بشكل كبير ا ايعتمد هذ .2.1ول لجداموضح في 

عالية ت لأيوناامن ة لمركزالمحاليل احد في ء وامايء قطر جزرب مسافة تقُاولمخففة المحاليل افي ء لمات اجزيئا

 .لشحنة ا

 

 .لأيونياف لغلااسمك : 2.1ول لجدا

 xA/nm 

C/mM 1:1 1:2 1:3 2:2 2:3 

0.1 30.4 24.8 21.5 15.2 7.8 

1.0 9.6 7.8 6.8 4.8 2.5 

10.0 3.0 2.5 2.15 1.52 0.78 

100.0 0.96 0.78 0.68 0.48 0.25 
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 Relation of Surface Potential to Surface لسطحيةالشحنة اكثافة ولسطحي الجهد العلاقة بين ا

Charge Density 

أن  فيجب، لاً كهربائياًدككل متعام لنظان اكاإذا  .لسطحا علىلصافية الشحنة وا aΦ لجهد العلاقة بين ا إلىن لآاننتقل 

لشحنة انة تماماً مع ازمتو )لسطح بعد تعديلها لشحنة طبقة هيلمهولتز ا علىلشحنة أي ا (لصافية السطحية الشحنة ن اتكو

بالنسبة ، فعندئذٍ،  )متر مربع  /بالكوبالت  (لصافية السطحية الشحنة اهي كثافة  σكانت إذا   غلاف جوي.غية في الفرا

 ،لسطح مستوٍ

𝜎 = − ∫ 𝜌𝑑𝑥
∞

𝑎

                                                           

 :لتكامل اء اجرإيمكننا ، (2.1)لة دلمعاامن ρ ال باستبد

𝜎 = 𝜀𝜀𝑜 ∫
d2𝛷

𝑑𝑥2
𝑑𝑥

∞

𝑎

= 𝜀𝜀𝑜 [
𝑑𝛷

𝑑𝑥
]

𝑎

∞

 

 لديناسيكون ف، علىلأالحد المشتق يختفي عند ن الأا نظرً

𝜎 = −𝜀𝜀𝑜 (
𝑑𝛷

𝑑𝑥
)

𝑥=𝑎
 

 يعطي a = xعند  dΦ/dxتقييم و(l0b.2) لة دلمعاا اشتقاق

   𝜎 =
𝜀𝜀𝑜𝛷𝑎

𝑥𝐴
                                                                                  (2.13) 

لة دلمعاا إلىلكنها تنخفض ، و)سائللمانظر ا dΦ/dx (لتقييم  (2.12)لة دلمعااستخدمنا ا إذا اكثر تعقيدًات أتنتج تعبير

 .RT˂˂ aΦzF يكون عنده يلذالحد افي  ) 2.13(

إذا  ، M (10 mol m 0.01 .0-3( بتركيز KCIل بمحلول تصاا علىن لجهد عند سطح مشحواحسب ا :2.1ل مثا

 . 2nm 25لمتوسطة لكل شحنة المساحة ن ابحيث تكو nm 5لي احو، +e،لشحنتينالمسافة بين اكانت 

ات بوحد Axو نية لكل نانومتر مربع ولإلكترت الشحناات ابوحد σبوضع ، (2.13)لة دلمعااترتيب دة عاإيمكننا 

 لديناسوف يكون ف، ε=78.5خذنا إذا أ .لنانومترا

𝑥𝐴 = √
𝜀𝜀𝑜𝑅𝑇

𝐹2𝐼
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𝐼 = ∑ 𝑧𝑖
2𝐶𝑖

𝑜

𝑖

= [(+1)2(10 mol m−3) + (−1)2(10 mol m−3)]

= 20 mol m−3 (
1 𝑚3

1027𝑛𝑚3
) = 20 × 10−27 𝑚𝑜𝑙 𝑛𝑚−3 

𝜀𝑜 = 8.854 × 10−12 𝐶2 𝐽−1𝑚−1 (
1 𝑚

109𝑛𝑚
) = 8.854 × 10−21 𝐶 𝐽−1𝑛𝑚−1 

𝜎 =
𝛷𝑎

0.230 𝑥𝐴
 

𝜎 =
𝐶ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒

𝐴𝑟𝑒𝑎
=

1 𝐶

25 𝑛𝑚2
= 0.04 𝑒 𝑛𝑚−2, 𝑥𝐴 = 3 𝑛𝑚 

𝛷𝑎 = 0.230 𝜎𝑥𝐴 = 0.230 (0.04 𝑛𝑚2)(3 𝑛𝑚) = 0.028 𝑉 

 

 SOME PROPERTIES OF COLLOIDS  تياولغرابعض خصائص  2.2

سطح مشحونة كهربائيًا أ علىم بشكل عا )لحديديكاكسيد أو ألذهب امثل  (نية والغرت المعلقاافي ت لجسيماي اتحتو

ت سطحاً مشحونة ناتجة عن مجموعات، أتيناولبرامثل ة، لكبيرالجزيئية ت اياولغراتمتلك  .تلأيوناص امتصاابسبب 

بعض خصائص رس سند، لقسما افي هذ .يونية أغلفة أ علىنية والغرت الجسيماي اما تحتودةً عا، لذلك  .ظيفية متأينة و

 .لسائلل المحلوالكهربائية مع اتفاعلاتها ل لتي يمكن فهمها من خلات الجسيماه اهذ

 Stability of Colloids  يةولغراد الموار استقرا

لما ة لصغيرت الجزيئارات أو الذاتخضع  .ل لمحلوافي ت، تيناوكالبرة ، لكبيرت الجسيمات الاً عن سبب ثباءل أونتسا

ير فالس ن دتتغير طاقة فاى؛ لمدة اقصيرن لندى قو  .ير فالس للتفاعلن دلتي تُولّد طاقة كامنة فان ، الندى يُسمى بقو

. حيث تلجزيئاافي ا كثر تعقيدًألوضع ن ايكوr،عند ى لنوابين ل لانفصاالكن مع رات ، ولذان بيت للتفاعلا6ار بمقد

ت لتكاملااتنشأ بعض  لكل ذرة في الجزيئ مع كل ذرة في جزيئ اخر. يجب الأخذ في الاعتبار قوى جذب فان دير فال

 ( 10هو ) rالحسابات. وناتج الجسيمات الكروية بنصف قطر  في تفاصيلض لن نخوة ، ولمعقدا

𝑈𝑎(𝑅) =
𝐴

12
[
8𝑎2(𝑅 + 𝑎)

𝑅(𝑅 + 2𝑎)2
+ 2𝑙𝑛

𝑅(𝑅 + 4𝑎)

(𝑅 + 2𝑎)2
]                                       (2.14) 

 

 10-20 إلى10-19ود في حدن ما يكودةً عاه، وتجريبي في جوهر Aلمعامل ا .لجسيمالمسافة بين سطحي اهي  Rحيث 

لمسافة بشكل اير فالس مع ن دطاقة فاض نخفاا إلىلكبير يء الجزافي ة لعديدرات اللذد لمتعدذب التجادي ايؤ .لجو
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لمشحونة اغير ت لجسيماابط اتترأن لمتوقع امن ، نسبياً ى لمداطويلة ذب تجاى متوقعاً  مع قون بطأ بكثير مما كاأ

 .للمحلوالنهاية من اتترسب في و

 ΔSن تكوأن نتوقع  .نتزاالإك في سلو TΔS ΔH - = ΔGة، ، لحرالطاقة ايتحكم تغير ا ؟ إذً يفصل بينهما ي لذاما 

أن يجب ، وبيا مهملاً ولإنتراحد ن يكوأن يجب ة، لكبيرت الجسيمااصغير نسبياً من د لكن بالنسبة لعد، وللتخثر سالبة

ل لكن بحلوت ، وناولإلكتراخل سحُب اعند تدى لمدالتنافر قصير أ ايبد .اري لحرى المحتوانبحث عن تفسير في حد 

 .بالفعلت لجسيمااقد تسبب في تخثر ل ير فان دفاذب تجان يكو، لتفاعل مهماًا ايصبح فيه هذي لذالوقت ا

، ع للتفاعل لوضايجابية في طاقة إستاتيكي سيساهم مساهمة ولكهرالتنافر ن افإ، مشحونين كهربائياً ن لجسيمان اكاإذا 

ن فإ (2.11)، لة دفقاً للمعاونه ألاحظ ، لك ذمع  .لبعض الجسيمين من بعضهما اب اقترابشكل كبير مع داد لتي تزوا

لطبقة ن اتكوا ، جدًة صغير Axكانت إذا  .ستاتيكي ولكهرالتنافر ى ابالتالي مد، ولجهد ى امدد يحد Axلمسافة امعامل 

. بمعنى أخر عندما تكون القوة الأيونية اجدًة قصيرت لجسيم محمية لمسافااحنة شن تكو، ولكثافة ة اشديدة لمنتشرا

مرتفعة، تقترب الجسيمات كثيرا قبل أن يصبح التنافر الهكروستاتيكي ذو تأثير، وعند هذه اللحظة تكون قوى جذب فان 

 دير فال كبيرة جدا.  

وهذا  . الغروي يترسب فسوو ينخفض فسو جةدولمزا لطبقةا سمك نفإ، لأيونيةا ةلقوا دادتز عندما نهأ نتوقع لذلك

 التأثير الملحي يلاحظ عمليا.

 تلصعوباا جميع التز لاو. لصعوبةا بالغ مرٌ، أيونيأ فغلا منهما لكل، جسيمين بين ستاتيكيولكهرا لتنافرا بحساإن 

 ضافيًاإ اتعقيدً خلابالتد نلأيونياا نلغلافاا أيبد عندما ثيحد عماّ اللسؤا يضيف، وقائمة نتشابما- يجو بنظرية لمتعلقةا

 لسطحيةا لشحنةا كثافة، وأن Ax قيمةأن  فترضناإذا ا.  فقط ةحدوا نتيجة سنذكر، وتلاومحا ةعد قدُبذلت.و (9) مهماً

 لوضعا طاقة في لتنافرا مساهمة نفإ، تلجسيماا ابقترا مع لأيونيا فلغلاا مع يتكيف لسطحا جهد، وأن ثابتة تللجسيما

 (11) هي

𝑈𝑟(𝑟) = −
2𝜋𝑎3

(1 + a/𝑥𝐴)

𝜎

𝜀𝜀𝑜
𝑙𝑛 [1 − 𝑒𝑥𝑝 (

−𝑅

𝑥𝐴
)]                                       (2.15) 

 ( على التوالي.2.15( و)2.14الكلية هي مجموع مساهمات الجذب والتنافر الموضحة في المعادلتين ) جهدالطاقة ال

، حيث افترضنا 2.4للمسافة بين الجسيمات في المعادلة ولفهم طبيعة هذه المعادلات، ترُسم الطاقة الكامنة الكلية كدالة 

(. وبما K T = 298) kT. تعُطى الطاقة بوحدات ε 78.5 =، و J 20-A = 5 × 10، و nm 50 جسيمات بنصف قطر

 مقياس لكمية الطاقة الحرارية المتاحة، فإن هذا المقياس يسمح بتقدير تقريبي لأهمية وجود حاجز للتخثر. kTأن 

يجب أن تتخثر بسرعة عندما يكون  nm/e 0.01-2 إلى أن الجسيمات ذات كثافة الشحنة السطحية 2.4aيشير الشكل 

، يكون nm  10فقط. عندما يكون السُمك nm  5تركيز الإلكتروليت مرتفعاً بما يكفي بحيث يبلغ سمك الغلاف الأيوني

عندما  (.e-3.5 0.03 =ع أن يحدث التخثر بسرعة كبيرة )(، ومن المتوقkT 3.5 هناك حاجز صغير أمام التخثر )حوالي

، ومن المفترض أن يكون التخثر أبطأ بكثير kT  36، تكون قوة الحاجز حواليnm  15يكون سُمك الغلاف للأيونات
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(16-= 2 × 10 35-e وعندما يكون سُمك غلاف ،)لأيوناتا nm 20 2.4، يكون الحاجز أكبر. يوضح الشكلb  أن التخثر

e nm 0.01-، وحاجز صغير عند σ=  0حساس جداً لكثافة الشحنة السطحية، حيث لا يوجد حاجز على الإطلاق عند 

( 2.14( و)2.8، على التوالي. وفقاً للمعادلات )e nm 0.02,  = 0.015 σ-2 عند kT 96و kT 33 ، وحواجز عند2

أيضًا على درجة حرارة الوسط وثابت العزل الكهربائي، بالإضافة إلى حجم الجسيم.  جهد(، تعتمد الطاقة ال2.15و)

نتوقع أن يحدث التمليح عند قوة أيونية منخفضة عند انخفاض ثابت العزل الكهربائي أو درجة الحرارة. بما أن الشحنة 

مين الحرة الموجودة، وبالتالي على السطحية للبروتين، على سبيل المثال، تعتمد على عدد مجموعات الكربوكسيل أو الأ

الرقم الهيدروجيني للوسط، فإن ذوبانية البروتين تعتمد بشكل كبير على الرقم الهيدروجيني، حيث تمر بأدنى حد عند 

الرقم الهيدروجيني المتساوي الكهربية. ونظرًا لأن ذوبانية البروتين دوال معقدة للقوة الأيونية، ودرجة الحرارة، وثابت 

زل الكهربائي، ودرجة الحموضة، فليس من المستغرب إمكانية فصل مخاليط البروتين في كثير من الأحيان باستخدام الع

 تقنيات الترسيب الانتقائي.

 

 (a؛ ) nm 50 يين نصف قطرهماوجسيمين كربين لة للفصل ا( كد kTات للتفاعل ) بوحد جهدلالطاقة ا2.4 لشكلا

 =5,10,15, 20 nmxA, 2-0.01e nm= σ( ؛b)2-e nm 0.020, 0.015, 0.001σ=nm,  10=Ax.  

حد كبير عن  إلىلتأثير مستقلاً ن ايكو، قلأو أ 0.1M ليتيةولكترات إعند تركيزSalting out لتمليح ث اعندما يحد

ه في ظل هذل لمحلوافي ت تيناولبرالعديد من الأيونية. تبقى ة القوا علىساسي أيعتمد بشكل وليت ولإلكتراطبيعة 

ف سطة غلاالتخثر جزئياً بوامن ت تيناولبرابكثير .تُحمى  علىأملحية ات ستخُدمت تركيزإذا الكنها تترسب وف ، ولظرا

ل نحلاإبسبب ظ وبشكل ملحء لماط اينخفض نشا، لملح اعالية من ات تركيزام ستخداعند ء . لمات انحلالي من جزيئاإ

لتمليح بشكل كبير ايعتمد تأثير وف ، لظره التخثر . في ظل هذايُسهلّ وتين ولبرايجفف سطح ،ُبالتالي ف . ولمضاالملح ا

ت تيناولبرامن غيرها . يشير كيميائيو ء لمااكبر من أتحتجز كمية ح لأملاابعض ن لأف ، لمضاالملح اطبيعة  على

ات تظهر تأثير لتيُت، والأنيونات والكاتيوناامن   lyotropic series بيكويوترللاسلسلة  إلىحياناً ات ألبوليمروا

 .تمليح متناقصة

+
4> NH +> K +> Na +> Li 2+> Ba2+> Sr 2+> Ca 2+Mg 
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-> SCN-> 1 -3O> N -Cl> -2
4OS 

لأكثر المترسبة ا ادلمول؛ الحاابطبيعة ، لتمليحاقليل في عملية ام ستخدالها  4OCaS لمنخفض مثلن اباولذح ذات الأملاا

يد ركلوم أو لأمونيوت امثل كبريتا، بيةولليوترالسلسلة امرتفع في ن للغاية مع مكون باولقابلة للذح الأملااماً هي استخدا

 م.لمغنيسيوا

 Surface pH الرقم الهيدروجيني السطحي

نات النسبية. وينطبق هذا الاستنتاج لقد رأينا أن الأيونات إما تتركز في الطبقة المزدوجة أو تسُتبعد منها، وذلك حسب الشح

( عند سطح الجسيم المشحون عن pHأيضًا على أيونات الهيدروجين والهيدروكسيد، حيث يختلف الرقم الهيدروجيني )

( عند السطح H+(، يعُطى تركيز أيونات الهيدروجين )2.3المحلول. ووفقاً للمعادلة )كل الرقم الهيدروجيني في 

 بالمعادلة:

[𝐻+]𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 = [𝐻+]𝑜𝑒𝑥𝑝 (
−𝐹𝛷𝑎

𝑅𝑇
)                                                          (2.16) 

 .K T = 298درجة الحرارة عند  أو التحويل إلى الرقم الهيدروجيني وضبط

𝑝𝐻𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 = 𝑝𝐻𝑜 + 16.9𝛷𝑎                                                                         (2.17) 

 سيؤدي إلى زيادة في الرقم الهيدروجيني للسطح بمقدار وحدة واحدة. mV = 59 aΦ وبالتالي، فإن جهد السطح

للبروتين، يكون السطح مشحونًا Isoelectric point عندما يكون الرقم الهيدروجيني أقل من نقطة التساوي الكهربائي 

+بشحنة موجبة )بسبب مجموعات 
3NH- ويجب أن يكون الرقم الهيدروجيني للسطح أعلى من الرقم الهيدروجيني ،)

-؛ فوق الرقم الهيدروجيني المتساوي الكهربي، يكون السطح مشحوناً سالباً )بسبب مجموعات كليللمحلول ال
2CO- ،)

يني السطحي أقل من الرقم الهيدروجيني العام. وبالتالي، يميل الرقم الهيدروجيني ويجب أن يكون الرقم الهيدروج

السطحي للبروتين، إلى حد ما، إلى أن يكون مُخزّناً ذاتياً باتجاه الرقم الهيدروجيني المتساوي الكهربي. في حين أن 

بشكل ملحوظ بالقرب من سطح مشحون  يمكن أن تكون أكثر )أو أقل( تركيزًا OH-أو  H+الأيونات أحادية الشحنة مثل 

وهكذا، تشير المعادلة  مقارنةً بالمحلول العام، فإن هذه التأثيرات تكون أكثر وضوحًا بالنسبة للأيونات متعددة الشحنات.

على  .3AI+لـ  1000و 2Mg+لـ  100سيؤدي إلى تكبير تركيز قدره  mV  = 59 aΦ ( إلى أن جهد السطح 2.3)

تشابمان، إلا أن التأثير النوعي حقيقي  -علينا توخي الحذر بشأن التنبؤات الكمية من نظرية جويالرغم من أنه يجب 

 وله عواقب مهمة، على سبيل المثال، في عمل أيونات المعادن كعوامل مساعدة في التفاعلات الإنزيمية.

دوديسيل، ونصف قطرها حوالي كبريتات المن أيون  100دوديسيل على حوالي كبريتات التحتوي ميسيل  :2.2مثال 

nm 2 احسب كثافة الشحنة السطحية، والجهد السطحي .aΦ  والفرق بين الرقم الهيدروجيني للسطح والرقم ،

 .mM 100. افترض أن القوة الأيونية كليالهيدروجيني للمحلول ال

 كثافة الشحنة السطحية تعطى بالعلاقة التالية:
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   𝜎 = −
∑ 𝑒𝑖𝑛𝑖ه

4𝜋𝑎2
=  −

(1.6 × 10−19𝐶)(100)

4𝜋 (2 × 10−9𝑚)2
= −0.32 𝐶 𝑚2 

 بولتزمان الخطية )أنطر المسائل( هو -الجهد السطحي المشتق من معادلو بواسون

𝛷𝑎 =
𝜎

𝜀𝜀𝑜

𝑎

1 + 𝑎/𝑥𝐴
 

𝑥𝐴 = √
𝜀𝜀𝑜𝑅𝑇

𝐹2𝐼
= √

78.5 × 8.854 × 10−21  𝐶2 𝐽−1𝑛𝑚−1(8.314 𝐽 𝑚𝑜𝑙−1𝐾−1)(298 𝐾)

(96500 𝐶 𝑚𝑜𝑙−1)2(100 × 10−27𝑚𝑜𝑙 𝑛𝑚−3)

= 0.96 𝑛𝑚 

 ،nmAx 0.96=و  nma 2=حيث 

𝑎

1 + 𝑎/𝑥𝐴
=

2 𝑛𝑚

1 +
2 𝑛𝑚

0.96𝑛𝑚

= 0.65 𝑛𝑚 

𝛷𝑎 =
−0.32 𝐶 𝑚2

(78.5)(8.854 × 10−12 𝐶2 𝐽−1𝑚−1)
(0.65 × 10−9𝑚) = −0.30 𝑉 

المعادلة بولتزمان الخطية. وبتجاهل هذه المشكلة، تتنبأ -وهو أمرٌ كبيرٌ جداً بحيث لا يبرر استخدام معادلة بواسون

(2.17) 

𝑝𝐻𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 = 𝑝𝐻𝑜 + 16.9𝛷𝑎   

𝑝𝐻𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 − 𝑝𝐻𝑜 = 16.9𝛷𝑎 = 16.9(−0.30) = −5.1  

مع أن هذه النتيجة تعُدّ بلا شك تقديرًا مبالغًا فيه، إلا أنها تتفق نوعيًا بشكلٍ معقول مع النتيجة التجريبية التالية. عند إضافة 

دوديسيل ، تدُرج جزيئات حمض الكربوكسيل طويل السلسلة في السيلات كبريتات حمض اللوريك إلى محلول من مي

ظاهرية )الرقم الهيدروجيني لنصف نقطة  pKaالميسيلات. تعُطي معايرة الرقم الهيدروجيني لحمض الكربوكسيل قيمة 

، فإن الرقم الهيدروجيني 4.8لحمض اللوريك تقُارب  pKaفي ظل هذه الظروف. وبما أن قيمة  7التعادل( تقُارب 

 .شاملمحلول اللمن الرقم الهيدروجيني ل pHوحدة  2.2السطحي أقل، على ما يبدو، بحوالي 

 ELECTROKINETIC PHENOMENAالظواهر الكهروحركية   2.3

جة دولمزانظريتنا للطبقة ل ن خلايسهل فهمها نسبياً م، حركيةولكهراهر ابالظوف تعر،ُغريبة نوعاً ما ات بعة تأثيرأر

 ن .ليتي عبر سطح مشحوولكترل إمن حركة محلوات لتأثيره اتنشأ هذ. ةلمنتشرا
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 Phenomena هرالظوا

شحنة سطحية د لوجواً نظر. 2.5  لشكلاكما هو موضح في ي شعرب نبوأليتياً يتدفق عبر ولكترإمحلولاً ض أن لنفتر

. رانللجدور لمجال المحلوافي ة غية منتشراشحنة فرن ستتكوت، لأيوناا صمتصالانتيجة ي لشعرب الأنبوران اجد على

ُ غيةالفرالشحنة امن ء معه جزف ينجري، لشعرب الأنبواعبر ل لمحلواتدفق ء ثناأ  علىكهربائية ب قطاأضعت و ، وإذا

 .streaming current لتدفقر ايسمى تيا ُ،بينهمار تياس يمكن قيا ُي،لشعرب الأنبواطرفي 

 

ت لأنيوناامع ؛ يةلشعراالأنبوبة في ك تتحرت لأيوناا (b)لتدفق. اجهد أو لتدفق ر اتياس قياز ( جهاa) 2.5 لشكلا

 ل.لمحلواسطة تدفق الموجبة بوا حيزلاشحنة ح جتياايتم ، لممتصةا

 

رة عبر الأنبوب من ناحية أخرى، إذا استبدلنا الأمبيرمتر بفولتميتر، فلن يتدفق أي تيار تقريباً، وستتراكم الأيونات الما

الشعري عند أحد طرفيه، مما ينُتج فرق جهد كهربائي عبر الأنبوب الشعري، يسُمى جهد التدفق. إذا بدأت التجربة 

بمحلول متجانس، فإن جهد التدفق يزداد مع الوقت حتى يصبح كبيرًا بما يكفي لإلغاء الهجرة الكهربائية للأيونات عكس 

 التيار تمامًا.

 التأثيرين، تيار التدفق وجهد التدفق، معاً بمعادلة ظاهرية واحدة: يمكن التعبير عن

𝑖 = 𝛼1∆𝑃 + 𝛼2∆𝛷                                                          (2.18) 

، ويكون التيار متناسباً مع فرق الضغط ΔΦ = 0بالتدفق دون معاوقة في الدائرة الخارجية،  iوهكذا، عندما يسُمح للتيار 

ΔP  الذي يوُلّد تدفق السائل. ومع ذلك، عندما يكون التيار صفرًا )على سبيل المثال، بسبب المعاوقة الخارجية العالية أو

 متناسب ولكنه معاكس لفرق الضغط. ΔΦبطء حركية القطب(، يلُاحظ فرق جهد 

، تتحرك كليفي المحلول ال .ويمكن ملاحظة تأثير مماثل إذا فرُض فرق جهد بين القطبين بدلاً من تطبيق فرق ضغط

الأيونات الموجبة نحو القطب السالب والأيونات السالبة نحو القطب الموجب. يكون السحب على المحلول السائب 
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ضئيلًا، حيث تكون شحنته الصافية صفرًا. أما بالقرب من السطح، فتتأثر الشحنة الفراغية بالمجال، مما يميل إلى سحب 

الغلاف الأسطواني للمحلول بالقرب من جدران الشعيرات الدموية، فإن السحب اللزج سيسحب  المحلول معها. إذا تحرك

ية أيضًا. يطُلق على تأثير تدفق السائل تحت تأثير فرق الجهد الكهربائي اسم رالشعالأنبوبة المحلول الموجود في مركز 

 .electroosmosisأو الأسموزية الكهربية أو الكهروسموزية  التناضح الكهربائي

إذا أجرينا تجربة تناضح كهربائي وسمحنا للتدفق بالاستمرار بحيث يتراكم فرق ضغط، فسيتباطأ التدفق في النهاية 

ويتوقف لأن الضغط يقاوم ويلغي في النهاية تأثير المجال. تشبه علاقة ظاهرة الحالة المستقرة هذه، المسماة الضغط 

يمكن التعبير عن التناضح الكهربائي والضغط  الجهد المتدفق بالتيار المتدفق.الكهروسموزي، بالتناضح الكهربائي علاقة 

 الكهروسموزي بالمعادلة الظاهرية

𝑗 = 𝛼3∆𝑃 + 𝛼4∆𝛷                                                            (2.19) 

(. وبالتالي، في غياب فرق الضغط، يتناسب التدفق طردياً مع s 3m-1ية )رالشعالأنابيب هو تدفق السائل عبر  jحيث 

. عندما يصل التدفق إلى الصفر، يكون فرق الضغط متناسباً ولكنه معاكس لفرق الجهد ΔΦفرق الجهد الكهربائي 

 الكهربائي.

 Zeta Potentialجهد زيتا 

ض لصلب. قد نفترابالنسبة للسطح ل لمحلوافي ت لأيوناامن ة لمنتشرالطبقة احركية من حركة ولكهرات التأثيراتنشأ 

سطح منزلق د جوك ولسلواتبسيط مبالغ فيه. يشبه ا لكن هذل، لمحلوامع ك تتحري طبقة جووأن هلمهولتز ثابتة  طبقةأن 

لجهد ايُسمى ، و (يتاز) ζ لمنزلق بالرمزالسطح ايُرمز للجهد عند  ت.للأيوناي لجوف الغلاالمنتشر من ء الجزايقع في 

 يتا (.زببساطة جهد أو حركي ) ولكهرا

لمسألة . اهندسة  علىن سوالة بودفي معا2∇ لمناسب لمُشغِّلالشكل ايعتمد ، حركيةولكهرات الكمية للتأثيرالمعالجة افي 

 علىيعتمد فقط  Φ أنفترضنا إذا ا .(r, ʋ, z) نيةالأسطوت اثياالإحدام استخدايجب ي، لشعرب الأنبوالتماثل  ،لذلك 

 على 2.1) لة )دلمعاايمكن كتابة و dΦ/dzو   dΦ/dʋ فيود لحدل اهماإفيمكننا ي، لشعرب الأنبوار المسافة من جدا

 لتالي :النحو ا

𝜌(𝑟) = −
𝜀𝜀𝑜

𝑟

𝑑

𝑑𝑟
(𝑟

𝑑𝛷

𝑑𝑟
)                                                            (2.20) 

، فلن نحتاج إلى إعادة اشتقاق معادلة Ax، نصف قطر الشعيرة، أكبر بكثير من سمك الطبقة المنتشرة aإذا افترضنا أن 

 للجهد الكهربي، ولكن يمكننا استخدام النتيجة التي تم الحصول عليها لسطح مستوٍ،

𝛷(𝑟) = 𝜁𝑒𝑥𝑝(𝑟 − 𝑎/𝑥𝐴)                                                           (2.21) 

كبيرة بما يكفي ليكون الجهد في مركز الشعيرة قريباً من  Ax/aمن مركز الشعيرة. افترضنا أن  rحيث يقُاس الإحداثي 

 الصفر.
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 Calculation of the Coefficients حساب المعاملات 

هو  1αتشابمان. معامل -( بسهولة نسبية باستخدام نموذج جوي2.19( و)2.18يمكن حساب المعاملات في المعادلتين )

فرق الجهد لكل وحدة ضغط عندما يكون فرق الجهد صفرًا. بما أن التيار ينتج عن شحنة فراغية كاسحة ذات كثافة شحنة 

ρ(r)  مع المحلول المتدفق، والذي يتحرك بسرعةv(r)، .فيجب أن يعُطى بالتكامل 

𝑖 = ∫ 𝑣(𝑟)𝜌(𝑟)
𝑎

0

2𝜋𝑟 𝑑𝑟                                                                     (2.22) 

 ( والتفاضل، نحصل على كثافة الشحنة.2.20( في المعادلة )2.21من المعادلة ) Φ(r) باستبدال 

𝜌(𝑟) = −
𝜀𝜀𝑜𝜁

𝑟𝑥𝐴
(1 +

𝑟

𝑥𝐴
) exp (

𝑟 − 𝑎

𝑥𝐴
)                                              (2.23) 

 وفقاً لمعادلة بوازوي - r، تعُطى السرعة كدالة لـ aعبر أنبوب أسطواني نصف قطره  ηعندما يتدفق سائل ذو لزوجة 

Poiseuille's equation ، 

𝑣(𝑟) = 𝛥𝑃
𝑎2 − 𝑟2

4𝜂𝐿
                                                                                (2.24) 

( والتكامل، 2.22( في المعادلة )2.24( و)2.23بتعويض المعادلتين ) .Lهو فرق الضغط على طول الأنبوب ∆ Pحيث 

 نحصل على

𝑖 = −
𝜋𝜀𝜀𝑜𝜁∆𝑃

2𝜂𝐿
 [2𝑎2 − 2𝑥𝐴

2 (
𝑎

𝑥𝐴
− 1) + (𝑎2 − 4𝑥𝐴

2)exp (−
𝑎

𝑥𝐴
)]                                 

 ، فإن الحدين الأخيرين مهملان، وAx ˃˃ aولكن بما أن 

     𝛼1 =
𝑖

∆𝑃
= −

𝜋𝜀𝜀𝑜𝜁

𝜂𝐿
                                                                       (2.25) 

هو التيار لكل وحدة فرق جهد عند عدم وجود فرق ضغط عبر الأنبوب الشعري. في هذه الظروف، يرتبط  α₂معامل 

هي  ρومقاومتها  Lوطولها  aلأسطوانة نصف قطرها  R. المقاومة i=ΔΦ/Rالتيار وفرق الجهد ببساطة بقانون أوم، 

R = ρL/πα₂بحيث يكون التيار ، 

𝑖 =  𝜋𝑎2∆𝛷/𝜌𝐿  

 والمعامل

     𝛼2 =
𝑖

∆𝛷
=

𝜋𝑎2

𝜌𝐿
                                                                            (2.26) 

 ،)انظر المسائل(تعطي حسابات مماثلة 

     𝛼3 =
𝜋𝑎4

8𝜌𝐿
                                                                                        (2.27) 
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                             𝛼4 =  𝛼1                                                                     (2.28)    

تبينّ أن هذه النتيجة الأخيرة أعم مما توقعناه من حسابنا البسيط. في الواقع، يمكن معالجة التأثيرات الكهروحركية 

بغض النظر عن  α1α =4ة، مع الحصول على نتيجة عامة تمامًا وهي أن بأساليب الديناميكا الحرارية غير المتوازن

 حجم أو شكل الثقوب التي يتدفق المحلول من خلالها.

 .الظاهريةلنعد إلى صياغة التأثيرات الكهروحركية الأربعة من حيث المعادلات 

       𝑖 =   𝛼1∆𝑃 +  𝛼2∆𝛷                                                              (2.18)  

       𝑗 =   𝛼3∆𝑃 +   𝛼4∆𝛷                                                              (2.19)  

 ا على النحو التالي:جهد التدفق هو فرق الجهد لكل وحدة فرق ضغط عند تيار صفري، وبالتالي يمكن التعبير عنه كميً 

𝑆𝑡𝑟𝑒𝑎𝑚𝑖𝑛𝑔 𝑃𝑜𝑡𝑒𝑛𝑡𝑖𝑎𝑙 = (
∆𝛷

∆𝑃
)

𝑖=0
= − 

 𝛼1

 𝛼2
=

𝜀𝜀𝑜𝜁𝜌

𝜂
            (2.29)  

هي لزوجة المحلول. تيار التدفق هو التيار الكهربائي لكل وحدة  ηهي المقاومة النوعية، و ρهو جهد زيتا، و ζحيث 

 تدفق عند فرق جهد صفري:

𝑆𝑡𝑟𝑒𝑎𝑚𝑖𝑛𝑔 𝑐𝑢𝑟𝑟𝑒𝑛𝑡 = (
𝑖

𝑗
)

∆𝛷=0

=  
 𝛼1

 𝛼3
= −

8𝜀𝜀𝑜𝜁

𝑎2
            (2.30)  

 الضغط الكهروسموزي هو فرق الضغط لكل وحدة تدفق عند فرق جهد صفري، ويمكن التعبير عنه بالصيغة التالية:

𝐸𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑜𝑠𝑚𝑜𝑡𝑖𝑐 𝑝𝑟𝑒𝑠𝑠𝑢𝑟𝑒 = (
∆𝑃

∆𝛷
)

𝑗=0
=  −

 𝛼4

 𝛼3
=

8𝜀𝜀𝑜𝜁

𝑎2
  (2.31) 

 التدفق الكهروسموزي هو التدفق لكل وحدة تيار عند فرق ضغط صفري:

𝐸𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑜𝑠𝑚𝑜𝑡𝑖𝑐 𝑓𝑙𝑜𝑤 = (
𝑗

𝑖
)

∆𝑃=0
=  

 𝛼4

 𝛼2
= −

8𝜀𝜀𝑜𝜁𝜎

𝜂
            (2.32) 

(، هو سالب التدفق 2.29بمقارنة هذه النتائج، نرى أنه تم التوصل إلى استنتاجات أكثر أهمية: جهد التدفق، معادلة )

(. 2.31(، هو سالب الضغط الكهروسموزي، معادلة )2.30(؛ تيار التدفق، معادلة )2.32الكهروسموزي، معادلة )

تشُتق هذه المعادلات أيضًا من الديناميكا الحرارية غير المتوازنة، وبالتالي فهي عامة تمامًا، ومستقلة عن طبيعة الثقوب 

 لها.التي يتدفق السائل من خلا

لاحظ أنه من المتوقع أن يكون جهد التدفق والتدفق الكهروسموزي مستقلين تمامًا عن أبعاد الأنبوب الشعري. في الواقع، 

يمكن إثبات أن النتائج التي حصلنا عليها للأنبوب الشعري الأسطواني لا تعتمد فقط على أبعاد الثقوب التي يتدفق السائل 

( أن يكون 2( التدفق صفائحيًا )أي غير مضطرب(، و)1ى شكلها، بشرط أن يكون )من خلالها، بل تعتمد أيضًا عل

 نصف قطر انحناء المسام التي يتدفق السائل من خلالها أكبر بكثير من سمك الطبقة المزدوجة.
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والتيار المتدفق على نصف قطر الأنبوب الشعري، وبشكل عام، على  وزيمن ناحية أخرى، يعتمد الضغط الكهروسم

 حجم المسام عندما يكون التدفق عبر سدادة مسامية أو غشاء.وسط مت

 

عبر  Pa.s 3-10=η، وε=  78.5، و.mρ=1Ωاحسب جهد التدفق المتوقع عندما يتدفق محلول ذو قيمة  :2.3مثال 

 bar 1 (Pa 510.)تحت تأثير فرق ضغط و mV 100-=ζأنبوب شعري ذي جهد زيتا 

 

 نحصل على:( 2.29بالتعويض في المعادلة )

𝑆. 𝑃. = (
∆𝛷

∆𝑃
)

𝑖=0
= − 

 𝛼1

 𝛼2
=

𝜀𝜀𝑜𝜁𝜌

𝜂
   

𝑆. 𝑃. =
𝜀𝜀𝑜𝜁𝜌

𝜂
=

(78.5)(8.854 × 10−12 𝐶2 𝐽−1𝑚−1)(−0.100 𝑉)(1 𝛺. 𝑚)

10−3 𝑃𝑎. 𝑠
 

𝑆. 𝑃. =  (
∆𝛷

∆𝑃
)

𝑖=0
= −7.0 × 10−8 𝑉 𝑃𝑎−1 

∆𝛷 = 𝑆. 𝑃.× ∆𝑃 = (−7.0 × 10−8 𝑉 𝑃𝑎−1)(105𝑃𝑎) = −7.0 × 10−3 𝑉 = −7.0 𝑚𝑉 

 

ية نصف قطرها رالشعالأنابيب عبر حزمة من ، ε=  78.5احسب تيار التدفق المتوقع عند تدفق محلول  :2.4مثال 

mm 0.1  وجهد زيتاmV 100- 1، بتدفق كلي قدره-s 3cm 0.1. 

 

 ( نحصل على:2.30بالتعويض في المعادلة )

𝑆. 𝐶. = (
𝑖

𝑗
)

∆𝛷=0

=  
 𝛼1

 𝛼3
= −

8𝜀𝜀𝑜𝜁

𝑎2
 

  

𝑆. 𝐶. = −
8𝜀𝜀𝑜𝜁

𝑎2
= − 

8(87.5)(8.854 × 10−12 𝐶2 𝐽−1𝑚−1)(−0.100 𝑉)

(10−4)2
 

𝑆. 𝐶. = 5.6 × 10−2 𝐶 𝑚−3 

 

𝑗 = 0.1 𝑐𝑚3 𝑠−1 (
1 𝑚3

106 𝑐𝑚3) = 1 × 10−7𝑚3 𝑠−1 

𝑆. 𝐶. = (
𝑖

𝑗
)

∆𝛷=0

= 5.6 × 10−2 𝐶 𝑚−3 
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𝑖 = 𝑆. 𝐶.× 𝑗 = (5.6 × 10−2 𝐶 𝑚−3)(1 × 10−7𝑚3 𝑠−1) 

= (5.6 × 10−2 𝐶 𝑠−1 = 5.6 × 10−9 𝐴 = 5.6 𝑛𝐴  

 

 Zeta Potentials at Glass-Water Interfaces ءلماج والزجاا بين ةد الفاصلدوالحيتا عند ز جهد

يبدو أن الأسطح البينية بين الزجاج والماء تكتسب طبقة مزدوجة من خلال الامتزاز الانتقائي، عادةً لأيونات 

في المحاليل المخففة. يعتمد جهد  mV 150-الهيدروكسيل. لذلك، يكون جهد السطح عادةً سالباً ويكون عادةً في حدود 

 .2.6زيتا بشدة على تركيز الإلكتروليت، مع النتائج النموذجية الموضحة في الشكل 

 

، 3KNO، )ب( KOHجهد زيتا عند سطح بين محلول زجاجي مائي كدالة لتركيز الإلكتروليت لـ )أ(  2.6الشكل 

عبر أنبوب شعري. تمثل الخطوط الشعرية منحنيات  وزي، المحدد عن طريق قياس التدفق الكهروسم3HNOو)ج( 

 سلسة مرسومة من خلال نقاط البيانات بدلاً من ملاءمة البيانات لمعادلة نظرية.

 

( أن جهد 2.13على تركيز الإلكتروليت هو مزيج معقد من ثلاثة تأثيرات على الأقل. تخبرنا المعادلة ) ζإن اعتماد 

. 𝐶√/1وبالتالي يتناسب طردياً مع  Ax. كما أنه يتناسب طردياً مع σالشحنة السطحية  السطح يتناسب طردياً مع كثافة

يكون أقل من جهد السطح  ζفي الطبقة المنتشرة، فإن  xبالإضافة إلى ذلك، إذا كان المستوى المنزلق يقع على مسافة 

 :Ax/x-(exp(بعامل يعتمد على التركيز 

𝜁 =  𝛷𝑎𝑒𝑥𝑝 (−
𝑥

 𝑥𝐴
) =

𝜎 𝑥𝐴

𝜀𝜀𝑜
 𝑒𝑥𝑝 (−

𝑥

 𝑥𝐴
)             

 على تركيز الإلكتروليت وفقاً لـ ζعتمد توبالتالي، نتوقع أن 
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𝜁 =  
𝛼𝜎

√𝐶
 𝑒𝑥𝑝(−𝛽√𝐶)                                                            (2.33) 

. يكون الوضع Cصية رتيبة لـ مستقلة عن تركيز الإلكتروليت، فيجب أن تكون دالة تناق σثابتان. إذا كانت  βو αحيث 

، نرى أن جهد 2.6أكثر تعقيداً إلى حد ما إذا تأثرت كثافة الشحنة السطحية بالتغيرات في تركيز الإلكتروليت. في الشكل 

أكثر سلبية لهذه المحاليل )يتم امتصاص  σمنه بالنسبة للإلكتروليتات الأخرى، ويفترض أن  KOHزيتا أكبر لمحاليل 

مما  KOHلمحاليل  log(C)مقابل  ζوكسيد بشكل تفضيلي(. في الواقع، يوجد حد أدنى في منحنيات أيونات الهيدر

جهد زيتا ، حيث ينخفض 3HNO. يدعم هذا التفسير سلوك Axمع زيادة التركيز وتناقص  σيعكس توازناً بين زيادة 

الأحيان، يتم امتصاص أيونات موجبة  التركيز، ربما بسبب معادلة الشحنة السطحية. في بعض بسرعة أكبر مع زيادة

أكثر على السطح السالب مما هو مطلوب لمعادلة الشحنة السطحية، مما يؤدي في الواقع إلى عكس إشارة جهد زيتا. 

 .2.8، وتظهر بعض البيانات النموذجية في الشكل 2.7يظهر أصل السلوك في الشكل 

 

انعكاس جهد زيتا عن طريق امتزاز الأيونات. يظُهر المنحنى العلوي السلوك الطبيعي مع الانخفاض الأسّي  2.7شكل 

عبر الغلاف الجوي للأيونات. يظُهر المنحنى السفلي السلوك المتوقع عند امتزاز الأيونات ذات الشحنة المعاكسة على 

 السطح، مما يشُكل "طبقة ثلاثية" ويعكس إشارة جهد زيتا.
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، و)ج3Ca(NO )(2، )ب( 3KNO)أ(  منمحلول مائي الحد البيني للزجاج مقابل تركيز جهد زيتا عند  2.8شكل 

3)3Al(NO.المُحدد بواسطة التدفق الكهروسماتي عبر أنبوب شعري زجاجي ، 

 

 Electroviscous Effectبائية  الكهراللزوجة التأثير 

لزوجة المحلول الغرواني حساسة للغاية للقوة الأيونية للوسط. على سبيل المثال، تنخفض اللزوجة النسبية لمحلول من 

( تكون 1(. للتأثير سببان: )15، بشكل كبير مع زيادة تركيز الإلكتروليت )2.9النشا القابل للذوبان، الموضحة في الشكل 

كبيرة عند انخفاض القوة الأيونية؛ حيث يزيد الغلاف الأيوني السميك من الحجم الهيدروديناميكي الفعال للمادة  Axقيمة 

( يؤدي التنافر الكهروستاتيكي 2الغروية، وبالتالي يزيد من السحب اللزج عندما يتحرك الجزيء في المحلول. )

شا. عندما تكون القوة الأيونية أعلى، يتم حماية التنافر بين للمجموعات الوظيفية المشحونة إلى تكوين ممتد لجزيء الن

المجموعات بواسطة الغلاف الأيوني ويتم اعتماد تكوين أكثر إحكاما. مرة أخرى، يتم تقليل الحجم الهيدروديناميكي 

 .ير من التأثير الثانيالفعال وتكون لزوجة المحلول أقل. يمكن معالجة التأثير الأول نظريًا ولكنه عادةً ما يكون أصغر بكث

 Sedimentation Potentialجهد الترسيب 

عندما تتحرك الجسيمات الغروانية عبر محلول إلكتروليت تحت تأثير الجاذبية )كما هو الحال، على سبيل المثال، في 

لطبقة المنتشرة جهاز الطرد المركزي الفائق(، فقد تترك الجسيمات بعضًا من غلافها الجوي الأيوني، خاصةً إذا كانت ا

سميكة جداً )قوة أيونية منخفضة(. وبالتالي، قد يصاحب الترسيب فصل الشحنة، مما يؤدي إلى تطور تدرج في الجهد 

الكهربائي على طول أنبوب الترسيب. وبالتالي، فإن الظاهرة مماثلة لجهد التدفق الذي نوقش أعلاه. يعُد جهد الترسيب 

في تجربة الطرد المركزي الفائق. لتقليل حجم التأثير، عادةً ما يتم إجراء الطرد  بشكل عام تعقيداً غير مرغوب فيه

المركزي الفائق في وسائط ذات قوة أيونية عالية بحيث تكون الطبقة المنتشرة مضغوطة نسبياً ويتم تقليل فصل الشحنة 

 إلى الحد الأدنى.
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 .1:3، و1:2، 1:1ملح لإلكتروليتات اللزوجة النسبية لمحاليل النشا كدالة لتركيز ال 2.9شكل 

 

 ELECTROPHORESIS AND  الرحلان الكهربائي والظواهر ذات الصلة 2.4

RELATED PHENOMENA 

كية أطوارًا صلبة ثابتة، وتنشأ التأثيرات بسبب حركة محلول الإلكتروليت عبر الواجهة رتتضمن الظواهر الكهروح

 الصلة عندما تكون الواجهة أيضًا حرة الحركة.المكهربة. تنشأ العديد من الظواهر ذات 

 Electroviscous Effectبائية  الكهراللزوجة التأثير 

لزوجة المحلول الغرواني حساسة للغاية للقوة الأيونية للوسط. على سبيل المثال، تنخفض اللزوجة النسبية لمحلول من 

( تكون قيمة 1زيادة تركيز الإلكتروليت. للتأثير سببان: ) ، بشكل كبير مع2.9النشا القابل للذوبان، الموضحة في الشكل 

Ax  كبيرة عند انخفاض القوة الأيونية؛ حيث يزيد الغلاف الأيوني السميك من الحجم الهيدروديناميكي الفعال للمادة

( يؤدي التنافر الكهروستاتيكي 2الغروية، وبالتالي يزيد من السحب اللزج عندما يتحرك الجزيء في المحلول. )

شا. عندما تكون القوة الأيونية أعلى، يتم حماية التنافر بين للمجموعات الوظيفية المشحونة إلى تكوين ممتد لجزيء الن

المجموعات بواسطة الغلاف الأيوني ويتم اعتماد تكوين أكثر إحكاما. مرة أخرى، يتم تقليل الحجم الهيدروديناميكي 

 .ير من التأثير الثانيالفعال وتكون لزوجة المحلول أقل. يمكن معالجة التأثير الأول نظريًا ولكنه عادةً ما يكون أصغر بكث

 

عندما تتحرك الجسيمات الغروانية عبر محلول إلكتروليت تحت تأثير الجاذبية )كما هو الحال، على سبيل المثال، في 

جهاز الطرد المركزي الفائق(، فقد تترك الجسيمات بعضًا من غلافها الجوي الأيوني، خاصةً إذا كانت الطبقة 

ية منخفضة(. وبالتالي، قد يصاحب الترسيب فصل الشحنة، مما يؤدي إلى تطور تدرج المنتشرة سميكة جداً )قوة أيون
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في الجهد الكهربائي على طول أنبوب الترسيب. وبالتالي، فإن الظاهرة مماثلة لجهد التدفق الذي نوقش أعلاه. يعُد جهد 

ليل حجم التأثير، عادةً ما يتم إجراء الترسيب بشكل عام تعقيداً غير مرغوب فيه في تجربة الطرد المركزي الفائق. لتق

الطرد المركزي الفائق في وسائط ذات قوة أيونية عالية بحيث تكون الطبقة المنتشرة مضغوطة نسبياً ويتم تقليل فصل 

 الشحنة إلى الحد الأدنى.

 

 Electrophoresis  الرحلان الكهربائي

على جسيمات مشحونة، فإن الجسيمات تتسارع، وتصل  إذا تم تطبيق مجال كهربائي )أو فرق جهد( عبر محلول يحتوي

بسرعة إلى سرعة نهائية حيث تتوازن القوة الكهربائية تمامًا مع قوة التثبيط الاحتكاكية أثناء تحرك الجسيمات عبر 

، والتي تعُرف electrophoretic mobility  ،u الكهربيالرحلان  ناقليةالمحلول. تتميز ظاهرة الرحلان الكهربائي ب

 بأنها السرعة لكل وحدة شدة مجال كهربائي: 

u= ǀvǀ/ ǀEǀ                                                               (2.34)  

. تتراوح قابلية الحركة s1-V²m-1على وحدات  u، فيجب أن تحتوي Vm-1بوحدة  Eو  ¹s mبوحدة  uإذا تم التعبير عن 

؛ وعادةً ما تكون قابلية الحركة s1-V²m 8-10 × 5-1في حدود النموذجية للأيونات الصغيرة العادية في المحلول المائي 

. على الرغم من أنه يمكن فهم ظاهرة الرحلان الكهربائي نوعيًا )s1-V²m 8-10 ×) 1-0.1-1للبروتينات في النطاق 

ت المشحونة في مجال كهربائي، إلا أن تفاصيل الحركة تعتمد على طبيعة الغلاف الجوي على أنها حركة الجسيما

 .الأيوني المحيط بالجسيمات

،  Stokes' law. وفقاً لقانون ستوكسηعبر وسط لزوجته  aلننظر أولاً في حركة جسيم كروي صغير نصف قطره 

 فإن القوة اللزوجة التي تعارض الحركة هي

(2.35 )                                                            πηαν6 -=  viscF 

 هي سرعة الجسيم. من ناحية أخرى، فإن القوة الكهربائية التي تدفع الجسيم عبر المحلول هي νحيث 

= QE elecF 

، فإن الشحنة الكلية σهي شدة المجال الكهربائي. إذا كانت كثافة الشحنة السطحية  Eهي الشحنة على الجسيم و Qحيث 

 . بالنسبة لجسيم كروي يتحرك عبر محلول، فإن كثافة الشحنة الفعالة مرتبطة بجهد زيتا،σ24πα=  Q على الجسيم هي

𝜎 =
𝜀𝜀𝑜𝜁

𝑎
 (1 +

𝑎

 𝑥𝐴
) 

 بجمع هذه التعبيرات، نحصل على القوة الكهربائية المؤثرة على الجسيم: 

𝑭𝒆𝒍𝒆𝒄 = 4𝜋𝑎𝜀𝜀𝑜𝜁𝑬 (1 +
𝑎

 𝑥𝐴
) 

عندما يصل الجسيم إلى السرعة النهائية، يكون التسارع صفرًا، ووفقاً لقانون نيوتن الثاني، يجب أن تكون محصلة 

 القوى صفرًا. وبالتالي، لدينا
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4𝜋𝑎𝜀𝜀𝑜𝜁𝑬 (1 +
𝑎

 𝑥𝐴
) − 6𝜋𝑎𝜂𝑣 = 0 

 هي  الكهربيالارتحال  ناقليةوبالتالي، تكون 

𝒖 =
|𝒗|

|𝑬|
=

2𝜋𝜀𝜀𝑜𝜁

3𝜂
                                                                             (2.36) 

 

( نتيجة محدودة للجسيمات الكروية الصغيرة. عندما تقترب 2.36. وبالتالي، تمثل المعادلة )>> Ax aحيث افترضنا أن 

Ax/a .من الواحد، يجب أن تزداد الحركة؛ ومع ذلك، فإن التباين أكثر تعقيداً مما قد نتوقعه من هذه المعادلة 

لال التحليل التالي. افترض أن الجسيم من خ Ax/aقيم  يمكننا الحصول على تقدير للحركة الكهربية للجسيمات الكبيرة

كبير جداً مقارنة بحجم غلافه الجوي الأيوني. ثم نعتبر السطح مستوياً تقريبًا ونأخذ في الاعتبار الحركة النسبية للمحلول 

 ، يعطي4aبعد السطح. الحساب، الذي يشبه إلى حد كبير حساب معامل الحركة الكهربية 

   𝒖 =
𝜀𝜀𝑜𝜁

𝜂
                                                                                             (2.37) 

 والتي يجب أن تكون القيمة المحددة لجسيم كبير جداً.

يتطلب الأمر قوة ونهجًا أكثر تطورًا. أظهرت و تشوه الخطوط الكهربائية الجسيمات المشحونة ذات الحجم المتوسط 

حسابات أكثر دقة أن الحركة الكهربية هي )كما قد نتوقع( دالة لحجم الجسيمات وشكلها واتجاهها. ومع ذلك، وُجد أن 

الكهربية تتناسب بشكل عام مع ثابت العزل الكهربائي وجهد زيتا، وتتناسب عكسياً مع اللزوجة. تكُتب الحركة  ناقليةال

 :الكهربية أحياناً على النحو التالي

𝒖 =
𝑓𝜀𝜀𝑜𝜁

𝜂
                                                                                             (2.38) 

a  >لـ  3/2بسلاسة من  fكمية بدون وحدة تعتمد على العوامل الهندسية. بالنسبة للجسيمات الكروية، تتغير  fحيث  

Ax  لـ  1إلىAx> 100  a. 

 

في  mV 20وجهد زيتا  nm  3لجسيم نصف قطرهي( ائالكهرب الرحلان)ناقلية الكهربية  ناقليةالقيمة قدر  :2.5مثال 

 .mM 1، وقوة أيونية Pa.s 3-η = 10و،ε = 78.5محلول مع 

3-)= 1 mol m3(1000 L/m 1-= 1 mM=0.001 mol LI 
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𝑥𝐴 = √
𝜀𝜀𝑜𝑅𝑇

𝐹2𝐼
= √

78.5 × 8.854 × 10−12  𝐶2 𝐽−1𝑚−1(8.314 𝐽 𝑚𝑜𝑙−1𝐾−1)(298 𝐾)

(96500 𝐶 𝑚𝑜𝑙−1)2(1𝑚𝑜𝑙 𝑛𝑚−3)

= 9.6 × 10−9𝑚 =  9.6 𝑛𝑚 

 ،Ax<  aبما أن 

f=2/3 

 (،2.38وبالتعويض في المعادلة )

𝒖 =
(2/3)(78.5)(8.854 × 10−12  𝐶2 𝐽−1𝑚−1)(0.020 𝑉)

10−3𝑃𝑎. 𝑠
= 9.3 × 10−9 𝑚2𝑠−1𝑉−1 

 

 Practical Electrophoresis  الرحلان الكهربائي العملي

)أو  Ax، فإن جهد زيتا يعتمد على Ax( لا تتضمن صراحةً سُمك الطبقة المنتشرة، 2.38على الرغم من أن المعادلة )

C( كما هو موضح في المعادلة )ويعتمد العامل الهندسي2.33 ،) f  علىAxa/ وبالتالي، من المتوقع أن تنخفض الحركة .

الأيونية لمحلول الإلكتروليت. كما أن الحركة تتناسب، بالطبع، مع كثافة الشحنة السطحية على الكهربية مع زيادة القوة 

الجسيم الغرواني المتحرك، ومن المتوقع أن تعتمد الحركة الكهربية، بالنسبة للبروتين، على الرقم الهيدروجيني، حتى 

هربية إلى الصفر عند الرقم الهيدروجيني المتساوي عند قوة أيونية ثابتة؛ في الواقع، من المتوقع أن تصل الحركة الك

الكهربية. ونظرًا لاعتماد الحركة الكهربية على القوة الأيونية والرقم الهيدروجيني، تتوفر آلية للتحكم في حركية البروتين 

 تسُتخدم في تقنيات الفصل العملية.

في نقاشنا حتى الآن، افترضنا ضمنيًا أن تجارب الرحلان الكهربائي تجُرى على معلق من الجسيمات الغروانية في 

محلول سائل، وبالفعل، كانت التجارب المبكرة كذلك وهكذا، في التجارب الكلاسيكية التي أجُريت في ثلاثينيات القرن 

كة الكهربية لجزيئات البروتين في المحلول باستخدام طريقة الحدود العشرين، وجد تيسيليوس أنه يمكن قياس قابلية الحر

، موضحًا بشكل مبسط Uفي الأساس أنبوباً على شكل حرف   Tiselius' apparatusالمتحركة. كان جهاز تيسيليوس 

ذيب . صُمم الأنبوب بحيث يوضع محلول المادة الغروانية في قاعه، وتوُضع طبقة من الم2.10للغاية في الشكل 

)المحتوي على إلكتروليت( فوقه على كلا الجانبين. ثم وُضعت أقطاب كهربائية في طرفي الأنبوب على شكل حرف 

U وطبُق جهد كهربائي عالي. عندما هاجرت جزيئات البروتين في المحلول، ظل الحد الفاصل بين منطقتي المحلول ،

لكهربية للبروتين. لتقليل اختلاط المحاليل بالحمل الحراري سليمًا، ولوحظ أنه يتحرك بسرعة ترتبط بسهولة بالحركة ا

بعناية فائقة، وبما أن معدل تغير كثافة  Uوعدم وضوح الحدود، كان من الضروري تنظيم درجة حرارة أنبوب حرف 

على  درجات مئوية(، فقد تم الحصول 4الماء مع درجة الحرارة يكون أصغر ما يمكن بالقرب من الحد الأقصى للكثافة )

لوحظت الحدود عن طريق  درجات مئوية. عملياً، 3-2أفضل النتائج عندما تم تنظيم درجة حرارة النظام عند حوالي 

 .قياس معامل الانكسار. يمكن فصل المخاليط المعقدة إلى حد ما عن طريق تقنيات الرحلان الكهربائي لتيسيليوس
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قابلية طريقة الحدود المتحركة لقياس  2.10الشكل 

( الحالة الأولية مع وجود محلول aالحركة الكهربية. )

( بعد b. )Uبروتيني في طبقات أسفل أنبوب حرف 

مرور التيار، تحركت الحدود بين محلول الغرواني 

 ومحلول الإلكتروليت.

 

 

باستخدام دعامة صلبة  حدث تقدم كبير في فائدة الرحلان الكهربائي مع دمج الهجرة الكهربية مع كروماتوغرافيا الورق.

من ورق الترشيح، يمكن التخلص من معظم المشاكل المرتبطة بالخلط الحراري في المحلول، كما يمكن تقليل عدم 

وضوح حدود المناطق بسبب الانتشار. ويمكن الحصول على مزيد من التحسين إذا تم استخدام دعامة صلبة أكثر تجانسًا 

  من الورق.مثل هلام النشا أو السليلوز بدلاً 

تتجاوز تقنيات الرحلان الكهربائي المتعددة المتاحة الآن، بما في ذلك مجموعة من الإجراءات للكشف عن جزيئات 

البروتين، المساحة المتاحة هنا. ستكون هناك حاجة إلى عدة فصول طويلة نوعًا ما لإنصاف الموضوع، ويرُجى من 

 .التفاصيل القارئ الرجوع إلى نص أكثر تخصصًا لمزيد من

( أستاذاً في جامعة أوبسالا، وله 1902-1971)  Arne W. K. Tiseliusكان آرني دبليو. كي. تيسيليوس 

عن عمله في مجال  1948اهتمامات بحثية في الكيمياء الفيزيائية الحيوية. حصل على جائزة نوبل في الكيمياء عام 

 الرحلان الكهربائي.

 

 ELECTRODE DOUBLE-LAYER  للقطب الكهربيتأثيرات الطبقة المزدوجة  2.5

EFFECTS 

على عكس جزيء البروتين حيث يكون جهد السطح والغلاف الجوي الأيوني استجابة لدرجة حموضة المحلول وقوته 

الأيونية، يمكن التحكم في جهد القطب الكهربي، وبالتالي طبيعة الطبقة المزدوجة، بواسطة دوائر خارجية. يسمح هذا 

بإجراء دراسات تجريبية كمية لتأثيرات الطبقة المزدوجة. في هذا القسم، سنناقش تأثيرين لهما عواقب مهمة في التحكم 

 .التجارب الكهروكيميائية التي سيتم وصفها في الفصول اللاحقة

 Electrocapillarityالشعرية الكهربائية 

القطب الكهربائي والمحلول هو دالة لفرق الجهد بين القطب الكهربائي  ود البينية بيندالحيتبين أن التوتر السطحي عند 

بة، يصعب تمييز تأثيرات التوتر السطحي، ولكن عندما يكون صلاأكثر والمحلول. عندما يكون القطب الكهربائي مادة 

تساقط، يسُمح للزئبق القطب الكهربائي غير صلب، مثل قطرة الزئبق، تكون التأثيرات أكثر وضوحًا. في قطب الزئبق الم

بالتدفق عبر أنبوب شعري دقيق الثقب مغمور في محلول الإلكتروليت. تتشكل قطرة زئبق في نهاية الأنبوب الشعري 
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وتنمو في الحجم حتى تصبح ثقيلة جداً بحيث لا يمكن دعمها بواسطة التوتر السطحي. وبالتالي، تنعكس التغيرات في 

لحد الأقصى لحجم قطرة الزئبق، أو إذا كان التدفق عبر الأنبوب الشعري ثابتاً، في التوتر السطحي في التغيرات في ا

 عمر قطرة الزئبق

لنفترض وجود قطرة زئبق متصلة بأنبوب شعري مملوء بالزئبق ومعلقة في محلول إلكتروليت. إذا تم توفير قطب 

لي إحداث شحنة موجبة أو سالبة على قطرة الزئبق كهربائي ثانٍ، فيمكننا تغيير فرق الجهد بين الزئبق والمحلول، وبالتا

عن طريق تمرير تيار صغير عبر الدائرة الخارجية. وبالمثل، يمكننا تغيير حجم القطرة عن طريق السماح للزئبق 

بالتدفق عبر الأنبوب الشعري. يتضمن تمدد القطرة زيادة في مساحة السطح، وبالتالي يتم بذل شغل ضد التوتر السطحي، 

dw=γdA ،وبالمثل، يتم بذل شغل كهربائي عندما تكون القطرة مشحونة .dw=ΦdQ وبالتالي، عند درجة حرارة .

 الحرةوضغط وتركيب ثابتين، يكون التغير في طاقة جيبس 

dG = γdA + ΦdQ 

 يمكن تكامل هذه المعادلة

G = γA + ΦQ 

 وإعادة تفاضلها 

dG = ydA + Adγ + ΦdQ + QdΦ 

 دوهيم،-يعطي شكلاً من أشكال معادلة جيبس dGطرح التعبيرين لـ 

0  =Adγ + QdΦ 

 ، لديناσ = Q/Aبإدخال كثافة الشحنة السطحية، 

(
𝜕𝛾

𝜕𝛷
)

𝑇,𝑃
= −𝜎 

 ( يعطي2.13من المعادلة ) σالتعويض عن و 

           (
𝜕𝛾

𝜕𝛷
)

𝑇,𝑃
= −

𝜀𝜀𝑜𝛷

𝑥𝐴
                                                                         (2.39) 

 ( يعطي2.39تكامل المعادلة )

       𝛾 = 𝛾0 −
𝜀𝜀𝑜𝛷2

2𝑥𝐴
                                                                                    (2.40) 

المحلول -مكافئاً مع أقصى حد عندما يكون فرق جهد القطبقطع يجب أن يكون رسم التوتر السطحي مقابل جهد الخلية 

 صفرًا
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 mتكون  t)كتلة لكل وحدة زمنية(، فإن كتلة القطرة بعد الزمن  uإذا تدفق الزئبق عبر الأنبوب الشعري بمعدل ثابت 

= ut المحلول، هي. قوة الجاذبية )الوزن(، المصححة لطفو 

)Hgd/d-1(=utgF 

. قوة التوتر السطحي التي الأرضية الجاذبية عجلةهو  gهما كثافة المحلول والزئبق، على التوالي، و Hgdو dحيث 

 تربط القطرة بالأنبوب الشعري هي

γc= 2πr F 

هو نصف قطر تجويف الأنبوب الشعري. تكون هاتان القوتان في حالة توازن في اللحظة التي تسبق سقوط  crحيث 

 ، فيمكن حساب التوتر السطحيcrو dو uو dt(. وبالتالي، إذا تم قياس dt =tالقطرة من الأنبوب الشعري )

   𝛾 =
𝑢𝑡𝑑𝑔(1 − 𝑑/𝑑𝐻𝑔)

2𝜋𝑟𝐶
                                                                             (2.41) 

لعدة محاليل إلكتروليتية مائية ذات قوة  2.11في الشكل   Grahameتظهر بعض البيانات النموذجية من عمل غراهام 

رية (. ومع ذلك، تتنبأ النظ2.41المعادلة ) السلوك النوعي الذي تنبأ به 2.11أيونية متساوية. تظُهر منحنيات الشكل 

عند الجهود  2.11البسيطة بمنحنيات متطابقة لجميع الإلكتروليتات ذات القوة الأيونية المتساوية. تتطابق منحنيات الشكل 

السالبة ولكنها تظُهر سلوكًا مختلفاً نوعًا ما بالقرب من الصفر أو عند الجهود الموجبة. عندما تكون قطرة الزئبق مشحونة 

ركز الأنيونات بالقرب من سطح القطب، ويشير السلوك المختلف إلى تفاعلات محددة للأنيونات إيجابياً، من المتوقع أن تت

 Cl-و OH-تتفاعل بقوة أكبر من القواعد "الصلبة" مثل  SCN-و I-المختلفة مع السطح. يبدو أن القواعد "اللينة" مثل 

يتضمن التفاعل درجة معينة من تكوين الروابط . نظرًا لأنه يمكن اعتبار الزئبق حمضًا ليناً، فمن المرجح أن 3NO-و

الكيميائية، ونقول إن الأنيونات تمُتص كيميائيًا على سطح الزئبق. عندما يصبح الجهد سالبًا بدرجة كافية، يتم امتصاص 

كل ( لا تتفاعل بش2Ca+و K+و Na+تندمج المنحنيات معاً، مما يشير إلى أن الكاتيونات )على الأقل  الأنيونات وجميع

 خاص مع سطح الزئبق، حتى عندما يكون مشحوناً سالباً للغاية.

أو  2من الشائع ملاحظة أن زمن سقوط قطب كهربائي زئبقي ساقط يعتمد على الجهد، والذي يختلف عادةً بعامل تور 

مواد الخافضة للتوتر أكثر على النطاق الذي يمكن الوصول إليه تجريبيًا. يلُاحظ أحياناً سلوك أكثر تعقيداً عند امتزاز ال

السطحي على سطح القطب. نظرًا لأن الامتزاز غالباً ما يعتمد على الجهد، تلُاحظ أحياناً تغيرات سريعة جداً في التوتر 

 السطحي )وبالتالي زمن السقوط( مع الجهد.

بدراساته ( أستاذاً للكيمياء في كلية أمهرست. ويذُكر 1912-1958)David C. Grahame ديفيد سي. غراهام 

 .الدقيقة والشاملة للغاية للطبقة الكهربائية المزدوجة
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التوتر السطحي للزئبق عند ملامسته لمحاليل إلكتروليتية مائية مختلفة. يتم ضبط مقياس الجهد بحيث  2.11شكل 

 يحدث جهد صفري عند الحد الأقصى للكهرباء الشعرية و إلكتروليت غير نشط شعرياً.

 

 Double-Layer Capacitance  الطبقةالسعة ثنائية 

الجهد المطبق على قطب كهربائي مغمور في محلول إلكتروليت من الصفر، تصبح الشحنة السطحية عندما ينخفض 

سالبة ويجب أن تزداد الشحنة الفراغية الصافية للطبقة المزدوجة للحفاظ على الحياد الكهربائي الكلي. وبالمثل، يجب 

القطب الكهربائي إلى شحنة فراغية سالبة صافية. من وجهة نظر الدائرة الكهربائية الخارجية،  أن تؤدي زيادة جهد

 تتصرف الطبقة المزدوجة كمكثف، حيث تعمل على تخزين الشحنة الكهربائية

ف السعة بأنها نسبة الشحنة المخزنة إلى الجهد المطبق، أو، بشكل أكثر ملاءمة في هذه الحالة، كمشتق ) السعة تعُرَّ

 (.differential capacitance التفاضلية

𝐶 =
𝑑𝑄

𝑑𝛷
                                                                                               (2.42) 

أولاً سعة  لنأخذ   σ .بكثافة الشحنة السطحية Qهي السعة لكل وحدة مساحة )السعة(، فيمكننا استبدال  Cإذا اعتبرنا أن 

 (، نحصل على2.13. بتفاضل المعادلة )GCطبقة جوي، 

𝐶𝐺 =
𝜀𝜀𝑜

𝑥𝐴
                                                                                               (2.43) 

( تمثل الحد الأدنى للسعة. تتم 2.43وأن المعادلة ) aهي دالة لـ  GCيوضح حساب أكثر دقة )انظر المسائل( أن 

 2.12ملاحظة الحدود الدنيا تجريبياً وتوفر طريقة لتحديد جهد الشحنة الصفرية للقطب الكهربائي. يظهر الشكل 

 منحنيات السعة مقابل الجهد لبعض محاليل فلوريد الصوديوم المائية.
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 ,0.001 = [NaF]المائية،  NaFقية عند ملامسة محاليل سعة قطب كهربائي على شكل قطرة زئب 2.12شكل 

0.01, 0.1, 1.0 M ( 1، كدالة للجهد المقاس باستخدام قطب كالوميل عاديM KCI يتوافق جهد السعة الدنيا مع .)

 (.2.11انظر الشكل )، حدود الفاصلةالحد الأقصى للتوتر الكهربي الشعري )أي الحد الأقصى للتوتر بين ال

 

سماكة الطبقة . 0.1و 0.01و M  0.001بتركيزات 1:1احسب سعة طبقة جوي لمحلول إلكتروليت  :2.6مثال 

. بافتراض أن ثابت العزل الكهربائي للماء 0.96، وnm  9.6 ،3.0(2.1المزدوجة لهذه التركيزات هي )الجدول 

 عطيي( 2.43المعادلة ) التعويض في (، فإنε = 78.5النقي )

 :M 0.1 (=0.96 nmAx)عند التركيز 

𝐶𝐺 =
𝜀𝜀𝑜

𝑥𝐴
=

(78.5)(8.854 × 10−12  𝐶2 𝐽−1𝑚−1)

0.96 × 10−9 𝑚
= 0.72 𝐹 𝑚2 

 وبالمثل،

M 0.01 (=3.0 nmAx):  𝐶𝐺عند التركيز  = 0.23 𝐹 𝑚2 

M 0.001 (=9.6 nmAx):  𝐶𝐺وعند التركيز  = 0.072 𝐹 𝑚2 

 

، وهو ما يتفق تمامًا  Fm 0.06-2 بحد أدنى يبلغ حوالي 2.12في الشكل  M 0.001 بتركيز NaFيمر منحنى محلول 

 Mبتركيز NaFبالنظر إلى بساطة النظرية. ومع ذلك، فإن الحد الأدنى لسعة محلول  2.6مع القيمة المحسوبة في المثال 

، فإن السعة المرصودة عند الحد الأقصى  M 0.1 بتركيز NaF، وبالنسبة لمحلول Fm 0.1-2هو حوالي  0.01

. علاوة على ذلك، Fm-2 0.72و 0.23فقط، وهي أقل بكثير من القيم المحسوبة،  Fm 0.2-2للشعيرات الكهربائية هي 

تقريباً بالنسبة للمحاليل المركزة. ليس من الصعب إيجاد سبب هذه التناقضات  Φ= 0يختفي الحد الأدنى للسعة عند 
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لقد أهملنا تأثير الأيونات المثبتة وثنائيات أقطاب المذيب على السطح الذي يشكل طبقة هلمهولتز. وهذه تساهم  الظاهرة:

لطبقة جوي  GCلطبقة هيلمهولتز و HC -أيضًا في السعة من وجهة نظر الدائرة الخارجية، تتصرف هاتان المساهمتان 

 لكلية المرصودة بواسطة:كسعات متصلة على التوالي. وبالتالي، تعُطى السعة ا -

1/C = 1/CH + 1/CG  

 أو

                           𝐶 =
𝐶𝐻𝐶𝐺

𝐶𝐻+ 𝐶𝐺
                                                                               (2.44)    

صغيرة مقارنة بمساهمة طبقة هيلمهولتز الثابتة تقريبًا، بحيث  GCبالنسبة للمحاليل المخففة، تكون سعة الطبقة المنتشرة 

. عندما تصبح الطبقة المنتشرة أكثر تماسكًا وتصبح سعتها كبيرة مقارنة بطبقة هيلمهولتز، يجب أن تهيمن GC≈Cتكون 

ة مع التركيز ثم تستقر. المساهمة الأخيرة. في الواقع، وُجد أنه عند الجهد الصفري، تزداد سعة الطبقة المزدوجة في البداي

تساوي   Φ= 0الملامسة للزئبق، يبدو أن مساهمة هيلمهولتز في سعة الطبقة المزدوجة عند  NaFفي حالة محاليل 

 .m F 0.29-2تقريبًا  

 

  DEBYE-HÜCKEL THEORY   هوكل-نظرية ديباي 2.6

النشاط الأيوني لمحاليل الإلكتروليت طريقة لحساب معاملات  Hückel وهوكل Debye ، وجد ديباي 1923في عام 

المخففة. الفكرة الأساسية للنظرية هي أنه، كما هو الحال في الأسطح المشحونة التي درسناها، تمتلك الأيونات الفردية 

غلافاً جويًا من الأيونات ذات الشحنة المعاكسة. من خلال حساب الطاقة الحرة الكهروستاتيكية لتفاعل أيون مع غلافه 

تشابمان للغلاف الجوي -هوكل بوصف جوي-وي، يمكن الحصول على تقدير لمعامل النشاط. تبدأ نظرية ديبايالج

 بولتزمان الخطية.-للأيونات المشتق من معادلة بواسون

( أحد أبرز الكيميائيين الفيزيائيين في هذا القرن. 1884-1966)Peter J. W. Debye كان بيتر جيه دبليو ديباي 

ي جامعات زيورخ وأوتريخت وغوتنغن ولايبزيغ وبرلين، واستقر أخيرًا في جامعة كورنيل خلال شغل مناصب ف

مّت مساهماته في نظرية الإلكتروليت بشكل كبير خلال فترة عمله في المعهد التقني  الحرب العالمية الثانية. وقد قدُ 

( أحد 1896-1980) Erich Huckel هوكل إريك الفدرالي العالي في زيورخ في عشرينيات القرن العشرين.

 طلاب ديباي؛ واستمر تعاونهما خلال معظم عشرينيات القرن العشرين، حيث أصبح هوكل رائداً في كيمياء الكم.

 

 Calculation of Ionic Activity Coefficient  الأيوني فعاليةحساب معامل ال

 بالمعادلة iنبدأ بتحديد الجزء الديناميكي الحراري من الحُجة. يعُطى الجهد الكيميائي لنوع 

)2.45(                                                                 ia ln° + RTι= μ ιμ               
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، M 1ه. إذا كانت الحالة القياسية هي محلول مثالي الفعاليةهو  iaفي حالته القياسية، و iهو الجهد الكيميائي لـ  ιμحيث 

. بافتراض أن الجهد الكيميائي للحالة القياسية لا يتأثر ريللتركيز المولا ةمطابقً  فعاليةكون التففي المحلول المثالي، 

 باعتبارات عدم المثالية، فإن الجهد الكيميائي في المحلول المثالي الافتراضي يكون

μι(Ideal) = μι° + RTln Ci                                                                

إذا افترضنا الآن أن الانحراف عن المثالية يرجع بالكامل إلى التفاعلات الكهروستاتيكية للأيون مع محيطه، فإن 

 المساهمة الكهربائية في الجهد الكيميائي هي

(ideal)iμ – i(elec) = µiµ 

       µi(elec) = RTInai - RTInCi                                                         

 ، فلديناالفعاليةإلى التركيز هي معامل فعالية وبما أن نسبة ال

                                                    γi = ai/Ci                                                                

(2.46)                                       

                                                                 نحصل على العلاقة التالية: ( في المعادلة الاخيرة2.46من المعادلة ) iCبالتالي التعويض عن قيمة و

(2.47)                                                         iγ InRT(elec) = iµ                       

 .فعاليةلأيون، فسيكون لدينا معامل ال يوبالتالي، إذا استطعنا حساب المساهمة الكهروستاتيكية في الجهد الكيميائ

نحن  .Φ ونفترض أن الجهد الكهربائي على سطح الأيون هو، eiz لنفترض أن أيوناً مشحوناً محاطًا بغلافه الأيوني

، نأخذ في الاعتبار العملية الافتراضية من غلاف الأيون. لحظ حتى قيمة شحنته الفعلية، والتي تساهم في هذه الحالة الآن

عكسي حتى  ضع في اعتبارك العملية الافتراضية لشحن أيون غير مشحون في البداية بشكلالان في الجهد الكيميائي. 

الحرة، والتي في هذه الحالة . الشغل المنجز في عملية الشحن هذه هو التغير في طاقة جيبس eizيصل إلى شحنته الفعلية 

 هي المساهمة الكهربائية في الجهد الكيميائي:

𝜇𝑖(𝑒𝑙𝑒𝑐) = ∫ 𝛷𝑑𝑄
𝑧𝑖𝑒

0
                                                                  (2.47) 

هي المساهمة في الجهد من الغلاف الجوي للأيون. لاحظ أن هذا الجهد الكيميائي يحتوي على وحدات طاقة Φ حيث 

 لكل أيون؛ سنحولها إلى أساس مولي لاحقاً.

 بواسطة )انظر المسائل( σبكثافة الشحنة السطحية  aΦسطح ، يرتبط جهد الaبالنسبة لجسيم كروي نصف قطره 

𝛷𝑎 =
𝜎𝑎

𝜀𝜀0(1 + 𝑎/𝑥𝐴)
 

في  Debye length )يسُمى طول ديباي  يلأيونالغلاف ا هو سُمك Axهو ثابت العزل الكهربائي للوسط و εحيث  

 هي الشحنة الكلية على الأيون، فإن كثافة الشحنة السطحية تكون Qهذا السياق(. إذا كانت 
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𝜎 =
𝑄

4𝜋𝑎2
 

           عندئذٍ يكون لدينا

𝛷𝑎 =
𝑄

4𝜋𝜀𝜀0

1

𝑎(1 + 𝑎/𝑥𝐴)
                                                                       (2.49)  

( 2.49الجهد عند موقع الأيون بسبب الغلاف الأيون. تحتوي المعادلة )لإجراء الحساب الديناميكي الحراري، نحتاج إلى 

والأيون المركزي أو أيون الاختبار. ومع ذلك، يمكن حساب المساهمة  يعلى مساهمات من كل من الغلاف الأيون

 الأخيرة بسهولة: 

𝛷𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑙(𝑎) =
𝑄

4𝜋𝜀𝜀0𝑎
 

 يلأيونا(، نحصل على مساهمة الغلاف 2.49بطرح هذا من المعادلة )

𝛷𝑎𝑡𝑚(𝑎) = −
𝑄

4𝜋𝜀𝜀0

1

𝑎 + 𝑥𝐴
 

 ( والتكامل، 2.48بتعويض هذا التعبير في المعادلة )

𝜇𝑖(𝑒𝑙𝑒𝑐) = −
1

4𝜋𝜀𝜀0

1

𝑎 + 𝑥𝐴

∫ 𝑄𝑑𝑄
𝑧𝑖𝑒

0

 

𝜇𝑖(𝑒𝑙𝑒𝑐) = −
𝑧𝑖

2𝑒2

8𝜋𝜀𝜀0

1

𝑎 + 𝑥𝐴
 

. وعند القيام بذلك، نضرب أيضًا في عدد أفوجادرو iγIn(، ونحل قيمة 2.47المعادلة ) أخيرًا، نعوض بهذا التعبير في

    للتحويل إلى أساس مولي المعادلة الناتجة هي

𝑙𝑛𝛾𝑖 = −
𝑧𝑖

2𝑒2

8𝜋𝜀𝜀0𝑘𝑇

1

𝑎 + 𝑥𝐴
                                                           (2.50)  

  

 Mean Ionic Activity Coefficients  الأيونيمعاملات النشاط متوسط 

من القياسات التجريبية. لذلك، يجب  فعاليةأيون مفرد أو معاملات  فعاليةلسوء الحظ، لا توجد طريقة للحصول على 

هوكل -الأيون المفرد المحسوبة باستخدام نظرية ديباي فعاليةأن نتوقف للحظة لاستنتاج العلاقة بين معاملات 

 لنشاط القابلة للقياس فعلياً.ومعاملات ا

مول من الأنيونات. نعُرّف  2vمول من الكاتيونات و 1vلنفترض وجود إلكتروليت، والذي عند إذابة مول واحد، يعطي 

 الجهد الكيميائي للإلكتروليت بأنهمتوسط 
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      𝜇± =
𝑣1𝜇1 + 𝑣2𝜇2

𝑣1 + 𝑣2
                                                                                 (2.51) 

 بواسطة a±النشاط بمتوسط  μ±حيث ترتبط 

      𝜇± = 𝜇±
𝑜 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎±                                                                                (2.52) 

 ( نحصل على 2.51(، في المعادلة )2.45لات التناظرية للجهود الكيميائية للأيون المفرد، المعادلة )باستبدال المعاد

      𝜇± =
1

𝑣
(𝜇1

𝑜𝑣1 + 𝜇2
𝑜𝑣2) + 𝑅𝑇𝑙𝑛 (𝑎1

𝑣1/𝑣
 𝑎2

𝑣2/𝑣
)                    (2.53) 

الأيون  فعاليةمرتبط ب ةالأيوني فعاليةال(، نرى أن متوسط 2.53( و)2.52. بمقارنة المعادلتين )2v+  1v=  vحيث 

 المفرد بواسطة

                 𝑎± = 𝑎1
𝑣1/𝑣

 𝑎2
𝑣2/𝑣

                                                        (2.54) 

±𝑎   بما أن  = 𝐶±𝛾±و  𝑎1 = 𝐶1𝛾1( تعني العلاقات التالية:2.54، فإن المعادلة ) 

             𝑎±
𝑣 = 𝑎1

𝑣1  𝑎2
𝑣2                                                                 (2.55𝑎) 

           𝐶±
𝑣 = 𝐶1

𝑣1  𝐶2
𝑣2                                                                 (2.55𝑏) 

           𝛾±
𝑣 = 𝛾1

𝑣1  𝛾2
𝑣2                                                                 (2.55𝑐) 

 ، ولكنهCليس تركيز الإلكتروليت المولي العادي  C±، فإن C2v=  2Cو C1v=  1Cولكن، بما أن 

𝐶± = 𝐶(𝑎1
𝑣1 𝑎2

𝑣2)1/𝑣                                                                (2.56) 

 

للإلكتروليتات الثنائية ذات  Cوالتركيز المولي العادي  C±التركيز الأيوني حدد العلاقة بين متوسط  :2.7مثال 

 . 4إلى  1الشحنات الأيونية من 

 . وبالتالي 2v=  1v ،= 2 v 1 =، إلخ(، 2:2، 1:1بالنسبة للإلكتروليت المتماثل )

𝐶± = 𝐶(𝑣1
𝑣1 𝑣2

𝑣2)1/𝑣 = 𝐶(1 × 1)
1
2 = 𝐶√1 × 1 = 𝐶 

±𝐶أي أن  = 𝐶  

  v ،2=  +v ،= 3 v-  =1، 1:2بالنسبة للإلكتروليت 

𝐶± = 𝐶(𝑎+
𝑣+  𝑎−

𝑣−)1/𝑣 = 𝐶(2 × 1)
1
3 = 𝐶√1 × 2

3
= 1.587𝐶 

 ولد الحسابات المماثلة وفقاً للجدول التالي:تتو
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Electrolyte C±/C Electrolyte C±/C 
1:1 1.000 2:3 2.551 
1:2 1.587 2:4 3.175 
1:3 2.280 3:3 1.000 
1:4 3.031 3:4 3.536 
2:2 1.000 4:4 1.000 

. بأخذ لوغاريتم γ- و γ+المحسوبة  ةالأيوني فعالياتبمعاملات ال γ±الأيوني  فعاليةمعامل اليمكننا الآن ربط متوسط 

 ( نحصل علىс2.55المعادلة )

𝑣𝑙𝑛(𝛾±) = 𝑣1𝑙𝑛(𝛾1) + 𝑣2𝑙𝑛(𝛾2) 

 نحصل على:( في هذا التعبير، 2.50وباستبدال المعادلة )

𝑙𝑛𝛾± = −
𝑒2

8𝜋𝜀𝜀0𝑘𝑇

1

𝑎 + 𝑥𝐴
 
𝑣1𝑧1

2 + 𝑣2𝑧2
2

𝑣1 + 𝑣2
           

 ، ويتبقى لدينا|2z1z|الثالث على اليمين يخُتزل إلى  حد|، فإن ال1z1v| = |2z2v |ولكن، بما أن 

𝑙𝑛𝛾± = −
𝑒2|𝑧1𝑧2|

8𝜋𝜀𝜀0𝑘𝑇

1

𝑎 + 𝑥𝐴
            

(، يمكننا إعادة كتابة هذا التعبير من حيث 2.8يتناسب عكسياً مع الجذر التربيعي للقوة الأيونية، المعادلة ) Axبتذكر أن 

 القوة الأيونية:

         𝑙𝑜𝑔𝛾± = −
𝐴|𝑧1𝑧2|√𝐼

1 + 𝐵𝑎√𝐼
                                                                 (2.57)  

، وقد حولناها إلى لوغاريتمات mol L-1هي القوة الأيونية بوحدات التركيز  Iثابتان،  Bو A(، 2.57في المعادلة )

(، يمكننا 78.54درجة مئوية وثابت العزل الكهربائي للماء ) 25شائعة. بإدخال قيم الثوابت وبافتراض درجة حرارة 

 كتابة

         𝑙𝑜𝑔𝛾± = −
0.5092|𝑧1𝑧2|√𝐼

1 + 3.29𝑎√𝐼
                                                           (2.58)  

)بالنانومتر( في  aل المعامل ادخامعروفة لأي محلول إلكتروليت معين.  |𝑧1𝑧2|(، القوة الأيونية و2.58في المعادلة )

 فعاليةمعاملات اليون واحد إلى متوسط لأ الفعاليةالنظرية كنصف قطر أيوني. ومع ذلك، عند الانتقال من معاملات 

عند قوة أيونية  ، فقد معناه البسيط، ويجب اعتباره معاملًا قابلًا للتعديل ليناسب معاملات النشاط النظري للتجربةةالأيوني

-لنظرية ديبايمحدود ( مقارنةً بالواحد، ويكون لدينا الشكل ال2.58منخفضة، يمكن إهمال الحد الثاني في مقام المعادلة )

 هوكل:

         𝑙𝑜𝑔𝛾± = −0.5092|𝑧1𝑧2|√𝐼                                                           (2.59)  

 .فعالية( على أي معلمات قابلة للتعديل، وبالتالي فهي تنبؤ مطلق لمعاملات ال2.59لا تحتوي المعادلة )
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 Experimental Determination of Activity Coefficientsفعالية  التحديد التجريبي لمعاملات ال

تحُدد الكميات الديناميكية الحرارية مثل المحتوى الحراري أو الطاقات الحرة للتكوين، وجهود نصف الخلية، وثوابت 

تفكك الحمض والقاعدة، وثوابت حاصل الذوبانية، وثوابت التكوين المعقد، وما إلى ذلك، بشكل عام كدوال للتركيز، 

تقترب من الواحد عند التخفيف اللانهائي، فإن هذه الكميات  فعاليةنهائي. نظرًا لأن معاملات الوتسُتقرى إلى تخفيف لا

المجدولة تشير إلى حلول مثالية. بمجرد معرفة تغير الطاقة الحرة لعملية حل مثالي، يمكن أن تعُطي المقارنة مع قيم 

oGΔ فعالية.المحددة للتركيزات المحدودة معاملات ال 

من انحراف  الفعاليةالمذيب أو المذاب المتطاير من قياسات ضغط البخار، ويتم حساب معاملات  فعالية يمكن تحديد

المذاب من بيانات  فعاليةقانون راؤول أو قانون هنري. يمكن أيضًا تحديد معاملات  -الضغط المقاس عن السلوك المثالي 

 كيمياء الفيزيائية لمزيد من التفاصيل حول هذه الطرق.نقطة التجمد أو الضغط الاسموزي. يجب الرجوع إلى نص في ال

 

 (. مع1.18في قياس جهد الخلية، يعُطى الجهد بواسطة معادلة نيرنست، المعادلة )

iγi= C a 

 يمكن كتابة معادلة نيرنست على هيئة

𝐸 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛𝐹(𝐶𝑖) = 𝐸 +

𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛𝐹(𝛾𝑖) 

معروفة، فيمكن رسم الجانب الأيسر من هذه المعادلة، عادةً مقابل الجذر التربيعي  Eوجهد الخلية  iCإذا كانت التركيزات 

 .الفعالية، وبمعرفة هذه الكمية، يمكن تحديد معاملات oEجهد الخلية القياسي  I 0 =للقوة الأيونية. يعطي الاستقراء إلى 

 ضع في اعتبارك الخلية :2.8مثال 

PtǀH2(g)ǀHCl(aq)|AgCl(s)ǀAg  

 تفاعل الخليةمع 

(aq)-(aq) + 2Cl+(g) → 2Ag(s) + 2H22AgCl(s) + H 

 يعُطى الجهد بواسطة 

𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑛

[𝐻+]2[𝐶𝑙−]2

𝑃𝐻2

−
𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑛𝛾𝐻+

2 𝛾𝐶𝑙−
2  

 (. بما أنg)2Hحيث افترضنا السلوك المثالي لـ 

γ±
2 = γH+ γCl- 

 يمكن إعادة ترتيب معادلة نيرنست إلى
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𝐹(𝐼) = 𝐸 +
𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑛

[𝐻+]2[𝐶𝑙−]2

𝑃𝐻2

= 𝐸𝑜 −
2𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛𝛾± 

 = °Eينتج  I=0إلى الخط المستقيم  امتداد. 2.13a، في الشكل 𝐼√مقابل  F(I)يرُسم الجانب الأيسر من هذا التعبير، 

V 0.2224 طرح .oE  من كل قيمة لـF(I) وإعادة الترتيب يعطي 

𝛾± = 𝑒𝑥𝑝
𝐹[𝐸𝑜 − 𝐹(𝐼)]

2𝑅𝑇
 

 (.2.59مع القيم المحسوبة من المعادلة ) 2.13bفي الشكل  ±𝛾ترُسم قيم  

 

كدالة للجذر التربيعي للقوة الأيونية. يتوافق الخط  2.8لخلية المثال  F(I)( جهد الخلية المصحح a) 2.13شكل 

، المحسوبة من جهود  ±𝛾معاملات الفعالية، ( متوسط bالمتصل مع مطابقة البيانات بأقل مربعات للقطع المكافئ. )

 (.2.59يتوافق الخط المتصل مع معاملات الفعالية المحسوبة باستخدام المعادلة ) الخلية.

 

من قياسات ذوبان ملح قليل الذوبان كدالة للقوة الأيونية. ضع في اعتبارك توازن  الفعاليةيمكن أيضًا تحديد معاملات 

 nAmMالذوبان لملح 

MmAn (s) ↔ m M n+ + n Am- 

 الذوبان هو اتزانثابت تعبير 

Ksp = aM
m aA

n = a±
v 

 أو

v)±γ±= (C spK 
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. إذا تم قياس الذوبانية عند عدة قوى أيونية، مع تعديلها باستخدام إلكتروليت لا يحتوي على أيون v = m+nحيث 

، يمكن spKإلى قوة أيونية صفرية، وبمعرفة  تمديد الخطعن طريق  spKمشترك مع الملح قليل الذوبان، فيمكن تحديد 

 لكل محلول. ±𝛾الأيوني  الفعاليةمعاملات حساب متوسط 

 ،1:1للإلكتروليت   2.14تظهر بعض البيانات في الشكل 

[Co(NH3)4(C2O4)] [Co(NH3)2(NO2)2(C2O4)] 

 ، 1:2للإلكتروليت 

)6O2(S 2)]4O2(C4)3[Co(NH 

 ،3:1والإلكتروليت 

 [Co(NH3)6] [Co(NH3)2(NO2)2(C2O4)]3 

، يرُى أن الاتفاق مع النظرية جيد جداً، M  0.01للبيانات المعروضة، والتي تمتد حتى قوى أيونية تبلغ حواليبالنسبة 

 .وربما يكون ضمن الخطأ التجريبي

. تمر القوة الفعاليةعند قوى أيونية أعلى، تبدأ المنحنيات بالانحناء. في معظم الحالات، تسُتخدم منحنيات معاملات 

أمثلة على هذا  2.15مع التركيز عند قوة أيونية عالية. يوضح الشكل  الفعاليةالأيونية بقيمها الدنيا، وتزداد معاملات 

، يختلف السلوك في المحاليل المركزة 1:1. حتى بالنسبة للإلكتروليتات 2LaClو 2CaClو KCIو HCIالسلوك لكل من 

 اختلافًا كبيرًا.

( النظرية على مطابقة النتائج التجريبية مع قوى أيونية أعلى قليلاً، ولكنه 2.58لمُعامل في مقام المعادلة )يسُاعد إدراج ا

الأيوني. تقُارن بعض البيانات التجريبية لمحاليل كلوريد الصوديوم بالتنبؤات  الفعاليةلا ينُتج حداً أدنى في منحنى معامل 

  nmعلى أنه a. عند مُلاءمة هذه البيانات، حُسب المُعامل 2.16في الشكل ( 2.59( و)2.58النظرية من المُعادلتين )

هوكل البيانات التجريبية حتى قوة أيونية -نظرية ديباي فعالية. مع إدراج المُعامل القابل للتعديل، تلُائم مُعاملات 0.397

يانات بمفرده، ويلزم إجراء المزيد من . بعد ذلك، لم يعد المُعامل الواحد قادرًا على مُلاءمة البM0.04 تبلغ حوالي 

 التطوير.
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المحسوبة من ذوبانيات  الفعاليةمعاملات  2.14شكل 

 Co 15عند  1:3( c، و)1:1( ،b )1:2( aالإلكتروليتات )

( وفي محاليل ذات قوة أيونية معدلة ×في الماء النقي )

وثنائي نترات البوتاسيوم ( ◊)باستخدام كلوريد الصوديوم 

 .2.59)تتوافق الخطوط المستقيمة مع المعادلة ) (.□)

الأيوني لعدة  الفعاليةمعاملات متوسط  2.15شكل 

 . Co 25إلكتروليتات عند 

 

 

 

الأيوني لمحاليل كلوريد الصوديوم. النقاط هي بيانات تجريبية. حُسب الخط  الفعاليةمعاملات متوسط  2.16شكل 

(. حُسبت قيمة 2.70(، والخط المنقط من المعادلة )2.58المتقطع من المعادلة ) (، والخط2.59المتصل من المعادلة )

 .3.5 كانت (2.70( في المعادلة )Sn، وقيمة )nm 0.397 ( لتكون2.70( و)2.58( في المعادلتين )aالمعامل )
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 Conversion to Other Concentration Scales  التحويل إلى مقاييس تركيز أخرى

المُناسبة لمقياس التركيز المولي مع القيم المُعتمدة في الدراسات العلمية  الفعاليةقد يكون من المُربك مقارنة مُعاملات 

للتركيزات المولالية أو الكسور المولية. لتسهيل عملية التحويل، نقُدم هنا المعادلات اللازمة. وقد قدمّ روبنسون وستوكس 

 تفاصيل الاشتقاقات.

ف  ( بأنها عدد مولات المادة المذابة لكل كيلوغرام من المذيب. ويتم التحويل إلى التركيزات mالتركيزات المولالية )تعُرَّ

 ( كما يلي:Cالمولارية )

𝐶 =
𝑚𝑑

1 + 𝑚𝑀𝐵/1000
                                                                     (2.60) 

𝑚 =
𝐶

𝑑 − 𝐶𝑀𝐵/1000
                                                                     (2.61) 

 هي كثافة المحلول.  dهو الوزن الجزيئي للمذاب و BMحيث 

 هي iX، فإن الكسور المولية 2vوأنيونات  ₁vإلى كاتيونات  m ليتهإذا تأين إلكتروليت مولا

𝑋𝑖 =
𝑣𝑖𝑚

𝑣𝑚 + 1000/𝑀𝐴
                                                                         (2.62𝑎)    

 ية، تعُطى الكسور المولية بالمعادلة:رهو الوزن الجزيئي للمذيب. من حيث التركيزات المولا AM، وv 1v = v +2حيث 

𝑋𝑖 =
𝑣𝑖𝐶

𝑣𝐶 + 1000𝑑/𝑀𝐴 + 𝐶𝑀𝐵/𝑀𝐴
                                                   (2.62𝑏)    

 كالتالي: (2.51الأيوني بالمعادلة ) الفعاليةي، فسيتم تعريف متوسط لإذا تم استخدام مقياس التركيز المولا

a±= m±γ±
m 

mالأيوني  الفعاليةمعامل يرتبط متوسط  حيث 
±γ  ي بواسطةللمقياس التركيز المولا الفعاليةبمعامل 

           𝛾±
𝑚 =

𝐶

𝑚𝑑𝑜
𝛾±                                                                             (2.63)    

 المقابلة هي الفعاليةهي كثافة المذيب. إذا تم استخدام مقياس الكسر المولي، فإن معاملات  odحيث 

  

𝛾±
𝑋 =

𝑑 + 0.001𝐶(𝑣𝑀𝐴 − 𝑀𝐵)

𝑑𝑜
𝛾±                                                     (2.64)    
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 Solvent Activity  المذيب فعالية

 25بار ودرجة حرارة  1عادةً ما تعُتبر الحالة القياسية للمذيب في محلول إلكتروليت هي المذيب النقي عند ضغط كلي 

، ولكن يلزم أحيانًا 1المذيب يساوي  فعاليةدرجة مئوية. في المعالجات البسيطة لتوازن المحلول، يفُترض عادةً أن 

المذيب مساوياً للكسر المولي، ولكن في المحاليل  فعاليةالحصول على قيمة أكثر دقة. إذا كان المحلول مثالياً، فسيكون 

 التي يكون فيها الكسر المولي للمذيب أقل بكثير من الواحد، عادةً ما تكون اللامثالية مهمة بما يكفي بحيث يكون الكسر

 .فعاليةالمولي تقديرًا ضعيفًا لل

المذيب في المحلول من  فعاليةالمذيب هي قياس الضغط الجزئي لبخار المذيب. نعُرّف  فعاليةإن أبسط طريقة لتحديد 

 حيث الجهد الكيميائي

                           μA = μΑ° + RTlna                                                              )2.65(  

 هو الجهد الكيميائي للمذيب النقي. عندما يكون المذيب النقي في حالة توازن مع بخاره، Aµحيث 

μA° = μA(vapor)= μA°(vapor) +RTlnPo
A 

Aحيث 
oP  مع البخار، يكون لدينا اتزانعندما يكون المحلول في حالة  عند الاتزان.هو الضغط الجزئي 

μA= μA°(vapor) +RTlnPA 

 طرح هذه التعبيرات يعطي

                         𝜇𝐴 − 𝜇𝐴
𝑜 = 𝑅𝑇𝑙𝑛

𝑃𝐴

𝑃𝐴
𝑜                                                                          (2.66) 

oبحيث 
AP/AP=  a  

في حين أن طريقة ضغط البخار واضحة من الناحية النظرية، إلا أنها عادةً ما تكون غير مريحة تجريبيًا. هناك نهج 

 الحرة:المادة المذابة. خذ بعين الاعتبار المعادلة الأساسية لطاقة جيبس  فعاليةالمذيبات من خلال معاملات  لفعالياتآخر 

dG = PdV - TdS + ∑ μi dni 

 وإعادة التفاضل، لدينابالتكامل 

G = PV - TS + ∑ μi ni 

dG = PdV + VdP – TdS – SdT + ∑ (μi dni +ni dμi) 

 Gibbs-Duhem. equation دوهيم-، نحصل على معادلة جيبسdGبطرح التعبيرين لـ 

  0 =V dP – SdT  + ∑ni dμi 

 عند درجة حرارة وضغط ثابتين إلى ختزلوالتي ت

0  =iμd in∑ 



92 

 

 (، فعندئذٍ B( والمذاب )Aلدينا مكونان فقط، المذيب )إذا كان 

0 = BμdB n+  AμdA n  

 BμdB n -= AμdA n  

 دوهيم يعطي-. التفاضل والتعويض في معادلة جيبسBµويمكن كتابة تعبير مشابه لـ  Aµ( تعطي 2.65المعادلة )

nART d ln aA = - nBRT d ln aB 

 ولكن بما أن

C±= γ Bа 

 و

= CV Bn 

 لدينا

𝑑 ln 𝑎𝐴 = −
𝐶𝑉

𝑛𝐴
 𝑑 ln (𝛾±𝐶) 

 والتي يمكن تكاملها لإعطاء

   ln 𝑎𝐴 = −
1

𝑛𝐴

∫  𝐶𝑉 𝑑 ln(𝛾±𝐶)
𝛾±𝐶

0

                                                       (2.67) 

( 2.67المذاب، يمكن دمج المعادلة ) فعاليةحيث افترضنا عدداً ثابتاً من مولات المذيب. مع وجود بيانات كافية لمعامل 

 المذيب. فعاليةعددياً للحصول على 

 

 Beyond Debye-Huckel Theory  هوكل-ما وراء نظرية ديباي

هوكل حساب الطاقة الحرة المرتبطة بتكوين غلاف أيوني حول أيونات في محلول إلكتروليت. -تتضمن نظرية ديباي

هو مرغوب فيه، ولكن ربما يكون أكبر قيد هو الافتراض الضمني بأن تكوين هناك تفاصيل للنظرية تترك الكثير مما 

عن الواحد الصحيح. من الواضح أن الافتراض يجب أن يكون  الفعاليةالغلاف الأيوني يفسر بالكامل انحرافات معاملات 

ومع ذلك، فإننا نعلم أنه  هوكل مثالي بشكل أساسي.-جيداً عند التخفيف العالي لأن شكل القانون المحدد لنظرية ديباي

 .في الزيادة مرة أخرى الفعاليةعند التركيزات الأعلى، تبدأ معاملات 

الإلكتروليت عند تركيزات عالية )بل واستنباط نظرية شبه  فعاليةيمكننا الحصول على فهم نوعي لسلوك معاملات 

يونات مع وجود العديد من جزيئات الماء المرتبطة كمية( من الاعتبارات التالية. عندما يذوب الملح في الماء، تذُاب الأ

بها بإحكام. يجب أن نعتبر جزيئات الماء الموجودة في غلاف الإذابة للأيونات جزءًا من الأنواع الأيونية بدلاً من كونها 

اليل المخففة ولكنه تركيز جزيئات المذيب "الحرة". يكون هذا التأثير ضئيلًا جداً في المحمذيباً "حرًا"؛ وبالتالي ينخفض 
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مهم جداً عند تركيزات الإلكتروليت العالية. على سبيل المثال، في محاليل كلوريد الصوديوم، يبدو من أدلة تجريبية 

، M  0.01أخرى أن حوالي سبع جزيئات ماء تشارك في إذابة الأيونين. وهكذا، في محلول كلوريد الصوديوم بتركيز

مول،  55.5من الماء لكل لتر من المذيب الحر. ومع ذلك، نظرًا لأن تركيز الماء يبلغ حوالي  M  0.07يزُال حوالي

مولات لكل لتر من الماء، مما  7، يتم تثبيت M1فإن هذا التأثير مهمل تمامًا من ناحية أخرى، في كلوريد الصوديوم 

 مول من الماء الحر، وهو تغيير أكثر أهمية. 48.5يترك 

 1vمولات من المذيب لكل مول من المذاب. يتأين المذاب ليعطي  Anن لدينا محلول إلكتروليت يحتوي على لنفترض أ

. يبدو أن إجمالي الطاقة 2µمول من الأنيونات ذات الجهد الكيميائي  2vو ₁µمول من الكاتيونات ذات الجهد الكيميائي 

 الحرة للمحلول هو

G = nAμA + v1μ1 + v2μ2 

مول من المذيب الذي تم تثبيته بواسطة الأيونات، فيمكننا أيضًا التعبير عن إجمالي الطاقة  Snإذا أخذنا في الاعتبار 

 الحرة بواسطة

G = (nA – nS)μA + v1μ1
, + v2μ2

’ 

هما الجهدان الكيميائيان لأيونات المذاب المصححة للمذيب المرتبط. يجب أن يكون كلا التعبيرين لـ   2µو '  1µحيث '

G صحيحين، بحيث تعطي مساواتهما 

nSμA + ν1(μ1 - μ1') + v2(μ2 - μ1') = 0                                    (2.68) 

X الفعاليةمن المناسب التغيير )مؤقتاً( إلى الكسور المولية كمقاييس للأنشطة ذات معاملات 
1γ وX

2γ تكون الجهود .

 الكيميائية عندئذٍ 

μΑ = μΑ
° + RT ln aA 

μ₁ = μ₁° + RT ln X1 + RT ln γ₁X 

μ1' = μι°' + RT ln X₁' + RT ln γıX’ 

 ( ينتج عنه2.68التعبيرات في المعادلة )'. استبدال هذه µ2و µ₂مع معادلات مماثلة لـ 

𝑛𝑆𝜇𝐴 + 𝑣1(𝜇1
𝑜 − 𝜇1

𝑜,) + 𝑣2(𝜇2
𝑜 − 𝜇2

𝑜,)

𝑅𝑇
=  −𝑛𝑆 ln 𝑎𝐴 − 𝑣1𝑙𝑛

𝑋1𝛾1
𝑋

𝑋1
, 𝛾1

𝑋 , − 𝑣2𝑙𝑛
𝑋2𝛾2

𝑋

𝑋2
, 𝛾2

𝑋 ,      (2.69) 

 الكسور المولية هي

 v+  An/1v=  1X 

v+ Sn - An/1v= ’iX  

 وبالتالي لدينا، v1v=v+2حيث 
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𝑋1

𝑋1
, =

𝑛𝑆 − 𝑛𝐴 + 𝑣

𝑛𝐴 + 𝑣
=

𝑋2

𝑋2
,  

كبيرة جداً )افترضنا مولاً واحداً من المذاب(. وبالتالي، مع  Anعندما يكون تركيز المذاب صغيرًا جداً، تكون قيمة 

، وتتحول جميع حدود 1من  الفعالية، تقترب جميع معاملات 1X/1X ،1→Aa'→1اقتراب تركيز المذاب من الصفر، 

( إلى صفر؛ وبالتالي، يجب أن يكون مجموع حدود الحالة القياسية 2.69اللوغاريتم على الجانب الأيمن من المعادلة )

( مع تضمين 2.69على الجانب الأيسر من المعادلة صفرًا، بغض النظر عن تركيز المذاب. بإعادة كتابة المعادلة )

أيونية ،  فعاليةمعاملات متوسط إلى  الفعالية( لتحويل حدود معامل 2.55cدام المعادلة )المعلومات الجديدة، واستخ

 نحصل على

𝑛𝑆 ln 𝑎𝐴 + 𝑣 𝑙𝑛
𝑛𝑆 − 𝑛𝐴 + 𝑣

𝑛𝐴 + 𝑣
+ 𝑣 𝑙𝑛𝛾±

𝑋 = 𝑣 𝑙𝑛𝛾±
𝑋′ 

 ، وهو عدد مولات المذيب لكل مول من المذاب، بـAnنعود الآن إلى مقياس التركيز المولي. أولاً، نستبدل 

𝑛𝐴 =
1000 𝑑

𝐶 𝑀𝐴
−

𝑀𝐵

𝑀𝐴
 

ي. رهو التركيز المولا Cهي كثافة المحلول، و dهما الوزن الجزيئي للمذيب والمذاب، على التوالي، و BMو AMحيث 

 ـ2.64باستبدال المعادلة ) ±𝑙𝑛𝛾( ل
𝑋 ـ2.57هوكل، المعادلة )-وأخذ نتيجة ديباي  ±𝑙𝑛𝛾(، ل

𝑋′ نحصل )بعد بعض العمليات ،

 الجبرية(

         𝑙𝑜𝑔𝛾± = −
𝐴|𝑧1𝑧2|√𝐼

1 + 𝐵𝑎√𝐼

−
𝑛𝑆

𝑣
log 𝑎𝐴 − 𝑙𝑜𝑔

𝑑 − 0.001𝐶[𝑀𝐵 − 𝑀𝐴(𝑣 − 𝑛𝑆)]

𝑑𝑜
            (2.57)  

 aالمذيب قابل للقياس، على الأقل من حيث المبدأ. وبالتالي، فإن  فعالية( و2.58معطاة في المعادلة ) Bو A عاملانال

 .الوحيدتان القابلان للتعديل عاملانهما ال Snو

للمحاليل المركزة. تظهر بعض النتائج النموذجية في الشكل  الفعالية( توافقاً جيداً جداً لمعاملات 2.70تعطي المعادلة )

للعديد من الإلكتروليتات.   Snو aأفضل قيم ملائمة للمعاملين  2.2لمحاليل كلوريد الصوديوم. ترد في الجدول  2.16

لى الرغم من أنها لا تتعارض بشكل كبير مع أرقام الإذابة التي تم الحصول عليها من مناهج تجريبية أخرى، ، عSnقيم 

 تكون صغيرة إلى حد ما بشكل عام، وبالتأكيد لا ينبغي اعتبارها تقديرات موثوقة لدرجة الإذابة.
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 .aو Snالقيم التجريبية لـ  :2.2الجدول 

Electrolyte Sn a/nm 

HCI  

HBr  

NaCI  

NaBr  

KCI  

MgCl2  

MgBr2  

8.0  

8.6  

3.5  

4.2  

1.9  

13.7  

17.0  

0.447 

0.518 

0.397 

0.424 

0.363 

0.502 

0.546 
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 مسائل

 .u(r)/rΦ=(r)في الإحداثيات القطبية الكروية وقم بالتعويض  2∇(. تلميح: استخدم 2.11اشتق المعادلة ) 2.1

 ( على النحو التالي:2.5، أظهر أنه يمكن كتابة المعادلة )u = zFΦ/RT(. تلميح: مع 2.12اشتق المعادلة ) 2.2

∇2𝑢 = 𝑥𝐴
−2sinh (𝑢) 

. ينتج عن تكامل ثانٍ، متبوعًا بإعادة  = sinh(u/2)A(2/x-du/dx (ثم يتم تكامل هذه الصيغة للحصول على 

 (.2.12الترتيب، المعادلة )

بولتزمان لإلكتروليت متماثل لإظهار أن كثافة الشحنة السطحية، المعادلة -استخدم الحل الدقيق لمعادلة بواسون 2.3

 (، هي الحد الأول لمتسلسلة قوى:2.13)

𝜎 =
𝜀𝜀𝑜𝛷𝑎

𝑥𝐴

[1 +
1

6
(

𝑧𝐹𝛷𝑎

2𝑅𝑇
)

2

+ ⋯ ] 

، aΦكدالة لجهد السطح عند سطح كروي  σ( لاستنتاج تعبير لكثافة الشحنة السطحية 2.11استخدم المعادلة ) 2.4

 .Ax الأيوني، وسمك الغلاف aونصف قطر الكرة 

 .عن طريق تكامل معادلة بوازوي 3α( لمعامل الحركية الكهربائية 2.27استنتج المعادلة ) 2.5

عن طريق مساواة القوى الكهربائية وقوى اللزوجة على حجم  4α( لمعامل الكهروحركية 2.28اشتق المعادلة ) 2.6

، ثم التكامل مرة أخرى لتحديد التدفق. تلميح: القوة الكهربائية v(r)، ثم التكامل للحصول على rأسطواني نصف قطره 

هي كثافة  ρ(r)، وE = - ΔΦ/Lهي شدة المجال، و E، حيث dF = Eρ(r)dVهي  dVالمؤثرة على عنصر الحجم 

للحصول على القوة المؤثرة على الحجم الأسطواني. استخدم قانون نيوتن للتدفق اللزج  dΦالشحنة الفراغية. تكامل 

 لحساب قوة اللزوجة.

  . Cمقابل  aФ ( هي في الواقع الحد الأدنى على منحنى2.43لإظهار أن المعادلة ) 2.3استخدم نتيجة المسألة  2.7

 ²F/m= 0.20  dCوسعة طبقتين  ²سم 1ة كهروكيميائية ذات قطب كهربائي مستوٍ مساحته لنفترض وجود خلي 2.8

المحلول عند نقطة تكون فيها مقاومة المحلول  على اتصال بمحلول إلكتروليت. يتم وضع قطب كهربائي مرجعي في

فولت، وأنه عند الوقت  0 المحلول هو في البداية-. افترض أن جهد واجهة القطب الكهربائيR = 1000 Ωبين القطبين 

t = 0 تكون الخلية مستقطبة بحيث يكون القطب الكهربائي عند ،V0.1+  بالنسبة للمحلول الكلي. بإهمال نقل الشحنة

 مع الجهد، احسب: dCعند القطب الكهربائي وتغير 

 t   =∞ )أ( الشحنة المخزنة بواسطة الطبقة المزدوجة عند

 oi)ب( تيار الشحن الأولي 

 .oi 0.01)ج( الوقت اللازم لانخفاض تيار الشحن إلى 

هي سعة الطبقة  dCو i =dQ/dt، حيث d+ Q/C sE = iRتلميح: يمكن كتابة الجهد عبر الخلية على النحو التالي: 

 المزدوجة.

في محاليل الإلكتروليت المختلطة.  الفعاليةاستخدم بتلر وهيوستن قياسات كهروكيميائية للحصول على معاملات  2.9

 ، قاموا بقياس جهد الخلايا التالية:NaFو NaClباستخدام محاليل تحتوي على تركيزات معروفة من 
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Glass selective electrode-+(aq)|Na-(aq), F-(aq), Cl+NaǀAgCl(s)ǀAg 

AgǀAgCl(s)ǀNa+(aq), Cl-(aq), F-(aq)ǀF- -selective electrode 

selective electrodeǀNa+(aq), Cl-(aq), F(aq)ǀF--selective electrode 

 التي تم الحصول عليها من كل خلية من الخلايا الثلاث؟ الفعاليةما هي تركيبات معاملات 

المذيب عند  فعالية(، اشتق تعبيرًا ل2.59، المعادلة )محدودهوكل ال-( وقانون ديباي2.67باستخدام المعادلة ) 2.10

 ركيزات منخفضة من الإلكتروليت )بافتراض ثبات الحجم(.ت

 قام هارند وجيري  بقياس جهد الخلية 2.11

Ag(s)ǀAgCl(s)ǀ2BaCl ,HCl(0.01 M)ǀ(g)2HǀPt ، 

 :الفعالية. يعُطى جهد الخلية بواسطة معادلة نيرنست، المصححة لمعاملات 2BaClكدالة لتركيز  Co 25عند 

𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

[𝐻+][𝐶𝑙−]

𝑃𝐻2

−
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛𝛾±

2 

 الجهود، المصححة لضغط الحالة القياسية للهيدروجين، كما يلي: وكانت

[BaCI2]: 0.0           0.00333   0.00667     0.01333   0.02000     0.03000 

    E/V   :0.46411   0.45273    0.44529    0.43539    0.42864    0.42135 

. استخدم هذه البيانات لحساب متوسط V  E° = 0.22234ذكي، وجد المؤلفون أنال الخطيالاسقاط من خلال إجراء 

للتركيزات الستة المعطاة. احسب القوى الأيونية  2BaClالأيوني لحمض الهيدروكلوريك في محاليل  الفعاليةمعامل 

في المعادلة  =nm  0.447 a]افترض أن الفعالية( لتقدير معاملات 2.58( و)2.59لهذه المحاليل واستخدم المعادلتين )

(2.58.]) 

، g cm 1.0435-3. كثافة المحلول هي 0.730 هو  m 1.00بتركيز  KOHالأيوني لـ  الفعاليةمعامل متوسط  2.12

الأيوني  الفعاليةمعامل ؟ ما هو متوسط KOHي لـ ر. ما هو التركيز المولاg cm 0.9971-3وكثافة الماء النقي هي

 ي؟رعلى المقياس المولا

، تكون M  0.100مع هيدروكسيد الصوديوم M  0.100عند نقطة نصف التعادل في معايرة حمض الأسيتيك 2.13

تركيزات حمض الأسيتيك وأسيتات الصوديوم، بحكم التعريف، متساوية، ومن المعتاد القول إن الرقم الهيدروجيني 

باستخدام قانون  γ±أسيتات الصوديوم، مع تقدير  فعاليةخذنا في الاعتبار معامل للحمض. ومع ذلك، إذا أ apKيساوي 

 عند نقطة نصف التعادل؟ apK(، فبأي مقدار يختلف الرقم الهيدروجيني فعليًا عن 2.59، المعادل )ودحدمهوكل ال-ديباي

عندما يكون 2Fe/3+Fe+  (، لتقدير جهد نصف الخلية2.59، المعادل )ودحدمهوكل ال-استخدم قانون ديباي 2.14

M = 0.002 ]3] = [HNO3)3] = [Fe(NO2)3[Fe(NO. 
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 المقدمة 

لية يوصتفي هذا الفصل، نبدأ بدراسة التجارب التي يمر فيها التيار عبر خلية كهروكيميائية. سنركز أولاً على قياس 

محلول الإلكتروليت في ظل ظروف يمكن فيها تجاهل واجهة القطب الكهربائي والمحلول. سيؤدي تفسير بيانات 

كخاصية نقل مرتبطة بالانتشار.  التوصيليةلية المحلول وفي يوصتلية إلى دراسة مساهمات الأيونات الفردية في يوصتال

 .ينقل الأيونالوأخيرًا، سننظر في جهد الوصلة الغشائية والسائلة الذي ينشأ بسبب الاختلافات في معدلات 

 CONDUCTIVITY  ليةيوصتال 3.1

ف مقاومة أي جهاز يحمل تيارًا، سواء كان قطعة سلك أو محلول إلكتروليت، بموجب قانون أوم على أنها ن سبة تعُرَّ

. اعتدنا على التفكير في المقاومة على أنها ثابتة، ربما تعتمد R = ΔΦ/iالجهد عبر الجهاز إلى التيار المتدفق عبره، 

على درجة الحرارة، ولكنها مستقلة عن الجهد المطبق وتدفق التيار؛ يشُار إلى هذه المقاومة باسم أومية. على الرغم من 

الكيمياء الكهربائية غير أومية وتعتمد على الجهد، إلا أنه عادةً ما يكون تقريبًا  أن بعض المقاومات التي نواجهها في

جيداً اعتبار مقاومة محلول الإلكتروليت أومية. المقاومة هي خاصية واسعة للنظام لأنها تعتمد على حجم )وشكل( الجهاز 

يمكننا تعريف كمية مكثفة تسمى  ،Lوطول  Aالذي يحمل التيار. بالنسبة لجهاز ذي مساحة مقطع عرضي منتظمة 

 :ρالمقاومة النوعية، 

ρ = RA/L 

، وهي κ، التوصيلية، وهي مقلوب المقاومة، والتوصيليةعند مناقشة محاليل الإلكتروليت، من الأنسب التحدث عن 

 مقلوب المقاومة:

κ = L/RA                                                                    (3.1)                     

، Ω 1-1سيمنز =  1(، Sهي سيمنز ) التوصيل. وحدة m.Ω، لذا فإن وحدات المقاومة هي (Ω) وحدة المقاومة هي أوم

 .S m-1هي  التوصيليةلذا فإن وحدات 

 

 1محلول إلكتروليت إذا كانت الخلية تحتوي على أقطاب كهربائية متوازية مساحة كل منها  توصيليةاحسب  :3.1مثال 

 أوم. ١٠٠٠سم، وكانت المقاومة  1ومسافة كل منها  ²سم

 (، نحصل على3.1بتعويض الأرقام في المعادلة )

         1-m = 0.1 S m1-Ω )= 0.12=  0.01 m/(1000 Ω)(0.0001 mL/RAκ =  
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)أو مقاومة( محلول الإلكتروليت.  توصيلية، يجب أن نولي بعض الاهتمام لقياس التوصيليةقبل الشروع في تحليل بيانات 

هذه مشكلة غير تافهة، ويجب أن نسأل أولاً كيف يمكن قياس مقاومة المحلول على الإطلاق دون المساس بمقاومة وسعة 

الموجودة كلما وضعنا أقطاباً كهربائية في المحلول. وبالتالي، فإننا نفكر  المحلولو القطب الكهربائي الحدود الفاصلة بين

 كهروكيميائية.اللخلية لالمكافئة الكهربائية أولاً في الدائرة 

 Electrochemical Cell Equivalent Circuit  الدائرة المكافئة للخلية الكهروكيميائية

على أنه يمكن تمثيل أي جهاز ثنائي الطرف )على الأقل تقريباً( بمزيج هناك نظرية في تحليل الدوائر الكهربائية تنص 

محلول هي -أن كل واجهة قطب كهربائي الأول. رأينا في الفصل اتمن مصادر الجهد والمقاومات والسعات والمحاث

الجد تبار ، أن الطبقة المزدوجة للقطب الكهربائي تتصرف مثل السعة يمكن أيضًا اعالثانيمصدر جهد، وفي الفصل 

المحلول ذات معاوقة تمثل المعدل المحدود لنقل الكتلة ونقل الإلكترون على سطح القطب و القطب الكهربائي الفاصل بين

الكهربائي. إذا أضفنا إلى هذه المقاومة المتسلسلة الناتجة عن المحلول نفسه، فيمكننا رسم دائرة مكافئة للخلية 

المحلول، والفرق بينهما هو جهد ولقطب ل جهدال يهما فرق 2ΦΔو 1ΦΔ؛ 13.الكهروكيميائية الموضحة في الشكل 

، يةهما معاوقتا الفاراد F2Zو F1Zهما سعات الطبقة المزدوجة عند القطبين الكهربائيين،  2Cو E ،₁Cتزان، عند الإخلية 

 الأخرى.ت الدائرة المكافئة لامادون تداخل من مع Rهي مقاومة المحلول. هدفنا هو قياس  Rو

 

 .مكافئة للخلية الكهروكيميائيةالدائرة ال 3.1شكل 

، فقد نستخدم قانون أوم لإيجاد مقاومة iإذا أردنا ببساطة توصيل مقياس التيار الكهربائي بالخلية وقياس التيار المستمر، 

 الخلية

Rcell = (ΔΦ1 – ΔΦ2)/i 

أن المقاومة التي تم الحصول عليها بهذه الطريقة تتضمن مساهمة من معاوقات الفاراداي.  3.1لكننا نرى من الشكل 

حتى لو تمكنا من فصل مقاومة الخلية إلى مكوناتها، فهناك مشاكل أخرى. يتبين أن المكون المقاوم لمعاوقة الفاراداي 

الجهد؛ علاوة على ذلك، عند سحب تيار محدود، لا يكون لجهد الخلية غير أومي، أي أنه ليس ثابتاً ولكنه يعتمد على 

 2ΔΦ = 1ΔΦقيمة توازنه. على أي حال، من الأنسب استخدام أقطاب كهربائية متطابقة ومحلول متجانس بحيث يكون 

التحليل  ويكون جهد الخلية الصافي صفرًا. يمكننا تمرير التيار باستخدام مصدر جهد خارجي، ولكن بعد ذلك سيغير

 الكهربائي تركيب المحلول وستظل هناك مشاكل في معاوقات الفاراداي.

يكمن حل هذه المشاكل في استخدام التيار المتردد في قياس المقاومة إذا طبقنا جهد تيار متردد عبر الخلية وقمنا بقياس 

قط بالتيار المتردد الذي يتدفق نتيجة لجهد مكون التيار المتردد فقط، فسيتم الحصول على تبسيط كبير. ونظرًا لأننا نهتم ف

. وعلاوة على ذلك، فإن معاوقة المكثف تجاه تدفق  2ΔΦو 1ΔΦجيبي مطبق، فيمكن تجاهل مصادر الجهد المستمر، 
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التردد بالهرتز(. إذا كانت سعة الطبقة المزدوجة للقطب  ×π2هو التردد الزاوي ) ω، حيث ωC/1التيار الجيبي هي 

sπ)(1000 (2/1-، فإن معاوقة المكثف هيHz 1000 وتردد إشارة التيار المتردد هو Fμ 10 دالكهربائي في حدو

 ΩF) =16  5-(10)1من المستمر. الجهد عبر الخلية، وغالبًا ما يكون أكبر بكثير  . تعتمد مقاومات فاراداي على التيار

، نرى أن مسار التيار المتردد يمر بشكل أساسي 3.1معاوقة السعة ثنائية الطبقة. بالرجوع إلى الدائرة المكافئة في الشكل 

عبر السعة ثنائية الطبقة. وبالتالي، ولتقريب جيد، يمكن اختزال الدائرة المكافئة للخلية إلى مكثف ومقاوم متصلين على 

من السعات ثنائية الطبقة،  هي المكافئة على التوالي. C. سعة الدائرة المكافئة 3.2 التوالي، كما هو موضح في الشكل

)2+C1(C/2C1C ويسُتخدم ثلاثي؛ والخيار شبه العالمي هو البلاتين. مقاومة الدائرة المكافئة لطبقة دقيقة ،R  هي تقريبًا

 نفس مقاومة المحلول. 

 

 .الدائرة المكافئة للأقطاب الكهربائية الكبيرة والتيار المتردد 3.2شكل 

 Measurement of Solution Resistanceقياس مقاومة المحلول  

)كما هو  Wheatstone bridge استخدام جسر ويتستون  xRتتضمن الطريقة التقليدية لقياس مقاومة غير معروفة 

وملاحظة ذلك  إلى الصفر بدقة sRعن طريق ضبط المقاومة المتغيرة  موازنة الجسر(. يتم 3.3aموضح في الشكل 

 ، تعُطى بواسطةxR المجهولة  . ثم يظُهر تحليل الدائرة أن المقاومةGالجلفانومتر خلال 

Rx=Rs(R1/R2) 

 

وسعة ( جسر تيار متردد لقياس مقاومة b( جسر تيار مستمر لقياس المقاومة. )aدوائر جسر ويتستون. ) 3.3الشكل 

 .خلية كهروكيميائية

. يتم 3.3bيجب تعديل جسر ويتستون للتيار المستمر إلى حد ما لقياس مقاومات المحلول كما هو موضح في الشكل 

تيار كاشف (، ويتم استبدال الجلفانومتر بHz  1000استبدال البطارية بمذبذب تردد صوتي )يعمل عادةً بتردد حوالي

 sCأو ببساطة مجموعة من سماعات الأذن. يتم تزويد الجسر بمكثف قابل للتعديل  متردد، ربما يكون راسم ذبذبات

 بحيث يمكن موازنة كل من الجزأين السعوي والمقاوم للممانعة.
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من مناقشتنا حتى الآن، يجب أن يكون واضحًا أن تصميم خلية التوصيل ذو أهمية كبيرة. من الضروري استخدام أقطاب 

حتى تكون سعة الطبقة المزدوجة كبيرة قدر الإمكان. نظرًا لأن كيمياء عملية القطب الكهربائي لا كهربائية كبيرة نسبياً 

عادةً ما يتم ترسيب البلاتين المتبلور )أسود البلاتين( على الأقطاب  تتداخل مع قياس التوصيل، فإن خلية كهربائية خاملة

ن المساحة الهندسية الأصلية، وتزداد سعة الطبقة المزدوجة الكهربائية بحيث تكون مساحة السطح الفعالة أكبر بكثير م

استجابةً لذلك. يجب تثبيت الأقطاب الكهربائية بشكل ثابت بحيث تكون المسافة بينهما ثابتة. بالرجوع إلى المعادلة 

الكهربائية ومنطقة (، نرى أن التوصيلية لا تعتمد فقط على المقاومة المقاسة، ولكن أيضًا على المسافة بين الأقطاب 3.1)

القطب. نظرًا لأن العوامل الهندسية لا يمكن قياسها بسهولة، فمن المعتاد قياس خلية التوصيلية عن طريق قياس المقاومة 

(، وكذلك قياس L/A)الخلية  يتم الحصول عمليا على ثابتأولاً عند ملئها بمحلول ذي توصيلية معروفة. بهذه الطريقة، 

 يظهر تصميمين لخلايا التوصيلية الشائعة. 3.4لشكل اابعاد الخلية بدقة. 

 

 
 

( b( خلية بأقطاب كهربائية مثبتة بشكل ثابت على مسافة ثابتة؛ )a) يةنوعان من خلايا التوصيل 3.4الشكل 

 في محلول موجود في دورق. مجموعة أقطاب كهربائية يمكن غمرها

 

 

 Molar Conductivityة  يرالمولا يةالتوصيل

المحاليل النصف الأخير من القرن التاسع عشر )مع المزيد من التوضيحات مع  توصيليةشغل تطوير تقنيات قياس 

. في تجاربه على 1801تطور الأجهزة الإلكترونية(، ولكن أولى الملاحظات على هذه الظاهرة قام بها إيرمان في عام 

زيادة تركيز  تيار يزداد مع(، وجد إيرمان أن ال1800التحليل الكهربائي للماء )الذي اكتشفه نيكلسون وفلسل في عام 

 أقطاب البلاتين

 

 أقطاب البلاتين

 

 أسلاك من الرصاص

 فواصل عازلة
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ية رالمولا التوصيليةالملح. وقد أكد الباحثون اللاحقون هذه الملاحظة، وأصبح من المعتاد تعريف كمية أخرى تسمى 

 المولية بواسطة التوصيليةلاستبعاد عامل الاعتماد على التركيز تقريبًا. تعُرف 

       Λ = к/С (3.2)                                                                                         

 .mol 2S m-1هي  A(. وحدات 1 mM1-mol L 3-= 103-1mol m=، )mol m-3 ³هو التركيز بالمول/م Cحيث 

 

، له S m 1.2896-1 هي ليتهيوصت، والمعروف أن M 0.100 وُجد أن محلول كلوريد البوتاسيوم بتركيز :3.2مثال 

، تم M  0.200؟ محلول كلوريد الصوديوم بتركيزL/Aقيمة  كم هي. توصيليةعند وضعه في خلية  Ω 89.3مقاومة 

 ية؟رالمولا التوصيليةهي ما والمحلول؟  توصيلية. ما Ω = 56.6 xRقياسه في نفس الخلية، أعطى 

 (،3.1وفقاً للمعادلة )

L/A = кR = (1.2896 Sm-1))89.3 Ω) = 115.2 m-1 

 بحيث يكون بالنسبة لمحلول كلوريد الصوديوم،

к = (L/A)/R= (115.2 m-1)/(56.6 Ω) = 2.035 S m-1  

Λ = к/C= (2.035 S m-1)/(200 mol m-3) = 0.0102 Sm² mol-1 

ية على التركيز؛ رالمولا التوصيلية. تعتمد 3.5لعدة أملاح كدوال للتركيز في الشكل  يةرتم رسم التوصيلية المولا

ويختلف مقدار الاعتماد من ملح لآخر، ولكن في كل حالة يكون الاختلاف أكبر عند التركيزات المنخفضة. جرب 

المبكرة، معادلات تجريبية مختلفة لتناسب هذا الاعتماد  التوصيلية، الذي جمع معظم بيانات  Kohlrausch كولراوش

 التأين( هو تامة القوية )أي  لكتروليتات، أثبت أن السلوك الحدي للإ1900على التركيز. وأخيرًا، في عام 

     𝛬 = 𝛬𝑜 − 𝑠√𝐶                                                                             (3.3)  

 على الإلكتروليت والمذيب. sإلى تخفيف لانهائي، ويعتمد الميل  متدةية المرالمولا التوصيليةهي  𝛬𝑜حيث 
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المولية لعدة  التوصيلية 3.5شكل 

كلغ مقابل الجذر  298أملاح عند 

التربيعي للتركيز. تمثل الخطوط 

المتقطعة الاستقراء الخطي للتخفيف 

 .(3.3اللانهائي باستخدام المعادلة )

 

 

( أستاذاً للفيزياء في جامعة برلين. دراساته حول الظواهر الكهربائية، 1764-1851) Paul Erman بول إيرمان

على الرغم من محدوديتها بسبب الأدوات البدائية المتاحة في ذلك الوقت، أنذرت بالكثير من تطور فيزياء الكهرباء 

 Friedrich Wilhelm Kohlrausch فيلهلم كولراوشوالمغناطيسية في القرن التاسع عشر. كان فريدريش 

أستاذاً للفيزياء في غوتنغن وزيورخ ودارمشتات وفورتسبورغ وستراسبورغ وبرلين. طور كان ( 1840-1910)

 .توصيليةالمحاليل، وقضى حياته المهنية في الدراسات التجريبية والنظرية لل توصيليةطرق التيار المتردد لقياس 

 Ionic Conductivities  يونيةالتوصيلية الأ

إذا كان سلوك الإلكتروليتات، عند التخفيف اللانهائي، مثاليًا بالفعل )أي يمكننا إهمال التفاعلات بين الأيونات(، وإذا 

نة تمامًا، فيجب أن تكون  المولية للإلكتروليت هي مجموع الموصلات المولية  التوصيليةكانت الإلكتروليتات مُجَوَّ

oالمولية  التوصيليةمول من الكاتيونات ذات  v+للأيونات الفردية. إذا أنتج مول واحد من الملح 
+Λو ،-v  مول من

oالمولية  التوصيليةالأنيونات ذات 
-Λ فإن ، 

𝛬𝑜 = 𝑣+𝛬+
𝑜 + 𝑣−𝛬−

𝑜                                                                        (3.4) 

( صحيحة، فإن طرح 3.4المولية لأيون فردي بشكل مباشر، ولكن إذا كانت المعادلة ) التوصيليةلا يمكن قياس 

ية لأيونات رالمولا التوصيلية، على سبيل المثال، يجب أن يعطيا الفرق بين KClوNaCl الموصلات المولية لـ 

 الصوديوم والبوتاسيوم.

Λ°(KCI) - Λ°(NaCl) = (149.8-125.4) × 10-4 S m² mol-1 

Λ°(K+) - Λ°(Na+) = 23.2 × 10-4 S m² mol-1 

. على .323  ×10-4 ، يكون الفرق3NaBrOو 3KBrO، وبالنسبة لـ .823  ×10-4، يكون الفرق INaو KIبمقارنة 

 التشتت، إلا أن التوافق جيد جداً.الرغم من وجود القليل من 
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 Transference Numbers  أرقام الانتقال

عندما يمر التيار عبر محلول إلكتروليت، فإنه يحُمل جزئياً بواسطة الكاتيونات التي تتحرك نحو الكاثود، وجزئياً 

ونات الموجبة والسالبة أرقام بواسطة الأنيونات التي تتحرك نحو الأنود. تسُمى كسور التيار الكلي التي تحملها الأي

 .الانتقال

t+= Λ+/Λ                                                                   (3.5a) 

t-= Λ- /Λ                                                                   (3.5b) 

 حيث، بما أن

Λ= v+ Λ+  + v- Λ-   

 :1أرقام الانتقال يجب أن يكون مجموع 

=1-+t+t 

هناك العديد من الطرق التجريبية لتحديد أرقام الانتقال، وأكثرها وضوحًا هي الطريقة الكلاسيكية التي قدمها هيتورف 

Hittorf   في الحجرتين 3.6. في تجربة هيتورف، يمُرر التيار عبر خلية مثل تلك الموضحة في الشكل 1853عام .

 الطرفيتين، توضع أقطاب كهربائية تظُهر سلوكًا غير معقد في المحاليل التجريبية. 

 

ا كهربائية من الفضة عند على سبيل المثال، إذا أردنا قياس أرقام الانتقال في محلول من نترات الفضة، فسنستخدم أقطابً 

الكاثود، تطُلى أيونات الفضة عند تدفق التيار؛ وعند الأنود، تدخل أيونات الفضة إلى المحلول. افترض الآن أن فاراداي 

، على t-و t+ذات الكسور  3NO-و Ag+ واحد من الشحنة قد مر عبر الخلية. يحمل التيار في المحلول الكلي أيونات
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قد انتقل من حجرة الأنود إلى الحجرة المركزية، والعدد نفسه من  Ag+عدد مولات  t+التوالي. وبالتالي، يجب أن يكون 

-الحجرة المركزية إلى حجرة الكاثود. في هذه الأثناء، يجب أن ينتقل عدد مولات 
3NO  من حجرة الكاثود إلى الحجرة

عن طريق النقل،  Ag+عدد مولات  t-د. وبالتالي، تفقد حجرة الأنود المركزية ومن الحجرة المركزية إلى حجرة الأنو

مول. هناك بالطبع زيادة مقابلة  t -1+عن طريق إذابة الأنود، بزيادة صافية قدرها  Ag+لكنها تكتسب مولًا واحداً من 

-مول من  t -1+قدرها 
3NO تشهد حجرة الكاثود انخفاضات مقابلة في كل من .+Ag 3-وNO. 

( أستاذاً في جامعة مونستر. اشتهر بقياساته 1824-1914)  Johann W. Hittorf يوهان دبليو. هيتورفكان 

لأعداد الانتقال؛ وقد لعب عمله دورًا مهمًا في صياغة نظرية الإلكتروليت من قبل أرينيوس في ثمانينيات القرن 

 التاسع عشر.

 

إذا تم تحليل المحاليل في كل من الحجيرات الثلاث بعد تمرير شحنة معروفة عبر محلول متجانس في البداية، فيمكن 

المفقودة في حجرة الكاثود. يعُطي القسمة على  Ag+المكتسبة في حجرة الأنود وعدد مولات  Ag+حساب عدد مولات 

الخلية لتقليل اختلاط الحمل الحراري، ويجب أن تكون التجربة  عدد فاراداي للشحنة المارة أعداد الانتقال. يجب تصميم

قصيرة نسبياً لتقليل اختلاط الانتشار. يجب ألا يظُهر تحليل محلول الحجرة المركزية أي تغيير في التركيزات، وبالتالي 

 . يوفر فحصًا لتأثير الحمل الحراري والانتشار

الكهربية  الناقليةلقياس  Tiselius بهة لتلك التي استخدمها تيسيليوسكما تم استخدام طريقة الحدود المتحركة، المشا

 .نتقالللبروتينات، لقياس أرقام الا

( لفصل الموصلات المولية إلى مساهمات الأيونات الموجبة 3.5مع توفر أرقام التحويل، يمكن استخدام المعادلات )

إلى تخفيف لانهائي  اخذ امتدادها الخطيتركيز، فيمكن والسالبة. إذا كانت أرقام التحويل معروفة على نطاق من ال

+الأيونية للتخفيف اللانهائي،  ياتليوصتللحصول على ال
oΛ  -

oΛ.  

مجموعة مختارة من الموصلات الأيونية المولية عند التخفيف اللانهائي. ويمكن استخدام هذه  A8يرد في الجدول 

 البيانات لحساب الموصلات المولية لمجموعة واسعة من الإلكتروليتات عند التخفيف اللانهائي.
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 : قيم التوصيلية الأيونية لبعض الأيونات. A8جدول 

 

احسب الموصلات المولية لمحاليل كلوريد البوتاسيوم، وحمض الهيدروكلوريك، وكلوريد الباريوم عند  :3.3مثال 

 .التخفيف اللانهائي

Λ°(KCI) = Λ°(K+) + Λ°(Cl-)  

Λ° = (73.5 + 76.3) × 10-4 = 149.8×10-4 S m² mol-1 

Λ°(HCI) = Λ°(H+) + Λ°(Cl-)  

Λ° = (349.8 + 76.3) × 10-4 = 426.1×10-4 S m² mol-1 

Λ°(BaCl2) = Λ°(Ba2+) + 2 Λ°(Cl-)  

Λ° = (127 + 2 ×76) × 10-4 = 279 × 10-4 S m² mol-1 

 

 .لاقتن، يمكننا أيضًا حساب أرقام الاA8ية رالأيونية المولا التوصيليةباستخدام جدول 

 .2BaClو HClو KClاحسب أرقام انتقال التخفيف اللانهائية في محاليل  :3.4مثال 

 ،KClبالنسبة لـ 
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t+
o= Λ°(K+)/Λ°(KCI) = 73.5/149.8 = 0.491  

t-
o=1- t+

o = 0.509 

 ،HClبالنسبة لـ 

t+
o= Λ°(H+)/ Λ°(HCI) = 349.8/426.1 = 0.821  

t-
o=1- t+

o = 0.179 

 ،2BaClوبالنسبة لـ 

t+
o = Λ°(Ba2+)/ Λ°(BaCl2) = 127.7/280.3 = 0.456  

t-
o=1- t+

o = 0.554 

 Ionic Mobilities  الأيونية ناقليةال

من المفيد أحيانًا التفكير في نقل الأيون من حيث حركته. )لقد واجهنا الحركة الكهربائية في مناقشتنا لرحلان الكهربائي 

ف حركة الأيون بأنها السرعة لكل وحدة شدة مجال كهربائي،2.4في   ( تعُرَّ

                      𝑢𝑖 =
|𝑣𝑖|

|𝐸|
                                                                         (3.6) 

. إذا كان فرق i =ΔΦ/Rالأيونية المولية، نبدأ بقانون أوم، المكتوب على هيئة  التوصيليةلمعرفة كيفية ارتباط الحركة ب

( إلى 3.1ب المعادلة ). مع إعادة ترتيE = - ΔΦ/L، فإن شدة المجال تكون ΔΦهو  Lالجهد عبر خلية موصلة بطول 

R = L/Aк يكون لدينا ، 

                      i = - кАЕ                                                                      (3.7) 

C mol-من الأيونات التي تحمل شحنة iC الآن، ضع في اعتبارك مترًا مكعباً واحداً من المحلول يحتوي على مولات

 1 Fiz  ويتحرك بسرعة متوسطةiv إن المساهمة في كثافة التيار عبر نهاية المتر المكعب هي حاصل ضرب هذه .

 العوامل الثلاثة:

                      (i/A)i = CiziFvi                                                             (3.8) 

 (، نحصل على3.8( و)3.7بدمج المعادلتين )

𝑣𝑖 =
к𝑖𝐸

𝐶𝑖𝑧𝑖𝐹
 

 (،3.6أو مع المعادلة )

𝑢𝑖 =
к𝑖

𝐶𝑖|𝑧𝑖|𝐹
 

 (، نحصل على3.2ية، المعادلة )رالمولا التوصيليةأخيرًا، مع تعريف 
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                𝑢𝑖 =
𝛬𝑖

|𝑧𝑖|𝐹
                                                                              (3.9) 

الأيونية المولية مثل تلك الواردة  التوصيليةة الأيونية عند التخفيف اللانهائي من الناقليوبالتالي، يمكن الحصول على 

 .A8في الجدول 

 

 أيونات الصوديوم والباريوم عند التخفيف اللانهائي. الناقلية الأيونيةاحسب  :3.5مثال 

 

 ( هيz = 1الأيونية لأيون الصوديوم ) الناقلية

u°(Na+) = Λ°(Na+)/F = 5.2 × 10-8 m2 V-1s-1   

 ( هيz = 2الأيونية لأيون الباريوم ) الناقلية

u°(Ba2+) = Λ°(Ba2+)/2F = 6.6 × 10-8 m2 V-1s-1   

 

 Frictional Coefficients  معاملات الاحتكاك

 عندما يتحرك أيون عبر محلول، فإنه يتعرض لقوة سحب لزجة تتناسب مع سرعة الأيون،

Fi = - fivi 

اسم معامل الاحتكاك، وفي ظل ظروف الحالة المستقرة، يتحرك الأيون بسرعة ثابتة  fحيث يطُلق على ثابت التناسب 

 ، وتكون القوة المحصلة صفرًا:eEizبحيث تلغي قوة السحب اللزج تمامًا القوة الدافعة الكهربائية، 

Fi = zieE - fivi = 0                                       

𝑢𝑖 =
|𝑣𝑖|𝛬𝑖

|𝐸|𝐹
=

|𝑧𝑖 |𝑒

𝑓𝑖
                                                                               (3.10) 

 (،3.9أو، باستخدام المعادلة )

𝛬𝑖 =
𝑧𝑖

2𝐹𝑒

𝑓𝑖
                                                                                               (3.11) 

 ناقليةية، أو الرالأيونية المولا التوصيليةوبالتالي، يمكن وصف حركة أيون عبر المحلول بشكل متكافئ من حيث 

 الأيونية، أو معاملات الاحتكاك.
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 Stokes' Law Radii  كسقانون ستوأنصاف أقطار 

هناك طريقة أخرى للتفكير في معدل حركة الأيونات عبر المحلول، وهي تخيل الأيون على أنه كرة صلبة ذات نصف 

 ومعامل احتكاك معطى بواسطة قانون ستوكس: irقطر هيدروديناميكي فعال 

 

                   fi = 6πηri                                                                                                         (3.12) 

 (، نحل نصف قطر قانون ستوكس3.10( في المعادلة )3.12باستبدال المعادلة )

        𝑟𝑖 =
|𝑧𝑖 |𝐹

6𝜋𝜂𝑁𝐴𝑢𝑖
                                                                                   (3.13) 

 .AF/Nبـ  eحيث استبدلنا 

 

25 (. لزوجة الماء عند 2Ba+( والباريوم )Na+احسب أنصاف أقطار قانون ستوكس لأيونات الصوديوم ): 3.6مثال 

Co  1هي-s 1-kg m 3-10 × 0.890 ( تعطي3.13، فإن المعادلة )3.5من المثال  ناقلية؛ بإدخال قيم ال 

r(Na+) = 1.84 × 10-10 m (184 μm)   

r(Ba2+) = 2.89 × 10-10 m (289 μm)   

 

 .ة لبعض الأيوناتيالبلور أنصاف الأقطارقانون ستوكس وأنصاف أقطار  3.1الجدول 

Ion  rs/pm  rc/pm Ion rs/pm rc/pm 

Li+ 238 90 OH- 47 119 

Na+ 184 116 F- 168 119 

K+ 125 152 Cl- 121 167 

Mg2+ 348 00 Br- 118 182 

Ca2+ 310 114 I- 120 206 

Ba2+ 289 149 ClO4
- 136 226 

Al3+ 439 68 SO4
2- 231 244 

لها أنصاف  سرعة الأقلالأيونات سريعة الحركة، بالطبع، لها أنصاف أقطار قانون ستوكس أصغر، والأيونات ذات ال

أقطار أكبر. في حين أن قانون ستوكس ليس صحيحًا حقاً للأيونات السالبة في المذيبات العادية، فإن أنصاف أقطار 

قانون ستوكس تعطي قياسًا تقريبيًا للحجم الفعال للأنواع الأيونية أثناء تحركها عبر المحلول تمت مقارنة بعض أنصاف 

، مع أنصاف أقطار الأيونات من بيانات البنية البلورية في الجدول 3.6في المثال أقطار قانون ستوكس، المحسوبة كما 

. ويمكن الحصول على العديد من الأفكار من فحص هذه البيانات. في المقام الأول، من الصعب تصور أن يكون 3.1

، على سبيل I-أقطار تشير مقارنة أنصاف  نصف القطر الهيدروديناميكي أصغر من نصف قطر البلورة لنفس الأيون.

. ومع ذلك، 2المثال، إلى أن أنصاف أقطار قانون ستوكس ربما تكون أقل تقديرًا بشكل منهجي، ربما بحوالي عامل 

داخل سلسلة مرتبطة من الأيونات، مثل كاتيونات الفلزات القلوية، تكون الاتجاهات مثيرة للاهتمام. تزداد أنصاف أقطار 
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، لكن أنصاف أقطار قانون ستوكس تسير في الاتجاه المعاكس. يجب K +Li  >+ي السلسلة البلورات، كما هو متوقع، ف

التي يجب أن تتحرك مع  المذيبالصغير عالي الاستقطاب يرتبط بإحكام بالعديد من جزيئات  Li+أن يعني هذا أن أيون 

 .2Ba++ و2Ca+و+ 2Mg+ة رضيالأيون كوحدة. يرُى نفس التأثير عند مقارنة كاتيونات القلوية الأ

، لها نفس نصف قطر قانون ستوكس تقريباً على الرغم من زيادة نصف قطر I-و Br-و Cl-جميع أيونات الهاليد الثلاثة، 

البلورة؛ وهذا يتوافق مرة أخرى مع الأيونات الأكبر والأقل استقطاباً التي تربط جزيئات مذيب أقل أو تربطها بشكل 

 أقل منها كوحدة. مقارنةأقل إحكامًا بحيث يتحرك عدد 

، والذي له نفس التفسير النوعي. 3Al+و 2Mg+و Na+نرى تأثيرًا أكثر دراماتيكية للأيونات متساوية الإلكترونات 

وله نفس نصف قطر البلورة تقريباً، نرى أن غلاف  Na+، وهو متساوي الإلكترونات مع F-وبتوسيع المقارنة مع 

، مما يتوافق مع فكرة أن الكاتيونات أكثر تحديداً في الإذابة F-منه بالنسبة لـ  Na+ة لـ الإذابة أكبر على ما يبدو بالنسب

 )تكوين روابط تساهمية إحداثية( من الأنيونات )اتجاه ثنائيات أقطاب الماء و/أو الرابطة الهيدروجينية(.

هو  OH-كن نصف قطر قانون ستوكس لـ متماثلًا تقريبًا، ل F-و OH-من بيانات البنية البلورية، يتُوقع أن يكون حجم 

، الذي يبلغ نصف قطر H+بيكومتر، وهو أقل بكثير من نصف قطر أي أنيون آخر. وُجد تباين مماثل بالنسبة لـ  47

، والذي يتُوقع O3H+يمُثل بشكل أفضل بواسطة  H+(aq)بيكومتر. تشير الأدلة الهيكلية إلى أن  26قانون ستوكس له 

العالية بشكل  التوصيلية. يمكن فهم pm 200، لنقل حوالي Na+أو  Li+أن يكون له نصف قطر قانون ستوكس مماثل لـ 

في الماء إذا تذكرنا أن هذه الأيونات المرتبطة بالماء هي جزء من شبكة واسعة النطاق  OH-و H+غير طبيعي لـ 

لمذيب. وبالتالي، يمكن أن يؤدي تحول صغير في الروابط الهيدروجينية مرتبطة بالهيدروجين تتضمن جزيئات ماء ا

إلى نقل الشحنة من مركز أكسجين إلى آخر، ويمكن للعديد من هذه التحولات أن تحُرك الشحنة أسرع بكثير من انتقال 

 .OH-أو  O3H+أعلى بكثير مما كان متوقعاً من حجم أيونات  التوصيليةأي من النوى. وبالتالي، تكون 

 Theoretical Treatment of Conductivity  المعالجة النظرية للتوصيلية

(، انتباه العديد من 3.3المولية تتغير مع الجذر التربيعي للتركيز، المعادلة ) التوصيليةجذب اكتشاف كولراوش أن 

هوكل للغلاف -بدءًا من معالجة ديباي التوصيلية، الذي اشتق قانوناً يحد من  Onsager المنظرين، وأبرزهم أونساغر

 . يمكن كتابة نتيجة أونساغر على النحو التالي:الأيوني

        𝛬 = 𝛬𝑜 −
|𝑧1𝑧2|𝐹2𝛬𝑜

12𝜋𝜀𝜀𝑜𝑥𝐴𝑅𝑇𝑁𝐴

𝑞

1 + 𝑞
−

(𝑧1ǀ + ǀ𝑧2)𝐹2

6𝜋𝜂𝑁𝐴𝑥𝐴
                            (3.14) 

هما شحنتا الأيون الموجبة والسالبة،  2zو 1zهي لزوجة المذيب، و ηهو سمك الغلاف الجوي للأيونات، و Axحيث 

 21224و

𝑞 =
𝑧1𝑧2

(𝑧1−𝑧2)(𝑧2𝑡1−𝑧1𝑡2)
 

ويكون مستقلاً عن أرقام  q = 1/2(، فإن 2:2أو  1:1)إلكتروليت  2z-₁ = z. عندما يكون نتقالهما رقما الا 2tو ₁tحيث 

( يتناسبان مع 3.14( دلالتها المعتادة. كلا حدي التصحيح في المعادلة )3.14ت الأخرى في المعادلة )لاما. للمعنتقالالا
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Ax/1( مع 3.14(، بحيث تتطابق المعادلة )2.8، والذي بدوره يتناسب مع الجذر التربيعي للقوة الأيونية، المعادلة )

 الذي وجده كولراوش. 𝐶C√اعتماد 

( في جامعة براون في أوائل الثلاثينيات، ثم انتقل لاحقًا 1903-1976) Lan Onsager درّس لارس أونساجر 

إلى جامعة ييل. اشتهر بعمله في الديناميكا الحرارية غير المتوازنة، والتي حصل عنها على جائزة نوبل عام 

 ، لكنه قدم مساهمات مهمة في العديد من مجالات الكيمياء النظرية الأخرى.1968

 ion atmosphereي لأيونامما يسمى بتأثير استرخاء الغلاف  ودحدمالأول في قانون أونساجر ال حدلينشأ ا

relaxation effect عندما ينجذب أيون بواسطة مجال كهربائي، فإنه يتعرض أيضًا لقوة معاكسة يمارسها غلافه .

توصيل المحلول. يزداد التأثير مع كثافة الأيونات الجوي الأيوني، مما يميل إلى كبح الأيون وبالتالي يقلل من مساهمته في 

. ينتج مصطلح التصحيح الثاني عن التأثير الكهربي. عندما يتحرك الأيون Axفي الغلاف الجوي، أي يتناسب عكسياً مع 

المعني عبر المحلول، فإنه يميل إلى أخذ غلافه الجوي الأيوني معه، مما ينتج عنه قوة سحب لزجة تعاكس الحركة، 

 اللزوجة.  وبالتالي الاعتماد على

( هي قانون حديّ صالح فقط عند تركيزات منخفضة 3.14هوكل التي اشتقُت منها، فإن المعادلة )-مثل نظرية ديباي

 .M  0.001جداً، عادةً أقل من

 mol ²S m 4-(A° = 149.8 × 10 lKC-1(لـ  ةيرالمولا يةلمخطط التوصيل وداحسب ميل القانون الحد :3.7مثال 

(،  ε=،1-s 1-kg m 3-× 10η = 0.890 78.54بافتراض أن ثابت العزل الكهربائي ولزوجة الماء النقي ) Cمقابل 

 3.5في الشكل  KClوقارن مع ميل خط 

 :(، نحصل على3.14في المعادلة ) T= 298 Kبإدخال قيم الثوابت الفيزيائية وقيمة 

A = Λ° - (6.97 × 10-11) Λ°/xΑ – (1.84 × 10-12)/xA 

 ( نحصل على2.8باستبدال الثوابت في المعادلة )

xA
-1 = (1.04 × 108) √𝐶 

 ، نحصل على Λ°و Ax. باستبدال )mol m-3 (3بالمول/م Cحيث 

Λ = Λ° – (3.0 × 10-4) √𝐶 

 وهو ما يتفق بشكل مرضٍ مع النتيجة التجريبية:

√𝐶) 4-10×  2.7( -° Λ=  Λ 
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  Effects of Frequency and Electric Field Strength    الكهربائيتأثيرات التردد وقوة المجال 

وفقاً لوصف أونسيجر للحركة الأيونية في محلول إلكتروليت، فإن حركة الأيون مقيدة بجاذبية غلافه الجوي. لا يتشكل 

ى تكوين للطاقة الكامنة. الغلاف الجوي الأيوني بشكل فوري لأنه يتطلب ترتيب العديد من الأيونات في أو بالقرب من أدن

، تخضع mM 1 . وبالتالي، في محلول تركيزهseconds C/7-10الوقت اللازم لتكوين غلاف أيوني هو في حدود 

. إذا كان جهد التيار المتردد seconds C/ 7-10 الحركة الأيونية لوقت استرخاء الغلاف الجوي الأيوني في حدود

مثلاً، فإن الأيونات تتحرك   (MHz)ميجاهرتز 10الترددات الراديوية، أعلى من المطبق عبر خلية التوصيل في نطاق 

أسرع مما يمكن إعادة ترتيب غلافها. في ظل هذه الظروف، تفلت الحركة الأيونية من التأثير المثبط للغلاف الجوي 

لأول مرة، ويعُرف باسم تأثير   المقاسة. تنبأ ديباي وفالكنهاجن بهذا التأثير، ولاحظه ساك التوصيليةالأيوني وتزداد 

 Debye-Falkenhagen effect or the Sack .effect فالكنهاجن أو تأثير ساك-ديباي

يلُاحظ تأثير ذو صلة عندما يكون جهد التيار المتردد عبر خلية التوصيل كبيرًا جداً وتكون المسافة بين الأقطاب صغيرة. 

، يتم تسريع أيون إلى سرعة عالية بما يكفي ليتمكن من الهروب V/m 610 مع وجود مجال كهربائي متذبذب من رتبة

بفعالية من غلافه الأيوني. أي أن القوة الكهربائية المؤثرة على الأيون تتجاوز بكثير قوة تثبيط الغلاف الجوي الأيوني. 

الفعال الخاص به  قد يترك الأيون خلفه بعض جزيئات المذيب المنسقة أيضًا، بحيث يكون نصف قطر قانون ستوكس

عند شدات المجال الكهربائي الكبيرة. لوحظ هذا التأثير لأول مرة بواسطة وين   التوصيليةأصغر. لهذين السببين، تزداد 

 .  Wien effectويسُمى تأثير وين 1922في عام 

 للحركة الأيونية.فالكنهاجن وتأثير وين كمياً من خلال امتدادات نظرية أونساجر -يمكن فهم كل من تأثير ديباي

 Ultrasonic Vibration Potential  جهد الاهتزاز فوق الصوتي

عندما تنتقل موجة صوتية عالية التردد عبر محلول إلكتروليت، تجُبر جزيئات المذيب على الحركة التذبذبية. تميل 

الأيونات في المحلول إلى الحركة مع المذيب ولكنها قد تتأخر قليلاً. إذا كان التأخر في حركة الكاتيون مختلفًا عن التأخر 

ك المختلفة(، فسينشأ فرق جهد صغير عند تردد الموجة فوق الصوتية. إذا في حركة الأنيون )بسبب معاملات الاحتكا

تم وضع زوج من الأقطاب الكهربائية في المحلول بمسافة نصف طول موجة الموجة الصوتية، فيمكن اكتشاف هذا 

انية. اقترح ديباي في ولكن لم يلُاحظ تجريبياً إلا بعد الحرب العالمية الث 1933الجهد. تنبأ ديباي بهذا التأثير في عام 

الأصل هذه التجربة كطريقة لتقدير الكتل الفعالة للأيونات المذابة. أظهر العمل التجريبي اللاحق أن الأحجام المولية 

الجزئية الأيونية هي التي يمكن تحديدها بالفعل، وكان هناك حجم كبير من العمل الموجه لتحقيق هذه الغاية قام زانا 

Zana  وييغرYeager  .مؤخرًا بمراجعة العمل على إمكانات الاهتزاز فوق الصوتية 

 CONDUCTANCE APPLICATIONS  تطبيقات التوصيلية 3.2

وتفسيرها رؤى نوعية مهمة حول خصائص محاليل الإلكتروليت، ووفر وسيلة يمكن من  التوصيليةلقد منحنا قياس 

من الطرق التجريبية الآن ذات أهمية تاريخية في المقام الأول، خلالها اختبار النظريات الكمية للمحاليل. أصبحت العديد 

على الأقل بالنسبة للمحاليل المائية، ولكن لا تزال بعض التطبيقات مفيدة في ترسانتنا من التقنيات لاستخراج المعلومات 

 من الطبيعة.
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 Measurement of Dissociation Constants  قياس ثوابت التفكك

 التوصيليةفي تطوير فهمنا لمحاليل الإلكتروليت في أواخر القرن التاسع عشر وأوائل القرن العشرين، قدمت قياسات 

دورًا مهمًا بشكل خاص في  التوصيليةالكثير من الأدلة التجريبية على الأملاح المؤينة في المحاليل. لعبت قياسات 

ات قوية )أي أملاح متأينة تمامًا مثل كلوريد الصوديوم أو أحماض تصنيف الأحماض والقواعد والأملاح إلى إلكتروليت

قوية مثل حمض الهيدروكلوريك( وإلكتروليتات ضعيفة )أي أحماض ضعيفة مثل حمض الأسيتيك(. وبالتالي، تظُهر 

ما يكون . من ناحية أخرى، عادةً 3.1والذي رأيناه في الفقرة  𝐶√على  Λالإلكتروليتات القوية اعتماداً خطياً لـ 

 للإلكتروليتات الضعيفة موصليات مولية صغيرة جداً عند تركيزات معتدلة تزداد بسرعة مع انخفاض التركيز.

أنه بالنسبة لإلكتروليت متفكك جزئياً عند تركيز  Arrhenius ينيوسهعلى التركيز، افترض أر Λفي تفسير اعتماد 

المولية المقدرة بالتخفيف  التوصيليةالمولية إلى  التوصيليةمنخفض، فإن جزء الإلكتروليت المتفكك هو ببساطة نسبة 

 اللانهائي:

                  α = Λ/Λo                                                                           (3.15) 

 ضع في اعتبارك إذن تفكك حمض الأسيتيك،

HOAC + H2O ↔ H3O
++ OAc- 

 مع ثابت التوازن المقابل،

][HOAC]/-] [OAc+O3[H= aK 

  C ، والتركيز الكلي لحمض الأسيتيكαيمكن كتابة تركيزات الأنواع الفردية من حيث درجة التفكك، 

 [H3O
+] = [OAc-] = αC  

[HOAc] = (1- α)C 

 بتعويض هذه القيم في معادلة ثابت التوازن، نحصل على

𝐾𝑎 =
𝛼2𝐶

1 − 𝛼
 

تشير إلى الحالات القياسية المعتادة. باستخدام المعادلة  aKعلى وحدات مول/لتر إذا كانت  Cحيث يجب أن تحتوي 

 ، نحصل علىα( لحذف 3.15)

             𝐾𝑎 =
(𝛬/𝛬𝑜)2𝐶

1 − 𝛬/𝛬𝑜
                                                                                  (3.16) 

 ، إلى Ostwald's dilution law يمكن إعادة ترتيب هذه المعادلة، المعروفة بقانون تخفيف أوستوالد

𝐶𝛬 = Ka(Λ°)²1/Λ – Ka Λ° 
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ية رالمولا التوصيليةخطًا مستقيمًا مع ميل ونقطة التقاطع، مما ينتج عنه كل من  Λ/1مقابل  𝐶𝛬بحيث يعطي رسم 

 (.aKتزان )للتخفيف اللانهائي وثابت الإ

تعمل هذه الطريقة بشكل جيد، وقد تم الحصول على العديد من ثوابت توازن الحمض والقاعدة السابقة بهذه الطريقة. 

 البيانات، ولكن من المفيد أحياناً تذكر وجود طريقة التوصيل. تتوفر الآن طرق أسهل للحصول على مثل هذه

( محاضرًا في المدرسة التقنية العليا في ستوكهولم، 1859-1927)  SV8nte A. Arrheniusسفانتي أ. أرينيوس 

زيائية، ثم مديرًا لقسم الكيمياء الفيزيائية في معهد نوبل. يعُتبر أرينيوس عمومًا أحد مؤسسي تخصص الكيمياء الفي

 ويذُكر بعمله في محاليل الإلكتروليت والحركية الكيميائية.

 

الماء النقي  توصيليةبقياس   Heydweillerوهايدويلر   Kohlrausch، قام كولراوش 1894في عام  :3.8مثال 

 . قدرّ ثابت التفكك الذاتي للماء من هذا القياس.m S 6-× 10= 6.2  к-1للغاية، وحصلوا على 

 عند التخفيف اللانهائي هو OH-(aq)و H+(aq)ية لـ رالأيونية المولا التوصيليةمجموع 

Λ° = Λ°(H+) + Λ°(ΟΗ-) = 0.0549 S m²mol-1 

(، 3.2، في المعادلة )кيجب أن تكون التركيزات الأيونية منخفضة بما يكفي بحيث يمكننا استبدال هذه القيمة، مع 

 .Cوحلها للحصول على 

C = к/Λ = (6.2 × 10-6 S m-1)/(0.0549 S m²mol-1) = 1.13  × 10-4 mol m-3= 1.13  × 10-7 mol 

L-1 

[H+] = [OH-] = 1.13 × 10-7 mol L-1  

Keq = [H+][OH-] = 1.3 × 10-14 

 

 Determination of Electrolyte Charge Type تحديد نوع شحنة الإلكتروليت

عندما يتم اكتشاف مركبات جديدة ويتبين أنها إلكتروليتات، قد يكون تحديد الشحنات التي تحملها الأيونات الموجبة 

، فإن Λالمولية عند تركيزات مختلفة، وتم رسم مخطط لـ  التوصيليةوالسالبة جزءًا مهمًا من التوصيف. إذا تم تحديد 

وصليات أملاح نوع معين تميل إلى الوقوع ضمن حدود معينة. تة لأن ، تعطي تلميحًا عن نوع الشحنΛ°نقطة التقاطع، 

 (.3.14ومع ذلك، فإن المنحدر الحدي يعطي مؤشرًا أفضل، لأنه يعتمد على نوع شحنة الإلكتروليت؛ انظر المعادلة )

 Conductometric Titrationsية معايرات التوصيلال

تتمثل إحدى أكثر تقنيات التحليل الكهربائي شيوعًا في متابعة تفاعل المعايرة توصيليًا. على سبيل المثال، معايرة حمض 

محلول حمض الهيدروكلوريك ناتجة عن أيونات  توصيليةالهيدروكلوريك بهيدروكسيد الصوديوم. في البداية، تكون 

+O3H رة، يتم استبدال أيونات وأيونات الكلوريد. عند إضافة محلول المعاي+O3H  بأيونات+Na التوصيلية، وبما أن 

المحلول تنخفض. من ناحية  توصيلية(، فإن A8)انظر الجدول  O3H+ توصيليةأقل بكثير من  Na+الأيونية المولية لـ 
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كبيرة جداً،  OH- ية لـرالأيونية المولا التوصيلية، وبما أن NaOHأخرى، بعد نقطة التكافؤ، تتم إضافة كمية زائدة من 

المحلول، بالطبع، إلى جميع الأيونات الموجودة. يظهر هذا  توصيليةالمحلول ترتفع مرة أخرى. ترجع  توصيليةفإن 

عن طريق إضافة أجزاء من محلول المعايرة، وقياس  توصيلية. عملياً، يتم إجراء معايرة 3.7المجموع بيانياً في الشكل 

المقاسة باستخدام حجم محلول المعايرة المضاف. يمكن عادةً تركيب النقاط على قطعتين  التوصيلية، ورسم التوصيلية

 .مستقيمتين تتقاطعان عند نقطة التكافؤ

 

 توصيليةفي  OH-و Na+و Cl-و H+؛ توضح الخطوط مساهمات NaOHمع  HClلـ  التوصيليةالمعايرة  3.7شكل 

 المحلول.

 

أي تفاعل معايرة يؤدي إلى تغيير في ميل مخطط التوصيل والتركيز عند نقطة يمكن توسيع نطاق هذه التقنية لتشمل 

التكافؤ. أي تفاعل أيوني ينتج راسباً أو غازًا أو أي محلول غير إلكتروليتي آخر مناسب تمامًا للاستخدام في المعايرة 

( غالباً ما يكون التغيير في الميل عند 1الموصلة. على الرغم من أن هذه التقنية عامة جداً، إلا أن هناك قيوداً عملية: )

( يجب أن 3؛ و)M  0.001( يجب أن تكون تركيزات المُحلل والمحلول المُعاير عادةً أكبر من2نقطة التكافؤ صغيرًا؛ )

 تكون الإلكتروليتات غير المشاركة غائبة.

 DIFFUSION الانتشار 3.3

ة الكهربائية هما مقياسان لمعدل نقل الشحنة عبر المحلول تحت تأثير تدرج الجهد الكهربائي. ناقليالأيونية وال التوصيلية

 التوصيليةالكهربائية هي إحدى خصائص فيزيائية تسُمى خصائص النقل. تشمل خصائص النقل الأخرى  التوصيلية

تحت تأثير تدرج السرعة(،  عزمال الحرارية )نقل الطاقة الحرارية تحت تأثير تدرج درجة الحرارة(، واللزوجة )نقل

والانتشار )نقل الكتلة تحت تأثير جهد كيميائي أو تدرج تركيز(. نظرًا لأن فهم الانتشار سيكون مهمًا بشكل خاص في 
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، ولأن الحركة الكهربائية والانتشار يمكن ربطهما بسهولة، فسوف نستطرد لبضع صفحات لمناقشة 5و 4الفصلين 

 الانتشار.

 Fick's Laws of Diffusion  للانتشار قوانين فيك

لنأخذ حركة الجزيئات أو الأيونات في محلول سائل. في غياب المجالات الكهربائية أو الجاذبية، تكون الحركة ببساطة 

حركة حرارية عشوائية حيث تستجيب الجسيمات للصدمات التي تتلقاها من جيرانها لتنطلق في اتجاه أو آخر. على 

الميكانيكا الكلاسيكية قد تجعلنا نعتقد أن معادلات نيوتن للحركة تحكم هذه الحركة من حيث المبدأ على الرغم من أن 

الأقل، إلا أنه من الناحية العملية من الأفضل اعتبار الحركة عشوائية تمامًا وغير متوقعة. إذا ركزنا على جزيء فردي، 

سلوك وبطول عشوائي. ومع ذلك، نحن مهتمون بمتوسط  يخضع لسلسلة من الإزاحات في اتجاهات عشوائية فسنراه

(، يساوي xδالإزاحة، ). متوسط x، يتحرك جسيم مسافة في اتجاه δtعدد كبير من الجزيئات. افترض أنه في فترة زمنية 

السالب من ناحية أخرى، إذا  xالموجب كما هو الحال في اتجاه  xصفرًا لأن الجزيء من المرجح أن يتحرك في اتجاه 

لا يساوي صفرًا. الآن، ضع  )<2<x δ(( tδمربع الإزاحة )في الوقت قمنا بتربيع الإزاحات قبل المتوسط، فإن متوسط 

، وركز على قسم صغير من مساحة المقطع xفي اعتبارك قسمًا من الحل حيث يوجد تدرج تركيز خطي في اتجاه 

، وافترض 3.8. اقسم هذا الحجم إلى نصفين كما هو موضح في الشكل xδ 2( xمحور والطول )على طول ال Aالعرضي 

)جسيمات لكل وحدة حجم(. وبالتالي، بما  2Nوفي الحجم الأيمن  ₁Nتركيز الجسيمات في الحجم الأيسر هو أن متوسط 

على التوالي. الآن في ،  x δA2Nو  xδA1N، فإن عدد الجسيمات في الحجمين هو  xδAأن حجم كل عنصر هو 

، في المتوسط، سيتحرك نصف الجسيمات إلى اليمين وسيتحرك النصف الآخر إلى اليسار. وبالتالي، δtالفترة الزمنية 

، والعدد الذي يعبر من اليمين ½ xδA1Nفإن العدد الذي يعبر المستوى الفاصل المركزي من اليسار إلى اليمين سيكون 

)xδ-1Nوبالتالي، فإن العدد الصافي المتحرك عبر الحاجز )من اليسار إلى اليمين( هو  ½. xδA2Nإلى اليسار سيكون 

A)2N .½:وعند القسمة على الفترة الزمنية، نحصل على معدل النقل الصافي 

𝑅𝑎𝑡𝑒 =
(𝑁1 − 𝑁2)𝐴 𝛿𝑥

2 𝛿𝑡
                                                                                  (3.17) 

، من حيث تدرج 2N-1Nبتذكير افتراضنا الأصلي بأن تدرج التركيز خطي، يمكننا التعبير عن فرق التركيز، 

 ،التركيز

𝑁1 − 𝑁2 = −
𝜕𝑁

𝜕𝑥
 𝛿𝑥 

، فقد كتبنا التدرج كمشتق جزئي. وباستبدال هذا التعبير في المعادلة tو xهي على ما يبدو دالة لكل من  Nبما أن 

 (، نحصل على3.17)
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 .نموذج للوصف الرياضي للانتشار 3.8شكل 

 

𝑅𝑎𝑡𝑒 = −
𝐴 (𝛿𝑥)2

2 𝛿𝑡

𝜕𝑁

𝜕𝑥
                                                                                  (3.18) 

لكل وحدة زمنية.  A( هو عدد الجسيمات المارة عبر مستوى مرجعي بمساحة مقطع عرضي 3.18المعدل في المعادلة )

بالمول لكل وحدة مساحة مقطع عرضي  Jوعلى عدد أفوجادرو، فسيكون لدينا التدفق  A( على 3.18إذا قسمنا المعادلة )

 لكل وحدة زمنية

𝐽 = −𝐷
𝜕𝐶

𝜕𝑥
                                                                                        (3.19) 

 بواسطة Dحيث يعُطى معامل الانتشار 

           𝐷 =
(𝛿𝑥)2

2 𝛿𝑡
                                                                                    (3.20) 

، وتعُرف 1855. تم تأسيس هذه العلاقة لأول مرة تجريبياً بواسطة فيك في عام s2m-1بوحدات النظام الدولي للوحدات 

ي للجسيمات من صافالتدفق ال( تخبرنا أن التدفق موجب )3.19. لاحظ أن المعادلة )قانون فيك الأول للانتشارباسم 

ذا كان انحدار التركيز سالبا )أي أن هنالك جسيمات قليلة على اليمين(. وبالتالي فان هذه المعادلة إلى اليمين( فقط إاليسار 

 لى مناطق التراكيز المنخفضة.إالبسيطة تحمل عناصر ظاهرة الانتشار: تدفق الجسيمات 

تسبورغ. ( أستاذاً لعلم وظائف الأعضاء في جامعة فور1829-1901) Adolf Eugen Fick أدولف يوجين فيك 

 .وكان عمل فيك في مجال الانتشار جزءًا من جهد واسع النطاق لتطبيق مبادئ الفيزياء على علم وظائف الأعضاء

 

 ( لتقدير المسافة التي قد ينتشر بها جسيم في زمن معين:3.20يسُتخدم أحيانًا شكل تكاملي من المعادلة ) :3.9مثال 

Dt= 2  >2x< 
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 = s 2m D-1 . قدرّ المسافة التي سيقطعها جسيم معtفي الزمن  xمربع الإزاحة في اتجاه هو متوسط  >2x<حيث 

 . s 6-10 في 9-10

<x2> = 2 Dt =2(10-9 m2 s-1)( 10-6 s) = 2 × 10-15 m2 

(. في محلول nm 45) m 8-10 × 5.5ميكروثانية هو  1في  xمربع الإزاحة في اتجاه وبالتالي، فإن جذر متوسط 

 أو >2x3<= >2r<بحيث  >2z<= >2y<= >2x< =متساوي الخواص، نتوقع أن 

<x2> = 6 Dt  

 .nm  135ميكروثانية هي 1وبالتالي، فإن إجمالي المسافة الجذرية المتوسطة المقطوعة في 

 

اكتشف فيك أيضًا قانوناً تجريبيًا ثانياً، والذي وُجد لاحقًا أنه يمكن اشتقاقه من القانون الأول. لنفترض أن عنصر حجم 

، والتدفق إلى خارج J(x). التدفق إلى عنصر الحجم هذا هو dxمتناهٍ في الصغر بمساحة مقطع عرضي واحدة وسمك 

. الفرق بين التدفق الداخل والخارج هو الزيادة الصافية في عدد J(x + dx) = J(x) + (𝜕𝐽/𝜕𝑥)dxعنصر الحجم هو 

، نحصل على المعدل الزمني dxمولات الجسيمات في عنصر الحجم لكل وحدة زمنية. بقسمة هذا على حجم العنصر 

 . 𝐶/𝜕𝑡��لتغير التركيز 

𝜕𝐶

𝜕𝑡
=

𝐽(𝑥) − 𝐽(𝑥 + 𝑑𝑥)

𝑑𝑥
= −

𝜕𝐽

𝜕𝑥
 

 على(، نحصل 3.19باشتقاق المعادلة )

𝜕𝐽

𝜕𝑥
= −𝐷

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2
 

   لذلك يتبقى لدينا

              
𝜕𝐶

𝜕𝑡
= −𝐷

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2
                                                                         (3.21) 

لا تبدو طريقة  . هذه النتيجة، بالطبع، هي معادلة تفاضلية جزئية من الدرجة الثانية، والتي قدقانون فيك الثانيوهو 

بسيطة بشكل خاص للتعبير عما نعرفه عن الانتشار. ومع ذلك، اتضح أنه يمكن حل المعادلة بسهولة نسبية لمجموعة 

 .واسعة من الظروف الحدودية

( لحالة مثيرة للاهتمام بشكل خاص. لنفترض أننا أوصلنا حلين إلى 3.21قبل أن نستمر، من المفيد كتابة حل المعادلة )

، وفي الحل الآخر، يكون التركيز oC. في أحد الحلول، يكون تركيز الأنواع المنتشرة هو t 0 =تلامس عند الزمن نقطة 

 oC→ Cو x→ ∞حيث  0C→، فإن t 0 <. نفترض أنه بالنسبة لـ x 0 =صفرًا؛ السطح البيني الابتدائي يكون عند 

 ( هو 3.21. مع هذه الشروط الابتدائية والحدودية، يكون حل المعادلة )x→ ∞ -كما 
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𝐶(𝑥, 𝑡) =
1

2
𝐶𝑜 [1 − 𝑒𝑟𝑓 (

𝑥

2√𝐷𝑡
)]                                                                         (3.22) 

 دالة الخطأ وتعُرف بالتكامل erf(Ψ)تسُمى الدالة 

                  𝑒𝑟𝑓(𝛹) =
2

√𝜋
∫ 𝑒−𝑢2

𝑑𝑢
𝛹

0

                                                                      (3.23) 

كما هو موضح دالة الخطأ هي دالة متسامية مثل اللوغاريتم أو الدالة الأسية، وتوجد في العديد من الجداول الرياضية. 

من الصفر وتقترب من الواحد مع زيادة معاملها. دالة ، تتجه دالة الخطأ إلى الصفر مع اقتراب معاملها 3.9في الشكل 

 . مشتق دالة الخطأ هو دالة أسية:erf(-Ψ) = -erf(Ψ)الخطأ هي دالة فردية للمعامل، أي 

𝑑

𝑑𝑥
𝑒𝑟𝑓[𝛹(𝑥)] =

2

√𝜋
exp (−𝛹2)

𝑑𝛹

𝑑𝑥
                                                                      (3.24) 

(، لأوقات 3.24(، وتدرج التركيز، المحسوب باستخدام المعادلة )3.22تركيز، المعطى بواسطة المعادلة )يظهر نمط ال

، يتسع x = 0. النتائج كما نتوقع بديهياً: تدرج التركيز، الذي يكون في البداية ارتفاعًا حاداً عند 3.10مختلفة في الشكل 

ويتناقص ارتفاعه مع مرور الوقت، أي مع انتشار المادة المذابة في المحلول الأيمن. بما أن تدفق المادة المذابة يتناسب 

يعادل رسمًا بيانياً للتدفق مقابل المسافة في أوقات  3.10c(، فإن الشكل 3.19طردياً مع تدرج التركيز خلال المعادلة )

 متتالية.

 

 

 

 

 

 الخطأ. دالة 3.9شكل 

 

 

 

 

، احسب تدرج التركيز والتدفق عند موضع الحد  mol m = 0.1 oC-3 و s 2m 9-= 10 D-1 بافتراض أن :3.10مثال 

 .ثانية من تشكل الحد 100و 10و 1الأصلي بعد 

 



123 

 

 

 

 (، نحصل على 3.24(، باستخدام المعادلة )3.22بتفاضل المعادلة )

𝐶(𝑥, 𝑡) =
𝐶𝑜

2√𝜋𝐷𝑡
𝑒𝑥𝑝 (

𝑥2

4𝐷𝑡
)                                                

 . باستبدال الأرقام، نحصل على1، يخُتزل الحد الأسي إلى x = 0عند 

𝐶(0, 𝑡) = 8.92 × 105, 2.82 × 105, 8.92 × 105   𝑚𝑜𝑙 𝑚−4                     

 892 ،282 ،89.2: (J)التدفق(، نحصل على 3.19ثانية. باستبدال تدرج التركيز في المعادلة ) 100، و10، 1في 

1-s 2-mmol m 

 Relation of Diffusion and Mobility  ةناقليالانتشار وال علاقة

رأينا أنه يمكن اعتبار الانتشار الحركة الصافية للجسيمات في المحلول بسبب تدرج التركيز. هناك طريقة أخرى  لقد

أكثر عمومية لتوضيح ذلك وهي القول إن الجسيمات ستتحرك في المحلول بسرعة تتناسب مع تدرج الجهد الكيميائي. 

 :يمكن التعبير عن ذلك رياضياً على النحو التالي

𝑣𝑖 = −
1

𝑓𝑖𝑁𝐴

𝜕𝜇𝑖

𝜕𝑥
                                                                                        (3.25) 

هو عدد أفوجادرو. افترض أن  ANهو معامل الاحتكاك، و if، وiسرعة الجسيمات من النوع هو متوسط  iv حيث

ها فحسب، بل يعتمد أيضًا على الجهد الكهربائي. فعاليتهي أيونات بحيث لا يعتمد الجهد الكيميائي على  الجسيمات

 وبالتالي لدينا
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               μi = µi° + RT In ai + ziFΦ                                                   (3.26)         

 ،Nernst- Planck equation بلانك-(، نحصل على معادلة نيرنست3.25)( والتعويض في 3.26باشتقاق المعادلة )

𝑣𝑖 = −
1

𝑓𝑖
[𝑘𝑇 𝑙𝑛

𝑎𝑖

𝑑𝑥
+ 𝑧𝑖𝑒

𝑑𝛷

𝑑𝑥
]                                                                 (3.27) 

ي غير منتظم. تصبح المعادلة ، لكن الجهد الكهربائةمنتظم فعاليةنفكر الآن في حالتين حديتين. أولًا، نفترض أن ال

 ( بعد ذلك3.27)

𝒗𝑖 = +
𝑧𝑖𝑒

𝑓𝑖
 𝑬                                                    

، نحصل E. بقسمة على E = -dΦ/dxحيث تذكرنا أن التدرج السالب للجهد الكهربائي هو شدة المجال الكهربائي، 

 ية: ناقلعلى ال

                                𝑢𝑖 =
|𝒗𝒊|

|𝑬|

|𝑧𝑖|𝑒

𝑓𝑖
                                                                    (3.28) 

 (. 3.10وهي مطابقة للمعادلة )

( على الحد الأول فقط على 3.27بالنسبة للحالة الحدية الثانية، نفترض أن الجهد الكهربائي ثابت بحيث تحتوي المعادلة )

 أو iviCهو  iJ، فإن التدفق ivالسرعة هو ومتوسط  iCهو  iالجانب الأيمن. إذا كان تركيز النوع 

𝐽𝑖 = −
𝐶𝑖𝑘𝑇

𝑓𝑖
 𝑑𝑙𝑛

𝑎𝑖

𝑑𝑥
                                                                         

 ، يكون لديناiγi= C 1a فعاليةمع ملاحظة أنه يمكن كتابة ال

𝐽𝑖 = −
𝑘𝑇

𝑓𝑖
 [𝐶𝑖  𝑑 𝑙𝑛

𝐶𝑖

𝑑𝑥
+ 𝐶𝑖 𝑑 𝑙𝑛

𝛾𝑖

𝑑𝑥
]                                                                 (3.29) 

، إما لأن المحلول مخفف ومثالي تقريبًا أو بسبب وجود فائض متجانس من xمستقل عن  فعاليةمعامل الوإذا افترضنا أن 

 ، فيمكن إسقاط الحد الثاني وتصبح المعادلةفعاليةبعض الإلكتروليتات الأخرى التي تحدد في الغالب معامل ال

                    𝐽𝑖 = −
𝑘𝑇

𝑓𝑖
 
𝑑𝐶𝑖

𝑑𝑥
                                                                                        

 وهو قانون فيك الأول، مع

)3.30(                                                                                                                 ikT/f=  iD                        

حذفه للحصول على علاقة بين معامل  (، يمكننا3.30( و)3.28معامل الاحتكاك يحدث في كلتا المعادلتين )بما أن 

 ية الكهربائية،ناقلالانتشار وال
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𝐷𝑖 =
𝑘𝑇

|𝑧𝑖|𝑒
𝑢𝑖 =

𝑅𝑇

|𝑧𝑖|𝐹
𝑢𝑖                                                                                      (3.31)   

( 3.31( و)3.9. يعطي الجمع بين المعادلتين )Einstein relation ( أحياناً بعلاقة أينشتاين3.31ى المعادلة )تسم

 ، Nernst-Einstein equationأينشتاين-العلاقة بين معامل الانتشار والتوصيل الأيوني، معادلة نيرنست

               𝐷𝑖 =
𝑘𝑇

𝑧𝑖
2𝑒2

𝛬𝑖                                                                                           (3.32)   

 

 .في محاليل مخففة Co 25عند  2Ba+و  Na+  أيونات احسب معاملات انتشار :3.11مثال 

المحسوبة في المثال  iuقيم الناقلية الأيونية . وبالتالي، باستخدام V 0.0257=  RT/F ، تكون قيمة العاملCo 25عند 

 ، لدينا3.6

𝐷𝑖 =
𝑅𝑇

|𝑧𝑖|𝐹
𝑢𝑖 =

0.0257 𝑉

|𝑧𝑖|
𝑢𝑖 

D°(Na+) = (0.0257 V)(5.2 ×10-8 m2 V-1 s-1) 

D°(Na+) = 1.34 × 10-9 m2 s-1 

D°(Ba2+) = (0.0257 V)(6.6 ×10-8 m2 V-1 s-1)/2 

D°(Ba2+) = 0.85 × 10-9 m2 s-1 

 

ة الناقلية، وΛالأيونية المولية  التوصيليةلدينا الآن ثلاثة مقاييس متكافئة بشكل أساسي لخصائص نقل أيون في محلول: 

لاحظ أنه بينما  3.2في الجدول  3Al+و 2Mg+و Na+. تتم مقارنة الكميات الثلاث لـ D، ومعامل الانتشار uالأيونية 

مع الشحنة. هذا انعكاس لتأثيرين؛  oDتكاد تكون مستقلة عن الشحنة، وتنخفض  uºمع الشحنة الأيونية، فإن  oΛتزداد 

مع زيادة الشحنة، يزداد حجم غلاف المذيب؛ يتمتع كل من هذه الأيونات بتنسيق أساسي لستة جزيئات ماء، ولكن مع 

بغلافه  3Al+تجمعاً كبيرًا مثل زيادة الشحنة، تتجه جزيئات الماء في الغلاف الخارجي أيضًا حول الأيون. وبالتالي، فإن 

على الشحنة الأيونية  ºDبغلافه المذيب الأصغر. وبالتالي، فإن اعتماد  Na+المذيب يتحرك عبر المحلول بشكل أبطأ من 

معقول نوعياً. عندما ننظر إلى سرعة الجسيمات في مجال ما، نتوقع أن يعُارض التأثير المبطئ لغلاف المذيب قوة 

. من ناحية أخرى، الناقلية الأيونيةلى الأيونات ذات الشحنة الأعلى. وبالتالي، يتلاشى التأثيران تقريبًا في كهربائية أكبر ع

سرعة الأيونات في المجال فحسب، بل تقيس أيضًا كمية الشحنة المحمولة، وبالتالي تزداد مع زيادة  التوصيليةلا تقيس 

 الشحنة.
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 ، ومعاملات الانتشار.الناقلية الأيونيةالأيونية، و التوصيليةمقارنة  3.2جدول 

Ion Λ°/S m2mol-1 uo/m2V-1s-l Do/m2s-1 

Na+ 50 × 10-4 5.2 × 10-8 13.4× 10-10 

Mg2+ 

Al3+ 

106 × 10-4 

189 × 10-4 

5.5 × 10-8 

6.5 × 10-8 

7.1 × 10-10 

5.6 × 10-10 

 

 MEMBRANE AND LIQUID JUNCTION  ةالسائلالأغشية والوصلة جهود  3.4

POTENTIALS 

، يوجد بشكل عام فرق جهد عبر الحدود بين أي طورين مختلفين. في هذا القسم، سننظر في الأولكما أشرنا في الفصل 

 ر.اطوثلاث حالات للجهود الناشئة عبر حدود الأ

 Liquid Junction Potentialsجهود الوصلة السائلة  

. قد يكون المحلولين على شكل طبقات بعناية أو قد يتم ينمحلولين إلكتروليت صل بينوصلة سائلة أو خدود سائلة تفلنأخذ 

، وسيحدث الخلط في النهاية. اتزانفصلهما بواسطة قرص زجاجي مُجمد أو ألياف أسبستوس. النظام ككل ليس في حالة 

شاري. إذا كان معدل الخلط بطيئاً يتمثل دور الزجاج المُجمد أو ألياف الأسبستوس ببساطة في إبطاء معدل الخلط الانت

بدرجة كافية، فيمكننا اعتبار المحلولين ثابتين بشكل أساسي في التركيب، ويمكننا التعامل مع نموذج الحالة المستقرة 

 .للحد الفاصل بين الطورين

ويسُمح للانتشار بالمضي قدمًا. افترض للحظة  βو αفيما يحدث عندما تتشكل وصلة سائلة بين الطورين  الآن، فكّر

. نظرًا لأن معاملات انتشار الأنيونات والكاتيونات بشكل عام غير متساوية، βCو αCوجود إلكتروليت واحد بتركيزات 

 إلى αفمن المتوقع أن ينتشر أحد النوعين بسرعة أكبر من الآخر. على سبيل المثال، إذا انتشرت الكاتيونات من الطور 

بسرعة أكبر من الأنيونات، فسينتج عن ذلك فصل شحنة ومعه فرق جهد كهربائي سيعيق في النهاية استمرار  βالطور 

انتشار النوعين بمعدلات غير متساوية. تكون حالة الحالة المستقرة إذن هي انتشار النوعين بنفس المعدل، ولكن مع تقدم 

 .3.11؛ انظر الشكل الأيونات الموجبة قليلاً عن الأيونات السالبة

لننظر الآن في الحالة الأكثر عمومية لوصلة سائلة بين محلولين إلكتروليتيين بتركيبات وتركيزات مختلفة. افترض أن 

في منطقة حدود  dxتتحرك بشكل عكسي عبر مسافة  Qδالوصلة السائلة قد وصلت إلى حالة مستقرة، وفكر في شحنة 

ومن الأنيونات التي تتحرك في  dx+الكاتيونات التي تتحرك في الاتجاه  من Qδالطور. ستكون هناك مساهمات في 

 :dx-الاتجاه 

𝛿𝑄 = 𝐹 ∑ 𝑧𝑖  𝛿𝑛𝑖

𝑖

 

 و izكاتيوناً، فإن  i. إذا كان xd+  x لىإ x التي تتحرك من iهو عدد مولات  inδو iهي الشحنة على الأيون  izحيث 

 inδ ستكونان موجبتين، ولكن إذا كانi  أنيوناً، فستكون كلتا الكميتين سالبتين. عندئذٍ، سيكون جزء الشحنة التي يحملها

 (it)رقم النقل،  iالأيون 

𝑡𝑖 =
𝐹𝑧𝑖 𝛿𝑛𝑖

𝛿𝑄
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( أنبوب. أنماط التركيز في عدة أوقات؛ تمثل الخطوط aفي أنبوب. ) 1:1انتشار محلول إلكتروليت  3.11الشكل 

 C -+C-( اختلافات التركيز المقابلة، bالخطوط المتقطعة الأنيونات. )المتصلة الكاتيونات وتمثل 

 

inδ يمكن كتابتها 

𝛿𝑛𝑖 =
𝑡𝑖  

𝐹𝑧𝑖
𝛿𝑄 

 (: 3.26عبر فرق جهد كيميائي، يعُطى بالمعادلة ) i، يتحرك الأيون x + dxإلى  xعند الانتقال من 

dμi = RT d ln ai + Fzi dΦ 

 . يكون التغير الكلي في الطاقة الحرة إذنdxهو فرق الجهد الكهربائي عبر المسافة  dΦحيث 

𝛿𝐺 = ∑ 𝑑 𝜇𝑖  𝛿𝑛𝑖

𝑖

 

 أو

𝛿𝐺 =  [
𝑅𝑇

𝐹
∑

𝑡𝑖

𝑧𝑖
𝑑 ln 𝑎𝑖 + ∑ 𝑡𝑖  𝑑𝛷

𝑖𝑖

] 𝛿𝑄                                                   (3.33) 

صفرًا؛ ويجب أن  𝛿𝐺 ومع ذلك، بما أننا افترضنا أن نقل الشحنة عبر حدود الطور قابل للعكس، فيجب أن تكون قيمة 

 . علاوة على ذلك، وفقاً للتعريف𝛿𝑄يكون التعبير بين قوسين صفرًا، بغض النظر عن 

∑ 𝑡𝑖 = 1

𝑖
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 للحصول على( 3.33حتى نتمكن من إعادة ترتيب التعبير بين قوسين في المعادلة ) 

 𝑑𝛷 = −
𝑅𝑇

𝐹
∑

𝑡𝑖

𝑧𝑖
𝑑 ln 𝑎𝑖

𝑖

 

 ثم نقوم بالتكامل عبر حدود الطور للحصول على

𝛥𝛷 = −
𝑅𝑇

𝐹
∑ ∫

𝑡𝑖

𝑧𝑖
𝑑 ln 𝑎𝑖

𝛽

𝛼𝑖

                                                          (3.34) 

للحل بشكل عام. للمتابعة، يجب علينا بناء ( هي تعبير عام لجهد الوصلة السائل، لكن التكامل غير قابل 3.34المعادلة ) 

 .بعض الافتراضات التبسيطية في النموذج

عندما يكون هناك إلكتروليت واحد فقط ويختلف المرحلتان فقط في التركيز، فمن المنطقي افتراض أن أرقام التحويل 

=  2z ،1=  1) 1:1ى إلكتروليت ( سهلة، ونحصل عل3.34ثابتة. عند استبعاد هذه العوامل، تكون تكاملات المعادلة )

1z) 

𝛥𝛷 = −
𝑅𝑇

𝐹
 [𝑡1𝑙𝑛

𝑎1
𝛽

𝑎1
𝛼 − 𝑡2𝑙𝑛

𝑎2
𝛽

𝑎2
𝛼] 

𝑎1ذا فرضنا أيضا أن إ
𝛽

= 𝑎2
𝛽

= 𝑎𝛽 , 𝑎1
𝛼 = 𝑎2

𝛼 = 𝑎𝛼   

𝛥𝛷 =
𝑅𝑇

𝐹
(𝑡1 − 𝑡2)𝑙𝑛

𝑎𝛼

𝑎𝛽
                                                                (3.35) 

، على اتصال، فإن جهد الوصلة السائل 1:1لان، يختلفان فقط في تركيز إلكتروليت وعندما يكون محل وبالتالي، نتوقع أنه

 فعالية.يتناسب طردياً مع الفرق في أرقام التحويل للأيونات الموجبة والسالبة ومع لوغاريتم نسبة ال

 

،  M 0.01و M  0.1بتركيز  KClاحسب جهود الوصلات السائلة لتلامس محاليل كلوريد البوتاسيوم :3.12مثال 

، وبافتراض أن أرقام الانتقال فعاليية، مع إهمال فروق معامل الM 0.01و M  0.1بتركيز HClولملامسة محاليل 

 مستقلة عن التركيز.

 ، بحيثt₂ = 0.509و KCl ،t₁ = 0.491(، لدينا، بالنسبة إلى 3.5الأيونية )المثال  يةليوصتبحساب أرقام الانتقال من ال

 (RT/F = 25.7 mV( )3.35يعطي التعويض في المعادلة )

𝛥𝛷 =
𝑅𝑇

𝐹
(𝑡1 − 𝑡2)𝑙𝑛

𝑎𝛼

𝑎𝛽
 

𝛥𝛷 = (25.7 𝑚𝑉)(0.491 − 0.509)𝑙𝑛
0.01

0.1
= 1.1 𝑚𝑉 
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 ، بحيث يكونt₂ = 0.179و HCl ،t₁ = 0.821بالنسبة إلى 

𝛥𝛷 = (25.7 𝑚𝑉)(0.821 − 0.179)𝑙𝑛
0.01

0.1
= −38.0 𝑚𝑉 

للتعامل مع الحالة الأكثر إثارة للاهتمام بشكل عام حيث توجد مخاليط من عدة إلكتروليتات، يجب علينا إجراء تقريب 

 1907في عام  Henderson للسماح بتقييم أرقام التحويل. أحد الأساليب لحل هذه المشكلة، الذي اقترحه هندرسون 

، مقياسًا بحيث xبالتالي، إذا حددنا معامل مسافة بلا أبعاد (، هو افتراض تدرج تركيز خطي لكل نوع أيوني. و16)

 i، فيمكن كتابة تركيز الأيون βفي الطور  1إلى  αفي الطور  0من  xتتراوح 

Ci = Ci
βx + Ci

α(1-x) 

 ثابتة في منطقة حدود الطور، بحيث يمكننا كتابة:فعالية سنفترض أيضًا أن معاملات ال

𝜕 ln 𝑎𝑖

𝜕𝑥
=

𝜕 ln 𝐶𝑖

𝜕𝑥
 

 وبالتالي، لدينا 

d ln 𝑎𝑖 =
𝜕 ln 𝑎𝑖

𝜕𝑥
𝑑𝑥 =

1

𝐶𝑖

𝜕 ln 𝐶𝑖

𝜕𝑥
𝑑𝑥 

𝐶𝑖/𝜕𝑥��أو بما أن   = 𝐶𝑖
𝛽

− 𝐶𝑖
𝛼 

d ln 𝑎𝑖 =
𝐶𝑖

𝛽
− 𝐶𝑖

𝛼

𝐶𝑖
𝑑𝑥 

 :الناقليةالتركيز و بدلالةمن  iيمكن كتابة رقم انتقال الأيون 

𝑡𝑖 =
|𝑧𝑖|𝐶𝑖𝑢𝑖

∑ |𝑧𝑗|𝐶𝑗𝑢𝑗𝑗

 

(، 3.34في المعادلة ) )ad In(و  it. باستبدال تعبيرات xمستقلة عن التركيز وبالتالي عن  ناقليةحيث نفترض أن ال

 نحصل على

𝛥𝛷 = −
𝑅𝑇

𝐹
∑

|𝑧𝑖|𝑢𝑖

𝑧𝑖
(𝐶𝑖

𝛽
− 𝐶𝑖

𝛼) ∫
𝑑𝑥

𝑎 + 𝑏𝑥

1

0𝑖

                                  

 حيث

𝑎 = ∑|𝑧𝑗|𝑢𝑗𝐶𝑗
𝛼

𝑗
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𝑏 = ∑|𝑧𝑗|𝑢𝑗(𝐶𝑗
𝛽

− 𝐶𝑗
𝛼)

𝑗

 

 :كالتالي بسهولةيتم تقييم التكامل 

∫
𝑑𝑥

𝑎 + 𝑏𝑥

1

0

=
ln(𝑎 + 𝑏𝑥)

𝑏
|

0

1

=
1

𝑏
𝑙𝑛

𝑎 + 𝑏

𝑎
 

 وبالتالي

𝛥𝛷 = −
𝑅𝑇

𝐹

∑
|𝑧𝑖|𝑢𝑖

𝑧𝑖
(𝐶𝑖

𝛽
− 𝐶𝑖

𝛼)𝑖

∑ |𝑧𝑖|𝑢𝑖(𝐶𝑖
𝛽

− 𝐶𝑖
𝛼)𝑖

𝑙𝑛 [
∑ 𝑢𝑖|𝑧𝑖|𝐶𝑖

𝛼
𝑖

∑ 𝑢𝑖|𝑧𝑖|𝐶𝑖
𝛽

𝑖

]                      (3.36) 

، هي نتيجة عامة )وإن كانت  Henderson equationمعادلة هندرسون(، والتي تسُمى أحيانًا 3.36المعادلة )

( إلى 3.36، تخُتزل المعادلة )1:1تقريبية إلى حد ما( لجهود الوصلات السائلة. عند وجود إلكتروليت واحد فقط بنسبة 

ز في (. يمكن إعداد موقف بسيط نسبياً آخر تجريبيًا. افترض وجود كاتيون واحد فقط وأن له نفس التركي3.35المعادلة )

كلا المرحلتين )على سبيل المثال، كلوريد الصوديوم في أحد المحلولين، وبروم الصوديوم في الآخر(. يخُتزل الحد قبل 

. بدلاً من ذلك، إذا كان هناك أنيون مشترك واحد موجود، يخُتزل الحد قبل RT/F( إلى 3.36اللوغاريتم في المعادلة )

 نا. وبالتالي، لديRT/F-اللوغاريتمي إلى 

          𝛥𝛷 = ±
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛 [

∑ 𝑢𝑖|𝑧𝑖|𝐶𝑖
𝛼

𝑖

∑ 𝑢𝑖|𝑧𝑖|𝐶𝑖
𝛽

𝑖

]                                                 (3.37) 

 

 . M KCl  0.1و M HCl  0.1احسب جهد الوصلات السائلة لتلامس محلولي  :3.13مثال 

 ، فلدينا M  0.1مشتركًا؛ ونظرًا لأن التركيزات جميعها( في هذه الحالة لأن لدينا أنيوناً 3.37يمكن استخدام المعادلة )

𝛥𝛷 = −
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛 [

𝑢(𝐻+) + 𝑢(𝐶𝑙−)

𝑢(𝐾+) + 𝑢(𝐶𝑙−)
] 

 )وبافتراض أن هذه الكميات مستقلة عن التركيز(، لدينا 3.6المحسوبة كما في المثال  قيم الناقلية الأيونيةباستخدام 

𝛥𝛷 = −(25.7 𝑚𝑉)𝑙𝑛 [
36.3 + 7.9

7.7 + 7.9
] = −26.8 𝑚𝑉 

 

المتلامسة عبر القنطرة الملحية  M KCl  0.1و M HCl  0.1احسب جهد الوصلة بين السائل لمحاليل  :3.14مثال 

 (.M 4.2بتركيز ) KClبكلوريد البوتاسيوم  ةمشبع
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والقنطرة الملحية،  HClفي هذه الحالة، يجب أن نتعامل بشكل منفصل مع وصلتين سائلتين، واحدة بين محلول حمض 

(، لكن المعادلة 3.36. في الحالة الأولى، يجب أن نستخدم المعادلة )KClن القنطرة الملحية ومحلول والأخرى بي

 ( ستتعامل مع الوصلة الثانية. 3.35)

للحصول على ما يلي لوصلة القنطرة الملحية/كلوريد  3.12بدءًا من الحالة الأبسط، يمكننا استخدام طريقة المثال 

 البوتاسيوم:

، بحيث t₂ = 0.509و KCl ،t₁ = 0.491(، لدينا، بالنسبة إلى 3.5الأيونية )المثال  يةليوصتالانتقال من البحساب أرقام 

 (RT/F = 25.7 mV( )3.35يعطي التعويض في المعادلة )

𝛥𝛷 =
𝑅𝑇

𝐹
(𝑡1 − 𝑡2)𝑙𝑛

𝑎𝛼

𝑎𝛽
 

𝛥𝛷 = (25.7 𝑚𝑉)(0.491 − 0.509)𝑙𝑛
4.2

0.1
= −1.7 𝑚𝑉 

التخفيف اللانهائية( والتركيزات في  ية عندليوصقيم الت)المحسوبة كما هو مذكور أعلاه من  الناقلية الأيونيةبإدخال 

 القنطرة الملحية: (، نحصل على ما يلي لوصلة حمض الهيدروكلوريك/3.36المعادلة )

𝛥𝛷 = −
𝑅𝑇

𝐹

∑
|𝑧𝑖|𝑢𝑖

𝑧𝑖
(𝐶𝑖

𝛽
− 𝐶𝑖

𝛼)𝑖

∑ |𝑧𝑖|𝑢𝑖(𝐶𝑖
𝛽

− 𝐶𝑖
𝛼)𝑖

𝑙𝑛 [
∑ 𝑢𝑖|𝑧𝑖|𝐶𝑖

𝛼
𝑖

∑ 𝑢𝑖|𝑧𝑖|𝐶𝑖
𝛽

𝑖

] 

𝛥𝛷 = −(25.7 𝑚𝑉)
[𝑢(𝐻+) + 𝑢(𝐶𝑙−)](𝐶𝐾𝐶𝑙

𝛽
− 𝐶𝐻𝐶𝑙

𝛼 )

[𝑢(𝐾+) + 𝑢(𝐶𝑙−)](𝐶𝐾𝐶𝑙
𝛽

− 𝐶𝐻𝐶𝑙
𝛼 )

𝑙𝑛 [
[𝑢(𝐻+) + 𝑢(𝐶𝑙−)]𝐶𝐻𝐶𝑙

𝛼

[𝑢(𝐻+) + 𝑢(𝐶𝑙−)]𝐶𝐾𝐶𝑙
𝛽

] 

𝛷 = −(25.7 𝑚𝑉)
[36.3 + 7.9](4.2 − 0.1)

[7.7 + 7.9](4.2 − 0.1)
𝑙𝑛 [

[36.3 + 7.9](0.1)

[7.7 + 7.9](4.2)
] 

𝛷 = +4.2 𝑚𝑉 

 ائلة الكلي،وبالتالي جهد الوصلة الس 

𝛷 = +4.2 𝑚𝑉 −  1.7 𝑚𝑉 = +2.9 𝑚𝑉 

كلوريد البوتاسيوم يتُوقع أن يقلل من جهد ب ة، نرى أن استخدام قنطرة ملحية مشبع3.14و 3.13بمقارنة نتائج المثالين 

أضعاف. يكمن السر، بالطبع، في أن أيونات البوتاسيوم  10بما يقرب من  M  0.1بتركيز  HClو KClالوصلة لمحاليل 

ملحية /المحلول. ومع ذلك، فإن القنطرة المتساوية تقريباً، تحمل معظم التيار عند وصلات  ناقليةوالكلوريد، التي تتمتع 

روليت، خاصةً عندما تكون وصلات النتيجة قابلة للتطبيق بشكل عام، وتفسر جزئياً شعبية كلوريد البوتاسيوم كإلكت

 السوائل أمرًا لا مفر منه.
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 Donnan Membrane Equilibria  غشاء دونان تزانا

. افترض أن محلين، أحدهما ةسائلال الوصلةفي نظام يحتوي على غشاء شبه منفذ، قد يتطور جهد بيني يشبه سطحياً جهد 

يحتوي على محلول من جزيئات كبيرة مشحونة وأيونات يحتوي على إلكتروليت عادي مع أيونات صغيرة والآخر 

صغيرة مضادة، مفصولين بغشاء يسمح بالمرور الحر لجزيئات المذيب والأيونات الصغيرة ولكنه غير منفذ للجزيئات 

ا متساوية في المرحلتين. ومع ذلك، نظرً  ¹ستكون الجهود الكيميائية للأيونات الصغيرة والمذيب ،تزانالكبيرة. عند الإ

فرق في  نشألأن حالة التعادل الكهربائي تتطلب أن تكون التركيزات الأيونية غير متساوية في المحلولين، يجب أن ي

الجهد الكهربائي عبر الغشاء. على عكس جهد الوصلة السائلة، لا يعتمد الجهد في هذه الحالة على الحركة النسبية 

، 1911رس دونان الجهود عبر الأغشية شبه النفاذة لأول مرة في عام للأيونات ويكون النظام في حالة توازن حقيقية. د

 وعادةً ما يشُار إلى هذه الظاهرة باسمه.

أستاذاً للكيمياء الفيزيائية في جامعة ليفربول، هو Frederick G. Donnan  (1870-1956 )فريدريك ج. دونان 

ولعب دورًا مهمًا في تقديم الأفكار الجديدة آنذاك للكيمياء ثم في كلية لندن الجامعية. كان دونان طالباً لدى أوستوالد 

 .الفيزيائية في بريطانيا. يعُرف بعمله في مجال توازن الأغشية

 

 عبر الغشاء؛ يتطلب التوازن أن تكون الجهود الكيميائية الأيونية متساوية: اتزانفي حالة  1:1لنفترض وجود إلكتروليت 

μi
α = μi

β 

 ، فإنβو αهي نفسها للطورين  iµأو، بما أن 

RT ln a1
α  = RT ln a1

β ± FΔΦ 

. إذا جمعنا معادلات αΦ - βΔΦ = Φحيث تنطبق الإشارة العلوية على الكاتيونات، والإشارة السفلية على الأنيونات و

 (، نحصل علىi = 2( والأنيون )i = 1الكاتيون )

RT ln a1
α a2

α  = RT ln a1
β a2

β  

 أو 

a1
α a2

α  = a1
β a2

β  

متساوية، فيمكننا أيضًا  βو αفي الطورين  فعاليةغشاء دونان. إذا كانت معاملات ال اتزانوالذي يمكن اعتباره شرط 

 كتابة

                                      C1
α C2

α  = C1
β C2

β                                                           (3.38) 

 α الكهربائي للطوريتطلب التعادل 

C1
α = C2

α    

 ، فإن شرط التعادل الإلكتروني يكونMzوشحنة  MCبتركيز  Mيحتوي أيضًا على جزيء كبير  βإذا كان الطور 
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β
2= C MCM+ z β

1C 

بشكل عام، ستكون هناك أيضًا علاقات حفظ تحكم العدد الإجمالي لمولات الأنيونات والكاتيونات. يمكن استخدام هذه 

ختلف تالأيون  فعالية(، لحساب التركيزات الفردية. نظرًا لأن 3.38دونان، المعادلة ) اتزانالعلاقات، إلى جانب تعبير 

 فرق جهد: نشأفي المرحلتين، ي

𝛥𝛷 =
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

𝑎1
𝛼

𝑎1
𝛽

=  −
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

𝑎2
𝛼

𝑎2
𝛽

                                                               (3.39) 

مل  100( وα)الطور  M KCl  0.10مل من 100: احسب جهد غشاء دونان لنظام يحتوي مبدئياً على 3.15المثال 

 (. β)الطور  M 0.10 تركيزها Cl-كلوريد مضادة  مع أيونات Mz 100 = لها M 3-10من جزيئات كبيرة تركيزها 

 يتطلب التعادل الكهربائي:

C1
α = C2

α 

β
1= C 0.10+  β

2C 

 ويتطلب حفظ أيونات البوتاسيوم:

C1
α + C1

β = 0.10 

 ( المعادلة التربيعية3.38يعطي التعويض في المعادلة )

C1
β (0.1 + C1

β) = (0.1- C1
β)2 

 وحلها هو:

C1
β = 0.033 M 

 وهكذا، 

C1
α = C2

α =0.067 M 

C2
β = 0.133 M 

 (، نحصل على قيمة جهد غشاء دونان3.39وبالتعويض في المعادلة )

𝛥𝛷 =
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛

𝑎1
𝛼

𝑎1
𝛽

= 25.7 𝑚𝑉 𝑙𝑛
𝐶1

𝛼

𝐶1
𝛽

= 25.7 𝑚𝑉 𝑙𝑛
0.067

0.033
= 17.8 𝑚𝑉 
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 Ion-Selective Membranes  أغشية انتقائية للأيونات

شبه كمية لجهد الوصلة السائلة وجهد غشاء دونان، يمكننا الانتقال إلى تشغيل غشاء انتقائي الآن وقد أصبح لدينا نظريات 

( والذي تمت مناقشته نوعياً في القسم H+للأيونات مثل الغشاء الزجاجي لقطب زجاجي حساس لأيون الهيدروجين )

لكن الأسطح الداخلية والخارجية للغشاء (، Na+نفترض أن الجزء الداخلي من الغشاء نافذ فقط لأيونات الصوديوم ) .1.5

(. يمكننا تقسيم النظام إلى خمس مناطق H+رطبة ويمكن أن تحتوي على كاتيونات أخرى، وخاصة أيونات الهيدروجين )

 نتخيلها كمراحل منفصلة:

α: محلول الإلكتروليت الخارجي 

β: السطح الخارجي للغشاء 

γ: الجزء الداخلي للغشاء 

𝜶′:  الداخلي للغشاءالسطح 

𝜷′: .محلول الإلكتروليت الداخلي 

 يكون لجهد الغشاء الكلي أربع مساهمات: 

        ΔΦ = ΔΦαβ + ΔΦβγ + ΔΦγβ’ + ΔΦβ’α’                                            (3.40) 

مع محاليل الإلكتروليت المجاورة بحيث يمكن استخدام الحجج المستخدمة في  اتزانسنفترض أن أسطح الغشاء في حالة 

 . ′𝛼′𝛽و α-βمناقشة توازنات غشاء دونان للسطوح البينية 

 للمرحلتين:متساوية  H+، فيجب أن تكون الجهود الكيميائية لـ  β-αعبر السطح البيني  اتزانفي حالة  H+إذا كان 

𝜇𝐻𝑜(𝛼) + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝐻
𝛼 + 𝐹𝛷𝛼 = 𝜇𝐻𝑜(𝛽) + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝐻

𝛽
+ 𝐹𝛷𝛽                 (3.41) 

 أو

∆𝛷𝛼𝛽 = 𝛷𝛼 − 𝛷𝛽 =
𝜇𝐻𝑜(𝛼) − 𝜇𝐻𝑜 (𝛽)

𝐹
+ 𝑅𝑇 ln

𝑎𝐻
𝛼

𝑎𝐻
𝛽

                 

 ،′𝛼′𝛽للحدد الفاصل وبالمثل بالنسبة 

∆𝛷𝛼′𝛽′ = 𝛷𝛼′ − 𝛷𝛽′ =
𝜇𝐻𝑜(𝛼′) − 𝜇𝐻𝑜(𝛽′)

𝐹
+ 𝑅𝑇 ln

𝑎𝐻
𝛼′

𝑎𝐻
𝛽′

                 

 (.مُرطبزجاج متميئ ) β' و βكلاهما محاليل مائية، والطوران  α' و αبما أن الطورين 

𝜇𝐻𝑜 (𝛼) = 𝜇𝐻𝑜(𝛼′) 

𝜇𝐻𝑜 (𝛽) − 𝜇𝐻𝑜(𝛽′) 
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 المحلول الحدود الفاصلة بينللحصول على مساهمات  β’αΦΔ'و αβΦΔوبالتالي، تلُغى حدود الحالة القياسية عند إضافة 

 :ئيالغشاء في جهد الغشاو

∆𝛷𝛼𝛽 + ∆𝛷𝛼′𝛽′ =
𝑅𝑇

𝐹
ln

𝑎𝐻
𝛼 𝑎𝐻

𝛽′

𝑎𝐻
𝛽

𝑎𝐻
𝛼′

                                                             (3.42) 

بين مناطق الغشاء الخارجي والمحاليل. وبالتالي،  اتزانمن ناحية أخرى، تكون أيونات الصوديوم أيضًا في حالة 

 ، α-β للسطح البينيبالنسبة 

𝜇𝑁𝑎𝑜 (𝛼) + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝑁𝑎
𝛼 + 𝐹𝛷𝛼 = 𝜇𝑁𝑎𝑜(𝛽) + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝑁𝑎

𝛽
+ 𝐹𝛷𝛽                 (3.43) 

 ( وإعادة الترتيب، نحصل على3.41( من المعادلة )3.43بطرح المعادلة )

𝜇𝐻𝑜(𝛼) + 𝜇𝑁𝑎𝑜 (𝛽) − 𝜇𝐻𝑜(𝛽) − 𝜇𝑁𝑎𝑜(𝛼) =
𝑅𝑇

𝐹
ln

𝑎𝐻
𝛽

𝑎𝑁𝑎
𝛼

𝑎𝐻
𝛽

𝑎𝑁𝑎
𝛼

                          

 تزان.تغير قياسي في الطاقة الحرة للإولكن هذا مجرد 

Na+(α) + H+(β) ↔ Na+(β) + H+(α) 

  تزانثابت الالحد اللوغاريتم مجرد تعبير  هما يحتويبحيث تكون 

                     𝐾 =
𝑎𝐻

𝛽
𝑎𝑁𝑎

𝛼

𝑎𝐻
𝛽

𝑎𝑁𝑎
𝛼

                                                                              (3.44)       

 .تزانتخضع لنفس ثابت الا  ′𝛼′𝛽عند السطح البيني  Na+و H+من خلال حجة مماثلة، يمكننا إثبات أن أيونات 

                     𝐾 =
𝑎𝐻

𝛽′
𝑎𝑁𝑎

𝛼′

𝑎𝐻
𝛽′

𝑎𝑁𝑎
𝛼′

                                                                              (3.45)       

( عن الاختلاف ′𝛽′𝛾)أو  β-γننتقل الآن إلى السطوح البينية بين الأسطح وداخل الغشاء. ينتج الجهد عبر السطح البيني  

 ناقلية(. بما أنه يفُترض أن 3.36هندرسون، المعادلة ) ، ويجب أن يعُطى بواسطة معادلةNa+و H+أيونات  ناقليةفي 

 السابق للوغاريتم يبُسط، ويتبقى لدينا حدالأنيونات داخل الغشاء تساوي صفرًا، فإن ال

∆𝛷𝛽𝛾 =
𝑅𝑇

𝐹
ln [

𝑢𝐻 𝑎𝐻
𝛽

+ 𝑢𝑁𝑎  𝑎𝑁𝑎
𝛽

𝑢𝑁𝑎  𝑎𝑁𝑎
𝛾 ] 

هي نفسها في  Na+أيونات  ناقليةفي الجزء الداخلي من الغشاء يساوي صفرًا وأن  H+أيونات  فعاليةحيث افترضنا أن 

 الجزء الداخلي كما هي على سطح الغشاء. وبالمثل،
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∆𝛷𝛽′𝛾 =
𝑅𝑇

𝐹
ln [

𝑢𝑁𝑎  𝑎𝑁𝑎
𝛾

𝑢𝐻 𝑎𝐻
𝛽′

+ 𝑢𝑁𝑎 𝑎𝑁𝑎
𝛽′

] 

 داخل الغشاء هي Na+و H+التفاضلية لأيونات  ناقليةوبالتالي، فإن المساهمة في جهد الغشاء من ال 

∆𝛷𝛽𝛾 + ∆𝛷𝛽′𝛾 =
𝑅𝑇

𝐹
ln [

 𝑎𝐻
𝛽

+ (𝑢𝑁𝑎/𝑢𝐻) 𝑎𝑁𝑎
𝛽

𝑎𝐻
𝛽′

+ (𝑢𝑁𝑎/𝑢𝐻) 𝑎𝑁𝑎
𝛽′

] 

(، نحصل على جهد 3.42المحلول والغشاء، المعادلة ) الحدود الفاصلة بينبإضافة فرق الجهد هذا إلى المساهمات من 

 الغشاء الكلي، 

∆𝛷𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒 =
𝑅𝑇

𝐹
ln [

 𝑎𝐻
𝛼 + (𝑢𝑁𝑎/𝑢𝐻)𝐾 𝑎𝑁𝑎

𝛼

𝑎𝐻
𝛼′ + (𝑢𝑁𝑎/𝑢𝐻)𝐾 𝑎𝑁𝑎

𝛼′ ]                         (3.46) 

. يمكننا تعريف βو' βفي طوري  Na+و H+ة أيونات فعاليات( لاستبعاد 3.45( و)3.44حيث استخدمنا المعادلتين )

 ، potentiometric selectivity coefficientسمى معامل الانتقائية الجهديةي لمامع

          kH.Na = K(𝑢𝑁𝑎/𝑢𝐻)                                                          (3.47) 

. إذا كان محلول الإلكتروليت الداخلي H+و Na+النسبية لـ  ناقليةوهي دالة لخصائص الغشاء، وثابت توازن دونان، وال

( يساهم مساهمة إضافية ثابتة في جهد الغشاء. 3.46( ثابتاً في التركيب، فإن مقام حد اللوغاريتم في المعادلة )α)الطور '

 (3.46لتبسيط التعبير بشكل أكبر، تصبح المعادلة ) H,Nakبإضافة 

∆𝛷𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 +
𝑅𝑇

𝐹
ln[ 𝑎𝐻

𝛼 + 𝑘𝐻,𝑁𝑎  𝑎𝑁𝑎
𝛼 ]              (3.48) 

(؛ وبالتالي، فإن H+أيون الهيدروجين ) فعاليةإذا كان معامل الانتقائية الجهدية صفرًا، فسيستجيب الغشاء حصرياً ل

( في تشغيل القطب الزجاجي. على الرغم من استخلاص Na+معامل الانتقائية هو مقياس لتداخل أيون الصوديوم )

ذج أنظمة غشائية أخرى تؤدي إلى نفس النتيجة العامة، والتي ( للحالة المحددة لغشاء زجاجي، فإن نما3.48المعادلة )

 يمكن التعبير عنها بواسطة

∆𝛷𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 +
𝑅𝑇

𝐹
ln [𝑎𝑖 + ∑ 𝑘𝑖𝑗  𝑎𝑗

𝑗

]              (3.49) 

 .iبالنسبة إلى  jهو معامل الانتقائية لـ  ijkهو النوع الرئيسي المنتشر محل الاهتمام و iحيث أن النوع 
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 مسائل

( L/A. احسب ثابت الخلية )Co 25عند  Ω 24.96  لها مقاومة  M KCl 0.1)أ( خلية توصيل مملوءة بمحلول  3.1

 عند هذه الدرجة من الحرارة. S. m 1.1639-1 معروفة بأنها M 0.1بتركيز  كلوريد البوتاسيوم توصيليةمع العلم أن 

ية لحمض رالمولا التوصيلية. احسب Ω  1982 ، كانت المقاومة M  0.01لخليكا )ب( عندما امتلأت الخلية بحمض

 عند هذا التركيز. لخليكا

 .لخليكلحمض ا Λ°، احسب A7من الجدول  2CO3CH-و H+الأيونية المولية لـ  التوصيلية)ج( باستخدام 

 التفكك الحمضي. اتزانمولار وقدر ثابت  M 0.01لخليك بتركيز لحمض ا α)د( احسب درجة التفكك 

 لتركيزات مختلفة، هي كما يلي: Co 25 ، المقاسة عند3AgNOية لـ رالمولا التوصيلية 3.2

                              C/mM : 0.0276   0.0724   0.1071   0.3539   0.7538 

             100 Λ/S m2mol-1: 1.329     1.326      1.325     1.316     1.308    

 .3AgNOلـ  ºΛاستخدم هذه البيانات لتحديد 

 مع ميل الرسم البياني الذي تم الحصول عليه في المسألة  هوقارن 3AgNOلـ  محدوداحسب ميل قانون أونساجر ال 3.3

 .2BaClلـ  محدوداحسب ميل قانون أونساجر ال 3.4

كلوريد البوتاسيوم  من M  0.10 التيار الكلي الذي يحمله أيون البوتاسيوم في محلول يحتوي على كسرما هي  3.5

 حمض الهيدروكلوريك؟ من  M 0.05و

عندما استخُدم ماء . S m 4-10 × 13.0-1 هي Co 18 محلول يودات الفضة المشبع عند درجة حرارة توصيلية 3.6

AgΛ)°+ (ية هو روصلات الأيونية المولاتلتحضير المحلول. مجموع ال S m 4-10 × 1.1-1كهربية  توصيليةب

4-) = 87.3 × 10-
3°(IOΛ+ 1-mol 2S m عند درجة حرارة Co 18 ما هي ذائبية يودات الفضة عند درجة الحرارة .

 التوصيليةالماء لا تتداخل مع إذابة يودات الفضة وأن مساهمات  توصيليةهذه؟ يمكنك افتراض أن الأنواع التي تؤدي إلى 

 .مضافةقيم 

ية رالمولا التوصيلية. إذا كانت Co 0 عند S m 0.385-1 هي M 0.0384 بتركيز ₂Clمحلول  توصيليةوُجد أن  3.7

 ،₂Clلعدم تناسب  الاتزان، فاحسب ثابت Co  0 عند mol 2S m 0.0250-1هي  HClلـ 

Cl₂(aq) + H₂O ↔ H+(aq) + Cl-(aq) + HOCl (aq)  

 مهملاً في ظل هذه الظروف. HOClتأين 

3-الأيونية، ومعاملات الاحتكاك، ومعاملات الانتشار لـ  ناقليةاحسب أنصاف أقطار قانون ستوكس، وال 3.8
6Fe(CN) 

4-و
6Fe(CN) 

ف،  3.9  التوصيليةبوتاسيوم بالوزن. أعطت قياسات  12.50  %، علىnA-يحتوي ملح البوتاسيوم لأنيون غير مُعرََّ

 (:Co 25 لبعض المحاليل ذات التركيب المتغير البيانات التالية )محاليل مائية عند
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                       Clg L-l : 0.0250   0.0500   0.01000   0.200   0.500 

                            κ/S m-l: 1.09      2.17       4.31       8.53     10.94   

C/mol n( واستخدم هذه القيمة لتحويل التركيزات إلى مكافئات لكل متر مكعب )/nMW)أ( احسب "الوزن المكافئ" )

3-m( "والموصلات إلى "موصلات مكافئة )n/Λ 1( بوحدات-equiv²S m، 

مقابل   Λ لف هذا الميل عن ميل الرسم البياني، حدد نقطة التقاطع والميل. كيف يخت𝑛𝐶√مقابل  Λ/n)ب( الرسم البياني 

√𝐶 ؟ 

 .t-، وt+، فحدد أرقام النقل، K،  1-mol 2S m 4-10× 73.5+ية لـ رالأيونية المولا التوصيلية)ج( إذا كانت 

(. هل يتوافق الميل الذي تم الحصول عليه في الجزء )ب( مع n = 1) 1:1)د( افترض أن الملح عبارة عن إلكتروليت 

 ؟4:1أم  3:1؟ هل الملاءمة أفضل؟ إلكتروليت 2:1النظرية؟ افترض أنه إلكتروليت 

 (.3.21( هي حل لقانون فيك الثاني، المعادلة )3.22تأكد من أن المعادلة ) 3.10

 .D = kT/6πηrهو  ηفي وسط لزوجته  rأن معامل الانتشار لجسيم كروي نصف قطره  بين. 3.11

يطة أن تظُهر أن تطور الجهاز العصبي المركزي كان ضروريًا لتطور الكائنات الحية يمكن لعملية حسابية بس 3.12

اعتمدت على انتشار الجزيئات الحاملة  Co 25 الكبيرة. افترض أن سمكة بدائية تسبح في بحر بدائي عند درجة حرارة

وأن الانتشار كان من خلال  nm  10للمعلومات للتحكم في حركة الجسم. تخيل أن قطر الجزيء الحامل للمعلومات كان

(. الآن افترض أن حيوانًا 3.11. قدرّ معامل الانتشار )انظر المسألة  s 1-kg m 3-× 10η = 0.89-1وسط مائي أساسًا،

 cm  10مفترسًا عض ذيل السمكة. كم من الوقت سيستغرق وصول المعلومات إلى رأس السمكة إذا كان طول السمكة

 ؟

خلال كل ثانية مستوى  nmol  0.025بحيث يعبر mm  2.00أنبوب أسطواني طويل قطرهينتشر مذاب عبر  3.13

 . احسب معامل الانتشار.M m 5.0-1 يكون فيه تدرج التركيز

في جهاز هيتورف باستخدام أقطاب نحاسية. كانت  4CuSOتم التحليل الكهربائي لمحلول من كبريتات النحاس  3.14

 عمليات الأقطاب الكهربائية: 

 e 2+  +2Cu → Cu(s)-لأنود: ا

 Cu(s) → -e 2+  +2Cuالكاثود: 

 M مل من 30فاراداي، احتوت حجرة الكاثود على  1.372 ×10-3 . بعد مرورM 0.1473 كان التركيز الأولي

 4CuSOفي محلول  2Cu+من كبريتات النحاس. احسب رقم انتقال  0.1183

من الإلكتروليتات الضعيفة أو  التوصيليةارسم منحنيات المعايرة التوصيلية للأنظمة التالية. تجاهل المساهمة في  3.15

 M 0.01معايرة  . )ب(M 1من الأمونيا بحمض الهيدروكلوريك M  0.01معايرة الرواسب غير القابلة للذوبان. )أ(



139 

 

  Mمعايرة . )د(M 1ترات الفضة بحمض الهيدروكلوريكمن ن M 0.01معايرة  . )ج(M 1يكخلمن الأمونيا بحمض ال

 . M1من نترات الفضة بكلوريد البوتاسيوم  0.01

، وتم قياس مقاومة 4SO2HM  1.00 بمحلول من 2Ba(OH)من محلول مشبع من  mL 150تمت معايرة  3.16

 تم الحصول على البيانات التالية:والمحلول باستخدام خلية من نوع الغمس. 

 

. حدد المسحح حجم الحمضمقابل  κلكل نقطة وارسم  κ التوصيلية، فاحسب L/A= 104 m-1إذا كان ثابت الخلية هو 

المحلول الأولي،  توصيليةو 2Ba(OH)في المحلول المشبع. بمعرفة تركيز  2Ba(OH)نقطة التكافؤ واحسب تركيز 

 .2Ba(OH)ية لـ رالمولا التوصيليةحدد 

 هو 2zوشحنة أنيونات  1zشحنة كاتيونات بلإلكتروليت لغشاء دونان  اتزانأن شرط  ثبتأ 3.17

(
𝐶1

𝛼

𝐶1
𝛽

)

|𝑧𝑖|

= (
𝐶2

𝛼

𝐶2
𝛽

)

𝑧𝑖

 

، ولكن ليس Na+نفذ لـ معلى أحد جانبي غشاء  NaXمن إلكتروليت غرواني  M 0.01 يوُضع محلول تركيزه 3.18

من  M 0.025 الغشاء محلول تركيزهن إذا وُضع على الجانب الآخر من الاتزاعند . احسب توزيع الأيونات X-لـ 

4SO2Naافترض أن أحجام المرحلتين متساوية. احسب فرق الجهد الكهربائي عبر الغشاء عند . K 298. 
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   Chapter(4) رابعالفصل ال
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SYSTEMS 

 

 المقدمة

ذا الفصل، ينتقل تركيزنا هفي الفصل الأول، درسنا الخلايا التي تحُوّل فيها الطاقة الكيميائية إلى طاقة كهربائية. بدءًا من 

 إلى خلايا التحليل الكهربائي، حيث تسُتخدم الكهرباء لإحداث تغيير كيميائي. 

ي الخلية الجلفانية. فالأنود تمامًا كما هو الحال  في خلية التحليل الكهربائي، يحدث الاختزال عند الكاثود والأكسدة عند

كس الاصطلاح عومع ذلك، يكون الكاثود والأنود سالب وموجب على التوالي، في خلية التحليل الكهربائي، وهو ما يبدو 

 (1.1المُتبع في الخلايا الجلفانية فكر في خلية دانييل )التي تمت مناقشتها في القسم 

Zn|Zn2+(aq)||Cu2+(aq)|Cu 

 عند تشغيلها كخلية جلفانية، فإن تفاعل الخلية

Zn+Cu2+ → Cu + Zn2+ 

جهد  هو الكاثود. عندما نقيس Cuبعد ذلك هو الأنود وقطب  Zn. يكون قطب 2Cu+واختزال  Znيتوافق مع أكسدة 

موجب. عندما يتم توصيل مصدر جهد خارجي ويتم عكس اتجاه تدفق  Cuسالب وقطب  Znالخلية، نجد أن قطب 

ملية التي تجري عند سالبًا. ومع ذلك، فإن الع Znموجبًا و Cuلا يزال  -التيار، فإن الأقطاب النسبية للأقطاب لا تتغير 

المعنى بالأنود. هو  Cu، بحيث يكون قطب Cuهي الآن اختزال، بحيث يكون هذا القطب هو الكاثود؛ يتأكسد  Znقطب 

هنا عادةً على مؤشر الدقيق للكلمة، تشير تسميات الأنود والكاثود إلى اتجاه تدفق التيار. لتجنب الالتباس، سنركز انتبا

طب قواحد أو قطب كهربائي عامل، وسنصف دوره بالقول إن التيار أنودي أو كاثودي، أي أن عملية القطب عند 

 cathodic current ديد اتفاقية الإشارة التالية للتيار عند قطب المؤشر: التيار الكاثوالمؤشر هي أكسدة أو اختزال. نعتم

 سالب.  anodic currentموجب، والتيار الأنودي 

 عندما يتدفق التيار عبر خلية كهروكيميائية، فقد يكون محدوداً بأي من الخطوات الثلاث:

 ( توصيلية المحلول الكلي؛1)

 المتفاعلة إلى القطب أو النواتج بعيداً عن القطب؛ أو( نقل المواد 2)

 ( معدل نقل الإلكترون و/أو التفاعلات الكيميائية المقترنة بخطوة نقل الإلكترون.3)
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لخلايا المصممة يمكن العثور على أمثلة حيث تكون أي من هذه الخطوات محددة للمعدل. في الفصل الثالث، كنا مهتمين با

بطأ؛ سنفترض أ( محددة للمعدل. في هذا الفصل، ندرس الحالات التي تكون فيها خطوة نقل الكتلة 1بحيث تكون الخطوة )

ية المصاحبة. أن توصيلية المحلول عالية وأن نقل الإلكترون سريع وانعكاسية وليس معقداً بسبب التفاعلات الكيميائ

لإلكترون في الفصلين ت الكيميائية المقترنة أو نقل اسننظر في الحالات التي يكون فيها التيار محدوداً بمعدلات التفاعلا

كوين المحلول تالخامس والسادس. سنهتم هنا بالعمليات التي تكون فيها الشحنة الكلية المارة صغيرة، بحيث لا يتغير 

كيزات التر الكلي بشكل أساسي عن طريق التحليل الكهربائي. في الفصل السابع، سننظر في التجارب التي تتغير فيها

 الكلية أثناء التحليل الكهربائي.

لعملية مثل الأجهزة ا، نتطرق إلى بعض المسائل 4.2نبدأ بدراسة المشكلة العامة للتيار المتحكم به بالانتشار. في الفقرة 

التحكم  ، نستعرض مجموعة من طرق التحليل الكهربائي التي تعتمد على4.4و 4.3واختيار المذيبات. في الفقرتين 

فات وبعض الاختلا ، نناقش الاستقطاب، وهو تاريخيًا أحد أهم طرق التحليل الكهربائي،4.6و 4.5نتشار. في الفقرتين بالا

ربائية ، ندرس خصائص أقطاب القرص الدوار والأقطاب الكه4.8و 4.7العديدة في طريقة الاستقطاب. في الفقرتين 

 ات الطرق المختلفة.، سننظر في بعض تطبيق4.9الدقيقة، وأخيرًا في الفقرة 

 DIFFUSION-LIMITED CURRENTالتيار المحدود بالانتشار   4.1

 هناك عدة آليات لنقل الأيونات أو الجزيئات إلى سطح القطب الكهربائي:

 ( الانتشار )النقل عبر تدرج الجهد الكيميائي(؛1)

 ( الهجرة الكهربائية )النقل عبر تدرج الجهد الكهربائي(؛ 2)

 الحراري )النقل عبر الحركة الميكانيكية للمحلول(.( الحمل 3)

و من خلال قد يحدث الحمل الحراري إما من خلال الجاذبية العاملة على تدرج الكثافة )الحمل الحراري الطبيعي( أ

 تحريك المحلول أو حركة القطب )الحمل الحراري القسري(.

لتي تتُخذ فيها اة الوحيدة، وسنقتصر اهتمامنا على التجارب في هذا القسم، سنفترض أن الانتشار هو عملية النقل المهم

، ويجب أن تكون الاحتياطات للقضاء على عمليات النقل الأخرى أو تقليلها الآليات. وبالتالي، يجب عدم تحريك المحلول

يرة، وأن صغالخلية خالية من الاهتزاز. بالإضافة إلى ذلك، سنشترط أن تكون نسبة مساحة القطب إلى حجم المحلول 

يرات الموضعية تكون التجارب قصيرة المدة بحيث يتم إجراء تحليل كهربائي قليل نسبيًا. سيقلل هذا الاحتياط من التغ

ن يحتوي في التركيز أو التسخين الموضعي الذي قد يؤدي إلى تدرجات في الكثافة واختلاط الحمل الحراري. يجب أ

ن تكون ( لضمان أsupporting electrolyte امل )يسُمى إلكتروليت داعمالمحلول على كمية كبيرة من إلكتروليت خ

آثار  مما يقلل من الطبقة المزدوجة مضغوطة للغاية، وأن يكون الجهد الكهربائي ثابتاً تقريبًا في جميع أنحاء المحلول،

 الهجرة الكهربائية.
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 Solution of the Diffusion Equationحل معادلة الانتشار  

أيضًا دالة للزمن،  هو معادلة تعُطي التيار كدالة لجهد القطب الكهربائي لقطب مستوٍ كبير نسبيًا؛ وسيكون التيارهدفنا 

لإلكترونات اوتركيزات الأنواع النشطة كهربائيًا، ومعاملات انتشار هذه الأنواع، ومساحة القطب الكهربائي، وعدد 

وكلاهما  ،Rونوعًا مختزلًا  Oلية القطب تتضمن نوعًا مؤكسداً المنقولة لكل جزيء مؤكسد أو مختزل. نفترض أن عم

 إلكترون: nفي محلول، وأن العملية تتكون ببساطة من نقل 

O  + n e- ↔ R 

 R ،)x,t(oCو O، لكننا سنحذف الشحنات من أجل الوضوح. سنحتاج إلى إيجاد تركيزات Rو/أو  Oيمكن شحن النوعين 

 من القطب. نعُرّف المسألة بالمواصفات التالية: ، كدوال للزمن والمسافةx,t(RC(و

نتشار على طول يجب مراعاة الاوكبير بما يكفي لإهمال تأثيرات الحافة.  A( القطب الكهربائي مستوٍ بمساحة سطح 1)

 .( الموجب العمودي على سطح القطب فقطxالمحور السيني )

لـ  x(RC(0,  =0و oC)o,0) = Cx*هي  Rو O( يكون المحلول متجانسًا في البداية، أي أن التركيزات الأولية لـ 2)

x ≥0. 

تجربة، أي ثابتة خلال وقت ال Rو O( خلية التحليل الكهربائي كبيرة بما يكفي بحيث تظل التركيزات الكلية لـ 3)

*oC→) x,t(oC ،→0)x,t(RC  حيث→∞x. 

سة على سطح القطب متساوية ومتعاك Rو O؛ بمعنى آخر، تكون تدفقات Rمستهلك، يتكون جزيء  Oء ( لكل جزي4)

 .t(RJ)=0,t(oJ,0(في الإشارة: 

نسبة التركيز  دائمًا في حالة توازن على سطح القطب مع Rو O( يكون تفاعل نقل الإلكترون سريعًا جداً بحيث يكون 5)

 المعطاة بواسطة معادلة نيرنست:

𝜃 =
𝐶𝑂(0, 𝑡)

𝐶𝑅(0, 𝑡)
= exp

𝑛𝐹(𝐸 − 𝐸𝑜)

𝑅𝑇
                                                              (4.1) 

لانعكاسي اظام بما أن تركيزات المتفاعلات والناتجة على سطح القطب تتبع معادلة نرنست، فإننا نقول أحيانًا إن الن

ول المحور طعلى  Rو O( أننا بحاجة إلى مراعاة انتشار 1المواصفة ) .  تخبرناnernstianكهروكيميائيًا هو نرنستي 

x ( نظرًا لوجود نوعين من الانتشار،3.21فقط. تخضع مشكلة الانتشار لقانون فيك الثاني، المعادلة .) ل يجب علينا ح

 معادلتي انتشار:

𝜕𝐶𝑂
𝜕𝑡

= 𝐷𝑂
𝜕2𝐶𝑂
𝜕𝑡2

 

𝜕𝐶𝑅
𝜕𝑡

= 𝐷𝑂
𝜕2𝐶𝑅
𝜕𝑡2

 

( 5( و)4( و)3( الشروط الأولية المفروضة على حلول المعادلات التفاضلية، وتمثل المواصفات )2)تمثل المواصفة 

 .الشروط الحدية
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طريقة تحويلات  قد يبدو حل معادلتين تفاضليتين جزئيتين مقترنتين مهمة شاقة، ولكنه في الواقع سهل للغاية باستخدام

 :tو xكدوال لـ  Rو Oلابلاس. حلول المعادلات التفاضلية هي تركيزات 

𝐶𝑂(𝑥, 𝑡) = 𝐶𝑂
∗
𝜁𝜃 − erf (𝑥/2√𝐷𝑂𝑡)

1 + 𝜁𝜃
                                                         (4.2𝑎) 

𝐶𝑅(𝑥, 𝑡) = 𝐶𝑂
∗
𝜁[1 − erf (𝑥/2√𝐷𝑅𝑡)]

1 + 𝜁𝜃
                                                         (4.2𝑏) 

𝜁   حيث = √𝐷𝑂/𝐷𝑅 وerf(ψ) ( والموضحة في الشكل 3.23هي دالة الخطأ، المعرفة بالمعادلة )بما أن 3.9 .

erf(0) = 0( فإن التركيزات عند سطح القطب ،x = 0تعُطى بواسطة ) 

𝐶𝑂(0, 𝑡) = 𝐶𝑂
∗
𝜁𝜃

1 + 𝜁𝜃
                                                                                       (4.3𝑎) 

𝐶𝑅(0, 𝑡) = 𝐶𝑂
∗

𝜁

1 + 𝜁𝜃
                                                                                          (4.3𝑏) 

 xفي  tx,(RC(و OC)x,t((. تم رسم تركيزات 4.1، كما هو مطلوب في المعادلة )OC)θ) = 0,t(R)/C0,tلاحظ أن 

 .4.1في الشكل 

 

. مقياس المحور السيني بوحدات سمك طبقة 0.5θ=و  ζ= 1مخططات التركيز للانتشار إلى قطب مستوٍ مع   4.1شكل 

𝑥𝐷الانتشار، = √𝜋𝐷𝑡. 

 

 Current-Potential Curves  منحنيات التيار والجهد

 عند القطب: Oيتناسب التيار الصافي مع تدفق 



148 

 

                                 𝑖 = −𝑛𝐹𝐴𝐽𝑂(0, 𝑡)                                                                      (4.4) 

 (،3.19يعُطى التدفق بواسطة قانون فيك الأول، المعادلة )

𝐽𝑂(𝑥, 𝑡) = −𝐷𝑂
𝜕𝐶𝑂(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑥
 

 (، نحصل على4.2a( للمفاضلة المعادلة )3.24باستخدام المعادلة )

𝐽𝑂(𝑥, 𝑡) = −𝐶𝑂
√𝐷𝑂/𝜋𝑡

1 + 𝜁𝜃
𝑒𝑥𝑝

−𝑥2

4𝐷𝑂𝑡
 

 ، يكون لدينا التدفق عند سطح القطبx = 0عند وضع 

𝐽𝑂(0, 𝑡) = −𝐶𝑂
∗√𝐷𝑂/𝜋𝑡

1 + 𝜁𝜃
                                                                                      (4.5)  

 (، يكون لدينا4.4( في المعادلة )4.5باستبدال المعادلة )

                     𝑖 = 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑂
∗ √𝐷𝑂/𝜋𝑡

1+𝜁𝜃
                                                                      (4.6) 

RC)0,0 (بأن  لاحظ أن التيار يبدو لانهائيًا عند زمن صفر. هذه نتيجة اصطناعية ناتجة عن الافتراضات غير المتسقة

نقل لمحدود. سنستنتج معادلة أكثر دقة لوصف التيار، بما في ذلك المعدل المحدود  t(R)/C0,t(OC,0(وأن   =0

. نظرًا لأن التيار t > 0( دقيقة للأنظمة الانعكاسية عندما تكون 4.6. عمليًا، تكون المعادلة )6.3الإلكترونات، في الفقرة 

(، فإننا 7.1رة راداي للتحليل الكهربائي )الفق( يتضمن نقل الإلكترونات ويخضع لقوانين فا4.6المحسوب في المعادلة )

ر الصافي مثل عندما نريد تمييزه عن المساهمات الأخرى في التيا  faradaic currentنشير أحيانًا إلى تيار فاراداي

 تيار الشحن السعوي.

ي هذه الحالة، فن جداً. صغيرا t,0(OC(و θ( أن 4.1، تخبرنا المعادلة )oE<<  Eعندما يكون جهد القطب كبيرًا وسالبًا، 

حدود بمعدل ميصل إلى القطب. إن جعل الجهد أكثر سالبة لا يمكن أن يجعل التيار أكبر لأنه  Oسيتم تقليل كل جزيء 

 ( يعطي تيار الانتشار المحدد:4.6في المعادلة ) θ=  0إلى القطب. عندئذٍ، فإن ضبط  Oانتشار 

𝑖𝐷 = 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑂
∗√𝐷𝑂/𝜋𝑡                                                                                      (4.7) 

 معادلة كوتريل وتسُــــــــــــــــمى عادةً  1903لأول مرة بواسطة كوتريل في عام  (4.7)تم اشـــــــتقاق معادلة 

.Cottrell equation  
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ات المرسب الكهروستاتيكي لإزالة الجسيمات من غاز( بأنه مخترع 1948-1877يعُرف فريدريك ج. كوتريل )

لعليا مع المداخن وبصفته مؤسس شركة الأبحاث. وقد قدُمّت مساهماته في الكيمياء الكهربائية خلال دراسته ا

 أوستوالد في جامعة لايبزيغ.

 

عند قطب  s 2m 9-= 10OD-1و mol m * = 1OC-3 احسب التيار لاختزال إلكترون واحد لمادة ما حيث :4.1مثال 

 ثانية بعد تطبيق الجهد. 100و 10و 1عند الأزمنة  2m 6-A = 10كهربائي حيث 

 t=1 sعند 

لى التيار بالأمبير (، فسنحصل ع4.7إذا استخدمنا وحدات النظام الدولي للوحدات لجميع الكميات على يمين المعادلة )

(A على وجه الخصوص، يجب أن تكون .)A أن تكون  بالمتر المربع، ويجب*OC تكون  ، ويجب أن³بالمول لكل م

OD بالمتر المربع لكل ثانية، وt ( تعطي4.7بالثانية. وبالتالي، فإن المعادلة ) 

 :t=1 sعند زمن 

𝑖𝐷 = 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑂
∗√𝐷𝑂/𝜋𝑡 = (1)(96500 𝐶 𝑚𝑜𝑙

−1)(10−6 𝑚2)(1 𝑚𝑜𝑙 𝑚−3)√
10−9 𝑚2𝑠−1

(3.14)(1 𝑠)

= 1.72 × 10−6𝐴 = 1.72 𝜇𝐴 

 المعادلة بهذه الصورة المختزلة، وبصورة عامة تصبح

𝑖𝐷 =
1.72 × 10−6

√𝑡
 

t=10 s :𝑖𝐷عند زمن  = 0.54 𝜇𝐴  و عندt=100 s :𝑖𝐷 = 0.17 𝜇𝐴 

ريق القسمة ( عن ط4.6يتضح اعتماد التيار المحتمل بشكل أوضح إذا استبعدنا الزمن والمعاملات الأخرى للمعادلة )

 Diعلى 

𝑖/𝑖𝐷 =
1

1 + 𝜁𝜃
                                                                                               (4.8) 

 للحصول على معادلة تحمل تشابه سطحي مع معادلة نيرنست: ζو θعن إعادة الترتيب والاستبدال 

𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛√

𝐷𝑂
𝐷𝑅
+
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛
𝑖 − 𝑖𝐷
𝑖
                                                     (4.9) 

. بسبب الشكل، يشُار إلى منحنيات الجهد والتيار مثل هذه بالموجات. 4.2يظهر في الشكل  Eمقابل  𝑖/𝑖𝐷الرسم بياني لـ 

( التي polarographic wavesالأمثلة الشائعة على هذه المنحنيات هي الموجات الاستقطابية )موجات البولروجرافية 
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، ولكن تظهر منحنيات مماثلة في سياقات تجريبية أخرى. عادةً ما يتم جمع أول حدين على 4.5تمت مناقشتها في القسم 

 :half-wave potential( معًا لتحديد معامل جديد، يسمى جهد نصف الموجة 4.9الجانب الأيمن من المعادلة )

     𝐸1/2 = 𝐸
𝑜 − 

𝑅𝑇

2𝑛𝐹
𝑙𝑛
𝐷𝑂
𝐷𝑅
                                                                          (4.10) 

 ( على النحو التالي:4.9يمكن كتابة المعادلة )

          𝐸 = 𝐸1/2 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛
𝑖 − 𝑖𝐷
𝑖
                                                                     (4.11) 

 يتشإلكوف-وتسُمى معادلة هايروفسكي 1935( بواسطة هايروفسكي وإلكوفيتش في عام 4.11لمعادلة )تم اشتقاق ا

Heyrovsky- Ilkovic equation. 

رسمية(، حتى  نظرًا لان الحد الذي يتضمن معاملات الانتشار، فإن جهود نصف الموجة ليست جهوداً قياسية )أو جهوداً

، 2ت الانتشار بعامل كهروكيميائيًا التي سنناقشها. ومع ذلك، حتى إذا اختلفت معاملابالنسبة للعمليات القابلة للانعكاس 

 (، ولأغراض عملية عديدة، يمكن استخدامn=1، Co 25)بالنسبة إلى  mV 10 بأقل من oEستختلف عن  1/2Eفإن 

ثلة على هذه جهود نصف الموجة المقاسة من منحنيات التياروالجهد كتقريبات للجهود القياسية. تمت مناقشة بعض الأم

 .4.9التطبيقات في الفقرة 

 

 (.n = 1منحنى الجهد والتيار للنقل الإلكتروني الانعكاسي والتيار المحدود بالانتشار ) 4.2شكل 

( أستاذاً للكيمياء في جامعة تشارلز في براغ. بدأ 1890-1967)  Jaroslav Heyrovskyياروسلاف هيروفسكي 

اهتمام هيروفسكي بالكيمياء الكهربائية خلال دراسته العليا مع دونان في كلية لندن الجامعية. عند عودته إلى براغ 

وكان مسؤولاً عن العديد من تطويرات وتطورات طريقة بعد الحرب العالمية الأولى، اخترع علم الاستقطاب 

 . كان ديونيز إلكوفيتش1959الاستقطاب؛ وتقديرًا لهذا العمل، حصل هيروفسكي على جائزة نوبل في الكيمياء عام 
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Dionyz nkovil  (1907-1980 طالبًا وزميلًا لهيروفسكي في براغ، وأصبح لاحقًا أستاذاً للفيزياء في جامعة )

 كومينسكي في براتيسلافا. اشتهر إلكوفيتش بعمله النظري الرائد في الكيمياء الكهربائية.

 

 

 .Di= 3/4  iو  Di= 1/4  iوفرق الجهد المقابل لـ  Di= 1/2  iاحسب جهد القطب لـ  :4.2مثال 

𝐸 = 𝐸1/2 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛
𝑖 − 𝑖𝐷
𝑖

 

 ،Di= 1/2  iعندما يكون 

𝑖 − 𝑖𝐷
𝑖

= 1 

 ، ومن هنا جاء اسم جهد نصف الموجة. 1/2E=  Eبحيث يكون 

 ،Di= 3/4  iو  Di= 1/4  iوعندما يكون 

𝑖 − 𝑖𝐷
𝑖

=
1

3
        و        

𝑖 − 𝑖𝐷
𝑖

= 3 

 وبالتالي

𝐸1/4 = 𝐸1/2 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln 3 

𝐸3/4 = 𝐸1/2 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln
1

3
 

 وبطرح المعادلة الثانية من المعادلة الأولى،
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𝐸1/4 − 𝐸3/4 =
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln 9 

 ، Co 25 أو عند

𝐸1/4 − 𝐸3/4 = 56.5/𝑛  

لوك كمؤشر سريع على الس Tomešبواسطة تومس  1937تم اقتراح هذه الخاصية للموجة الانعكاسية في عام 

 .  Tomeš criterion of reversibilityالنيرنستي، وتسمى معيار تومس للانعكاسية 

 Diffusion Layer Thicknessسمك طبقة الانتشار  

طة كهربائيًا. من المناسب أحيانًا التفكير من حيث طبقة بالقرب من سطح القطب حيث يسُتنفد المحلول من المادة النش

نفس التدفق عند  الخطي ، على أنه المسافة التي ينُتج من خلالها تدرج التركيزDxنعُرّف سُمك هذه الطبقة المُستنفدة، 

 سطح القطب كما هو محسوب من حل دقيق لمعادلة الانتشار. التدفق عبر تدرج التركيز الخطي هو

𝐽𝑂(𝑥, 𝑡) = −𝐷𝑂
𝜕𝐶𝑂(𝑥, 𝑡)

𝜕𝑥
 

       𝐽𝑂(0, 𝑡) = −𝐷𝑂
𝐶𝑂
∗ − 𝐶𝑂(0, 𝑡)

𝑥𝐷
                                                                        (4.12) 

 (، لدينا4.3aمن المعادلة ) t(OC,0(بالتعويض عن 

       𝐽𝑂(0, 𝑡) = −𝐶𝑂
∗ 𝐷𝑂/𝑥𝐷
1 + 𝜁𝜃

    

 (، نحصل على4.5بمقارنة هذه الصيغة مع التدفق الناتج من المحلول الدقيق، المعادلة )

                                          𝑥𝐷 = √𝜋𝐷𝑂𝑡                                                                       (4.13) 

للانتشار إلى قطب مستوٍ في محلول غير مُحرك. الإحداثي السيني  𝑡√لاحظ أن سمك طبقة الانتشار يزداد مع زيادة 

لمسافة قصيرة  Dx/x. لاحظ أن التركيزات خطية بالفعل في Dxبوحدات  هو 4.1لمخططات التركيز والمسافة في الشكل 

( مع امتداد هذه المنطقة 4.1من سطح القطب. تتوافق تدرجات التركيز الخطية الافتراضية )الخطوط المتقطعة في الشكل 

. سنستخدم مفهوم سمك طبقة الانتشار في العديد من المسائل التي نناقشها أدناه. في الواقع، سنفترض Dx=  xالخطية إلى 

 .Dx>  xلـ  0x(RC = (و OC)O) = Cx*مقابل المسافة خطية وأن  بعد ذلك أن تدرجات التركيز

 Mass-Transport Rate Constants  ثوابت معدل نقل الكتلة

حكمها ثابت يمكن اعتبار انتشار المواد على سطح القطب وتسربه من السطح عمليات غير متجانسة من الدرجة الأولى ي

 معدل نقل الكتلة

𝑂∗
𝑘𝑂𝐷
↔ 𝑂0 

 إلى السطح هو Oحيث يكون المعدل الصافي لتوصيل لـ 
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𝑅𝑎𝑡𝑒 = 𝑘𝑂𝐷𝐶𝑂
∗ − 𝑘𝑂𝐷𝐶𝑂(0) 

، فيجب أن يتكون mol m-3 . إذا كانت التركيزات تحتوي على وحدات s 2-mol m-1 يتكون هذا المعدل من وحدات

غير متجانس من الدرجة الأولى.  ، وهي وحدة النظام الدولي للوحدات لثابت معدلm s-1من وحدات 𝑘𝑂𝐷ثابت المعدل 

 ( على السطح،Oبعبارة أخرى، فإن المعدل الذي نصفه هو مجرد )سالب( تدفق المادة المؤكسدة )

𝐽𝑂(0) = −𝑘𝑂𝐷[𝐶𝑂
∗ − 𝐶𝑂(0)] 

 نتشار المستوي(، نحصل على العلاقة بين ثابت معدل نقل الكتلة وسمك طبقة الانتشار للا4.12بمقارنة هذا بالمعادلة )

                                       𝑘𝑂𝐷 = 𝐷𝑂/𝑥𝐷𝑂                                                    (4.14) 

 (، يصبح44.1( و)4.13؛ باستخدام المعادلتين )DOkأو  DOxمن المناسب أحيانًا كتابة تيار الانتشار بدلالة 

                                  𝑖𝐷 = 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑂
∗𝐷𝑂/𝑥𝐷𝑂                                              (4.15𝑎) 

                                     𝑖𝐷 = 𝑛𝐹𝐴𝑘𝑂𝐷𝐶𝑂
∗                                                  (4.15𝑏) 

 

 ثانية. 100و 10و t ،1عند زمن  s2m 9-= 10 OD-1لـ   DOkو Dxاحسب  :4.3مثال 

 (، نحصل على4.13في المعادلة ) ODبتعويض 

𝑡 = 1 𝑠:                     𝑥𝐷 = √𝜋𝐷𝑂𝑡 = √(3.14)(10−9 𝑚2𝑠−1)(1 𝑠) = 5.6 × 10
−5 𝑚

= 0.056 𝑚𝑚 

𝑡 = 10 𝑠:                     𝑥𝐷 = 0.117 𝑚𝑚 

𝑡 = 100 𝑠:                     𝑥𝐷 = 0.560 𝑚𝑚 

 (، نجد أن4.14قيم في المعادلة )بتعويض هذه ال

𝑡 = 1 𝑠:        𝑘𝑂𝐷 = 𝐷𝑂/𝑥𝐷𝑂 = 10
−9 𝑚2𝑠−1/5.6 × 10−5 𝑚 =   17.9 × 10−6 𝑚 𝑠−1

= 17.9 𝜇𝑚 𝑠−1 

𝑡 = 10 𝑠:        𝑘𝑂𝐷 = 5.6 𝜇𝑚 𝑠
−1 

𝑡 = 100 𝑠:        𝑘𝑂𝐷 = 1.8 𝜇𝑚 𝑠
−1 
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 General Current-Potential Curveالمنحنى العام للتيار والجهد  

امة المتعلقة بكل يساوي صفرًا. يمكن حل المشكلة الع R( مقيدة بافتراضنا أن التركيز الكلي لـ 4.11عمومية المعادلة )

ا أقل دقة بسهولة باستخدام تحويلات لابلاس، ولكن لتوضيح استخدام ثوابت معدل نقل الكتلة، سنتبع مسارً  Rو Oمن 

صل إلى ي Rالنتيجة الصحيحة عندما يكون جهد القطب موجبًا بما يكفي بحيث يتأكسد كل جزيء ولكنه مع ذلك يعطي 

ب أن يعُطى (، يج4.15bسطح القطب على الفور، يكون التيار محدوداً بالانتشار مرة أخرى، وبالقياس على المعادلة )

 بواسطة

                        𝑖𝐷𝑂 = −𝑛𝐹𝐴𝑘𝐷𝑅𝐶𝑅
∗                                                                         (4.16) 

م، يتناسب ، والإشارة السالبة مطلوبة للحفاظ على اصطلاح الإشارة. بشكل عاRهو سمك طبقة الانتشار لـ  DRxحيث 

 ،t(RJ,0(أو  OJ)t,0(التيار مع التدفقات 

                    𝑖 = −𝑛𝐹𝐴𝐽𝑂(0, 𝑡) = 𝑛𝐹𝐴𝐽𝑅(0, 𝑡) 

 ويمكن كتابة التدفقات من حيث تدرجات التركيز الخطية الافتراضية:

𝐽𝑂(0, 𝑡) = −𝑘𝐷𝑂[𝐶𝑂
∗ − 𝐶𝑂(0, 𝑡)] 

𝐽𝑅(0, 𝑡) = −𝑘𝐷𝑅[𝐶𝑅
∗ − 𝐶𝑅(0, 𝑡)] 

 ، يكون لديناt(RC,0(و OC)t,0(عند حل 

𝐶𝑂(0, 𝑡) = 𝐶𝑂
∗ − 𝑖/ 𝑛𝐹𝐴𝑘𝐷𝑂 

𝐶𝑂(0, 𝑡) = 𝐶𝑅
∗ + 𝑖/ 𝑛𝐹𝐴𝑘𝐷𝑅 

 ( والتعويض في تعابير تركيزات السطح، نحصل على4.16( و)4.15bمن المعادلتين ) RC*و OC*بحل 

𝐶𝑂(0, 𝑡) =
𝑖𝐷𝑐 − 𝑖

𝑛𝐹𝐴𝑘𝐷𝑂
 

𝐶𝑅(0, 𝑡) =
𝑖 − 𝑖𝐷𝑎
𝑛𝐹𝐴𝑘𝐷𝑅

 

 إذا تم اتباع معادلة نيرنست على سطح القطب، يكون لدينا

𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln
𝐶𝑂(0, 𝑡)

𝐶𝑅(0, 𝑡)
 

 على بتعويض تعابير تركيزات السطح نحصل

𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln
𝑘𝐷𝑂
𝑘𝐷𝑅

+
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln
𝑖𝐷𝑐 − 𝑖

𝑖 − 𝑖𝐷𝑎
 

 أو
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                                 𝐸 = 𝐸1/2 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln
𝑖𝐷𝑐 − 𝑖

𝑖 − 𝑖𝐷𝑎
                                                (4.17) 

 لاحظ أن هذا .4.3( في الشكل 4.17(. يظهر منحنى التياروالجهد الممثل بالمعادلة )4.10بالمعادلة ) 1/2Eحيث يعُطى 

د الفرق الوحي . في الواقع،4.2( والموضح في الشكل 4.11المنحنى متطابق في الشكل مع المنحنى المشتق من المعادلة )

 هو إزاحة المنحنى على طول محور التيار. 

مستقل وأن  ، يمكننا عادةً افتراض أنهما ينتشران بشكل2Oو 1Oول على نوعين قابلين للاختزال، عندما يحتوي المحل

ر ، فسيظهmV  150/nعمليات نقل الإلكترون لا تتداخل. إذا كانت جهود نصف الموجة مفصولة بأكثر من حوالي

حسوبة لـ الفولتية المركبة المبعض المنحنيات  4.4منحنى التيار والجهد المركب موجتين منفصلتين. يوضح الشكل 

O2= C* o1C*0 =، و R2= C* R1C*2 1 =، وn=  1nو ،mV 0.4, 0.3, 0.2, 0.1) = 1(1/2E-)2(1/2E 

دة صلبة تغطي (. عندما يكون أحد مكونات زوج القطب ما4.16هناك حالة واحدة لا تغطيها النتيجة العامة، المعادلة )

. 1تها تساوي ن مستقلاً عن الجهد؛ إذا كانت المادة الصلبة نقية، فإن فعاليالقطب، فإن نشاطه عند سطح القطب سيكو

يون أأوضح مثال على هذا الموقف هو اختزال أيون معدني عند قطب من نفس المعدن، على سبيل المثال، اختزال 

 ( هو4.17عند مهبط الزئبق. في هذه الحالة، يكون نظير المعادلة ) 2Hg+الزئبق 

                𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln 𝐶𝑂

∗ +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln
𝑖𝐷𝑐 − 𝑖

𝑖 − 𝑖𝐷𝑎
                                          (4.18) 

في هذه المعادلة  oC*( ويتم استعادة معادلة نيرنست. بما أن 4.18، يختفي الحد الأخير من المعادلة )i=  0عندما تكون 

( في الشكل 18ز4. يظهر منحنى التياروالجهد الممثل بالمعادلة ) mol L-1 هو تقريب للفعالية يجب أن تكون وحداته

 . لاحظ أن التيار الأنودي يزداد بلا حدود عندما يصبح الجهد موجبًا.4.5

 
 

منحنى فولتامتري لعملية إلكترون واحد حيث  4.3شكل 

* = 7/3R*/COC. 

منحنيات فولتامتري لنظام ثنائي المكونات.  4.4شكل 

1/2EΔ  =فصل الجهد بنصف الموجة )يوضح تأثير 

0.1, 0.2, 0.3, 0.4 V.) 
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منحنى التيار والجهد للنقل العكسي  4.5شكل 

محدوداً بالانتشار  Oللإلكترونات حيث يكون نقل 

عبارة عن مادة صلبة على سطح القطب،  Rولكن 

=1 n، mM * = 1OC. 

 

 

 

 Diffusion to a Spherical Electrode  الانتشار إلى قطب كروي

 edge لحافةفي نقاشنا حتى الآن، افترضنا أن الانتشار إلى قطب كهربائي مستوٍ كبير بما يكفي لتجاهل "تأثيرات ا

effects الانتشار المستوي  ". لم نكن محددين جداً بشأن ماهية هذه التأثيرات أو ما قد تفعله في نتائجنا. سيكون تقريب

الكهربائي  كامل مساحة نهاية أنبوب طويل، ولكن من الناحية العملية، يكون نصف قطر القطبدقيقًا إذا شغل القطب 

ار عموديًا على المستوي صغيرًا عادةً مقارنة بنصف قطر الخلية. بالنسبة للقطب الكهربائي الكبير، يكون معظم الانتش

ب عندما نناقش الأقطاالحافة. مستوى القطب، ولكن يوجد أيضًا مكون عمودي على السطح نصف الكروي حول 

م المشكلة من خلال ، سيتعين علينا التعامل مع هذه المشكلة. في غضون ذلك، يمكننا فه4.8الكهربائية الدقيقة في الفقرة 

 ط للتعامل معه.النظر في الانتشار إلى قطب كروي حيث تكون الشكل ثلاثية الأبعاد، ولكن لدينا إحداثي دائري واحد فق

 

يصل إلى  Oيء حيث يكون الجهد سالبًا بما يكفي بحيث يتم تقليل كل جز orقطبًا كهربائيًا كرويًا نصف قطره  لنفترض

 سطح القطب. في التناظر الكروي، يصبح قانون فيك الثاني

           
𝜕𝐶(𝑟, 𝑡)

𝜕𝑡
= 𝐷 (

𝜕2𝐶(𝑟, 𝑡)

𝜕𝑟2
+
2

𝑟

𝜕𝐶(𝑟, 𝑡)

𝜕𝑟
)                                                   (4.19) 

)t,orC = (؛ or>  r، )Cr,0C = (* (هي المسافة من مركز الكرة. بالنظر إلى الشروط الابتدائية والحدودية  rحيث 

0 ،t > 0 ( وُجد أن حل المعادلة التفاضلية هو 

             𝐶(𝑟, 𝑡) = 𝐶∗ [1 −
𝑟𝑜
𝑟
(1 − erf

𝑟 − 𝑟𝑜

2√𝐷𝑡
)]                                                    (4.20) 

 ، هوθ=  0( بوضع 4.2aالتعبير المكافئ للانتشار المستوي، المشتق من المعادلة )

𝐶(𝑟, 𝑡) = 𝐶∗ erf
𝑥

2√𝐷𝑡
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( or=rسطح )، والتعبيران متطابقان. بمعنى آخر، فإن التركيزات بالقرب من ال1r/or ،x=or-r=ونرى أنه بالنسبة لـ 

، نحصل على or=  r( ووضع 4.20هي نفسها تقريبًا تلك المحسوبة بافتراض الانتشار المستوي. بتفاضل المعادلة )

 التدفق عند سطح القطب

𝐽(𝑟𝑜, 𝑡) = −𝐷 (
𝜕𝐶(𝑟, 𝑡)

𝜕𝑡
)
𝑟=𝑟0

= −𝐶∗ (√
𝐷

𝜋𝑡
+
𝐷

𝑟𝑜
) 

 بحيث يكون تيار الانتشار المحدود

𝑖𝐷 = 𝑛𝐹𝐴𝐷𝐶
∗ (

1

√𝐷/𝜋𝑡 
+
1

𝑟𝑜
)                                                                                      (4.21) 

خرى أن يتلاشى أ(، المشتق بافتراض الانتشار المستوي، لذلك نتوقع مرة 4.7الحد المعتمد على الزمن مطابق للمعادلة )

تلاشى التيار إلى من. وبالتالي، نتوقع أن ي. ومع ذلك، بالنسبة للكرة، لدينا أيضًا مصطلح مستقل عن الزt-1/2التيار كـ

طب. يوضح قيمة حالة مستقرة بدلاً من الصفر. من الواضح أن الأهمية النسبية للمصطلحين تعتمد على نصف قطر الق

ذات نصف القطر  ( مقابل الزمن للأقطاب الكرويةA/Di=Djرسمًا بيانيًا لوغاريتميًا لكثافة تيار الانتشار ) 4.6الشكل 

لتيار يتناسب ثانية )أي أن ا 100بالنسبة لأكبر قطب، يكون الرسم البياني خطيًا حتى  mμ 1 إلى mm 10 فاوت منالمت

، mμ 100 مم و mm 1(، وتكون مساهمة الحالة المستقرة مهملة. بالنسبة للقطبين الكهربائيين )t-½(مع نصف الزمن 

لكهربائي الأصغر، مللي ثانية على التوالي، أما بالنسبة للقطب ا 10يلُاحظ انحراف عن الخطية بعد حوالي ثانية واحدة و

هربائي نحو فيدُخل نظام الحالة المستقرة في وقت مبكر جداً من التجربة. وبالتالي، مع تناقص نصف قطر القطب الك

 لحالة المستقرة.د االصفر )يقترب القطب الكهربائي من نقطة التفريغ(، يصبح التيار المرتبط بالزمن مهملاً مقارنةً بح

 

يبدو أن الانتشار الكروي أكثر كفاءة بكثير من الانتشار المستوي في توصيل المواد النشطة كهربائيًا إلى سطح القطب. 

يزداد دائمًا بمرور الوقت مع تدفق  Dxعلى الرغم من أن التفاصيل تعتمد على شكل القطب، إلا أن سمك طبقة الانتشار 

ب المستوي الكبير، تظل مساحة طبقة الانتشار ثابتة، بحيث يتناقص تدفق السطح بمرور الوقت؛ التيار. بالنسبة للقط

؛ وكما يحدث، فإن تأثير سمك طبقة )Dx+  or(2ولكن بالنسبة للقطب الكروي، تزداد مساحة طبقة الانتشار بمقدار 

قطب الكبير أو في الأوقات القصيرة، الانتشار ومساحتها يلغي تمامًا عند حد نصف قطر القطب الصفري. بالنسبة لل

ويكون الانتشار مستويًا تقريبًا. ولكن عندما يكون القطب صغيرًا جداً، يصبح الانتشار الكروي مهمًا  or<<  Dxيكون 

في وقت مبكر من التجربة. وبصفتنا سكان كوكب كروي، يمكننا بسهولة تقدير الموقف: على الأرض، أو حتى في 

متر، يكون سطح الأرض قريبًا جداً من المستوي؛ ولكن من القمر الصناعي، يكون  10000رتفاع طائرة نفاثة على ا

، يهيمن or<<  Dxبالنسبة لقطب مستوٍ ذي حجم محدود، يكون الوضع مشابهًا: طالما أن  الشكل الدائري أكثر وضوحًا

ذلك، عندما يكون القطب أصغر، تكون  ؛ ومعt-1/2التيار إلى ما يقرب من الصفر عند الانتشار المستوي وينخفض 

 التيار إلى قيمة غير صفرية في حالة مستقرة.مساهمة انتشار الحافة أكثر أهمية وينخفض 
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د كثافة التيار المحدود بالانتشار عن 4.6شكل 

or  =إلى  mμ= 1  orأقطاب كروية ذات 

10 mm  ؛ لاحظ انخفاض مساهمة الحالة

 المستقرة مع زيادة نصف القطر.

 

 

 

 EXPERIMENTAL TECHNIQUESالتقنيات التجريبية   4.2

 Measurement and Control of Potentialقياس الجهد والتحكم فيه  

قبل الحرب العالمية الثانية، أجُريت تجارب الفولتميترية باستخدام قطبين كهربائيين، قطب مؤشر، بدلاً من قطب الزئبق 

المتساقط، وقطب مرجعي، غالبًا ما يكون قطب الكالوميل المشبع. في تجارب البولاروجرافي لهيروفسكي 

Heyrovsky's polarography experiments   (، تم تطبيق جهد منحدر ذو التيار مستمر عبر 4.5)انظر الفقرة

الخلية من مقياس جهد يعمل بمحرك تمت معايرته بخلية قياسية. تم تسجيل التيار على أنه انخفاض الجهد عبر مقاومة 

قياس. سجل هيروفسكي التيار باستخدام جلفانومتر مخمد يعكس شعاع ضوء على قطعة من ورق التصوير الفوتوغرافي 

أسطوانة تدور بواسطة محرك مقياس الجهد. تم استبدال هذا الجهاز لاحقًا بجهاز تسجيل مخطط شريطي.  مثبتة على

يعمل نظام القطبين الكهربائيين بشكل جيد إلى حد معقول للاستقطاب المائي حيث تكون مقاومة المحلول منخفضة والتيار 

في المحلول واستقطاب القطب  iRتيار أكبر، انخفاض صغير. عند استخدام أنظمة غير مائية أو عند توليد التجربة ل

المرجعي أصبح مشكلة خطيرة. بدءًا من خمسينيات القرن العشرين، أجُريت معظم التجارب الكهروكيميائية باستخدام 

. أحد التصميمات الشائعة القائمة على مضخم potentiostatثلاثة أقطاب كهربائية وأجهزة مبنية حول مقياس جهد 

( 1.4. يسُتخدم قطب مرجعي حقيقي لقياس الجهد؛ ويوُصل متتبع جهد )انظر الفقرة 4.7يلي هو موضح في الشكل تشغ

بالقطب المرجعي بحيث لا يسُحب سوى تيار ضئيل جداً في هذا الجزء من الدائرة. ثم يسُتخدم قطب مساعد لتمرير 

: يضُاف جهد تحكم، مساوٍ ومعاكس للجهد المطلوب للقطب الجزء الأكبر من التيار. يعمل مقياس الجهد على النحو التالي

المرجعي، إلى جهد القطب المرجعي الفعلي، ويطُبق المجموع على المدخل السالب )العاكس( لمضخم التشغيل. يكون 

. افترض أن قطب V 0(، وكما سنرى، يكون قطب المؤشر أيضًا عند V 0المدخل الموجب عند الجهد الأرضي )

بالنسبة للمرجع. بما أن قطب المؤشر عند جهد التأريض، فيجب أن يكون قطب المرجع  V 1.00-المؤشر سيكون عند 

، V 0.99. إذا كان جهد القطب المرجعي الفعلي هو V 1.00-وبالتالي، يجب أن يكون جهد التحكم   V 1.00+عند

ون الخرج كبيرًا وموجبًا. ثم يمر تيار كبير عبر الخلية، مما يزيد وسيك V 0.01-فسيكون الجهد عند المدخل العاكس 

  Vمن جهد المحلول بالنسبة للقطب المرجعي وبالتالي يزيد من جهد القطب المرجعي. مع اقتراب الجهد المرجعي من
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مطبق على ، يقترب مدخل المضخم من الصفر ويصبح الخرج أقل موجبة. في حالة التوازن، سينتج جهد الخرج ال1.00

 جهد التحكم تمامًا. القطب المساعد تيارًا كافيًا لاستقطاب الخلية بحيث يلغي جهد القطب المرجعي

وقة دخل مكبر يتم قياس التيار بواسطة دائرة مكبر تشغيل أخرى متصلة بسلك القطب الكهربائي المؤشر. نظرًا لأن معا

ج جهد خرج بحيث . ومع ذلك، فإن الكسب العالي للمكبر ينت2Rمة التشغيل عالية، يجب أن يتدفق تيار الخلية عبر المقاو

اضية ويكون . وبالتالي، يتم تثبيت القطب الكهربائي المؤشر عند الأرض الافترV 0 يكون الجهد عند المدخل العاكس

 ، متناسبًا مع تيار الخلية. 2Riجهد الخرج، 

 

 

ة أقطاب. تتم للتحكم في جهد القطب المؤشر في خلية بثلاث  Potentiostat circuitدائرة مقياس الجهد  4.7شكل 

لزائد بواسطة مقياس امراقبة تيار الخلية باستخدام دائرة متتبع التيار، ويتم حماية القطب المرجعي من تدفق التيار 

 كهربائي.

 

 

 

 

ة دائرة تكامل المكبر التشغيلي توفر إشار 4.8شكل 

 جهد منحدر.

 

 

 

لتوفير جهد التحكم. ومع ذلك، بسيطة إذا كان من المقرر تثبيت القطب المرجعي عند جهد ثابت، يمكن استخدام البطارية 

تتطلب العديد من التجارب جهداً يتغير خطيًا مع مرور الوقت. يتم توفير جهد المنحدر الخطي هذا عادةً بواسطة دائرة 
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، مرة أخرى على حلقة 4.8هد. تعتمد هذه الدائرة، الموضحة في الشكل مضخم تشغيلي أخرى، والتي تعمل كمُكامل للج

. نظرًا Rتغذية مرتدة تبُقي الجهد عند المدخل العاكس عند الأرض الافتراضية. يتدفق التيار من البطارية عبر المقاومة 

، موجبًا، فسيكون in . إذا كان جهد الدخل،C، يشحن المكثف dQ/dtلأن معاوقة مدخل المضخم عالية، فإن التيار، 

 الخرج سالبًا ومتناسبًا مع الشحنة على المكثف:

Q/C -=  outΦ 

 ، t = 0عند  Q = 0وبالتالي، إذا كانت 

𝛷𝑜𝑢𝑡 = −
1

𝐶
∫ 𝑖
𝑡

0

𝑑𝑡 

 ، فإنR/inΦ=  iأو بما أن 

𝛷𝑜𝑢𝑡 = −
𝛷𝑖𝑛𝑡

𝑅𝐶
 

 C، وR = 10 ΜΩوبالتالي، بالنسبة للمدخل الموجب، يكون جهد الخرج منحدرًا سالبًا. على سبيل المثال، إذا كانت 

= 10 µFو ،𝛷𝑖𝑛 = 100 𝑚𝑉 فإن ،𝛷𝑖𝑛/𝑅𝐶 = 1 𝑚𝑉 𝑠
. يتم تطبيق خرج مولد منحدر على أحد المدخلات   1−

 د القطب المرجعي الأولي.في مقياس الجهد الكهربي مع مصدر جهد ثابت الذي يضبط جه

ثية كما يمكن إضافة جهود تحكم أخرى لبرمجة جهد القطب المرجعي حسب الحاجة. وبالتالي، يسُتخدم جهد موجة مثل

(، وأنواع 6.4لقسم (، وجهد تيار متردد جيبي في البولاروجرافي ذو التيار المتردد )ا4.4في الفولتميتري الدوري )القسم 

 (. 4.6د البولارحرافي النبضي )القسم مختلفة من نبضات الجه

لمقاسة في ا iRتستخدم الأقطاب الثلاثة لتجنب مشكلة استقطاب القطب المرجعي ويقلل إلى حد ما من انخفاض الأشعة 

ب من في المحلول بشكل أكبر في وضع تقاطع القطب المرجعي بالقر iRالمحلول. تتمثل إحدى طرق تقليل انخفاض 

ضح في لإمكان، غالبًا من خلال استخدام قنطرة ملحية ذو طرف شعري طويل منحني كما هو موالقطب المؤشر قدر ا

توي مشكلة، وتح iR(. وحتى في هذه الحالة، غالبًا ما يظل انخفاض Luggin probe )مسبار لوجين b 4.12الشكل

لتعديل لعن طريق طرح جهد قابل  iRمعظم الأجهزة الكهروكيميائية التجارية على دائرة تعوض جزئيًا عن انخفاض 

 كهربائيًا، يتناسب مع التيار، من جهد الخلية المقاس.

 Control of Currentالتحكم في التيار  

جهد القطب  (، يمر تيار ثابت عبر الخلية، ويتم مراقبة4.3في بعض التجارب )مثل قياس الجهد الزمني؛ انظر القسم 

ستات دائرة مضخم تشغيلي تؤدي هذه الوظيفة )دائرة جلفانو 4.9المؤشر باستخدام قطب مرجعي. يظهر في الشكل 

galvanostat circuitالمقاومة  غيلي عالية، يجب أن يتدفق تيار الخلية عبر(. نظرًا لأن معاوقة دخل المضخم التشR .

ي، فإن انخفاض تضمن التغذية الراجعة عبر الخلية أن يكون الجهد عند المدخل العاكس عند الأرض الافتراضية. وبالتال

 الجهد عبر المقاومة يساوي جهد البطارية ويكون تيار الخلية

i = ΔΦ/R 
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ى تغيير ، يكون قطب المؤشر هو الكاثود؛ وسيؤدي عكس القطبية إل4.9ي الشكل مع قطبية البطارية كما هو موضح ف

يل في ضبط جهد اتجاه تدفق التيار. في هذه الدائرة، المصدر النهائي للتيار هو البطارية؛ وتتمثل وظيفة مكبر التشغ

مكن استبدال البطارية يكدالة للزمن،  القطب المساعد للحفاظ على ثبات التيار. في التجارب التي يتم فيها التحكم في التيار

 بدائرة برنامج جهد كما هو موضح أعلاه..

 

 دائرة جلفانوستات للتحكم في التيار عبر الخلية. 4.9شكل 

 

 Choice of Solventاختيار المذيب 

لية ذوبان المواد قابلا يوجد مذيب واحد مثالي لجميع الأعمال الكهروكيميائية. غالبًا ما يتم تحديد الاختيار من خلال 

يتم بروتنته بسرعة بواسطة  المراد دراستها وتفاعليتها. غالبًا ما تنتج عمليات الاختزال أنيونًا قاعديًا قويًا أو أنيون جذري

ع مذيب قاعدي أو محب مذيب مثل الماء أو الكحول. غالباً ما تعُطي الأكسدة كاتيونًا حمضيًا أو جذرًا كاتيونيًا يتفاعل م

م سرد العديد من تاة. إن وجود الماء كشوائب في المذيبات الأخرى يجعل سهولة تنقية المذيب وتجفيفه أمرًا مهمًا. للنو

 ، إلى جانب بعض المعلمات الأخرى التي تستحق الاهتمام:8المذيبات الشائعة في الجدول أ.

فحص السلوك  غالبًا ما يكون من المفيد بشكل عام، كلما زاد نطاق السائل، زادت المرونة في التجارب. مدى السائل.

الغرفة أو عند  الكهروكيميائي عند درجة حرارة منخفضة إذا كانت التفاعلات الكيميائية اللاحقة سريعة في درجة حرارة

 درجة حرارة أعلى إذا كان نقل الإلكترون بطيئاً

بالنيتروجين  ئية، فعادةً ما يشُطف الجهازنظرًا لأن الأكسجين يتداخل مع معظم التجارب الكهروكيميا ضغط البخاري.

(، 2Cl2CHل أو الأرجون. قد يكون غاز التطهير مشبعًا مسبقًا بالمذيب، ولكن عندما يكون ضغط البخار مرتفعًا )مث

 يصعب الحفاظ على تركيبة ثابتة ودرجة حرارة ثابتة بسبب تبخر المذيب.

لمذيب كبيرًا. يتية موصلة، يجب أن يكون ثابت العزل الكهربائي لللحصول على محاليل إلكترول ثابت العزل الكهربائي.

% 25-5ةً مع إضافة ديوكسان مذيبًا كهروكيميائيًا ضعيفًا، ويسُتخدم عاد-فقط، يعُد بارا 2.2مع ثابت عزل كهربائي يبلغ 

عادةً ما وفيف فقط؛ من الماء. ثنائي ميثوكسي إيثان، ورباعي هيدروفوران، وثنائي كلورو الميثان مقبولان بشكل ط

 يمثل انخفاض معدل الأشعة تحت الحمراء في المحلول مشكلة خطيرة في هذه المذيبات
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ية أخرى، تعُطي المذيبات منخفضة اللزوجة عمومًا محاليل إلكتروليتية ذات موصلية أعلى. من ناحلزوجة المذيب. 

ستكون أسرع أيضًا.  كيميائية التي يتحكم فيها الانتشارنظرًا لأن الانتشار أسرع في مثل هذه الحالات، فإن التفاعلات ال

يع التالي( في مذيب وبالتالي، يوُجد أحيانًا أن عملية القطب التي تكون غير قابلة للعكس )بسبب التفاعل الكيميائي السر

 غير لزج تصبح قابلة للعكس في وسط أكثر لزوجة.

 

 Supporting Electrolytesالإلكتروليتات الداعمة  

اليل موصلة تتطلب قياس الجهد والتقنيات الكهروكيميائية ذات الصلة وجود فائض من الإلكتروليت الخامل لجعل المح

لبات الأساسية، وتقليل سمك الطبقة المزدوجة للقطب الكهربي. من حيث المبدأ، فإن أي إلكتروليت قوي سيلبي هذه المتط

 ولكن هناك اعتبارات أخرى.

مع الأقطاب  خيارين شائعين حيث يمكن التخلص من جهود الوصلة السائلة HClو KCl، يعُد كل من في المحاليل المائية

عمل توغالبًا ما  . عادةً ما تكون المحاليل المائية مُعتدلة الرقم الهيدروجيني،Ag/AgClأو  SCEالكهربائية المرجعية 

 مكونات نظام العازل كإلكتروليت داعم.

ذي يمكن الوصول إليه من الواضح أن الملح لا ينبغي أن يكون قابلاً للأكسدة أو الاختزال بسهولة. يرد نطاق الجهد ال

 .لعدة تركيبات من الإلكتروليت/المذيبات A.9في الجدول  Hgو Ptعند أقطاب 

ل سهولة في ية للذوبان وأقفي المذيبات ذات ثابت العازل المنخفض، تكون أملاح رباعي ألكيل الأمونيوم أكثر قابل

الأنيونات. وبالتالي،  الاختزال من أملاح الفلزات القلوية. لا تشُكل أيونات الأمونيوم الرباعية أزواجًا أيونية محكمة مع

الليثيوم أحيانًا  الخيار الأكثر شيوعًا، على الرغم من استخدام أملاح رباعي فينيل فوسفونيوم وأملاح N4R+تعُد أملاح 

مرات نشطة على مذيبات العضوية. ومع ذلك، عندما يتم اختزال أيونات رباعي ألكيل الأمونيوم، فإنها تشُكل بوليفي ال

ا فوضى في الشعرية لأقطاب الزئبق، ويسُبب عمومً الأنابيب السطح تغُلف الأقطاب الكهربائية، مما يسُبب فوضى في 

 التجارب.

ا ما تشُكل أزواجًا ، تتأكسد بسهولة نسبيًا، وغالبً I-و Br-و Cl-يعُد اختيار الأنيون أقل وضوحًا. فالهاليدات البسيطة، 

-أيونية محكمة، لذلك يتم تجنبها كثيرًا. الخيارات الأكثر شيوعًا هي 
4ClO 4-وBF 6-وPF 4-وBPh- حنة غير ش، ولها

ان الأيونات حاداً، ولا ابلة للذوبان في المذيبات العضوية. عادةً ما لا يكون اقترمتمركزة، لذلك غالبًا ما تكون أملاحها ق

 تتأكسد هذه الأنيونات أو تخُتزل بسهولة عند الأقطاب.
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 : خواص بعض المذيبات.A9جدول 

 

 

 Reference Electrodes الأقطاب المرجعية

ر مع حد بتوصيف جيد، وتعطي قراءات جهد قابلة للتكرا Ag/AgClفي المحاليل المائية، تتميز أقطاب الكالوميل و

مذيبات غير أدنى من الصعوبة التجريبية. لسوء الحظ، لا يوجد قطب كهربائي مرجعي مقبول عالميًا للاستخدام مع ال

 .المائية. هناك طريقتان شائعتا الاستخدام

ا وقابل إحدى المدارس الفكرية هي استخدام قطب مائي مع قنطرة ملحية. الميزة هي أن القطب المرجعي مفهوم جيدً 

ث الماء للتكرار بشكل عام. هناك بعض العيوب الرئيسية: يتم إدخال جهد وصلة سائلة غير معروف ويصعب تجنب تلو

أيونات بفإن التلوث  الكهربائي يكون عادةً كلوريد البوتاسيوم، من خلال قنطرة ملحية تمامًا. نظرًا لأن إلكتروليت القطب

ح المملوء بكلوريد البوتاسيوم والكلوريد يمكن أن يؤدي أحيانًا إلى مشاكل. على سبيل المثال، غالبًا ما يؤدي جسر المل

-البوتاسيوم عند ملامسته لمحلول يحتوي على أيونات 
4ClO للذوبان  غير قابل إلى ترسيب كلوريد البوتاسيوم، وهو

ة تلامس المحلول، تمامًا في المذيبات العضوية وغير قابل للذوبان بدرجة كبيرة في الماء. يحدث الترسيب عادةً عند نقط

هي استبدال  مما يؤدي غالبًا إلى انسداد الجسر الملحي وعرقلة تدفق التيار. إحدى طرق تجنب هذه المشكلة تحديداً

 .أكثر قابلية للذوبان بكثير 4NaClO؛ NaCl الصوديوم إلكتروليت القطب بكلوريد

كمرجع، وذلك بإذابة ملح فضة مناسب في نفس نظام  Ag/+Agهناك نهج شائع ثانٍ يتمثل في استخدام زوج 

في تقليل  المذيب/الإلكتروليت الداعم المستخدم في التجربة ووضعه على اتصال بسلك فضي. تتمثل مزايا هذا النهج

لمذيب من القطب ت السائلة ومشاكل التلوث المتبادل بين المذيب والإلكتروليت. أما العيب فهو أن تبخر امشاكل الوصلا

 .المرجعي أو التغير في سطح الفضة مع مرور الوقت قد يؤدي إلى جهود غير قابلة للتكرار
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مختلفة. أصبح  لجهد من مختبراتمع استخدام العديد من الأقطاب المرجعية المختلفة، غالبًا ما يصعب مقارنة قياسات ا

ي جهد ذمن الممارسات القياسية في الدراسات الكهروكيميائية للأنظمة غير المائية استخدام زوج مرجعي قياسي 

عد ذلك بمعروف )أو على الأقل مقبول بشكل عام( يمكن من خلاله التحقق من القطب المرجعي من وقت لآخر؛ ويمكن 

، بشكل )Fe2)5H5Cللزوج القياسي أو تصحيحها إلى مقياس مشترك. يتأكسد الفيروسين، الإبلاغ عن الجهود بالنسبة 

جهد في الأسيتونتريل، وهو معيار ال Ag/+Agمقابل  +V 0.08، عند Fe2)5H5(C+عكسي إلى أيون الفيروسينيوم، 

لإضافة إلى ذلك، فإن المائية؛ با الأكثر استخدامًا. أملاح الفيروسين والفيروسينيوم قابلة للذوبان في معظم المذيبات غير

 تقريبًا لمرجع مطلق. زوج الفيروسين/الفيروسينيوم غير حساس نسبيًا لتأثيرات الإذابة أو اقتران الأيونات، وبالتالي يوفر

 Indicator Electrodesالأقطاب المؤشرة 

شكلة الانتشار. متأثيرات الحافة في حل ، افترضنا أن قطب المؤشر كان مستويًا وكبيرًا بما يكفي لتجاهل 4.1في القسم 

وعيًا للأقطاب بشرط أن يكون نصف قطر الانحناء كبيرًا مقارنة بسمك طبقة الانتشار، يتم الحصول على نتائج مماثلة ن

ابتة جميع الأسطوانية أو الكروية، بل وأي قطب ثابت في محلول غير مُحرك. تشمل التصميمات الشائعة للأقطاب الث

 رة زئبق معلقة(.المستوية )أقطاب قرصية معدنية(، والأسطوانية )الأسلاك(، والكروية )قط ¹لهندسية الثلاثة:الأشكال ا

لمستقرة. نظرًا لأن عندما يكون القطب صغيرًا جداً، تهيمن تأثيرات الحافة، وغالبًا ما يتم الحصول على تيارات الحالة ا

 .4.8نوعيًا، فسنناقشها بشكل منفصل في القسم  مختلف microelectrodes سلوك الأقطاب  الدقيقة 

 ق المتساقطيسُتخدم قطبان آخران للمؤشر بشكل شائع في العمل التحليلي الكهربائي والميكانيكي. يتكون قطب الزئب

dropping electrode  mercury(D.M.E. الموضح في الشكل ،)يتدفق  ، من أنبوب شعري دقيق التجويف،4.10

لسطحي التي ا، مشكلاً قطرة في نهاية الأنبوب الشعري، والتي تنمو حتى يتجاوز وزنها قوة التوتر الزئبق من خلاله

، والتوتر تربطها بالأنبوب الشعري. اعتماداً على طول الأنبوب الشعري وقطره، وضغط الزئبق فوق الأنبوب الشعري

امل التي تحكم ثوانٍ. تمت مناقشة العو 10إلى  1السطحي بين الزئبق والمحلول، يمكن أن يتراوح عمر قطرة الزئبق من 

ن نظرًا لتحريك . يعتمد التيار المار عبر مقياس التيار الكهربائي المستمر على الوقت، ولك2.5وقت القطرة في القسم 

، فإن قطرة مباشرةالمحلول عند سقوط قطرة، فإن كل قطرة جديدة تبدأ التجربة من جديد. إذا تم قياس التيار قبل سقوط ال

قياس التيار التجارب التي تستخدم مقياس التيار الكهربائي المستمر تكون في الأساس في وقت ثابت. سنناقش تشغيل م

 .4.5الكهربائي المستمر بمزيد من التفصيل في القسم 

، من قرص مسطح، 4.11(، الموضح في الشكل .R.D.E)  rotating-disk electrodeيتكون قطب القرص الدوار 

ى تحريك ، مثبت في نهاية قضيب عازل يدور بسرعة في المحلول. تعمل الحركة الدورانية علmm 1 3 – 1ه عادةً قطر

لدوران ثابتة المحلول بحيث يتم تقليل مشكلة الانتشار للانتقال عبر طبقة راكدة على سطح القطب. نظرًا لأن سرعة ا

)أي مستقلة  م قطب القرص الدوار في ظل ظروف حالة مستقرةوتأثير التحريك قابل للتكرار، يتم إجراء تجربة باستخدا

 .4.7عن الزمن(. سنناقش تشغيل قطب القرص الدوار بمزيد من التفصيل في القسم 
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 قطب القرص الدوار. 4.11شكل  قطب كهربائي زئبقي متساقط. 4.10شكل 
 

 Cell Designتصميم الخلية  

كيميائي قيد الدراسة. يعتمد التصميم التفصيلي للخلايا الكهروكيميائية للتجارب الفولتية على التقنية ومتطلبات النظام ال

ح في ، كما هو موضH، كأمثلة تمثيلية. ما يسمى بخلية 4.12هنا نصف تصميمين شائعين، كما هو موضح في الشكل 

ختبار مائي. يمنع حجرة منفصلة للقطب المرجعي تلوث محلول الا، هو تصميم شائع للبولاروجرافي الa 4.12الشكل

ية المحلول . تم توفير مكان لتطهير محلول الاختبار بغاز النيتروجين )أو الأرجون( قبل التجربة وتغطKClبواسطة 

غيرة لخروج ص بغاز خامل أثناء التجربة. يتم تثبيت القطب المؤشر )هنا قطب زئبقي متساقط( من خلال سدادة ذات فتحة

 غاز التطهير. 

 

للبولارحرافي ثنائي القطب؛ )ب( خلية ولارحرافي  H( خلية aأمثلة على خلايا للتجارب الفولتميترية: ) 4.12شكل 

 ثلاثي الأقطاب.

 قمع

 التسوية

 أنبوبة

 مرنة

 تلامس
 كهربائي

أنبوبة 

 شعرية

 محرك

 عازل تفلون

 قطب قرصي الشكل

 جلبة تلامس

 قطب مساعد

 قطب الكالوميل المشبع

 قطب الكالوميل
 المشبع 

 قطب 
 الزئبق المتقطر

 قنطرة ملحية

 مسبار لوجين نفايات الزئبق
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جستن يمكن تكييف هذه الخلية بسهولة مع تكوين ثلاثي الأقطاب عن طريق ملامسة بركة نفايات الزئبق بسلك تن

مثل ن يأواستخدامه كقطب مساعد. ومع ذلك، نظرًا لأن القطبين المرجعي والمؤشر منفصلان على نطاق واسع، يمكن 

 مشكلة كبيرة مع هذه الخلية. iRانخفاض 

بلاستيكي  . هنا، يتم تثبيت جسم خلية زجاجية صغيرة على غطاءb 4.12يظهر تصميم أكثر مرونة إلى حد ما في الشكل

نتهي بمسبار يمزود بمنافذ للأقطاب الكهربائية وأنبوب تطهير الغاز. يتم تثبيت القطب المرجعي في أنبوب جسر ملحي 

بسيط،  يقع في أقرب مكان ممكن من القطب المؤشر. عادةً ما يكون القطب المساعد عبارة عن سلك بلاتينيلوجين 

لتطهير مصنوع اوأنبوب التطهير مزود بصنبور ثنائي الاتجاه للسماح للغاز بالتدفق عبر المحلول أو فوقه. طرف أنبوب 

س الفولتمتري، وتعمل خلايا مناسبة تمامًا لمعظم تقنيات القيامن زجاج متكلس لتفريق الغاز إلى فقاعات دقيقة. مثل هذه ال

فق للعمل بعيداً بكفاءة، شريطة ألا يكون المذيب شديد التطاير. يمكن تزويد جسم الخلية بغلاف منظم حرارة يسمح بالتد

ا للهواء أو ا جدً عن درجة حرارة الغرفة، ويمكن تثبيت التجربة بأكملها في صندوق قفازات في حال كان المُحلل حساسً 

، يتم تصميم الخلايا الرطوبة. عندما تكون تقلبات المذيبات مشكلة أو عندما تكون العينة حساسة للغاية للهواء أو الرطوبة

 غالبًا ليتم ملؤها على خط فراغ بحيث لا يكون غاز التطهير ضروريًا.

 A SURVEY OFدراسة استقصائية للطرق التحليلية الكهربائية   4.3

ELECTROANALYTICAL METHODS 

إن هذه التجربة قابلة فلأن تيار الانتشار المحدد في تجربة الفولتميتر يتناسب طرديًا مع تركيز المادة النشطة كهربائيًا، 

ة لقياس تركيزات للتكيف مع التحليل الكيميائي، وقد انشغل الكيميائيون الكهربائيون لسنوات عديدة بتطوير أساليب آلي

جعل المبتدئ غالبًا ما يالقابلة للاختزال أو الأكسدة في المحاليل. هناك العديد من الأساليب المتاحة حاليًا، مما  العناصر

ها من قبل الكيميائيين يجد صعوبة في فهمها. في الواقع، شكلت وفرة تقنيات التحليل الكهربائي أحيانًا عائقًا أمام استخدام

 ليص غموض أساليب التحليل الكهربائي إلى أبعاد معقولة.الآخرين. في هذا القسم، سنحاول تق

(، بثلاثة 4.17ا للمعادلة )إذا كان نقل الإلكترون نرنستيًا وكان التيار متحكمًا بالانتشار، فإن التيار والجهد يرتبطان، وفقً 

ر بتركيزات . وترتبط تيارات الانتشاDaiو Dci، وتياري الانتشار الكاثودي والأنودي 1/2Eمعاملات: جهد نصف الموجة 

( 4.15bلتين )، وفقًا للمعادDRkو DOk، وبثوابت معدل نقل الكتلة، Rو Oالمحلول السائب للمشاركين في عملية القطب، 

إن وبالتالي، ف (. تعتمد ثوابت معدل نقل الكتلة على نوع القطب الكاشف المستخدم، ولكنها عمومًا دوال للزمن.4.16و)

 الزمن، وتركيب المحلول.الكيمياء الكهربائية أربعة متغيرات يمكن تثبيتها أو تغييرها أو قياسها: التيار، والجهد، ولتجربة 

 Constant Time Experiments تجارب الزمن الثابت

ظروف حالة جرى في تُ سنتناول أولاً طرق التحليل الكهربائي التي لا يعُدّ فيها الزمن متغيرًا صريحًا، إما لأن التجربة 

الأوقات في  (، أو لأن القياسات تجُرى دائمًا في نفسR.D.Eمستقرة )باستخدام ميكروإلكترود أو قطب القرص الدوار 

ت، تكون قيم (، أو لأن التيار يساوي صفرًا. في هذه الحالاD.M.Eالتجارب المتكررة )باستخدام قطب الزئبق المتقطر 

Dk ( معًا وكتابة:4.16( و)4.15ادلتين )ثابتة، ومن المناسب جمع حدود المع 

𝑖𝐷𝑐 = 𝛿𝑂𝐶𝑂
∗  

𝑖𝐷𝑎 = −𝛿𝑅𝐶𝑅
∗ 
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 حيث

𝛿𝑂 = 𝑛𝐹𝐴𝑘𝐷𝑂 

𝛿𝑅 = 𝑛𝐹𝐴𝑘𝐷𝑅 

تركيز الكلي هو ال *Cهو الكسر المولي للمادة النشطة كهربائيًا في الشكل المؤكسد و Xومن المناسب أيضًا أن نجعل 

 بحيث

CO*= XC* 

CO*= (1-X)C* 

 (4.17التغييرات في المعاملات، تصبح المعادلة )مع هذه 

                                 𝐸 = 𝐸1/2 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln

𝛿𝑂𝑋𝐶
∗ − 𝑖

𝑖 − 𝛿𝑅(1 − 𝑋)𝐶∗
                                                (4.22) 

ر هذه العلاقات لتركيب. ويمكن تصو( العلاقات المتبادلة بين ثلاثة متغيرات: الجهد، والتيار، وا4.22تصف المعادلة )

صف عدد . ويمكننا و4.13المتبادلة بسهولة من خلال تخيل سطح في فضاء ثلاثي الأبعاد، كما هو موضح في الشكل 

 من تقنيات التحليل الكهربائي بأنها انحرافات على هذا السطح.

 

 زمن ثابت.سطح يوضح العلاقة بين التيار والجهد والتركيب لتجربة ذات  4.13شكل 
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 Potentiometric Titrationsمعايرات الجهدية ال

( 1.7دية )انظر ( إلى معادلة نيرنست، التي تصف معايرة جه4.22عندما يكون التيار مساويًا للصفر، تخُتزل المعادلة )

عايرة الجهدية مع محيث يقُاس جهد الخلية كدالة للمحلول المُعاير المُضاف، أي كدالة لتركيب المحلول. يتوافق منحنى ال

ل المحلول . بالطبع، في حالة واقعية، يشُك4.14كما هو موضح في الشكل  4.13مسار التيار الصفري عبر سطح الشكل 

ئية، وبعد نقطة المُعاير وشكله المُختزل )بافتراض أن المحلول المُعاير عامل مؤكسد( زوجًا آخر من الأقطاب الكهربا

نا تطعيم سطح مشابه لذي يحُدد جهد الخلية. وبالتالي، لإكمال منحنى المعايرة، سيتعين عليالنهاية، يكون هذا الزوج هو ا

ما يوحي السطح ، ينتقل الجهد إلى قيمة محدودة بدلاً من اللانهاية ك1من  X، بحيث عندما تقترب 4.13آخر على الشكل 

 المفرد.

 

 عايرة الجهدية المألوف.على السطح ثلاثي الأبعاد هو منحنى الم i=0مسار 4.14الشكل 

 

 Polarography and Steady-State Voltammetryالبولاروجرافي والفولتامتري في الحالة المستقرة 

يار ضئيل ت( هي في الأساس تجارب ذات زمن ثابت. نظرًا لتمرير .D.M.Eقياسات التيار باستخدام قطب زئبقي ساقط )

على  Xثابتة  جداً، يحدث تحليل كهربائي ضئيل، بحيث يكون تركيب المحلول ثابتاً. وبالتالي، فإن المنحنى عند قيمة

بة جر. عند استخدام قطب زئبقي ساقط، تسمى الت4.2مطابق لمنحنى التيار والجهد في الشكل  4.13سطح الشكل 

  d.c. polarography" )أو بولاروجرافي التيار المستمرPolarographyالفولتامتري الاستقطاب "البولاروجرافي 

د بمخطط ( و يسُمى منحنى التياروالجه6.4و 4.6لتمييز التقنية عن الاختلافات التي تمت مناقشتها في القسمين 

ز المحلول لى الهضبة المحدودة بالانتشار، بالطبع، بتركي". يرتبط التيار عPolarogramالاستقطاب "البولارجرام 

ى في العديد من الشامل. يعُد البولاروجرافي أحد أقدم تقنيات التحليل الكهربائي، وعلى الرغم من استبداله بطرق أخر

 4.5قة في القسم ريالتطبيقات التحليلية، إلا أنه لا يزال يسُتخدم على نطاق واسع. سنعود إلى مناقشة أكثر تفصيلاً للط

 .4.9وسنقدم بعض الأمثلة على التطبيقات التحليلية في القسم 
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خطط يمكن قياس التيارات عبر قطب دقيق أو قطب قرصي دوار في ظل ظروف الحالة المستقرة. وبالتالي، يشبه م

م، وهو في ولاروجرا" البSteady- State Voltammogram"فولتموجرام الحالة الثابتة في الحالة المستقرة الفولتية 

 .4.2الجهد الموضح في الشكل -، أي منحنى التيار4.13على سطح الشكل  Xالأساس المنحنى عند قيمة ثابتة 

 Amperometric Titrationsالمعايرات الأمبيرومترية 

ع الحصول وقحيث يقُاس التيار كدالة للتركيب، مع الحفاظ على ثابت الجهد. نت 4.13تخيل انحرافًا على سطح الشكل 

ء معايرة المادة . يمكن الحصول على مثل هذا الانحراف إذا تم قياس التيار أثناX = 1عند  tعلى خط مستقيم ينتهي عند 

يث يقُاس التيار ، بح.R.D.Eأو قطب كهربائي دقيق أو  .D.M.Eالنشطة كهربائيًا. عمليًا، تجُرى هذه المعايرة باستخدام 

ختزال ان السقوط( أو في ظل ظروف الحالة المستقرة. يمكن ضبط الجهد بحيث يتم مرة أخرى عند زمن ثابت )أي زم

إن منحنى المعايرة يتوافق أو محلول المعايرة عند القطب. إذا تم اختزال المُحلل، ف مراد تحليلها)أو أكسد( إما المُحلل أو ال

لحصول على تيار رة قابلًا للاختزال، فسيتم امع خط مستقيم يتجه إلى الصفر عند نقطة النهاية؛ إذا كان محلول المعاي

 متزايد خطيًا، يبدأ من نقطة النهاية.

تضمن المعايرة يطُبق الكشف عن نقطة النهاية الأمبيرومتريًا على مجموعة واسعة من تفاعلات المعايرة. لا يلزم أن ت

 2Pb+ا مراقبة تركيز على سبيل المثال، يمكنناختزال، طالما أن المُحلل أو المُعاير نشط كهربائيًا. وهكذا، -تفاعل أكسدة

 النهاية. التيار إلى الصفر عند نقطةغير قابل للذوبان؛ سينخفض  4PbSOلإنتاج  4SO2Naمع  3Pb(NO(2في معايرة 

 

2-مع  2Pb+بيّن كيف يمكن متابعة معايرة  :4.4مثال 
7O2Cr .أمبيرومتريًا 

 تفاعل المعايرة هو

 2Pb2+ + Cr2O7
2- + H2O → 2 PbCrO4(s) + 2 H+ 

2-و 2Pb+تظهر بولاروجرامات 
7O2Cr تخطيطيًا في الشكل a4.15 إذا تابعنا المعايرة مع ضبط الجهد عند .V 7.0- 

. عند نقطة 2Pb+التيار خطيًا أثناء المعايرة مع استهلاك ، فسوف ينخفض 2Pb+، على هضبة انتشار بولاروجرام 

تفاع مرة أخرى مع النهاية، يجب أن يكون التيار قريبًا من الصفر، ولكن بعد نقطة النهاية، يجب أن يبدأ التيار فيالار

لمعايرة هو ضبط ا. الترتيب البديل لنفس 4.15bاختزال ثنائي الكرومات الزائد. يظهر منحنى المعايرة الناتج في الشكل 

ة الناتج بعد . سيظُهر منحنى المعاير2Pb+اختزال ثنائي الكرومات ولكن لا يتم اختزال بحيث يتم  -V 0.2الجهد عند 

 ذلك تيارًا يقارب الصفر حتى نقطة النهاية مع زيادة التيار بعد ذلك.
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2-( مخططات الاستقطاب )بولاروجرامات( لـ a) 4.15شكل 
7O2Cr 2+وPb (وbمنحنى المعايرة الأمبيرو ) متري

M  0.0015 -2 مع محلول M 0.001 +2Pb من محلول مل  25لمعايرة 
7O2Cr عند V 0.7-E = . 

 

 Constant Composition Experimentsتجارب التركيب الثابت 

اعتماد الزمن من خلال  ندرس الآن التجارب التي تتضمن قطبًا كهربائيًا ثابتاً حيث يكون الزمن متغيرًا صريحًا. ندُخل

 النحو التالي كتابة تيارات الانتشار على

𝑖𝐷𝑐 = 𝐾𝑐/√𝑡 

𝑖𝐷𝑎 = −𝐾𝑎/√𝑡 

 حيث بالنسبة للقطب المستوي

𝐾𝑐 = 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑂
∗√𝐷𝑂/𝜋 

𝐾𝑎 = 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑅
∗√𝐷𝑅/𝜋 

 (4.17تصبح المعادلة )

𝐸 = 𝐸1/2 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln
𝐾𝑐/√𝑡 − 𝑖

𝑖 − 𝐾𝑎/√𝑡
                                                 

 أو

            𝐸 = 𝐸1/2 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln
𝐾𝑐 − 𝑖√𝑡

𝑖√𝑡 − 𝐾𝑎
                                                                 (4.23)      
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( 4.23لمعادلة )يمكن أيضًا تمثيل العلاقة المتبادلة بين الجهد والتيار والزمن )لتركيب المحلول الثابت( المعطى با

فات على هذا كن فهم عدد من التقنيات الإضافية على أنها انحرا. يم4.16بواسطة سطح ثلاثي الأبعاد موضح في الشكل 

 السطح.

 ن ثابت.موجودة هنا كمنحنى التيار والجهد عند زم i-E-Xإحدى التقنيات التي وجدناها على بولاروجرافي السطح 

 
 .t > 0عند  سطح يوضح العلاقة بين التيار والجهد والزمن لتجربة تركيب ثابت. لاحظ أن السطح يبدأ 4.16شكل 

 

 Chronoamperometryقياس التيار الزمني( الكرونوأمبيروميتري )

ربما يكون المسار الأكثر وضوحًا الذي يجب اتباعه على السطح هو منحنى الجهد الثابت حيث يتناقص التيار 

(. عمليًا، رونوأمبيروميتريك. نظرًا لأن التيار يقُاس كدالة للزمن، تسُمى التجربة قياس التيار الزمني )𝑡√/1بمقدار

تجُرى التجربة عن طريق زيادة الجهد المطبق على الخلية من قيمة أولية يتدفق فيها تيار مهمل إلى قيمة نهائية تتجاوز 

(، يجب أن يعطي رسم بياني لـلتيار 4.7تجابة التياروالزمن. وفقًا للمعادلة )بكثير جهد نصف الموجة. ثم يتم تسجيل اس

i 1/2مقابل-t  خطًا مستقيمًا بميل𝑛𝐹𝐴𝐶𝑂
∗√𝐷𝑂/𝜋 وبالتالي، إذا كان التركيز ومساحة القطب معروفين، فإن الطريقة .

 توفر طريقة لقياس معاملات الانتشار.

شحن سعة  ي ينحرف عن الخطية. هناك سببان. عند تطبيق خطوة الجهد، يجبغالبًا ما نجد أن مثل هذا الرسم البيان

لطبقة المزدوجة االطبقة المزدوجة للقطب. أثناء عملية الشحن، يكون التغير في الجهد المطبق هو مجموع الجهد عبر سعة 

 وانخفاض الجهد الأومي في المحلول.

∆𝛷 =
𝑄

𝐶
+ 𝑖𝑐𝑅 =

𝑄

𝐶
+ 𝑅

𝑑𝑄

𝑑𝑡
 

 التفاضلية بسهولة لإعطاءيمكن حل المعادلة 

𝑄 = 𝐶∆𝛷 [1 − 𝑒𝑥𝑝
−𝑡

𝑅𝐶
] 
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                                                   𝑖𝑐 =
𝑑𝑄

𝑑𝑡

=
∆𝛷

𝑅
𝑒𝑥𝑝

−𝑡

𝑅𝐶
                                                            (4.24) 

وي، المعطى (، وتيار الشحن السع4.7ى بالمعادلة )وبالتالي، فإن التيار المقاس هو مجموع تيار الفاراداي، المعط

المساهمة  ، قصيرًا، وستكونRC(. إذا لم تكن مقاومة المحلول عالية جداً، فسيكون ثابت الزمن، 4.24بالمعادلة )

 السعوية في التيار عابرة قصيرة العمر في بداية التجربة.

تراض الانتشار مماثل لأبعاد القطب. عندما يحدث هذا، يفشل اففي الأوقات الطويلة، قد تنمو طبقة الانتشار إلى حجم 

( في أوقات 4.7المستوي ويكون للتيار مكون مستقل عن الزمن. بالنسبة للأقطاب الكهربائية الدقيقة، تفشل المعادلة )

 4.8قصيرة نوعًا ما؛ سنناقش هذا الموقف بمزيد من التفصيل في القسم 

خطوي  رونوأمبيروميتريك هذه التقنية يسُمى قياس التيار الزمني بخطوة الجهد المزدوج "هناك متغير مثير للاهتمام في 

بعد تطبيق خطوة  t". افترض أنه في الوقت  Double potential step chronoamperometryالجهد المزدوح 

، ويجب ملاحظة Oأخرى إلى يبقى بالقرب من القطب وسيتأكسد مرة  Rالجهد، يتم إرجاع الجهد إلى القيمة الأولية. أي 

في طبقة الانتشار. يعُطى التيار خلال المرحلة الأولى من التجربة  Rتيار أنودي يتحلل إلى الصفر مع استهلاك جزيئات 

 بواسطة معادلة كوتريل،

                                   𝑖 = 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑜
∗√𝐷𝑂/𝜋𝑡       ; 𝑡 <  𝜏                                               (4.25) 

لمرحلة الثانية امستقر خلال وقت التجربة، فيمكن إثبات أن التيار خلال  Rإذا افترضنا أن نقل الإلكترون نرنستي وأن 

 هو

                                   𝑖 = 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑜
∗√𝐷𝑂/𝜋 (

1

√𝑡 − 𝜏 
−  

1

√𝑡 
)                                   (4.26) 

خطوة  بعد 1tالجهود والتيارات لمثل هذه التجربة كدوال للزمن. افترض أن التيار يقاس في الوقت  4.17لشكل يوضح ا

 بعد الخطوة الثانية. ستكون نسبة التيارين 2tأخرى عند الزمن الجهد الأولى، ومرة 

𝑖2
𝑖1
= √

𝑖1
𝑖2
−√

𝑖1
𝑖2 − 𝜏

 

 ،τ= 1t  ،2τ=  2tأو إذا كانت 

𝑖2
𝑖1
= √

1

2
− 1 = −0.293 
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قياس يوفر هذا ال يتسرب إلى المحلول الكلي. Rالتيار بعد الخطوة الثانية أصغر من التيار بعد الخطوة الأولى لأن بعض 

مثال، على سبيل ال بواسطة تفاعل كيميائي، Rمؤشرًا جيداً على انتقال إلكتروني عكسي غير معقد. إذا تم استهلاك الناتج 

 (.5.7مثال )انظر ال |0.2931i/2i> |(، 4.26ة أقل من المتوقع من المعادلة )فسيكون التيار بعد خطوة الجهد الثاني

 

 كرونوأمبيروميتري خطوي الجهد المزدوح.ال: الجهد المطبق واستجابة التيار لتجربة 4.17شكل 

 

 Chronopotentiometryالكورونوبوتشينومتري )قياس الجهد الزمني( 

لتجربة، ا. تسُمى هذه 4.18للتيار الثابت )غير الصفري( في الشكل  4.16يظهر المنحنى التالي على السطح )شكل (

شغيل تيار ثابت تحيث يقُاس الجهد كدالة للزمن عند تيار ثابت، قياس الجهد الزمني. عمليًا، يسُتخدم قطب مستوٍ ويتم 

( عند سطح O/Rعة وتنمو طبقة الانتشار. تنخفض نسبة )بالقرب من القطب بسر Oعند زمن صفر. تقل جزيئات 

ير التيار المطلوب لتوف Oالقطب ويتأرجح الجهد الكهربائي إلى السالب. في النهاية، لا يمكن للانتشار توفير ما يكفي من 

 ، transition timeالمطلوب لهذا التأرجح المحتمل زمن الانتقال t. يطُلق على الزمن ∞-ويتجه الجهد نحو

√𝜏 = 𝐾𝑐/𝑖 

كثر سلبية أ، نظرًا لوجود شيء آخر في المحلول قابل للاختزال عند جهد ∞-في الواقع الأمر، لا ينتقل الجهد نحو 

 )مذيب، إلكتروليت داعم، إلخ(، ولكن بشكل عام سيكون هناك جهد حاد عند زمن الانتقال.

عن قيمته  n/2 يختلف بعامل cKبة للتجربة، وجد أن عندما تم حل معادلات الانتشار باستخدام الشروط الحدودية المناس

 في تجربة ذات جهد ثابت، بحيث يعُطى زمن الانتقال بواسطة

                                     √𝜏 = 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑜
∗√𝜋𝐷𝑂/2𝑖                                                      (4.27) 
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. يعُطى شكل مخطط الجهد  Sand equation، وتسُمى أحيانًا معادلة ساند1900 اشتق ساند هذه الصيغة لأول مرة عام

(، والتي يمكن 4.23" لعملية نرنستية بواسطة المعادلة )chronopotentiogramالزمني "الكورونوبوتشينوجرام  

 إعادة كتابتها على النحو التالي:

                       𝐸 = 𝐸𝜏/4 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln
√𝜏 − √𝑡

√𝑡
                                                                 (4.28)      

، يمكن استخدام  𝜏√. بما أن تركيز الأنواع النشطة كهربائيًا يتناسب مع  = τ/4tهو الجهد عند  1/2E(=  τ/4E(حيث

 قياس الجهد الزمني للتحليل الكيميائي.

 

 

 

 

هد قياس الج(الكورونوبوتشينومتري  4.18شكل 

 .i-t-Eيتبع مسار تيار ثابت على سطح  )الزمني

 

 

 

 

هو ، و current reversal chronopotentiometryهناك تباين في هذه الطريقة، يسُمى قياس الجهد الزمني لعكس 

. Rإلى  Oاختزال  عبر الخلية، مما يؤدي إلى iمشابه لقياس التيار الزمني بخطوة الجهد المزدوج. يمر التيار الكاثودي 

لقرب من القطب. المتبقية با R)أقل من زمن الانتقال الكاثودي(، ينعكس التيار وتتم إعادة أكسدة جزيئات  1tفي الزمن 

موجبًا. إذا  ، يصبح الجهدRعند سطح القطب. عندما تسُتنفد طبقة الانتشار في  O/Rثم يرتفع الجهد، مع زيادة نسبة 

سرب ثلثا جزيئات . وهكذا، أثناء التجربة، يت3/1tالانتقال الأنودي يكون بالضبط  مستقرة في المحلول، فإن زمن Rكانت 

R هلاك عن طريق الانتشار، ويعاد أكسدة الثلث المتبقي عند القطب أثناء مرحلة انعكاس التيار. إذا تم استR  بواسطة

لخطوة الكيميائية اية، يمكن تحديد معدل تفاعل كيميائي، فسيكون زمن الانتقال الثاني أقصر بالطبع، وفي الحالات الموات

 (.5.8)انظر المثال 

 CYCLIC VOLTAMMETRYالدائري   يالفولتميتر 4.4

 ي الدائريالخطي المسحي، وامتداده، الفولتميتري الجهد ة، وهي فولتميترييمكن وصف زوج آخر من الطرق الفولتميتر

. تسُتخدم هذه الطرق بشكل شائع جداً وتحتاج إلى أكثر من مقدمة 4.16)الدوري(، بأنه انحراف على سطح الشكل 

 موجزة.
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 Linear Potential Sweep Voltammetryالخطي المسحي ي الجهد فولتميتر

وافق مع انحراف قطري على إذا تم قياس التيار مع تغير الجهد خطيًا مع مرور الزمن، فسيتم إنتاج منحنى جهد وتيار يت

، اسم مخطط الجهد الخطي المسحي " 4.19. يطُلق على المنحنى الناتج، الموضح في الشكل 4.16سطح الشكل 

" أو مخطط ذروة الاستقطاب  linear potential sweep voltammogram فولتموجرام الجهد الخطي المسحي

أصل الذروة بسهولة. لنفترض أن الجهد الكهربي السالب كان ". يمكن فهم  peak polarogram"بولاروجرام الذروة 

بالقرب من سطح القطب؛  O، يرتفع التيار بشكل حاد مع انخفاض Oمسحًا؛ عندما يتم الوصول إلى جهد الاختزال للنوع 

ر بمقدار التياثم يصبح التيار محدود الانتشار ويبدأ في الانخفاض. عندما يتجاوز الجهد جهد نصف الموجة، ينخفض 

1/√𝑡 كما هو الحال في تجربة قياس الكرونوأمبيروميتري. 

  

 ( منحنى جهد التيار.b؛ )i E-t( المسار على سطح aفولتموجرام الجهد الخطي المسحي. ) 4.19شكل 

عكسية عملية حل معادلات الانتشار لشرط الحدود المعتمد على الزمن الذي يفرضه مسح الجهد السريع معقد. بالنسبة ل

 عند قطب مستوٍ، يتم الحصول على المعادلة التكاملية التالية:

                                     
𝑛𝐹𝐴√𝜋𝐷𝑂𝐶𝑜

∗

1 + 𝜁𝜃(𝑡)
= ∫

𝑖(𝜏)

1 − 𝑡
𝑑𝜏

𝑡

0

                                                          (4.29) 

 حيث 

𝜁 = √𝐷𝑂/𝐷𝑅 

𝜃(𝑡) = 𝑒𝑥𝑝
𝑛𝐹(𝐸𝑖 − 𝑣𝑡 − 𝐸

𝑜)

𝑅𝑇
 

 .V s-1هو معدل مسح الجهد بوحدة  vهو الجهد الابتدائي و iEحيث 

 من المعتاد تعريف دالة تيار بلا أبعاد
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                                  𝜒(𝜎𝑡) =   
𝑖(𝜎𝑡) 

𝑛𝐹𝐴𝐶𝑜∗√𝜋𝐷𝑂𝜎
                                                           

 ( هي4.29حيث الدالة بلا أبعاد، فإن المعادلة ). من nFv/RT =σحيث  

                                     
1

1 + 𝜁𝜃(𝑡)
= ∫

𝜒(𝑧)

√𝜎𝑡 − 𝑧
𝑑𝑧

𝜎𝑡

0

                                                          (4.30) 

  Shainوشاين   Nicholson (، ويقدم نيكلسون4.30يمكن حساب دالة التيار عن طريق التكامل العددي للمعادلة )

 جداول للنتائج . وُجد أن تيار الذروة أو تيار القمة لعملية عكسية عند قطب مستوٍ هو

                                     𝑖𝑝

=  0.446 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑜
∗√
𝑛𝐹𝑣𝐷𝑂
𝑅𝑇

                                                             (4.31)   

 ،2/1Eالمعاملات بوحدات النظام الدولي للوحدات. يتم إزاحة ذروة التيار إلى حد ما من حيث تكون 

                                         𝐸𝑝

=  𝐸1/2 − 1.11 𝑅𝑇/𝑛𝐹                                                             (4.32)   

n/28.0 بعد جهد نصف الموجة. )يأتي جهد نصف الذروة  mV n/28.5يساوي  Co 25 بحيث يكون جهد الذروة عند 

mV  1/2قبلE).  بالنسبة للعملية العكسية، يكون شكل المنحنى وجهد الذروة مستقلين عن معدل المسح، لكن تيار الذروة

 .𝑣√يتناسب مع 

ض تحليلية. ومع الخطي المسحي لأغرابما أن تيار الذروة يتناسب طرديًا مع التركيز، يمكن استخدام فولتموجرام الجهد 

ا جداً في تجربة ذلك، هناك تعقيدات تجريبية تقلل من الدقة. نظرًا لتغير جهد الشحن، قد يكون تيار الشحن السعوي مهمً 

 مسح الجهد الخطي. الشحنة المخزنة في سعة الطبقة المزدوجة هي

AΔФdQ = C 

 التالي فإن تيار الشحن هو؛ وبf m-2هي سعة الطبقة المزدوجة بوحدة  dCحيث 

                                                         ic=dQ/dt=CdAv                                            (4.33) 

 وقد يكون هذا جزءًا كبيرًا من إجمالي التيار.

 

 1n ،(1 mM) 3-* = 1 mol mOC ،1-s 2m 9-= 10 oD ،F =احسب التيارات الفارادية والسعوية لـ  :4.5مثال 

2-m = 0.5 dC ،2m 6-A = 10 (2mm 1و ،)T = 298 K  0.1 =-1لـ V s v 1و-V s 10. 

 (، نحصل على4.31بتعويض هذه المعاملات في المعادلة )



177 

 

 ،V s v 0.1 =-1عند معدل مسح جهدي 

𝑖𝑝 =  0.446 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑜
∗√
𝑛𝐹𝑣𝐷𝑂
𝑅𝑇

= 0.446(1)(96500)(10−6)(1)√
(1)(96500)(0.1)(10−9)

(8.314)(298)

= 2.7 × 10−6𝐴 = 2.7 𝜇𝐴 

 ،V s v 10 =-1عند معدل مسح جهدي وبالمثل،  

𝑖𝑝 = 26.8 𝜇𝐴 

 AvdC =ci(، نحصل على 4.33في المعادلة ) vو Aو dCوبتعويض  

 ،V s v 0.1 =-1عند معدل مسح جهدي 

A= 0.05 μA 6-= 0.05 × 101-×0.1 V s 2m 6-× 10 2-= 0.5 F mAvdC =ci 

 ،V s v 10 =-1عند معدل مسح جهدي وبالمثل، 

= 5.0 μAci 

تفع إلى حوالي % من إجمالي التيار، لكن النسبة تر2وبالتالي، عند معدل المسح الأبطأ، يمُثل التيار السعوي حوالي 

السعوي  لكن التيار 10بعامل ، فإن تيار الذروة ينخفض  mM 0.1 . إذا تم خفض التركيز إلىV s 10-1% عند 16

سبة للتركيزات ، على التوالي. بالن v = 0.1 V s-1% سعويًا عند 65% و16يظل دون تغيير. عندئذٍ يكون إجمالي التيار 

 ي.الخطالمنخفضة و/أو معدلات المسح العالية، يمُثل التيار السعوي تداخلًا خطيرًا في تجارب مسح الجهد 

، نرى أن تيارات ذروة المسح ذات الجهد الخطي يمكن أن تكون كبيرة جداً. ولهذا 4.5و 4.1بمقارنة نتائج المثالين 

في المحلول،  iRالسبب، غالبًا ما يمُثل انخفاض الجهد الأومي في المحلول مشكلة. نظرًا لأن جهد الخلية يتضمن انخفاض 

فإن جهد القطب المؤشر ليس خطيًا في الجهد المطبق. وبالتالي، يصبح جهد  مع اجتياز الذروة، iRويتغير انخفاض 

الذروة المرصود دالة لمعدل المسح. عمليًا، يمكن عادةً استخراج جهد الذروة القابل للانعكاس من البيانات التجريبية عن 

 ح تيار الذروة المطلق.، ولكن يصعب تصحيv = 0طريق قياس جهد الذروة عند عدة معدلات مسح واستقراءها إلى 

 Cyclic Voltammetryالفولتمتري الدوري 

إن القياس التناظري للكرونوأمبيرومتري بخطى الجهد المزدوج والبوتنشيومتري العكسي للتيار ممكن في القياسات 

المؤشر خطيًا الفولتمترية ذو الجهد المسحي الخطي. يتم تطبيق جهد موجة مثلثية على الخلية بحيث يتم مسح جهد القطب 

. في المسح الأمامي، تكون استجابة التيار b 4.20عبر الموجة الفولتية ثم يعود مرة أخرى كما هو موضح في الشكل

 R. في المسح العكسي، تتم إعادة أكسدة جزيئات Rإلى  Oهي مجرد فولتموجرام الجهد المسحي الخطي حيث يتم تقليل 

 bالزمن، الموضح في الشكل-ذروة أنودية. عادةً ما يتم طي منحنى التيار وتنتج Oبالقرب من القطب الكهربائي إلى 

، عند نقطة التبديل )الخط الرأسي المتقطع في الشكل( بحيث يتم رسم التيار فعليًا. يسمى المنحنى الناتج، الموضح 4.20

 triangular-waveالموجة  ، مخطط الجهد الدوري ذو الموجة المثلثية "الفولتموجرام الدوري مثلثيc 4.20في الشكل

cyclic voltammogram ." 
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 ( التيار كدالة للجهد.c( التيار كدالة للزمن؛ )b( الجهد كدالة للزمن؛ )aالفولتامتري الدوري: ) 4.20الشكل 

يؤدي التحليل التفصيلي للفولتامتري الدوري أيضًا إلى معادلات تكاملية يجب حلها عدديًا. ومع ذلك، يمكننا الحصول 

على شعور نوعي بالتجربة دون الحاجة إلى الكثير من الرياضيات. إذا تم إجراء المسح الأولي إلى ما هو أبعد من ذروة 

على  Rا ويتلاشى التيار الكاثودي إلى ما يقرب من الصفر، فإن تركيز الكاثود بحيث تكون طبقة الانتشار سميكة جدً 

المتاحة للأكسدة في المسح العكسي هي  R(. وبالتالي، فإن كمية 𝐷𝑂/𝐷𝑅√  )ضمن عامل OC*سطح القطب يساوي 

المتاحة في المسح الأمامي، وذروة التيار لها نفس الشكل والمقدار كما في المسح الأمامي، ولكنها تنعكس  Oنفسها كمية 

 وتتغير في الإشارة. 1/2Eعند 

 

 

الفولتاموجرام الدوري لعملية عكسية  4.21الشكل 

 أحادية الإلكترون تظُهر تأثير جهد التبديل. يظُهر

 المنحنى السفلي الأثر الأنودي المتوقع عندما يكون

. الجهد سالبًا لفترة كافية لاستقطاب القطب بالكامل

بة تظُهر المنحنيات المتقطعة )الوقت الحالي( الاستجا

سح الجهد في الاتجاه التي كانت ستحدث لو استمر م

 السالب.

 

 

 



179 

 

 

 

 

 

فولتموجرام دوري يظُهر تأثير  4.22الشكل 

 عمليات المسح المتعددة. تظهر الدورة الأولى كخط

 متصل، والثانية كخط متقطع، والثالثة كخط منقط.

 

 

 

لانتشار أرق، اعندما يكون جهد التبديل أقل سلبية بحيث يظل التيار الكاثودي كبيرًا عند نقطة التبديل، تكون طبقة 

ع ذلك، اتضح إلى الصفر بسرعة أكبر مع المسافة من القطب، وتكون ذروة الأنود الناتجة أصغر. وم Rتركيز وينخفض 

الأنود لو استمر  يساوي التيار الكاثودي الذي كان سيتدفق في وقت ذروةأنه إذا تم قياس تيار ذروة الأنود من خط أساس 

يار ذروة الكاثود مسح الجهد في الاتجاه السالب )بدلاً من خط أساس التيار الصفري(، فإن نسبة تيار ذروة الأنود إلى ت

ا في الشكل لنتيجة تخطيطيً (. تظهر هذه اiRبالضبط )لعملية عكسية غير معقدة بسبب التيار السعوي وانخفاض  1تكون 

ون العملية مع مخططات الجهد الدورية المحسوبة باستخدام المعادلة العددية طرق نيكلسون وشاين. بشرط أن تك 4.21

 mV n= 28.5/ 1/2E - pcEو  mV n28.5/-=  1/2E - paEللمحلول، فإن  Riانعكاسية وغير معقدة بسبب انخفاض 

كمعيار  . غالبًا ما يسُتخدم فصل الذروة هذاmV n= 57.0/ pcE-paEو 2paE+  pcE= (1/2E/(وبالتالي،  ).Co 25 )عند

 لعملية عكسية. 

جهد الأومي في تختلف أيضًا، مما يؤدي إلى زيادة انخفاض ال iRبما أن اتجاه التيار يختلف بين القمتين، فإن إشارة 

أن إشارة  ل المسح الصفري بإجراء تصحيحات. بماالمحلول من انفصال القمتين. مرة أخرى، يسمح الاستقراء إلى معد

يلُاحظ انقطاع التيار  المسح المحتمل تتغير عند نقطة التبديل، فإن إشارة التيار السعوي تتغير أيضًا. وبالتالي، عادةً ما

 عند نقطة التبديل.

بة الدورة الأولى، ولكن مع انخفاض تتشابه الاستجابة في الدورات الثانية واللاحقة لمخطط الجهد الدوري نوعيًا مع استجا

 O. والسبب في هذا الانخفاض هو أن أنماط تركيز 4.22سعة ذروات التيار إلى حد ما. يظهر هذا التأثير في الشكل 

لا تعود إلى ظروفها الأولية عند اكتمال الدورة. ويمكن ملاحظة ذلك بسهولة من خلال متابعة أنماط التركيز هذه  Rو

. عند عبور الذروة 0x(RC = (و OC)O) = Cx*في البداية،  4.23ة الأولى كما هو موضح في الشكل على مدار الدور

(. في 4.23في الشكل  a-cالمتكون بعيداً عن القطب )المنحنيات  Rعند سطح القطب، وينتشر  Oالكاثودية، يسُتنفد 

في الشكل  f-d)المنحنيات  RC 0 <و O< C OC*، ولكن تبقى منطقة يكون فيها Oإلى  Rالمسح العكسي، يتأكسد 

 ـ4.23 قد انخفض. في دورات متعددة، يتم الوصول  O(. في الدورات اللاحقة، تكون الاستجابة كما لو أن التركيز الكلي ل

 في النهاية إلى حالة مستقرة مع انتشار موجات تركيز مخففة في المحلول.
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جرام )خطوط متقطعة( عند نقاط مختلفة على الفولتمو R)خطوط متصلة( و Oمنحنيات التركيز لـ  4.23شكل 

 .V s v،1-s 2m 10-= 5 × 10 RD=  OD 1 =¹الدوري. تم حساب التركيزات باستخدام تقنية محاكاة رقمية لـ 

 

 Adsorption Effects in Cyclic Voltammetryية الدورية مترتأثيرات الامتزاز في القياسات الفولت

أن نجد أن أحد أو كلا عنصري زوج القطبين يمتزج على سطح القطب. على الرغم من أنه قد من الشائع إلى حد ما 

يكون موضوعًا مثيرًا للاهتمام في حد ذاته، إلا أن الامتزاز عادةً ما يكون مضاعفة غير مرغوب فيها. غالبًا ما يمكن 

ون تأثيرات الامتزاز في الفولتميتر الدوري تقليل الامتزاز أو التخلص منه عن طريق تغيير المذيب أو مادة القطب. تك

 مثيرة إلى حد ما، وعادةً ما يكون من السهل التعرف عليها. نأخذ هنا حالة بسيطة واحدة.
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( وأن mol m-2)بوحدات RΓو OΓيتم امتزازهما على سطح القطب بتركيزات سطحية  Rو Oافترض أن كلاً من 

كسي. عندئذٍ، في المسح الع Oإلى  Rفي المسح الأمامي، وأكسدة  Rإلى  Oعملية القطب تتكون من الاختزال الكامل لـ 

 لا يتم التحكم في التيار بالانتشار ولكنه محدود بكمية المادة الممتزة.

 إذا كانت عملية نقل الإلكترون انعكاسية، فإن تركيزات السطح مرتبطة بمعادلة نيرنست،

            
𝛤𝑂(𝑡)

𝛤𝑅(𝑡)
= 𝑒𝑥𝑝

𝑛𝐹(𝐸(𝑡) − 𝐸𝑠
𝑜)

𝑅𝑇
=  𝜃(𝑡)                                                                     

𝐸𝑠حيث 
𝑜 هو الجهد الشكلي أو الرسمي للزوج الممتص وvt- ¡E(t) = Eإذا كان التركيز الكلي للسطح ثابتاً، فإن . 

 𝛤𝑂(𝑡) + 𝛤𝑅(𝑡) = 𝛤
∗ 

 )والجهد(،تعتمد تركيزات الأسطح الفردية على الزمن 

𝛤𝑂(𝑡) =
𝜃(𝑡)𝛤∗

1 + 𝜃(𝑡)
                                 𝛤𝑅(𝑡) =

1

1 + 𝜃(𝑡)
 

 بالتيار بواسطة Rإلى  Oيرتبط معدل تحويل 

𝑖

𝑛𝐹𝐴
= −

𝜕𝛤𝑂(𝑡)

𝜕𝑡
=
𝜕𝛤𝑅(𝑡)

𝜕𝑡
 

𝑖

𝑛𝐹𝐴
= −

𝛤∗

(1 + 𝜃)2
𝜕𝜃

𝜕𝑡
=
𝑛𝐹𝛤∗𝑣

𝑅𝑇

𝜃

(1 + 𝜃)2
 

 وبالتالي، يعُطى التيار بواسطة

                      𝑖 =
𝑛2𝐹2𝐴𝛤∗𝑣

𝑅𝑇

𝜃

(1 + 𝜃)2
                                                                       (4.34)       

𝐸( بذروة أو قمة تيار عند 4.34تتنبأ المعادلة ) = 𝐸𝑠
𝑜 (θ= 1 بحيث تتناسب ذروة التيار مع عدد مولات )O وR 

، بعرض 4.24لذروة متماثلة على محور الجهد، كما هو موضح في الشكل . تكون اv( ومع معدل المسح *ΑΓالممتزة )

درجة مئوية(. عند عكس عملية المسح، تتغير  25عند  n mV/90.6)  =pEΔ ،RT/nF 3.53عند نصف الارتفاع، 

د وينعكس التيار بحيث تكون إشارة المسح العكسي صورة طبق الأصل من الإشارة التي تم الحصول عليها عن vإشارة 

 .المسح الأمامي
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مخطط فولتاموجرام دوري محوسب،  4.24شكل 

اجادي الإلكترون انعكاسي، حيث يتم  O/Rزوج 

 على سطح القطب. Rو Oامتزاز كل من 

 

 

 

ار من خلال الأشكال في هذه الحالة المتطرفة، يمكن تمييز قمم الامتزاز بسهولة عن القمم العادية التي يتحكم بها الانتش

ي عملية القطب المتماثلة والاعتماد على معدل المسح. يكون الوضع أكثر تعقيداً عندما تشارك أنواع المحلول أيضًا ف

ى جنب مع القمم ن الزوج. في هذه الحالات، يمكن رؤية قمم الامتزاز جنبًا إلو/أو عندما يتم امتزاز عنصر واحد فقط م

التي يتحكم بها الانتشار  فقط بقوة، تتبع قمة الامتزاز القمة Oالعادية التي يتحكم بها الانتشار. عندما يتم امتزاز الركيزة 

روة التي يتحكم بها الانتشار )ذ، تسبق قمة الامتزاز القمة R(؛ عندما يتم امتزاز  postpeak)ذروة لاحقة

تم فحص  .4.5(. انظر المزيد من المناقشة حول تأثيرات الامتزاز في سياق الاستقطاب في الفقرة  prepeakمسبقة

لرجوع إلى ، ويرُجى من القارئ المهتم اShainو شاين  Wopschallالعديد من هذه الحالات بالتفصيل بواسطة وبشال 

 .Faulknerوفاولكنير  Bardر اكتمالًا بواسطة بارد عملهما وإلى مناقشة أكث

 

 Derivative Cyclic Voltammetryالفولتميتر الدوري المشتق 

نرى العديد من تعُد الفولتاموجرامات الدورية مفيدة بشكل خاص في الدراسات النوعية لعمليات الأقطاب الكهربائية )س

لتيارات. نظرًا للقمم هذه التقنية أقل ملاءمة للقياس الكمي للجهود أو ا (، ولكن5الأمثلة على هذه الاستخدامات في الفصل 

يار الشحن تفقط. نظرًا لمساهمة  mV  ±5المستديرة، عادةً ما تكون قياسات جهد الذروة جيدة في أحسن الأحوال إلى

كل خاص ع العكسي بشالسعوي، يصعب قياس مساهمة الفاراداي في تيار الذروة بدقة. يصعب قياس تيار الذروة للتتب

 (.4.21بسبب عدم اليقين في موقع خط الأساس )انظر الشكل 

إحدى طرق التغلب على هذه المشكلات هي تسجيل المشتقة الأولى للتيار بالنسبة إلى الجهد كما هو موضح في الشكل 

 0.1ة بدقة أكبر بكثير، إلى . نظرًا لأن منحنى المشتقة يعبر خط الأساس عند ذروة التيار، يمكن قراءة جهد الذرو4.25

mV ± في الحالات المناسبة. تكون مساهمة تيار الشحن السعوي ثابتة تقريبًا على طول المسار، بحيث يكون لها تأثير

. يعود منحنى المشتقة إلى خط الأساس تقريبًا بعد الذروة. وبالتالي، يمكن قياس المساهمة الفارادية di/dEضئيل على 

(، والتي تتناسب طرديًا مع التركيز، بسهولة ودقة. ونظرًا لأن منحنيات المشتقة تعود إلى خط Ed/id)peakفي ذروة 

 الأساس وتكون أكثر وضوحًا إلى حد ما، فإن دقة القمم المتقاربة أفضل من دقة الفولتميتري الدوري التقليدي.
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الفولتموجرام الدوري الانعكاسي  4.25شكل 

ارنة بمشتقه الأول )المنحنيات المتقطعة( مق

 )المنحنيات المتصلة(.

 

 

خفاض الجهد ( التشوهات الناتجة عن ان2( الأجهزة أكثر تعقيداً بالضرورة؛ )1هناك بعض العيوب في هذه الطريقة: )

د ما. ومع ( يصعب تفسير المنحنيات نوعيًا إلى ح3الأومي لا تزال موجودة وقد يتم تضخيمها عن طريق التفاضل؛ و)

 النسبة للعمل الكمي، فإن عرض المشتق الأول له مزايا كبيرة. ذلك، ب

رة إلى الضوضاء على الرغم من توفر دوائر التفاضلية التناظرية القائمة على المكبرات التشغيلية، إلا أن نسبة الإشا

 غالبًا ما تكون ضعيفة. 

 تمييز التيار في تجربة قياسيصف استخدام مضخم مضبوط لتمييز التيار. هناك طريقة أخرى ل Parkerباركر

. تمت مناقشة الفولتمتري الدوري وهي تعديل الجهد المطبق بمكون جيبي صغير والكشف عن مكون التيار المتردد للتيار

 .6.4، في الفقرة  a.c. cyclic voltammetry هذه الطريقة، المسماة الفولتميتري الدوري للتيار المتردد

 Semi-derivatives and Semi-integralsأشباه المشتقات وأشباه التكاملات 

 

رة ويوفر على الرغم من أن مفاضلة الفولتموجرام المسحي الخطي أو الفولتموجرام الدوري يزيد من حدة شكل الإشا

بطريقة معاكسة  غير متماثلوسيلة لقياس جهد الذروة بدقة، إلا أن التفاضل قد ذهب بعيداً إلى حد ما وأنتج شكل إشارة 

-semi لشكل مخطط الجهد الكهربي الدوري. هناك طريقة أخرى لمعالجة الإشارات، تسمى التفاضل الشبهة

differentiation  .تعطي شكل إشارة أكثر تناسقًا مع قمم مقابلة لنصف الموجة الجهد ، 

 m(t)، وتكامل الالتفاف، f(t)ضع في اعتبارك دالة تعتمد على الزمن، 

                      𝑚(𝑡) =
1

√𝜋
∫
𝑓(𝜏)𝑑𝜏

√𝑡 − 𝜏

𝑡

0

                                                                       (4.35)       

 ،f(t)يعادل التكامل البسيط لـ  m(t)الالتفاف لـ 

                             
1

√𝜋
∫
𝑚(𝑡)𝑑𝜏

√𝑡 − 𝜏

𝑡

0

 = ∫ 𝑓(𝜏)𝑑𝜏
𝑡

0
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، f كامل لـتشبه  m(t)وتكاملها. وبناءً على ذلك، تسُمى  f(t)تقع في منتصف المسافة بين الدالة  m(t)بمعنى آخر، 

 وتكُتب رسميًا على النحو التالي

                          𝑚(𝑡) =
𝑑−1/2𝑓(𝑡)

𝑑𝑡−1/2
                                                                       (4.36)       

 هي fتكون شبه المشتقة 

                         𝑒(𝑡) =  
𝑑𝑚(𝑡)

𝑑𝑡
=
𝑑1/2𝑓(𝑡)

𝑑𝑡1/2
                                                          (4.37)       

 ،f(t) = sin ωtوهكذا، على سبيل المثال، إذا كانت 

𝑚(𝑡) =
1

√𝜔
sin (𝜔𝑡 − 𝜋/4) 

𝑒(𝑡) = √𝜔 sin (𝜔𝑡 + 𝜋/4) 

𝑑1/2𝑒(𝑡)

𝑑𝑡1/2
= 𝜔 sin (𝜔𝑡 +

𝜋

2
) = 𝜔 cos𝜔𝑡 =

𝑑𝑓(𝑡)

𝑑𝑡
 

هو  i(t)ي. إذا كان (، وهي المعادلة التكاملية المؤدية إلى التيار في تجربة مسح جهد خط4.29لننظر الآن إلى المعادلة )

مة لنا، لها نفس عطى بالطرف الأيسر من المعادلة. لكن هذه الدالة، المرسوالتيار )المعروف الآن(، فإن شبه تكامله يُ 

فولتموجرام خطي  (. وبالتالي، إذا كانت الموجة المستقرة هي شبه تكامل4.8شكل الموجة الفولتية المستقرة، المعادلة )

موجة المشتق الأول ل مسحي، فإن الأخير هو شبه مشتق للموجة، وشبه مشتق مخطط فولتموجرام خطي مسحي له شكل

 4.26في حالة مستقرة، كما هو موضح في الشكل 

 

 (.c( وشبه مشتقه )a( وشبه تكامله )bالفولتموجرام الدوري الانعكاسي ) 4.26الشكل 
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لتي تكون أكثر امن الواضح أن للمنحنى شبه المشتق مزايا: فهو أكثر تناسقًا من الفولتموجرام الدوري، وتحدث القمم، 

لرغم من . كما أنه أقل عرضة للتداخل من تيار الشحن السعوي من ا الفولتموجرام الدوري، على ا1/2E=Eند حدة، ع

وهات الناتجة عن أن إزالة تأثيرات تيار الشحن أقل اكتمالًا مما هي عليه في الفولتموجرام الدوري المشتق. تبقى التش

قارنة ب مللفولتموجرام الدوري المشتق، فهي مبالغ فيها قليلاً انخفاض الجهد الأومي، وكما هو الحال بالنسبة 

 الفولتموجرام الدوري البسيط.

طويره. وزملاؤه  بت  Oldhamشبة التفاضل للفولتموجرام الدوري، وقام أولدهام   Ishiiوإيشي  Goto قدما غوتو 

 دوائر مكبر تشغيلي. عمليًا، تتم معالجة خرج التيار للفولتميتري من خلال مرشح نشط يعتمد على

 POLAROGRAPHYالبولاروجرافي )الاستقطاب(  4.5

 Dropping Mercury Electrodeقطب الزئبق المتساقط  )المتقطر( 

ق المتساقط أنه يمكن استخدام قطب الزئب  Heyrovskyبعد فترة وجيزة من الحرب العالمية الأولى، اكتشف هيروفسكي 

(D.M.E لقياس منحنيات الجهد ) لبولاروجرافي اوالتيار القابلة للتكرار. ازدهرت هذه التقنية، التي أطلق عليها اسم

 لكهربائية.)الاستقطاب(، على يد هيروفسكي وأصبحت مصدرًا للعديد من التطورات اللاحقة في الكيمياء التحليلية ا

عل الجاذبية، بر الأنبوب الشعري بف، يتدفق الزئبق ع4.10في قطب الزئبق المتساقط التقليدي كما هو موضح في الشكل 

لأنبوب اويزداد سقوطه حتى يتجاوز وزنه قوة التوتر السطحي التي تربطه بالأنبوب الشعري. واعتماداً على طول 

الفقرة  الشعري وقطره، وارتفاع رأس الزئبق فوق الأنبوب الشعري، والتوتر السطحي بين الزئبق والمحلول )انظر

كون أقطاب الزئبق ثوانٍ باستخدام هذا الترتيب. عادةً ما ت 10إلى  1أعمار القطرات تقريبًا من (، يمكن أن تتراوح 2.5

. ومن الابتكارات المتساقطة الحديثة مزودة بآلية إزاحة القطرات ومؤقت بحيث تكون أوقات السقوط ثابتة وقابلة للتكرار

مناقشة  معدل تدفق الزئبق بواسطة مضخة؛ وسيتم الأحدث ما يسمى بقطب قطرة الزئبق الساكن، حيث يتم التحكم في

 .4.6هذا الجهاز في الفقرة 

س مع محلول عندما تسقط قطرة من الأنبوب الشعري، فإنها تحُرك المحلول بحيث تبدأ كل قطرة جديدة حياتها بالتلام

فس الوقت في نذي قطرة في  شبه متجانس. في الواقع، تكُرر التجربة مرارًا وتكرارًا. إذا تم قياس التيار عبر أنبوب

جرى في وقت أعمار القطرات المتتالية )في وقت سقوط القطرة، على سبيل المثال(، يمكننا التفكير في أن التجربة تُ 

ريبًا خلال عمر ثابت. في االبولاروجراف العادي، يتم مسح جهد القطب ببطء مع مرور الوقت بحيث يكون الجهد ثابتاً تق

الجهد، وهو -لتياراالتالي، تقيس كل قطرة متتالية التيار عند جهد مختلف قليلاً، ويتم إنشاء منحنى القطرة الواحدة. وب

لة أكبر . أن الزئبق يتأكسد بسهو.D.M.E(. من العيوب الرئيسية لـ polarogramمخطط الاستقطاب )البولاروجرام 

2+ال بكثير من مواد القطب مثل البلاتين أو الذهب. الجهد القياسي لاختز
2Hg  إلى المعدن هوV0.8حتى مع  ، ولكن

ر على . وبالتالي، يقتصر الاستقطاب إلى حد كبيV 0.24 ، فإن الأكسدة تتحول إلى حواليCl-ليجاند ضعيف مثل 

 الطرف السالب لمقياس الجهد، وبالتالي تم استخدامه في الغالب لدراسة عمليات الاختزال.

انتشار قطب الزئبق المتساقط. إذا كان القطب مجرد كرة، فيمكننا استخدام النتائج ليس من السهل إيجاد حل دقيق لمشكلة 

للانتشار الكروي. ومع ذلك، يتمدد القطب في المحلول، وهذا يجعل المشكلة أكثر تعقيداً  4.1التي حصلنا عليها في الفقرة 

نها مشوهة قليلاً، والأهم من ذلك، أنها محمية بكثير. علاوة على ذلك، فإن قطرة الزئبق ليست في الواقع كرة مثالية، ولك



186 

 

من جانب واحد بواسطة الانابيب الشعرية. أخيرًا، فإن التحريك الذي يحدث عند سقوط القطرة ليس كاملاً، ويجب أن 

 يأخذ النموذج الدقيق في الاعتبار توزيع التركيز غير المنتظم الناتج.

نتشار المستوي ر إلى قطب الزئبق المتساقط في استخدام نتائج مشكلة الاتتمثل إحدى الطرق البسيطة لحل مشكلة الانتشا

ي في مع حدي تصحيح مضاعف. يأخذ التصحيح الأول في الاعتبار تغير مساحة القطب، بينما يأخذ التصحيح الثان

بق يتدفق زئوأن ال r(t)الاعتبار تمدد سطح القطب في المحلول. إذا افترضنا أن القطرة عبارة عن كرة نصف قطرها 

قطرة السابقة بعد سقوط ال t)كتلة لكل وحدة زمنية(، فإن كتلة القطرة عند الزمن  uعبر الأنبوب الشعري بمعدل ثابت 

 والحجم هو m=utتكون 

V(t) = 4πr3/3 =ut/d 

 هي كثافة الزئبق. عندئذٍ تكون مساحة القطرة هي dحيث 

                          𝐴(𝑡) = 4𝜋𝑟2

= 4𝜋 (
3𝑢𝑡

4𝜋𝑑
)
2/3

                                                                       (4.38)       

 

ة الانتشار أصغر. تؤدي طبق Dxإن تأثير تمدد القطب في المحلول هو تمدد طبقة الانتشار على مساحة أكبر، أي جعل 

لانتشار قد زاد اون التأثير الصافي كما لو أن معامل الأرق إلى تدرج تركيز أكبر، وبالتالي إلى تدفق وتيار أكبر. يك

 يعطي Do(3/7بـ ) OD( واستبدال 4.7( في المعادلة )4.38. استبدال المعادلة )7/3بعامل 

                          𝑖𝐷

= 𝑛𝐹 [4𝜋 (
3𝑢𝑡

4𝜋𝑑
)
2/3

] 𝐶𝑂
∗   (
7𝐷𝑂
3𝜋𝑡

)
1/2

                                                                           

 d (3-kg m 310×13.6،)و Fأو، بما في ذلك القيم العددية لـ 

                          𝑖𝐷 = 706𝑛𝐷𝑂
1/2𝐶𝑂

∗𝑢2/3𝑡1/6                                                          (4.39)              

 u، و3-mol m (mM)بوحدة  C*o، وs²m-1بوحدة  ODون ( عندما تكAعلى وحدات الأمبير ) Diسوف تحتوي 

ا تسمى معادلة موعادة  1934( لأول مرة من قبل إيلكوفيتش في عام 4.39. تم اشتقاق المعادلة )sفي  t، وkg s-1بوحدة 

امل مع جميع اتبع إيلكوفيتش طريقًا أكثر صرامة إلى حد ما مما اتبعناه، لكنه لم يتع . Ilhouic equationإيلكوفيتش

المعادلات  المشكلات التي تمت مناقشتها أعلاه. وقد بذل آخرون محاولات جادة لحل المشكلة بشكل صحيح ولكن تعقيد

ون تغيير في د( 4.39) ةساسي للمعادلالناتجة لا يتم تعويضه بالكامل من خلال زيادة الدقة. يبقى الشكل الوظيفي الأ

 المعالجات الأكثر اكتمالا، لذلك لن نتابع الأمر أكثر. 
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التعبيرات يرتبط بذلك في القطب المستوي بنفس عوامل المقياس لمعظم عمليات القطب، و .D.M.Eبما أن التيار عند 

بق أيضًا على الخطي إلى قطب مستو ثابت، تنط(، والتي تم اشتقاقها للانتشار 4.17(، و )4.16(، )4.10مثل معادلات )

.D.M.E. 

، يزداد التيار بمرور الوقت بدلاً من 4.27إحدى النتائج المهمة لمعادلة إيلكوفيتش هي أنه، كما هو موضح في الشكل 

خلال  التناقص كما هو الحال مع القطب الكهربائي المستوي. هذا يعني أن التيار عند السقوط هو الحد الأقصى للتيار

، يتناقص مع زيادة الوقت ويكون عند الحد الأدنى di/dtفترة السقوط. علاوة على ذلك، فإن المعدل الزمني لتغير التيار، 

 عند السقوط. هذه الاعتبارات تجعل قياس التيار عند السقوط أو قبله سهلاً ودقيقًا نسبيًا.

 

 

 

تيار الفارادي )الخطوط المتقطعة(،  4.27شكل 

والتيار السعوي )الخطوط المنقطة(، والتيار 

لـ  D.M.E.الإجمالي )الخطوط الصلبة( من خلال 

M 4-10=C*o. 

 

 

 

لوقت، فإن سعة له ثمن. وبما أن مساحة القطب تتغير مع مرور ا .D.M.Eالاعتماد الزمني المناسب للتيار الفارادي لـ 

 يهالمزدوجة، والتي تتناسب مع مساحة القطب، تعتمد أيضًا على الوقت. الشحنة المخزنة في السعة  الطبقة

Q = САΔФ 

ناك تيار هيعتمد على الوقت، فيجب أن يكون  Qهي سعة الطبقة المزدوجة )السعة لكل وحدة مساحة(. وبما أن  Cحيث 

 شحن سعوي

ic=dQ/dt = C(dA/dt)ΔФ 

 (، نحصل على4.38تفاضل )

                          𝑖𝑐 = 𝐶
8𝜋

3
 (
3𝑢𝑡

4𝜋𝑑
)
2/3

𝑡1/3 Δ𝛷                                                                   

                               𝑖𝑐

= 0.00566𝐶𝑢2/3𝑡1/3 Δ𝛷                                                           (4.40)              
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ون أبطأ بكثير مما يتغير أيضًا بمرور الوقت خلال عمر القطرة، إلا أن معدل المسح عادةً ما يك Aعلى الرغم من أن 

ظهر التيار يهو عليه في تجارب الفولتميتري الدوري، لذا فإن هذه المساهمة في تيار الشحن السعوي لا تذكر. 

 ة إلى التيار الإجمالي.، بالإضاف4.27السعوي كدالة للوقت في الشكل 

 

هد محلول ، وفرق ج mg su 1 =-1ثانية بافتراض أن  5و 0.1قم بحساب التيارات الفارادية والسعوية عند  :4.6مثال 

 s2m 9-Do =10-1. افترض اختزال إلكترون واحد مع F m 0.1-2، وسعة طبقة مزدوجة قدرها V 1القطب قدره 

 .Co* =1 mM (1 mol m-3(و

 

 :t=0.1 sعند  ( يعطي4.40( و )4.39في المعادلتين ) الاستبدال

𝑖𝐷 = 706𝑛𝐷𝑂
1/2𝐶𝑂

∗𝑢2/3𝑡1/6 = 706 (10−9)
1
2(1)(10−3𝑘𝑔 𝑠−1)

3
2(0.1 𝑠)

1
6 = 1.5 × 10−6 𝐴

= 1.5 𝜇𝐴 

   𝑖𝑐 = 0.00566𝐶𝑢
2/3𝑡1/3 Δ𝛷 = 0.00566(1)(10−3𝑘𝑔 𝑠−1)

3
2(0.1 𝑠)

1
3 = 0.12 × 10−6 𝐴

= 0.12 𝜇𝐴 

 :t=5 sوبالمثل، عند  

𝑖𝐷 = (2.23 × 10
−6)𝑡1/6 =  2.9 𝜇𝐴 

𝑖𝑐 = (4.66 × 10
−8)𝑡1/3  =  0.03  𝜇𝐴  

 

لقطرة، ويكون هذا بالنسبة للمحاليل المللي مولارية للمواد النشطة كهربيًا، يحدث الحد الأقصى للتيار في نهاية عمر ا

لسعوي كما هو وتكون يظل التيار االتيار في الغالب فاراديًا. ومع ذلك، عندما يتم تقليل تركيز المادة النشطة كهربيًا، 

، حيث mM  10الينسبة التيار الفاراداي إلى التيار السعوي أصغر. يبلغ الحد الأدنى العملي للتركيز في الاستقطاب حو

 أنه عند هذا المستوى تكون التيارات الفارادية والتيارات السعوية قابلة للمقارنة من حيث القيمة.

 

 10( لمدة u 1 mg s ،s 5=  dt-1ا يتم التحكم فيه بالانتشار يتدفق عند قطب زئبقي ساقط )افترض أن تيارً  :4.7مثال 

) = mM O 1 Do مل من 25. إذا كانت الخلية تحتوي على Rيتم اختزاله بواسطة إلكترون واحد إلى  Oدقائق وأن 

)1-s 2m 9-10 فما هو جزء ،O الذي تم اختزاله؟ 

 

 (: 4.39يمكن تحديد الشحنة المارة خلال قطرة واحدة عن طريق تكامل المعادلة )

𝑄 = ∫ 𝑖𝐷𝑑𝑡
𝑡

0

=
6

7
× 706𝑛𝐷𝑂

1/2𝐶𝑂
∗𝑢2/3𝑡7/6 
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 باستبدال المعاملات، لدينا 

𝑄 =
6

7
× 706(1)(10−9)

1
2(1)(1 × 10−3)2/3(5)7/6 

C 5-=1.25 × 10 Q 

لى ثابت عكولوم. بالقسمة 1.25  ×10-5المنقولة هو  قطرة، وبالتالي فإن إجمالي الشحنة 120دقائق، تسقط  10في 

موذجية نالموجود أصلاً. هذه النتيجة  Oمن إجمالي  0.062  %، وهو ما يمثلmol 8-10 ×1.56 فاراداي، نحصل على

 لتقنيات الفولتاميتري. عادةً ما تكون الكمية الصافية للتحليل الكهربائي صغيرة للغاية.

 

 Effects of Adsorption on the Mercury Dropرة الزئبق تأثيرات الامتزاز على قط

ة جديدة من الزئبق ( مقارنةً بالأقطاب الصلبة هي أن كل قطرd.m.eمن المزايا المهمة للكهرباء بالزئبق المتساقط )

اللاحقة لا تتراكم على ميائية تقدمّ سطحًا نظيفًا تمامًا للمحلول. وبالتالي، فإن نواتج التحليل الكهربائي أو الخطوات الكي

( أكثر d.m.eز على )سطح القطب إلا بمقدار ما يتكوّن خلال فترة حياة القطرة الواحدة. لذلك، تكون تأثيرات الامتزا

 قابليةً للتكرار وأسهل في الدراسة والفهم مقارنة بالأقطاب الصلبة.

( monolayerولى )ث تكون الطبقة الأحادية الألنفترض أن ناتج العملية الكهروكيميائية يمُتزّ على سطح الزئبق بحي

لية تتكوّن العم ممتزّة بقوة، بينما الطبقات التالية تمُسك بشكل ضعيف أو لا تمُتزّ إطلاقًا. وفي هذه الحالة،

 الكهروكيميائية من تفاعلين محتملين:

O + ne- ⇌ 𝑹𝐚𝐝 

O + ne- ⇌  𝑹𝐬𝐨𝐥𝐧 

بس الحرة للامتزاز (، وكانت طاقة غي2E)˚)حيث يبقى الناتج في المحلول( هو  إذا كان الجهد القياسي للتفاعل الثاني

0(هي 
adGΔ :فإن الجهد القياسي للتفاعل الأول يعُطى بالعلاقة ،) 

E1˚ = E2˚ -  ΔGad
0/nF                      (4.41( 

0 0 >وبناءً على ذلك، إذا كانت )
adGΔ ة.(، فمن المتوقع أن يظُهر التفاعلان جهود نصف موجة مختلف 

لال حياة خ( monolayer( في المحلول صغيرًا بحيث لا يتحقق تغطية كاملة للسطح ) Oإذا كان تركيز المادة ) 

 (.4.39( ويعُطى التيار المحدود بمعادلة ) 1E˚القطرة، فسنلاحظ موجة عند )

متاحة، وتبقى كمية من ل قبل سقوطها، فسيصبح التيار محدوداً بعدد مواقع الامتزاز الأما إذا غُطي سطح القطرة بالكام

 (O ( غير مختزلة بالقرب من )˚1E( وتظهر موجة ثانية عند ،)˚2Eويعُطى التيار الانتشاري الك .) لي للموجتين

 (.4.39بمعادلة )
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ى باسم الموجة السابقة بالامتزاز، بينما تعُرف الموجة الأوللعملية غير متأثرة « العادية»الموجة الثانية هي الموجة 

متزّة على م( نفسها  O(. يحدث ظاهرة مشابهة عندما تكون المادة المتفاعلة ) Adsorption Prewaveللامتزاز )

 ( غير ممتزّ(. Rسطح الزئبق )مع افتراض أن الناتج ) 

 (، سيكون القطب مغطّى جزئيًا وتحدث العملية التالية: Oفعند التركيزات المنخفضة من ) 

𝑶𝒂𝒅  + n𝒆−  ⇌  R 

 لإلكترونات:( كبيرًا بما يكفي لتحقيق تغطية كاملة للسطح، يمكن أن يحدث انتقال مباشر ل OC*وعندما يكون ) 

𝑶𝒔𝒐𝒍𝒏  + n𝒆−  ⇌  R 

0 0 >سيكون جهد العملية الأولى أكثر سلبية )إذا كانت 
adGΔ)، ند التركيزات لكن الموجة الرئيسية ستظهر فقط ع

(. ويوُضّح الشكل Adsorption Post-waveالأعلى. وتسُمّى الموجة السالبة الأكثر سلبية الموجة اللاحقة للامتزاز )

 ( ظهور كلٍّ من الموجات السابقة واللاحقة للامتزاز.4.28)

لنقل الإلكتروني متزاز وبين الموجات الناتجة عن عمليات ايمكن التمييز بسهولة بين هذه الموجات الناتجة عن الا

علاقة فريدة مع حجم العادية؛ فبالإضافة إلى ظهور الموجة العادية عند التركيزات الأعلى، تتميّز موجات الامتزاز ب

ع بالرجويوُصى  القطرة، كما أن تغير التيار خلال حياة القطرة يختلف عن السلوك الطبيعي. ولمزيد من التفاصيل،

 (.polarographyإلى المراجع المتخصصة في التحليل بالبولاروغرافيا )

 (:Polarographic Maximaالقمم البولاروغرافية )

نشطة -لمادة الكهروا( هو آلية النقل الوحيدة المسؤولة عن إيصال diffusionخلال هذا الفصل، افترضنا أن الانتشار )

 إلى القطب.

م الحركة الحملية ( حيث تساهd.m.eتلُاحظ غالبًا عند استخدام قطب الزئبق المتساقط ) —معينة إلا أن هناك ظروفًا 

(convection أيضًا بشكلٍ مهم في النقل الكتلي. وكما سنرى، يكون النقل الكتلي بالحمل مهمًا )قط في نطاق محدود ف

ي منحنى ف( maximumة تكون ظهور قمة )من الجهد، ولأن الحمل يؤدي بالضرورة إلى زيادة التيار، فإن النتيج

 الجهد.-التيار
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( ممتزّ على  R)  ( الناتجa(، حيث: ) OC( المنحنيات البولاروغرافية لمختلف تراكيز المادة المتفاعلة ) 4.28شكل )

(، حيث  O/ C OC ,1.0 ,0.5 = '5.1 ,2.0( ممتزّ. وتمثل المنحنيات النســـــــب )  O( المتفاعل ) bسطح الزئبق، )

 (OC( هو التركيز الذي يؤدي إلى تغطية أحادية الطبقة ) 'monolayer coverageعند لحظة سقوط ا ).لقطرة 

 

 وقد تم تحديد ثلاثة أنواع من القمم البولاروغرافية:

 (: Type I Maximaالنوع الأول )

 هو الأكثر وضوحًا وشيوعًا.

في الجزء الصاعد  عبر الموجة، يبدو وكأنه يصبح "غير منتظم"، خاصةبدلًا من أن يزداد التيار تدريجيًا مع الجهد 

ا السلوك يكون في من الموجة، ثم يختفي فجأة عند منطقة التيار المحدود بالانتشار. ورغم مظهره العشوائي، فإن هذ

 الغالب قابلاً للتكرار.

فات في فرق الجهد قطرة، والتي تعكس اختلاينشأ هذا النوع من القمم نتيجة اختلافات في التوتر السطحي عبر سطح ال

د أسفل القطرة بين القطب والمحلول بسبب عدم تجانس كثافة التيار على سطح الزئبق. تكون كثافة التيار أعلى عن

 مقارنةً بـ"عنقها"، حيث يحُجب السطح جزئيًا بواسطة الأنبوب الشعري.

 

 يمكن تقليل قمم النوع الأول عبر:

  المحلول )أي بزيادة تركيز الإلكتروليت الداعم(،زيادة موصلية 

 نشطة(،-خفض التيار )أي بتقليل تركيز المادة الكهرو 

 المحلول بإضافة مادة خافضة للتوتر السطحي مثل الجيلاتين أو -أو تثبيت الواجهة القطبTriton X-100 

 )إيثير فينيل الأوكتيل البولي إيثيلين غليكولي(.
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 (:Type II Maximaالنوع الثاني )

لجديد يتجه إلى قاع اينتج عن حركة داخل قطرة الزئبق نفسها. إذا تدفق الزئبق من الأنبوب بسرعة كبيرة، فإن الزئبق 

يان الداخلي للزئبق القطرة ثم يصعد على الجوانب، فينمو حجم القطرة طوليًا بدلًا من أن يتوسع شعاعيًا. وهذا الجر

ع الثاني أقل ، مما يسبب خلطًا بالحمل في المحلول المحيط. وتكون قمم النويؤدي إلى سحب الطبقة السطحية معه

ن ملاحظة في كثير وضوحًا، إذ إن مساهمة الحمل في النقل الكتلي ضعيفة التغير مع الجهد، وقد تمر هذه الظاهرة دو

لوك التيار عن سانحراف  (، ويمكن تمييزها عند u)  معدل تدفق الزئبقمن الحالات. وتعتمد قمم النوع الثاني على 

 (.Ilković Equation) معادلة إلكوفي

 

 (:Type III Maximaالنوع الثالث )

باين في التوتر تتنشأ من الامتزاز غير المتجانس للمواد الخافضة للتوتر السطحي على سطح الزئبق، مما يؤدي إلى 

ع الأول، ويمكن القطرة. وتشبه هذه القمم النوالسطحي وبالتالي إلى تدفق موضعي بالحمل في المنطقة القريبة من 

 أيضًا تقليلها أو التخلص منها بإضافة مادة خافضة للتوتر السطحي تنافسية.

لك إلى أن سطح الزئبق تلُاحظ القمم البولاروغرافية عادةً في المحاليل المائية أكثر من المذيبات العضوية، ويعُزى ذ

ية، في حين أن ه حساسًا للمواد الخافضة للتوتر السطحي في الأوساط المائ(، مما يجعلhydrophobicكاره للماء )

 كثيرًا من المذيبات العضوية نفسها تمتز جزئيًا على سطح الزئبق، مما يقلل من حدوث هذه القمم.

 

 (Polarographic Variationsالتعديلات في البولاروغرافيا ) 4.6

الأدوات لرفع وعشرينيات القرن الماضي، تم تطوير العديد من التحسينات منذ ابتكار التحليل البولاروغرافي في 

ي هذا القسم، (. فresolution( و/أو القدرة على الفصل )sensitivityجودة شكل البولاروغرام وزيادة الحساسية )

 سنناقش خمسًا من هذه التحسينات، بدءًا من أبسطها.

 (Sampled D.C. Polarographyتمر ). البولاروغرافيا المستخلصة بالتيار المس1

 tastلص أو "التذوقي" )أبســــــــــــط تعديل في البولاروغرافيا يعُرف باســــــــم التحليل البولاروغرافي المستخ

polarography( في هذه الطريقة، يطُبقّ على الخلية تدرج جهدي .)voltage rampوغرافيا ( كما في البولار

ل  من قياس التيار بشكل مستمر، يقُاس لفترة قصيرة جداً في الجزء الأخير مالتقليدية، لكن بدلاً  ن حياة القطرة. يحُوَّ

لتيار. ويجب أن يكون االجهد المتناسب مع التيار المقاس إلى إشارة تسُجل وتحُتفظ بها حتى تؤُخذ العينة التالية من 

سبية من حياة كل ث يتم أخذ القياس في نفس اللحظة النتساقط القطرات متزامنًا مع توقيت دائرة أخذ العينات، بحي

 قطرة.
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يرة(،وتركّز فقط تعمل هذه الطريقة على إلغاء عرض التيار في بداية حياة القطرة )حيث تكون المكونات السعوية كب

سّن الحساسية ة لا تح(. هذه الاستراتيجيfaradaicعلى التيار في نهاية حياة القطرة، حيث تسود المكونات الفارادية )

وأكثر وضوحًا.  بحد ذاتها، لكنها تحسّن نسبيًا نسبة الإشارة إلى الضوضاء، مما يجعل تحليل البولاروغرام أسهل

 ( مثالًا على بولاروغرام مستخلص بالتيار المستمر.4.29bويظُهر الشكل )

 

 (Pulse Polarography. البولاروغرافيا النبضية )2

ها تسمح بمرور كل من البولاروغرافيا التقليدية والمستخلصة بالتيار المستمر في أنتتمثل إحدى نقاط الضعف في 

يق تحسّن ملحوظ بفضل التيار الفارادي خلال فترة من حياة القطرة يكون فيها التيار السعوي كبيرًا جداً. وقد تم تحق

 .1960عام  Barkerا (، التي قدمهPulse Polarographyتقنية تعُرف باسم البولاروغرافيا النبضية )

ي الشكل ف( كما هو موضح voltage pulsesفي هذه الطريقة، يطُبقّ على الخلية تتابع من النبضات الجهدية )

لجهدي المستخدم ا(. يزُامن زمن تساقط القطرات مع هذه النبضات، التي تزداد في السعة بمعدل مشابه للتدرج 4.30)

ون سعوي كبير، ولكن يتم الاستجابة الكلية للتيار الناتجة عن هذا التتابع تحتوي على مكفي البولاروغرافيا التقليدية. 

د تلاشى تقريبًا. ققمعه إلى حد كبير من خلال أخذ العينة متأخرًا في عمر النبضة، أي بعد أن يكون التيار السعوي 

ل التيار المقاس إلى جهد يُحتفظ به ويرُسل إلى المسجّل حتى تؤخذ ون شكل البولاروغرام العينة التالية. ويك ويحُوَّ

شتقاق معادلة إلكوفي ( مشابهًا جداً للبولاروغرام المستخلص بالتيار المستمر. وكما رأينا في ا4.29cالنبضي )الشكل 

(Ilković Equation:يتغير التيار مع الزمن بسبب ،) 

 تغير مساحة القطب بمرور الوقت، و 

 ( نمو طبقة الانتشارdiffusion layer.تدريجيًا ) 

ة الانتشار أرق كثيرًا في في البولاروغرافيا النبضية، لا يتدفق أي تيار تقريبًا حتى أواخر حياة القطرة، لذلك تكون طبق

 اللحظة التي يقُاس فيها التيار.

 يمكن التعبير عن التيار المقاس بالعلاقة التقريبية:

𝒊∞ = 𝒕
𝟏

𝟐
𝟑⁄  𝒕

𝟐

−𝟏 𝟐⁄  

(: الزمن بين تطبيق النبضة وقياس التيار  2tة عند لحظة القياس )يحدد مساحة القطب(، ) (: عمر القطر𝑡1حيث: )

 )يحدد سُمك طبقة الانتشار(.

، ويقُاس التيار خلال مللي ثانية من عمرها 50ثوانٍ، وتطُبَّق النبضة خلال آخر  5مثلاً، إذا كانت مدة سقوط القطرة 

 مللي ثانية من النبضة، فإن: 10آخر 

𝒕
𝟏

𝟐
𝟑⁄  𝒕

𝟐

−𝟏 𝟐⁄  = 14.6 
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 { (، فإن:  =𝑡1= 4.99 s 2tأما في البولاروغرافيا المستخلصة بالتيار المستمر، حيث )

𝒕
𝟏

𝟐
𝟑⁄  𝒕

𝟐

−𝟏 𝟐⁄  = 1.31 

لحظة القياس.  مما يظُهر بوضوح أن البولاروغرافيا النبضية تعطي تيارًا أعلى بكثير بسبب الانتشار الأسرع في

اس في البولاروغرافيا مقاس في البولاروغرافيا النبضية أكبر بنحو عشر مرات من التيار المقوبالتالي، يكون التيار ال

 .(.sampled D.Cالمستخلصة بالتيار المستمر )

ريقتين، لذلك تتحسن ( في التيار فهي تقريبًا متساوية في كلتا الطcapacitive contributionأما المساهمة السعوية )

شف ( بمقدار يقارب عشرة أضعاف، وتصبح حدود الكsignal-to-noise ratioاء )نسبة الإشارة إلى الضوض

(detection limits.أقل تقريبًا بعشر مرات ) 

 

 

(. و Sampled D.C( بولاروغرام مستخلص بالتيار المستمر )b.(.و )D.C( بولاروغرام بالتيار المستمر )a: ) 4.29الشكل 

(c( بولاروغرام نبضي )Pulse Polarogram( و .)d( بولاروغرام نبضي تفاضلي )Differential Pulse 

Polarogram  ( :المحلول  ,)3 (2mM} , Cd(NO 0.1 ( في )M 0.10( من كلوريد البوتاسيوم المائي )KClوا .) لجهود

لي فولت/ثانية م 2: ثانية ومعدل المسح 2. وزمن سقوط القطرة: S.C.Eمقاسة بالنسبة إلى القطب المرجعي القياسي من نوع 

(2mV·s⁻¹ :وارتفاع النبضة التفاضلية . )10 ( 10ملي فولت mV.) 
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تتابع النبضات في البولاروغرافيا النبضية  :4.30الشكل 

(Pulse Train for Pulse Polarography:) 

 t₁ ( 5 – 0.5= زمن سقوط القطرة )ٍثوان 

 t₂  مللي ثانية( 50= عرض النبضة )حوالي 

 t₃  ة(مللي ثاني 10= زمن أخذ العينة للتيار )حوالي 
 

 

بحاث الطاقة عضوًا في الهيئة العلمية التابعة لمؤسسة أ( –Geoffrey C. Barker, 1915كان جيفري سي. باركر )

 إنجلترا(. – Harwellالذرية في هاروِل )

 سب إليه تطوير عدد من الأساليب التحليلية، منها:يعُرف بكونه مخترعًا مبتكرًا في التقنيات الآلية الكهروكيميائية. وينُ

 ( البولاروغرافيا الموجية المربعةSquare Wave 

Polarographyالتي أدتّ إلى تطوير البولاروغرافيا النبضية() 

 التفاضلية(،

 ( البولاروغرافيا النبضية العاديةNormal Pulse 

Polarography،) 

 ( الفولطامتري بالتجريد الأنوديAnodic Stripping 

Voltammetry.إضافةً إلى العديد من التقنيات الأخرى ,) 

 

 جيفري سي. باركر

Geoffrey C. Barker, 1915 

 

ا المستخلصة بالتيار جهد مشابهة نوعيًا لتلك الناتجة عن البولاروغرافي–تعطي البولاروغرافيا النبضية منحنيات تيار

تلي )كما ( غائبًا في المحلول الكreduced speciesمن الزوج )المستمر ، وذلك عندما يكون الشكل المختزل 

 افترضنا سابقًا(.

𝐶𝑅لكن عندما تكون 
∗ ≠ ( في الجهد الابتدائي، تصبح الحالة أكثر anodic current، أي عند وجود تيار أنودي )0

تقنية  Kirowa-Eisnerو  Osteryoungتعقيداً. غير أن هذه التعقيدات يمكن استغلالها بشكلٍ مفيد؛ فقد وصف 

(، حيث يكون تتابع النبضات Reverse Pulse Polarographyتعُرف باسم البولاروغرافيا النبضية العكسية )

 (،4.30بمثابة صورة مرآوية تقريبًا لما هو موضح في الشكل )

لنبضات الموجبة ( يكون على هضبة الانتشار للموجة، وتطُبقّ سلسلة من اresting potentialأي أن الجهد الساكن )

 الاتجاه ذات سعة تتناقص خطيًا.
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 (Differential Pulse Polarographyالبولاروغرافيا النبضية التفاضلية )

بع نبضات (، وتستخدم تتاsignal-to-noise ratioتقنية نبضية أخرى تتميّز بنسبة إشارة إلى ضوضاء عالية )

(pulse train( كما هو موضّح في الشكل )في4.31 .)  لى تدرّج إهذه الطريقة، تضُاف نبضات جهد صغيرة السعة

 (.ramp voltageجهدي أساسي )

 يقُاس التيار مرتين خلال حياة القطرة:

 مرة قبل تطبيق النبضة مباشرةً، .1

 ومرة أخرى في نهاية فترة النبضة. .2

 

ل كل من هذين التيارين إلى جهــــــــــــد تماثلي ) رح بينهما، ويرُسل جرى عملية ط(، ثم تُ analog voltageيحُوَّ

ية باســــــــــــــم ( حتى تســـــــــــقط القطرة التالية. وتعُرف هذه التقنrecorderالفرق الناتج إلى المسجّل )

مشتقة الأولى (، وتنتج منحنىً يشبه الDifferential Pulse Polarographyالبولاروغرافيا النبضية التفاضلية )

(first derivative( لموجة البولاروغرافيا بالتيار المستمر )D.C. polarographic waveوعندما .)  تصبح سعة

مساوية للصفر، ولذلك  ، يصُبح المنحنى مطابقًا تمامًا للمشتقة الأولى، لكن عندها تكون الإشارة أيضًاΔE < 0النبضة 

 ملي فولت. 50و 5تسُتخدم عمليًا نبضات ذات سعات تتراوح بين 

صف الموجة ( ينزاح عن جهد نpeak potentialم التيار التفاضلي مقابل الجهد، يلُاحظ أن جهد القمة )عند رس

(1/2E( بمقدار )}E/2Δ-:) 

 (( تزُحزح القمة نحو جهود أكثر إيجابية،ΔE < 0أي أن النبضة السالبة )) •

 بينما النبضة الموجبة تزُحزحها نحو جهود أكثر سلبية. •

 (.4.29dذلك في الشكل ) يعُرض مثال نموذجي على

 

 خصائص التيار التفاضلي:

نشطة في -رو( متناسبًا مع تركيز المادة الكهdifferential pulse peak currentيكون تيار القمة التفاضلي )

 رافيا بالتيار المستمر.( في البولاروغdiffusion currentالمحلول الكتلي، تمامًا كما هو الحال مع التيار الانتشاري )

( أو أقل 1μM)ميكرو مولار  0.1( في هذه التقنية أقل بكثير  تصل إلى نحو detection limitsلكن حدود الكشف )

 في الحالات المثالية.

 (.capacitive charging currentويعُزى هذا التحسّن إلى الحدّ الكبير من التيار السعوي للشحن )
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ت التيار في تتابع النبضات، والجهد، ونبضا  :4.31الشكل 

ضات البولاروغرافيا النبضية التفاضلية: يظُهر الشكل تتابع نب

ر (. و  يوضّح أن التياpulse train vs. timeالجهد والزمن )

 يقُاس مرتين: قبل النبضة وفي نهاية عمر النبضة. 

 طرة.والنتيجة النهائية تمثلّ الفرق التفاضلي في التيار لكل ق

 

ذروة، مما يجعل  الناتجة يشبه المشتقة الأولى، فإن الإشارة تعود إلى خط الأساس بعد كل نظرًا لأن شكل الإشارة

لاروغرافيا ذات التيار الذروات المتعاقبة للتيار في نظام متعدد المكونات أكثر وضوحًا وتمايزًا مقارنةً بموجات البو

ات نبضية ، حيث تم رسم بولاروغرام4.32يظهر هذا التأثير بوضوح في الشكل  .(d.c. polarography) المستمر

 :تفاضلية لنظام مكوّن من عنصرين، بحيث تكون

  2 (تركيزات الأنواع المؤكسدةO} = C1OC: (  

  2  =0 (تركيزات الأنواع المختزلةR} = C1RC: (  

  2  =1 (عدد الإلكترونات المنقولة= n 1n: (  

 1/2 0.1 =فروق الجهد نصف الموجيE:  ،0.2 ،0.3فولت  40.، و 

 دقة التحليل في البولاروغرافيا النبضية التفاضلية، يتضح بما لا يدع مجالًا للشك أن 4.4وعند المقارنة مع الشكل 

تفوق بشكل ملحوظ دقة البولاروغرافيا ذات التيار المستمر، خاصةً عندما تنتج عدة مكونات موجات متقاربة في 

 .الجهد

مخططات بولاروغرام نبضية تفاضلية  4.32الشكل 

محسوبة لنظام ثنائي المكونات، يوضح تأثير فصل 

)خط متصل(،  ΔΕ 1/2 = 0.1جهد نصف الموجة، 

فولت  0.4)خط متقطع(، و 0.3)خط منقط(،  0.2

 متقطع(.-)خط منقط

 

 

 تظُهر الرسوم أن الفصل بين القمم يزداد تدريجيًا كلما زاد فرق جهد نصف الموجة.
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 (Square Wave Polarographyالبولاروغرافيا بالموجة المربعة )

بين النبضات  (، يضُبط الزمنDifferential Pulse Polarographyفي تقنية البولاروغرافيا النبضية التفاضلية )

(t₁  ( بحيث يساوي زمن سقوط قطرة الزئبق في القطب المتساقط )4.31في الشكلd.m.eوعليه، فإ .). ن معدل

 30لتكرار إلىهرتز. وإذا رُفع معدل ا 1إلى  0.1( يكون عادة في حدود pulse repetition rateتكرار النبضات )

لجهد يصل ا( مدى من scanهرتز، فإن عدة نبضات يمكن تطبيقها خلال حياة القطرة الواحدة، ويمكن عندها مسح )

 إلى عدة مئات من الميلي فولت خلال فترة سقوط واحدة.

النبضات  (، حيث تكونSquare Wave Polarographyم هذا المبدأ في البولاروغرافيا بالموجة المربعة )يسُتخد

يكون الجهد  (. وبذلك 2t≈  2t / 1( متساوية في العرض بحيث ) 4.31الموجبة والسالبة المتعاقبة )كما في الشكل 

. فعلى (square-wave-modulated potential scanالمطبق على الخلية مسحًا جيهديًا معدلًا بموجة مربعة )

 .d.cتمر )هرتز، وكانت كل نبضة متتالية تزيد الجهد المس 30سبيل المثال، إذا كانت تردد الموجة المربعة 

potential 5( بمقدار ( ملي فولت، فإن معدل المسحscan rate :يصبح )·lmV s 150 ل المعدلات , وهو معدل يماث

 (.cyclic voltammetryولطاميتري الدوري )المعتادة في التحليل الف

 تتُبع في القياس نفس إستراتيجية البولاروغرافيا النبضية التفاضلية:

 يقُاس التيار في نهاية النبضات الموجبة والسالبة المتعاقبة، •

 ثم يطُرح أحدهما من الآخر، •

 وترُسم النتيجة كدالة في الجهد المستمر. •

 المحتوى.بالموجة المربعة يشبه جداً البولاروغرام النبضي التفاضلي في الشكل وينتج عن ذلك بولاروغرام 

 

 القياس الآلي والمعالجة الإلكترونية

و مضخمات الجهد أنظرًا لأن تردد النبضات مرتفع، فإن أجهزة التسجيل التقليدية )مثل المسجلات الورقية البطيئة 

( Microprocessorsالسرعة. لذا، تسُتخدم في العادة وحدات تحكم دقيقة )العادية( لا تستطيع تتبّع البيانات بهذه 

( بدلاً staircase( في صورة سلمية )d.c. scanلتوليد شكل الموجة المطلوب؛ في هذه الحالة، يكون المسح المستمر )

 (، وتسُجّل إشارة التيار رقميًا.rampمن كونه تدرجًا خطيًا )

حسين نسبة الإشارة تجارب متتالية على قطرات متعددة، ثم تجُمع الإشارات الناتجة لت يسمح هذا الترتيب بإجراء عدة

 (.signal-to-noise ratioإلى الضوضاء )

 الحدود والكفاءة

لبولاروغرافيا ( في البولاروغرافيا بالموجة المربعة تلك الموجودة في اDetection Limitsتعُادل حدود الكشف )

مع البيانات أقصر ج( في الحالات المثالية، لكنها تتميز بأن زمن µMميكرو مولار ) 0.1نحو النبضية التفاضلية، أي 

 بكثير.
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 reversibleعند التعامل مع أزواج كهروكيميائية قابلة للانعكاس ) —ومن مزايا هذه التقنيات النبضية أنها 

couples( تعمل بكفاءة مماثلة سواء استخُدم قطب متساقط )d.m.eأو قط ).( ب ثابتstationary electrode.) 

غيرًا جداً، وبالتالي صفي البولاروغرافيا النبضية العادية، يقضي القطب معظم وقته عند جهد ابتدائي يكون فيه التيار 

 ( بين النبضات.diffusion layerيمر تيار إجمالي ضئيل، مما يسمح بتجدد طبقة الانتشار )

بذلك يمكن تطبيقها بكفاءة ة، فتتعامل مع القطب المتساقط كما لو كان قطبًا ثابتاً، وأما البولاروغرافيا بالموجة المربع

 بقة الانتشار.على أقطاب ثابتة حقيقية، مع ضرورة وجود فترة استراحة قصيرة بين عمليات المسح للسماح بتبدد ط

 

 (Static Mercury Drop Electrode - S.M.D.Eالقطب الزئبقي الثابت )

، يسُتخدم أنبوب شعري التقنية تطورًا حديثاً ومهمًا في تصميم الأقطاب الزئبقية المتساقطة. في هذا الجهازتعُد هذه 

 واسع الفتحة ويتحكم مضخّـة بتدفق الزئبق.

 يمكن تشغيله في وضعين:

 (،stationary hanging dropإنتاج قطرة معلقة وثابتة ) .1

 .(.d.m.eلوك القطب المتساقط التقليدي )أو تشغيل المضخة بشكل متقطع )نبضي( لمحاكاة س .2

الأنبوب  ثانية فقط إلى أي زمن أطول مطلوب. وبسبب اتساع 0.1( منdrop timeيمكن أن تتراوح مدة القطرة )

 .مللي ثانية ثم تبقى ثابتة في الموقع وبمساحة ثابتة بعد ذلك 50الشعري، تنمو القطرة في حوالي 

 .sampled D.C).( في البولاروغرافيا المستخلصة بالتيار المستمر s.m.d.eت )عند استخدام القطب الزئبقي الثاب

polarography( ويقُاس التيار على قطب ثابت، مما يزُيل فعليًا التيار السعوي للشحن ،)capacitive charging 

currentة الانتشار.ف طبق(. كما يمكن قياس التيار بعد فترة قصيرة جداً من تكوين القطرة، أي قبل أن تسُتنز 

المستمر،  . في البولاروغرافيا المستخلصة بالتيارs.m.d.e( أنه عند استخدام 33)المرجع  Jonesو Bondوجد 

ج مماثلة ، وهي نتائNi+²والنيكل  Cd+²( لأيونات الكادميوم µMميكرو مولار ) 0.1تكون حدود الكشف في حدود 

لا تؤدي التقنيات النبضية والتفاضلية باستخدام القطب الزئبقي المتساقط العادي. لما يحُقَّق في البولاروغرافيا النبضية 

 إلى تحسّن إضافي في الحساسية عند استخدام القطب الزئبقي الثابت.

 

 ملاحظات حول المذيبات العضوية

يبات العضوية. فالمذيبات يمتلك القطب الزئبقي الثابت مزايا كبيرة في المحاليل المائية، لكنه غالبًا غير عملي في المذ

ب داخل الأنبوب ( من الماء، مما يؤدي إلى تسلل المذيwettingالعضوية تكون عادة أكثر قدرة على ترطيب الزئبق )

 منه. (، الأمر الذي يسُببّ تلوثاً يصعب التخلصsolutesالشعري الواسع، حاملاً معه المواد المذابة )
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 (The Rotating-Disk Electrodeالقطب القرصي الدوّار ) 4.7

لا يعتمد على الزمن  .( العديد من المزايا المهمة، ولعل من أبرزها أن التيارD.M.Eيمتلك القطب الزئبقي المتساقط )

هولة تأكسد الزئبق سأثناء تسجيل البولاروغرام )أي استقرار التيار بمرور الوقت(. ومع ذلك، توجد بعض القيود، مثل 

لقطب من معدن اساليب لتجاوز هذا القيد من دون فقدان خاصية ثبات الإشارة مع الزمن، هو صنع نسبيًا. وأحد الأ

حيث تتم التجربة ب( مثل البلاتين، واستخدام هذا القطب لتحريك المحلول بطريقة قابلة للتكرار inert metalخامل )

لهدف. اميم للأقطاب لتحقيق هذا (. وتمت تجربة عدة تصاsteady-state conditionsفي ظروف حالة مستقرة )

لاتيني رفيع على ب(، يثُبَّت سلك rotating platinum electrodeفعلى سبيل المثال، في القطب البلاتيني الدوّار )

جهد –تيار جانب قضيب زجاجي يدُار بحيث يمسح القطب المحلول أثناء الدوران. وقد أمكن الحصول على منحنيات

 لة تبيّن أنه صعب للغاية.(، إلا أن حل المشكلة الهيدروديناميكية نظريًا في هذه الحا34المرجع مستقرة وقابلة للتكرار )

 rotating)(، والحلقات الدوّارة vibrating wiresكما جُرّبت تصاميم أخرى مشابهة، مثل الأسلاك المهتزة )

loops.وغيرها من الأجهزة التجريبية ،) 

 

 (R.D.Eالقطب القرصي الدوّار )

-Rotating) في السنوات الأخيرة، تركّز تطوير الأقطاب المتحركة على ما يعُرف بـ القطب القرصي الدوّار   

Disk Electrode( والموضح تخطيطيًا في الشكل ،)تقريبًا،  (. يمكن تصنيع هذا القطب من أي مادة موصلة4.11

 (.Glassy Carbonكربون الزجاجي )(، والAu(، الذهب )Ptلكن المواد الأكثر شيوعًا هي: البلاتين )

 

 (**Hydrodynamics of the Rotating Diskالهيدروديناميكا في القطب القرصي الدوّار )

، ويطُرَد (viscous dragعندما يدور القطب، تتحرّك الطبقات المجاورة من المحلول بفعل قوة السحب اللزجة )

هذا المحلول  (. ويسُتبدلcentrifugal forceاردة المركزية )المحلول بعيداً عن محور الدوران نتيجة القوة الط

 المطرود بتدفق عمودي على سطح القطب قادم من أسفل.

عن السطح، كما  وبذلك يعمل القرص الدوّار كمضخّة صغيرة، تسحب المحلول من الأسفل ثم تدفعه نحو الخارج بعيداً

 (.4.33هو موضّح تخطيطيًا في الشكل )
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ل صعوداً : رسم تخطيطي يظُهر اتجاهات حركة المحلول حول القطب القرصي الدوّار: يتحرك السائ 4.33الشكل 

 نحو سطح القطب، ثم يندفع خارجه شعاعيًا بعيداً عن محور الدوران.

 

 المعادلات الهيدروديناميكية

 ,r, φسطوانية )داثيات الأيمكن حلّ المسألة هيدروديناميكيًا للحصول على مكونات سرعة المحلول. وباستخدام الإح

x ( تعُبَّر مركّبات السرعة كسلاسل قوى في ،)x :على النحو التالي ) 

 

𝑣𝑟 = 𝜔𝑟[𝑎(𝑥 𝑥𝐻⁄ ) −
1

2
( 𝑥 𝑥𝐻⁄ )2 −

1

3
𝑏(𝑥 𝑥𝐻⁄ )3 +⋯ ]              (4.42𝑎) 

𝑣φ = 𝜔𝑟[1 + 𝑏(𝑥 𝑥𝐻⁄ ) −
1

3
𝑎(𝑥 𝑥𝐻⁄ )3 +⋯ ]                     (4.42𝑏) 

𝑣𝑟 = √𝜔𝑟 [𝑎(𝑥 𝑥𝐻⁄ )2 −
1

3
( 𝑥 𝑥𝐻⁄ )3 −

1

6
𝑏(𝑥 𝑥𝐻⁄ )4 +⋯ ]              (4.42𝑐) 

 حيث:

•  (a = 0.510 ) 

•  (b = -0.616 ) 

• (𝜔 ( 2(: السرعة الزاوية بالـ راديان/ثانية )تساوي.)مضروبة في تردد الدوران بالهرتز ) 

•  (xH ( سمك الطبقة الهيدروديناميكية :)Hydrodynamic Layer Thicknessويعُطى بالعلاقة ): 

xH = √𝑣/𝜔 

 =v ) حيث أن


𝑏
 :للمحلول، إذ أن (kinematic viscosity)  اللزوجة الحركيةتمثل  (

 وحدات معامل اللزوجة(  ) ¹⁻ث·¹⁻م·هي: كغ 
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 وحدات الكثافة ( ) ³⁻م·هي: كغ 

 ) أما .(diffusion coefficient) معامل الانتشار، وهي نفس وحدات ¹⁻ث·²تكون: م ( v ) وبالتالي، فإن وحدات

XH )  المترفهو يقُاس بوحدة. 

 

 خواص سرعة المحلول

𝑥( سالبة )أي متجهة نحو القطب(، وتزداد في المقدار مع ازدياد النسبة ) xتكون مركّبة السرعة في اتجاه ) 
𝑥𝐻⁄  ،)

 وتقترب من القيمة الحديّة:

𝑣𝑥(∞ ) =- 0.884 √𝜔𝑣 

, يؤُخذ هذا الموضع كقياس لسمك الطبقة الهيدروديناميكية الفعالة. ففي   (∞) x = 3.6xH, 𝑣𝑥= 0.8 𝑣𝑥وعندما 

 .    =𝜔l-rad s 250نحصل على:  s2m 6-V=10-1. وعند سرعة دوران  ,xH=0.063 mmمحلول مائي حيث: 

ص سمك يتناقتحت هذه الظروف. ويلاحظ أن هذا ال mm 0.23≈  وبذلك يكون سمك الطبقة الهيدروديناميكية الكلي 

 بزيادة سرعة الدوران، إذ لا يتمكن المحلول من مجاراة حركة القطب عند السرعات العالية جداً.

 

 القيود العملية على سرعة الدوران

ة. في القطب ( بافتراض أن نصف قطر القرص كبير مقارنة بسمك الطبقة الهيدروديناميكي4.42استنُبطت معادلات )

 (:4.11العملي النموذجي )انظر الشكل 

 مم، 2≈ قطر القرص الفعّال  •

 سم. 2≈ بينما قطر القرص الكامل )مع العازل(  •

 

م(. وهذا م 1)≈ كقاعدة عامة، يمكن قبول سمك طبقة هيدروديناميكية يصل إلى عُشر نصف قطر القرص تقريبًا 

حد الأعلى فيحُدد أما ال دورة في الدقيقة(. 100راديان/ثانية )أي حوالي  10يفرض حداً أدنى لسرعة الدوران يقارب 

( في turbulence(، إذ يؤدي الدوران المفرط إلى اضطراب )laminar flowبواسطة شرط جريان طبقي )

 1000بر من المحلول، فتفشل المعادلات السابقة في وصف النظام. وعمليًا، يبدأ الاضطراب عادة عند سرعات أك

 دورة/دقيقة(. 10,000)≈ راديان/ثانية 

 ة في الجريانخاصية مهم
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(. أي أن سرعة  φ) و(  r( مستقلة عن الإحداثيين )  xمن السمات المفاجئة والمفيدة أن مركّبة السرعة في الاتجاه ) 

ة الوحيدة غير المحلول العمودية على سطح القطب موحّدة على كامل مساحة القرص. أما على السطح نفسه، فالمركّب

 (. ωركة المحلول مع القرص بسرعة زاوية تساوي ) (، وهي تعبّر عن ح vφالصفرية هي ) 

 

 (Mass Transport to the Rotating Diskانتقال الكتلة إلى القطب القرصي الدوّار )

 ن متزامنتين:.(، ينُقل المتفاعل إلى سطح القطب بواسطة آليتيR.D.Eفي تجربة تستخدم القطب القرصي الدوّار )

 (،Diffusion. الانتشار )1

 (.Forced Convectionالحمل القسري ). 2

 

أثير الحمل القسري، ت( مع إضافة حدّ يمثل Fick’s Second Lawتسُتمد معادلة النقل الكتلي من القانون الثاني لفِك )

 فتأخذ الصورة:

              
𝜕𝐶

𝜕𝑡
= −𝐷

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2
− 𝑣𝑥   

𝜕𝐶

𝜕𝑥
                                                                      (4.43) 

 x(، ونحن مهتمون فقط بالنقل نحو القطب )أي على طول المحور )  r( مستقلة عن الإحداثي ) 𝑣𝑥وبما أن السرعة )

(. ومن المزايا الكبرى لاستخدام one-dimensional equation((، فيمكن اختزال المسألة إلى بعد واحد فقط )

 القطب القرصي الدوّار

(، أي أن )steady-state conditionsالتجربة تتم في ظروف حالة مستقرة )أن 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
 (،  فتبُسَّط المعادلة إلى:0 = 

𝐷
𝜕2𝐶

𝜕𝑥2
= 𝑣𝑥   

𝜕𝐶

𝜕𝑥
 

 تطبيق التقريب والتحليل الرياضي

 نستخدم تقريبًا مقبولًا للسرعة:

𝑣𝑥 = 𝑎 − √𝜔𝑣(𝑥/𝑥𝐻)2 

 ∞ → C → C* as xمع شرط الحدّ:  ( 𝑥/𝑥𝐻 < 0.2صالح عندما ) 

 

 ولتبسيط الحل، نعرّف المتغيّر اللابعُدي:

u = (a/D)1/3, 𝝎1/2 v-1/6 x 
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 فتصبح المعادلة:

𝜕2𝐶

𝜕𝑢2
=  u  

2𝜕𝐶

𝜕𝑢
 

 بإعادة تعريف:

C' = dC /du1 

 نحصل على:

∫
𝑑C′

C′

C′

𝐶0′
 = -∫ 𝑢2𝑑𝑢

𝑢

𝑂
 

 وبالدمج:

Ln(C'/ CO')= u3/3 

 أو:

𝑑C

du
 =  (

𝑑C

du
)0 exp (-u3/3) 

 نجُري تكاملًا ثانيًا:

C'(x) = C'(0) +(
𝑑C

du
)0  ∫ exp

𝑢(𝑥)

0
(−𝑢3/3)𝑑𝑢                (4.44) 

 اشتقاق التركيز عند السطح

)لإيجاد الاشتقاق عند سطح القطب )
𝑑C

du
 *C(x) → C(، ونمد حدود التكامل إلى ما لا نهاية ونستخدم شرط الحد: 0(

as x → ∞ :فتكون المعادلة , 

3−
1
3∫ exp

𝑢(𝑥)

0
(−
𝑢3

3
)𝑑𝑢 = 𝛾4 3⁄ = 0.893 

 (:Gamma Functionويعُبَّر التكامل بدلالة دالة غاما )

C*-C(0) = 3−
1

3 𝛾4 3⁄  (
𝑑C

du
)0 

 إذن:

C*-C(0) = 1.288( 𝐷/𝑎)
1

3 ω1 2⁄  𝑣1 6⁄  (
𝑑C

du
)0 
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 (:xوبالعودة إلى المتغيّر الفيزيائي )

 

(
𝑑C

du
)0 = 

𝐶∗−𝐶(0)

𝑋𝐷
 

 

 (Diffusion Layer Thicknessالانتشار )سماكة طبقة 

 ( الصغيرة، يمكن افتراض تدرّج تركيزي خطي:xDعند قيم )

xD=1.288 (D/a)1/3, 𝜔1/2 v-1/6  

 ،a = 0.510أو بإدخال 

xD=1.61 (D)1/3, 𝜔1/2 v-1/6                  (4.45) 

 ة:إلى الطبقة الهيدروديناميكي( تمثلّ سمك طبقة الانتشار. وتكون نسبة سمك طبقة الانتشار Dحيث )

xD / xH=1.61 (D/v)1/3 

 في محلول مائي نموذجي حيث :

 (D ≈ 10-9m2s-1 , v  ≈ 10-6 m2s-1 ) xD/xH ≈ 0.16 

(. وهذه النتيجة 4.43( يمكن استخدامه في )4.42cوهذا يتوافق مع الافتراض السابق بأن الشكل الخطي من المعادلة )

النتيجة لو أهملنا  عملية لتجارب القطب القرصي الدوّار. وكان من الممكن الحصول على نفستبُسط كثيرًا الحسابات ال

 ( وحللنا المعادلة البسيطة :4.43مصطلح الحمل القسري في المعادلة )

𝐷
𝜕2𝐶

𝜕𝑥2
= 0 

 سنلجأ إلى هذا التبسيط في الفصلين الخامس والسادس. لننظر الآن في عملية القطب القياسية :

O + n e- → R 

 ( عند السطح:Oيكون تدفقّ المادة المتفاعلة )

JO(0) = -DO  (
𝑑C

du
)0 

 أي:

JO(0) = -DO  
𝐶∗−𝐶(0)

𝑋𝐷
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 ومنها يحُسب التيار:

i = -nFA JO(0) 

 أي:

i = nFA (DO/ xD) [CO* - CO(0)] 

 (:ng CurrentLimiti(، نحصل على التيار المحدود ) OC)0 =(0وعندما يكون الجهد سالبًا بما فيه الكفاية بحيث )

𝑖𝐿= n F A DO CO* / xD                        (4.46a) 

 (:mass transport rate constantوباستخدام ثابت معدل النقل الكتلي )

𝐾𝐷 = 𝐷𝑂 /𝑋𝐷 

 ونحصل على:

𝑖𝐿= n F A D CO
*                       (4.46b) 

 (:4.45وبالتعويض من المعادلة )

𝑖𝐿=  0.62 , n F A ,CO* , DO
2/3} ,v-1/6 ω1/2                    (4.47( 

 

(، وهي تعُبّر عن الاعتماد المميز للتيار Levich Equation( تعُرف باسم معادلة ليفيتش )4.47هذه المعادلة )

 ( في القطب القرصي الدوّار.ω¹ᐟ² ∝)المحدود على سرعة دوران القطب 

كان رئيس قسم النظريات في معهد  (1987–1917بنيامين جي. ليفيتش )

تاذاً في جامعة الكيمياء الكهروكيميائية التابع لأكاديمية العلوم السوفيتية، وأس

حاد ، حين تقدم بطلب للهجرة. سُمح له بمغادرة الات1972موسكو حتى عام 

ات المتحدة، ، لكنه انتقل لاحقًا إلى الولاي1977السوفيتي إلى إسرائيل في عام 

نة نيويورك. العقد التالي أستاذاً لعلوم ألبرت أينشتاين في كلية مدي حيث أمضى

ئية في تمحورت إسهاماته العلمية بشكل رئيسي حول تطبيقات الديناميكا الما

 .مسائل الكيمياء الفيزيائية

 

Benjamin G. Levich (1917-

1987) 

 

(، وتعُرف عادةً باسم معادلة 35)المرجع  1942عام ( Levich( لأول مرة بواسطة ليفِتش )4.47تم اشتقاق المعادلة )

( التي سبق استخدامها 4.15( متطابقتان مع المعادلتين )4.46(. لاحظ أن المعادلتين )Levich Equationليفيتش )

في حالة الانتشار المستوي، وهذا يعني أن التشابه الرياضي بين نظام القطب القرصي الدوّار والنظام المستوي 

(planar diffusion problem.شبه تام ) 
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معادلة  ( لاشتقاقNernst Equation( مع معادلة نرنست )4.16( و)4.15aفكما استخدمنا سابقًا المعادلتين )

لقرصي (، يمكن تطبيق المنهج نفسه هنا بالنسبة للقطب اHeyrovsky–Ilković Equationإلكوفي )-هيروفسكي

 الدوّار.

 

 القرصي الدوّاراشتقاق التيار عند القطب 

 ( من الشكل:reversible reduction processفي عملية اختزال قابلة للانعكاس )

O + n e- → R 

 ( عند السطح بالعلاقة:Rيعُطى تدفقّ الناتج )

JR(0) = kDR , CR(0( 

 ( عند السطح:Rومن ثم يمكن التعبير عن التيار بدلالة تركيز )

i = n F A , kDR , CR(0( 

 مكن كتابة:يار الكلي يساوي الفرق بين التيار المحدود الكاثودي )الاختزالي( والتيار الفعلي، بما أن التي

𝑖𝐿 − 𝑖

𝑖
=  
𝐾𝐷𝑂
𝐾𝐷𝑅

 
𝐶𝑂(0)

𝐶𝑅(0)
 

ي مثالي (، وافتراض سلوك نرنست1.45وباستخدام العلاقات اللوغاريتمية ومعادلة نرنست )كما في المعادلة 

(Nernstian Behavior،) 

 ( في الصورة التالية:Heyrovsky–Ilković Equationإلكوفي )–معادلة هيروفسكينحصل على 

E = E1/2  + 
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 ln 

𝑖𝐿−𝑖

𝑖
 

 حيث:

E1/2   =E˚ - 
2𝑅𝑇

3𝑛𝐹
 ln 

𝐷𝑂

𝐷𝑅
                                 (4.48) 
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 الجهد عند القطب القرصي الدوّار–منحنيات التيار

لخاصة ا( في القطب القرصي الدوّار , مع تلك Current–Potential Curvesالجهد )–التيارتتشابه منحنيات 

روق معاملات ف( قد ينزاح قليلاً بسبب E₁/₂( عند زمن ثابت، لكن جهد نصف الموجة )4.2بالقطب المستوي )الشكل 

 (.R( و)Oالانتشار بين )

 (Concentration Profilesملامح التركيز )

( عند القطب القرصي الدوّار من خلال التكامل العددي Concentration Profilesملفات التركيز )يمكن حساب 

وتظُهر هذه الحسابات أن تدرّج التركيز قريب جداً من الخطية في مدى معين من المسافة عن  (،4.44للمعادلة )

حيث يتبيّن  والقطب المستوي الثابت، ( بين ملامح التركيز عند القطب القرصي الدوّار4.34السطح. ويقارن الشكل )

أن افتراض التدرّج الخطي أدقّ بكثير في حالة القطب القرصي الدوّار، مما يجعل النتائج النظرية المبسطة أكثر 

 .( والقطب المستوي الثابت.D.M.Eموثوقية في هذه الحالة مقارنةً بكلٍّ من القطب الزئبقي المتساقط )

 

كيز الانتشار إلى القطب منحنيات تر  :4.34الشكل 

E = E˚  R= D OD,-القرصي الدوّار للشروط: 

17.8 mv 

 

 

ألبيري  ( أو في كتب36ويمكن العثور على مزيد من التفاصيل حول قطب القرص الدوار في مراجعة ريديفورد )

(A6( وليفيتش ،)C2( وبليسكوف وفيلينوفسكي ،)C7.) 

 

 4.8مثال 

( عند Oللمادة ) ثابت معدل النقل الكتلي، والتيار المحدود لاختزال أحادي الإلكتروناحسب: سمك طبقة الانتشار، 

 قطب قرصي دوّار، عند القيم التالية:

D = 10-9m2s-1 , v  = 10-6 m2s-1  

 راديان/ثانية. 1000إلى  10( من ωمع زيادة السرعة الزاوية )

 ( سمك طبقة الانتشار1) 

 أن :( نجد 4.45باستخدام المعادلة )
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xD = (1.61 x 10-4) ω-1/2 

 إذن:

 رميكرومت 5.1ميكرومتر إلى  51( تنخفض من xDراديان/ثانية، فإن: ) 1000إلى  10( من ωعند تغير )

 ( ثابت معدل النقل الكتلي2) 

متر/ثانية. ميكرو 200إلى  20، من kD( : يزداد ثابت معدل نقل الكتلة،  kDحساب ثابت معدل النقل الكتلي ) 

 ( يتم حساب التيار المحدود4.47، ومن المعادلة ) Co* = 1 mMن التيار المحدد لقطب كهربائي ويكو

iL = (3.03 x 10-10A·m )/xD 

 ميكروميتر . 60الى  6فتتراوح قيم التيار المحدود مع زيادة سرعة الدوران من 

 راديان/ثانية. 1000إلى  10( من ωأي أن التيار يزداد بمقدار عشر مرات تقريبًا مع زيادة )

 

 The Rotating Ring-Disk Electrodeالقطب القرصي الحلقي الدوّار 

شكل حلقة تحيط  يمكن الاستفادة من الهيدروديناميكا الخاصة بالقطب القرصي الدوّار من خلال إضافة قطب آخر على

ى الخارج كزي يقُذف إل. فالمحلول الذي يتدفق نحو القطب القرصي المر4.35بالقرص، كما هو موضح في الشكل 

أخذ  وبهذا، يمكن (.4.33بفعل القوة الطاردة المركزية، ويتدفق بعد ذلك عبر القطب الحلقي المتراكز )انظر الشكل 

 .نيعينة من المحلول كهروكيميائيًا عند القطب الحلقي بعد فترة وجيزة من خضوعه لعملية نقل إلكترو

سي في هذا معقد، ولن نخوض في تفاصيله. المعامل الأسا (convective diffusion) حل مشكلة الانتشار بالحمل

تي يمكن أخذها ، أي النسبة المئوية من ناتج القطب القرصي ال(collection efficiency) كفاءة الجمعالسياق هو 

معاملات الانتشار و ، ولا يتأثر بسرعة الدوران أهندسة القطبكعينة عند القطب الحلقي. هذا المعامل يعتمد فقط على 

نصف الناتج  . وبالتالي، إذا تم اختزال نوع كيميائي عند القرص، فإن حوالي0.5وغيرها، ويكون عادة في حدود 

 يمكن أن يعُاد أكسدته عند الحلقة.

ستعتمد حينها على وإذا كان ناتج القرص يشارك في تفاعل كيميائي، فإن كفاءة الجمع ستكون أقل من القيمة النظرية، 

 .سرعة الدوران، مقتربة من القيمة النظرية عند السرعات الأعلى
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 القطب القرصي الحلقي الدوّار :4.35الشكل 

 يظُهر التركيب الميكانيكي للقطب، بما في ذلك العوازل من التفلون وتوصيلات التلامس

 القطب القرصي الدوّار 

( من حيث إمكانية دراسة نواتج تفاعلات نقل 4.4§تشبه هذه الطريقة من بعض النواحي الفولتمترية الدورية )انظر 

الإلكترون، ولكن نظرًا لإمكانية حل معادلات النقل بدقة أكبر )لأنها تجربة في الحالة المستقرة(، ولأن جهد القطب 

 .مرونة أكبرإن هذه الطريقة توفر الحلقي يمكن التحكم فيه بشكل مستقل عن القرص، ف

 :الجانب الاقتصاديالعيب الرئيسي في هذه الطريقة هو 

  باهظة الثمنأقطاب القرص والحلقة صعبة التصنيع، وبالتالي فهي. 

  البيبوتنشيوستاتيجب التحكم في جهدي قطبين مؤشرين باستخدام ما يعُرف بـ (bipotentiostat) وهو ،

 .ن )وأغلى بأربع مرات( من جهاز البوتنشيوستات العاديجهاز أكثر تعقيداً بمرتي

 (.F2)المرجع  Hitchmanو Alberyالرجوع إلى كتاب  لمزيد من التفاصيل، يرُجى

 

 MICROELECTRODESالأقطاب الدقيقة  4.8 

، وهي أقطاب ذات أبعاد في حدود الأقطاب الدقيقةمنذ أواخر سبعينيات القرن العشرين، بذُلت جهود كبيرة لتطوير 

وقد دفُعت هذه الجهود بالحاجة إلى أقطاب صغيرة جداً للدراسات البيولوجية داخل الجسم ميكرومتر.  25إلى  0.1

المتكررة في تجارب الفولتمترية التقليدية، وكذلك الحاجة إلى طرق  (iR drop) الحي، وبسبب مشكلة انخفاض الجهد

 .اف العمليات الكهروكيميائية في فترات زمنية قصيرة جداًجديدة قادرة على استكش

وقد تحقق تقدم كبير في هذا المجال، كما تبيّن لاحقًا أن للأقطاب الدقيقة مزايا إضافية لم تكن متوقعة عند ابتكارها، 

 .وأصبحت أدوات مهمة في ترسانة الكيميائي الكهروكيميائي

 محرك

 تلامس جلبات

 عازل تفلون

 كهربائية أقطاب
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 أشكال الأقطاب الدقيقة

 :الدقيقة بعدة أشكال هندسية، منها تم تصنيع الأقطاب

 أقراص دقيقة مغروسة (inlaid microdisks) 

 أسطوانات دقيقة (microcylinders) 

 أنصاف كرات (hemispheres) 

 أشرطة مغروسة ومصفوفات (bands and arrays) 

أو بعض و/ ةمناولة دقيق، وتتطلب تقنيات غير بسيطةبغض النظر عن الشكل، فإن تصنيع القطب الدقيق عملية 

 .المستخدمة في تصنيع الدوائر المتكاملة الطباعة الضوئية الدقيقةأساليب 

وآخرون  Baer( بعض هذه الأساليب ووفرا مراجع إضافية. كما قدمّ 37)المرجع  Wipfو Wightmanوصف 

، قرص المغروسال( طرقًا محسّنة لتصنيع أقطاب الأقراص الدقيقة. والشكل الهندسي الأكثر شيوعًا هو 38)المرجع 

 .بناء قطب قرصي دقيق نموذجي 4.36وسنركز عليه في هذا السياق. يوُضح الشكل 

 

 التطبيقات

 potential-step) الكرونوأمبيرومتريا بخطوة جهدسنبدأ بمناقشة مشكلة الانتشار في سياق 

chronoamperometry) أما التطبيقات في دراسة  .الفولتمترية الدورية، ثم نناقش استخدام الأقطاب الدقيقة في

وللمزيد من التفاصيل، ينُصح  .6.3§و 5.3§فستنُاقش في القسمين  حركية نقل الإلكترونو الحركية المتجانسة

 Zoskiو Oldhamو Bond(، و37)المرجع  Wipfو Wightmanبمراجعة المراجعات العلمية التي قدمها 

 (.39)المرجع 

 

 

مقطع عرضي لقطب كهربائي دقيق  :4.36الشكل 

 مم. 4مصنوع من أنبوب زجاجي بقطر 
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 (Diffusion to a Microdisk Electrode) انتشار المادة إلى القطب المجهري القرصي

 لة الانتشارفي هذا الفصل من خلال فهمنا لحلول معاد (Voltammetry) لقد تناولنا التحليل الفولطاميتري    

(Diffusion Equation)  ٍتحت افتراض أن الانتشار يحدث في نظام مستو (Planar Diffusion) افترضنا  أي أننا

يث المبدأ، حمن  .(Diffusion Layer Thickness) ضمنيًا أن أبعاد القطب كبيرة مقارنةً مع سمك طبقة الانتشار

 .نتشار سميكة جداًزمنة الطويلة، حين تصبح طبقة الايمكن أن يفشل هذا الافتراض في حالة الأقطاب الكبيرة عند الأ

وعند هذه  حدة،عادةً ما يحدّ من زمن التجربة إلى نحو دقيقة وا (Convection) لكن عمليًا، فإن الحمل القسري,

 .ية كبيرة(، لذا فإن هذا الفشل في الافتراض ليس ذا أهمية عمل4.3انظر المثال . δD≈0.5 mm النقطة يكون 

، فإن افتراض الانتشار المستوي يصبح غير صحيح في (Microelectrodes) دما نستخدم أقطابًا صغيرة جداًأما عن

 .أزمنة أقصر بكثير

رسم تخطيطي يوُضح نمو طبقة الانتشار :4.37الشكل 

 .بمرور الزمن

ا في الأزمنة القصيرة، يكون الانتشار عموديًا تقريبً 

يبدأ المكوّن لكن مع مرور الزمن،  على سطح القطب،

في أن يصبح  (radial component) الشعاعي

كوّنًا مإلى أن يسود تمامًا في الأزمنة الطويلة،  مؤثرًا،

 Hemispherical) منطقة انتشار نصف كروية

Diffusion Zone) حول القطب. 
 

 

 صياغة معادلة الانتشار للقطب المجهري

 عند تضمين كلٍّ من:

 سطح القطب،( على zالإحداثي العمودي ) •

 ( المقاس من مركز القطب،rوالإحداثي الشعاعي )

 تصبح معادلة الانتشار كما يلي:

𝜕𝑐

𝜕𝑡
= 𝐷(

𝜕2𝐶

𝜕𝑟2
  + 

1

𝑟

𝜕𝑐

𝜕𝑟
 + 
𝜕2𝐶

𝜕𝑧2
) 

 ( التالية التي يفرضها شكل القطب:Boundary Conditionsمع شروط الحد )

C → C^* as r  → ∞ ; z → ∞ 

 وعند السطح:

(
𝜕𝐽

𝜕𝑥
)𝑧=𝑎= O, r > ro, (

𝜕𝐽

𝜕𝑥
)𝑧=𝑎 = 

𝐽(𝑟)

𝑛𝐹𝐷
 , 𝑟 ≤ 𝑟𝑜 
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 حيث:

• (r0،نصف قطر القطب :) 

• ((j(r( كثافة التيار عند بعد :))r.من مركز القطب ) 

 

، لكن 4.1§( التي تمت مناقشتها في Spherical Diffusionهذه المسألة تشبه كثيرًا حالة الانتشار الكروي )

ذلك، يمكن  (. ومعClosed-form Solutionولا يمكن الحصول على حل تحليلي مغلق )المعادلات هنا أكثر تعقيداً 

 Zoskiو Oldham(، كما ورد في أعمال Integral Equationsإيجاد حلول تقريبية في صورة معادلات تكاملية )

 (.40)المرجع 

 التطور الزمني لطبقة الانتشار

طريقة نمو طبقة ل( qualitative modelيمكننا تكوين تصور نوعي ) بناءً على ما تعلمناه من حالة الانتشار الكروي،

لشكل ا(، كما هو موضح في Potential-Step Chronoamperometryالانتشار في تجربة الكرونوأمبيرومترية )

(4.37:) 

في حجم نصف ( ، يكون الانتشار عموديًا على سطح القطب. ومع نمو طبقة الانتشار لتصبح 𝑡1في البداية عند الزمن )

(.  وأخيرًا، عندما تتسع طبقة الانتشار كليًا 𝑡4(  و)𝑡2قطر القطب تقريبًا، يبدأ المكوّن الشعاعي في التأثير )الفترة بين )

 –(. في هذه الحالة، يصبح تدفقّ المادة Hemispherical Diffusionحول القطب، تصبح نصف كروية الشكل )

(، لأن Steady-State Regimeلزمن،  أي يتم الوصول إلى نظام الحالة المستقرة )ثابتاً بمرور ا –وبالتالي التيار 

 الانتشار النصف كروي يكفي لتعويض استهلاك المادة عند سطح القطب.

 

 (Modified Cottrell Equationالعلاقة المعدّلة لمعادلة كوترِل )

طابقًا جيداً مع (( يعطي ت4.21ترِل )المعادلة )( أن تعديلًا بسيطًا لمعادلة كو41)المرجع  Linganeو Soosأظهر 

 التيارات التجريبية المحدودة بالانتشار، وجاءت الصيغة كما يلي:

𝑖𝐷 = n F A D C* (  
1

√𝜋𝐷𝑡
 + 

𝑏

𝑟𝑜
 )          (4.49) 

(: *C)  (: معامل الانتشار،D( للقطب الكروي(، )b = 1(: ثابت تجريبي ))b(: نصف قطر القطب،  )r0حيث: )

 تركيز المادة في المحلول الكتلي.

 تحليل سلوك التيار مع الزمن

. عند الأزمنة القصيرة أو الأقطاب الكبيرة :  1
1

√𝜋𝐷𝑡
( مهملًا، ويتناقص التيار مع b/r0يكون الحد التصحيحي )   

𝜋𝐷𝑡√الزمن وفقًا لعلاقة كوترِل التقليدية:   << 𝑟𝑜 نة بنصف قطر القطب، لأن طبقة الانتشار ما زالت رقيقة مقار

 (.planar diffusionوبالتالي يكون الانتشار قريبًا من الخطي )

 . عند الأزمنة الأطول 2
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يصبح الحد التصحيحي ذا أهمية متزايدة، ويبدأ التيار بالانخفاض بشكل أبطأ، نظرًا لأن المكوّن الشعاعي للانتشار    

 أصبح مهمًا،  وبدأت طبقة الانتشار تمتد إلى ما وراء حواف القطب.

𝜋𝐷𝑡√. عند الأزمنة الطويلة جدًا:   3  >> 𝑟𝑜  ,،تيار مستقلًا عن الزمنفيصبح ال يسود الحد الثاني في المعادلة  ,

لأن طبقة الانتشار أصبحت نصف كروية  (،Steady-State Currentأي يتم الوصول إلى تيار الحالة المستقرة )

 والانتشار المستمر قادر على موازنة الاستهلاك عند السطح. بالكامل،

 

تيار القطب المجهري في تجربة  :4.38الشكل 

 Chronoamperometricكرونوأمبيرومترية )

Experiment محسوب باستخدام المحاكاة الرقمية )

(Digital Simulation كدالة للزمن. والرسم )

ن ) ( يظُهر سلوك التيار في insetالبياني المضمَّ

 الأزمنة القصيرة مقارنةً مع الانخفاض المتوقع وفق

ن م{( )الخط المتقطع(، والبيانات مأخوذة t-1/2قانون )

 (.42)المرجع 

 

 Heinzeتحليل نتائج 

(، ووجد أن الثابت 4.49[ باستخدام تقنيات المحاكاة الرقمية لاختبار المعادلة )42( ]المرجع Heinzeقام هاينتسه )

(b( ليس ثابتاً تمامًا، إذ يتغير من)b = 1( عند الأزمنة القصيرة إلى )b = 4/ عند الأزمنة )لطويلة. وبناءً على ا

 ( كما يلي:Steady-State Diffusion Currentالانتشار في الحالة المستقرة ) ذلك، يكون تيار

𝑖𝐷 =  
4𝑛𝐹𝐴𝐶∗𝐷

 𝑟𝑜
 =  4𝑛𝐹 C*D ro       (4.50) 

)باي(  π( للقطب الكروي بمقدار عامل 4.21وهذا التيار أصغر من التيار في الحالة المستقرة المتنبأ به في المعادلة )

( التي حسبها هاينتسه مقابل القيمة Normalized Currents(، رُسمت التيارات المُطبَّعة )4.38تقريبًا. في الشكل )

,  أما في الرسم  2D t / r0 10 <(. ويلُاحظ أن التيار يقترب من قيمة الحالة المستقرة عندما 2D t / r0اللابعُدية )

ن ) , وعليه فإن النتائج تظُهر أن التيار  2D t / r0 >0 0.1.>ق الزمني القصير (، الذي يظُهر النطاinsetالمضمَّ

(. فعلى سبيل المثال:  إذا كان t-1/2(,  أي يتناقص مع الزمن كـ )Cottrell Lawالمحسوب يتبع تقريبًا قانون كوترِل )

(، s 2, m 9-D = 10 ,-1)ثانية )عندما  100(، فإن هذا النطاق الزمني يعادل نحو r0 = 1 mmنصف قطر القطب )

وهو زمن مماثل لتجربة كرونوأمبيرومترية تقليدية. وبالتالي، يكون التيار في هذه الحالة قريبًا جداً من الانخفاض 

 0.1( ،  فإن النطاق الزمني نفسه لا يتجاوز m𝜇,  r0 = 1(.  أما إذا كان القطب مجهريًا بنصف قطر )t-1/2الزمني )
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-Steadyمعظم التجربة )التي قد تستغرق ثانية واحدة أو أكثر( تتم في منطقة الحالة المستقرة ) ملّي ثانية، لذا فإن

State Region.) 

 

 (Mass-Transport Rate Constantثابت معدل النقل الكتلي )

 (، نحصل على:4.50( و )4.15bباستخدام المعادلتين )

𝑘𝐷 = 4 D/  ro                          (4.51( 

يعُد هذا التعبير مفيداً جداً في تطبيقات الأقطاب المجهرية التي ستنُاقش في الفصلين الخامس والسادس، كما يمنح فهمًا 

( فهو أقل فائدة هنا؛  لأنه يمكن اشتقاق علاقة 𝑿𝑫فيزيائيًا واضحًا لطبيعة النقل الكتلي. أما مفهوم سمك طبقة الانتشار )

نها مضللة فيزيائيًا ويجب رفضها فورًا، إذ إن مفهوم سمك الطبقة يفترض وجود (، لك 𝑿𝑫 =  r0 / 4صورية )

 (، بينما الانتشار في الأقطاب المجهرية بعيد جداً عن الخطية.Linear Gradientتدرج تركيزي خطي )

 

 4.9مثال 

إلكترون واحد  ختزالاحسب تيارات الانتشار في الحالة المستقرة، وكثافات التيارات، وثوابت معدل نقل الكتلة لا

بع ثانية. متر مر D = 10-9مم، بافتراض أن  1متر و 111عند أقطاب كهربائية بنصف قطر  0ملي مولار  1بمقدار 

 وما المدة التقريبية التي يستغرقها التيار للوصول إلى الحالة المستقرة بعد تطبيق الجهد؟

 مساحات الأقطاب الكهربائية هي :-1

r02 =3.14 x 10-12 and 3.14 x 10-6 m2 

 نانو أمبير. 96و 0.096(، نحصل على 4.50وبالتعويض في المعادلة )

𝑖𝐷 =   = 0.096  and 96 nA 

 كثافات التيار هي:

𝑖𝐷/A=123 and 0.123 A m·2 

 

 (، نحصل على ثوابت معدل نقل الكتلة هي:4.51وبالتعويض في المعادلة )

𝑘𝐷  =1.27 x 10-3 and 1.27 x 10-6 m s·l 

 الاستنتاجات

مرة من القطب المجهري، بسبب فرق المساحة. وكثافة التيار وثابت  1000التيار الكلي في القطب الكبير أكبر بمقدار 

مرة في القطب المجهري، مما يفسر حساسيته العالية وسرعة استجابته.  1000معدل النقل الكتلي أكبر بمقدار 

مرة من قيمته تحت  100إلى  10( عند القطب المجهري أكبر بمقدار    𝒌𝑫)، نجد أن 4.8وبالمقارنة مع المثال 

 (.RDE( في القطب القرصي الدوّار )forced convectionظروف الانتقال بالحمل القسري )
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 زمن الوصول إلى الحالة المستقرة

 أي:,     D/210 r0> tيقُدَّر بأن التيار يصل إلى قيمته المستقرة عندما: 

𝑡steady.state  ≈ 0.01 s and 104 s 

الاضطرابات  أي أن الوصول للحالة المستقرة في القطب الكبير يتطلب أكثر من ساعتين، وخلال هذه الفترة تكون

اسات ( قد غيّرت ظروف التجربة، مما يجعل القطب المجهري أفضل بكثير للدرconvective mixingبالحمل )

 الدقيقة والمستقرة.

 الصغيرة جدًا في الأقطاب المجهرية وآثارها العمليةالتيارات 

الانعكاسات  ( لها عدد منMicroelectrodeإن التيارات الصغيرة جداً التي تنتج عند استخدام القطب المجهري )

 التجريبية المهمة:

 الحاجة إلى أجهزة قياس تيار أكثر حساسية

الدقة. كما أن  بطبيعة الحال، تتطلب هذه التيارات الصغيرة )في حدود النانوأمبير(  أجهزة قياس تيار عالية   

ان مشكلتين ( تصبحElectrical Pick-up( والتقاط الإشارات الطفيلية )Electrical Noiseالضوضاء الكهربائية )

 حية الكهروستاتيكية.( جيداً من الناCellsرئيسيتين، لذا يجب تغليف الخلايا )

 (Potentiostat. التخلص من الحاجة إلى المضبطّ الجهدي )1

ة الأقطاب تتحلل إلى من الجوانب الإيجابية لاستخدام الأقطاب المجهرية أن الأسباب التي تستوجب استخدام خلية ثلاثي

لة دون أن ( بسهوReference Electrodesحدٍّ كبير. فالتيارات الصغيرة يمكن أن تتحملها الأقطاب المرجعية )

نفيذها باستخدام وبالتالي، فإن معظم تجارب الأقطاب المجهرية في الحالة المستقرة يتم ت تتعرض لاستقطاب ملحوظ.

(، مما يعني أن استخدام المضبطّ الجهدي Two-Electrode Configurationتكوين ثنائي الأقطاب )

(Potentiostatيصبح غير ضروري، وهذا بدور ).ه يقلل من الضوضاء في النظام الكهروكيميائي 

 (Solution iR Drop. انخفاض تأثير الهبوط الأومي )2

ار أصغر وبالتالي ( أقل حدة بكثير في تجارب الأقطاب المجهرية، لأن التيiR Dropتعُد مشكلة هبوط الجهد الأومي )

 Supportingل من الإلكتروليت الداعم )يمكن تحمل مقاومة محلول أعلى. وهذا يسمح باستخدام: تركيزات أق

Electrolyte( أو مذيبات غير قطبية مثل الهكسان ،)Hexane.) 

عندما يتدفق التيار بين قطب صغير جداً وقطب مقابل كبير وبعيد، فإن المقاومة تكون محكومة بحجم القطب الصغير 

(: المقاومة النوعية للمحلول المحلول، , )(: مقاومة R, حيث:  ) R = /4roويمكن التعبير عنها بالعلاقة : 

(Resistivity(  ،)r0( نصف قطر القطب. ولأن تيار الحالة المستقرة في القطب المجهري يتناسب مع :)r0 فإن ،)

 ( يصبح ثابتاً ومستقلًا عن حجم القطب، ويعُطى بالعلاقة:𝑖𝐷Rالهبوط الأومي )

𝑖𝐷R = nFC*D 
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بيل المثال، ( أن هذه العلاقة لا تعتمد أيضًا على شكل القطب. فعلى س44المرجع , Oldhamوقد أظهر أولدهام )

 لعملية أحادية الإلكترون بتركيز:

C* = 1 mM, D =10-9 m2s-1,  =1Ώ-m 

 لتجريبية.املي فولت فقط  وهي قيمة ضئيلة جداً من الناحية  0.1( حوالي ohmic dropويكون الهبوط الأومي )

 (Capacitive Current). التيار السعوي 3

صبح ( يCapacitive Charging Currentمن النتائج المهمة لصغر مساحة القطب أن التيار السعوي للشحن )

 ا للعلاقة:(، يعُبّر عن التيار السعوي وفقً Chronoamperometryأصغر بكثير. في تجربة الكرونوأمبيرومترية )

𝑖𝐶= 
∆∅

𝑅
exp

−𝑡

𝑅𝐶𝑑
          (4.54) 

-Double(: السعة الكهربائية للطبقة المزدوجة )𝐶𝑑(، و )Potential Step(: الخطوة الجهدية )∅∆)حيث: 

Layer Capacitance(و , ،)R.مقاومة المحلول :) 

( يقل بشدة عند تصغير القطب. وبالتالي، 𝑅𝐶𝑑( )تتناسب مع مساحة القطب(، فإن الثابت الزمني )A dC=وبما أن )

العابر قصير العمر جداً للأقطاب الصغيرة، مما يجعل المدى الزمني المتاح للقياس أقصر بكثير   يصبح التيار السعوي

 وهذا يمكّن من دراسة العمليات السريعة جداً بدقة أعلى.

 . المزايا التحليلية للأقطاب المجهرية4

لسعوي،يجعل من تيار الشحن اإن تحقيق تيار الحالة المستقرة، مع تقليل التداخلات الناتجة عن الهبوط الأومي و

 هروكيميائي العملي.الكرونوأمبيرومترية باستخدام الأقطاب المجهرية تقنية أكثر دقة وأسهل تطبيقًا في التحليل الك

 

 (Cyclic Voltammetry at a Microelectrodeالقياس الفولطاميتري الدوري عند الأقطاب المجهرية )

( Ferrocene( لمركب الفيروسين )Cyclic Voltammogramsدورية )( فولطاموجرامات 4.39يبين الشكل )

 10ى ملي فولت/ث إل 10( تتراوح من Scan Ratesميكرومتر، عند معدلات مسح ) 6باستخدام قطب نصف قطره 

 فولت/ث.
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 الخصائص المميزة للفولطاموجرامات المجهرية

 (mV·s⁻¹ 10. عند أبطأ معدلات المسح )1

بالمسار  ( الخاصi–Eالجهد )–( يعيد تتبع المنحنى نفسه للتيارReverse Scanيلُاحظ أن المسار العكسي )   

 Steady-Stateالأمامي، وأن الفولطاموجرام الدوري يأخذ شكل فولطاموجرام الحالة المستقرة )

Voltammogram:أي مشابه لتلك التي ترُى في  ،) 

 (، أوSampled D.C. Polarographyبالتيار المستمر )البولاروغرافيا المستخلصة  •

 (.Rotating Disk Voltammogramالفولطاموجرافيا بالقرص الدوار ) •

 . مع زيادة معدل المسح2

 Anodic andيبدأ المسار العكسي في الابتعاد عن المسار الأمامي، وتظهر قمم أنودية وكاثودية واضحة )   

Cathodic Peaksومع أسرع ال ،)( 10مسوحV·s⁻¹يصبح شكل المنحنى شبيهًا بتلك المسجلة عند الأ ،) قطاب

 (.Macroelectrodesالكبيرة التقليدية )

 . اعتماد التيار على معدل المسح3

لحالة المستقرة(. بينما اعند المسوح البطيئة يكون التيار مستقلاً تقريبًا عن معدل المسح )أي ثابت القيمة، كما في    

دية والكاثودية محددة ( عندما تكون القمم الأنو1/2i = vالسريعة، يبدأ التيار باتباع العلاقة المعروفة ) عند المسوح

 جيداً.

 6قيق بقطر يبلغ دوهذا السلوك يعُد متوقعًا في ضوء نتائج قياسات التيار الزمني. فعند استخدام قطب كهربائي    

تطبيق خطوة  ثانية من 0.4لزمن بشكل شبه كامل بعد مرور نحو ميكرومتر، يتُوقع أن يصبح التيار مستقلًا عن ا

ر فيها زمن (. في تجربة يعُتبs2m 9-D = 10 -D = 10-1(، وذلك بافتراض أن معامل الانتــــــــشار )  muالجهد )

إلى الحالة لوصول فولت/ثانية  لا يتم ا 10مثل الفولتاموغرافيا الدورية عند معدل مسح قدره  —ثانية طويلًا  0.4

 (. muالمستقرة، ويأخذ الفولتاموغرام شكلًا "طبيعيًا"، حيث يزداد التيار تدريجيًا مع الجهد )

مللي  10ه كما في الفولتاموغرافيا الدورية عند معدل مسح قدر —ثانية زمنًا قصيرًا  0.4أما في حالة كون 

لقياس. في هذه جربة وتحُافظ عليها طوال فترة افإن الحالة المستقرة تتُحقق في وقت مبكر من الت —فولت/ثانية 

 ح واتجاهه.الظروف، يعتمد التيار فقط على الجهد المطبق، ويكون مستقلًا عن الزمن، وبالتالي عن معدل المس

ر إلى عدم فولت/ثانية، مما يشي 0.1و 0.01ويلُاحظ غياب التيار الكاثودي في المسح العكسي عند معدلي مسح 

قرة، ينتشر ناتج وسينيوم متبقية بالقرب من سطح القطب القابل للاختزال. ففي ظروف الحالة المستوجود أيونات فير

لدورية في الحالة االتفاعل بسرعة وبشكل غير قابل للانعكاس بعيدًا عن القطب. وبناءً عليه، فإن الفولتاموغرامات 

ذه النواتج تزُال بسرعة دة أو الاختزال، نظرًا لأن هالمستقرة لا تقدم معلومات حول الاستقرار الكيميائي لنواتج الأكس

 من منطقة التفاعل ولا تبقى لفترة تسمح بدراستها.
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مخططات فولتية دورية تظُهر أكسدة  :4.39الشكل 

الفيروسين في الأسيتونتريل عند قطب كهربائي 

=  vميكرومتر( عند  ro = 6دقيق من البلاتين )

 10و)د(  1.0، )ج( 0.1، )ب( 0.01)أ( 

بير.  أعيد طبعه بإذن من ج. هاينز وم. ستورزباخ،فولت/ثانية. 

 .1043، 90، 1986بنسنج. فيز كيم. 

 

 : 4.40الشكل 

 Normalized Peakالكثافة العظمى للتيار المطبّع )

Current Density( في فولطاموجرام دوري )Cyclic 

Voltammogram) 

 .( ω r0 = 0 - 10( والمعامل ) nu\لمعدل المسح )  كـ دالة

 

 .J. Heinze and M. Storzbach, Berتمت إعادة الطباعة بإذن من: 

Bunsenges. Phys. Chem. 1986, 90, 1043 

 

 

-Steady(، فإن الانتقال من النظام المستقر )Chronoamperometryوكما في تجربة الكرونوأمبيرومترية )

State Regime) ( إلى النظام المعتمد على الزمنTime-Dependent Regimeيعتمد على مساحة القطب ) 

 والمقياس الزمني للتجربة.

 Digital[ طرق المحاكاة الرقمية )45( ]المرجع Storzbach( وستورزباخ )Heinzeاستخدم هاينتسه )

Simulation Methods لدراسة هذا الانتقال في القياس الفولطاميتري )( الدوريCyclic Voltammetry) .

 نتائج عملهما، حيث يظُهر رسمًا بيانيًا 4.40يلُخص الشكل 

 Linearي خطي )لكثافة التيار العظمى )التيار في الحالة المستقرة أو تيار القمة( في فولطاموجرام ذي مسح جهد

Potential Scan( كـ دالة لمعدل المسح )V( والمعامل )r0 ω.) 

 الشكل يظُهر:وكل منحنى في 

 (، حيث يكون التيار مستقلاً عن معدل المسح، وSteady-State Limitحدّ الحالة المستقرة ) •
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 ( 2/1i =v(، حيث يزداد التيار وفق العلاقة ) Diffusion Limit-Planarحدّ الانتشار المستوي ) •

تنتج هاينتسه وستورزباخ أن نظام (. ومن هذا الترابط، اس1/2( له ميل مقداره ln v( مقابل )ln i)أي أن رسم )  

(، ومعامل  K ), T = 298. وبالتالي، عند درجة حرارة )   2RTD/9nFr0< vالحالة المســـــــــــتقرة يتحقق عندما:

(، فإن التيار في الحالة المستقرة يتُوقع عندما يكون معدل  n = 1وعدد إلكترونات ) ( 1s2m 9-D =10·انتشار )

 (. m𝜇,  r0 = 1للقطب ذي نصف القطر )   l-v < 3 V sالمسح: 

 

(، لكن Macroelectrodesومن الناحية النظرية، يمكن تحقيق ظروف الحالة المستقرة حتى في الأقطاب الكبيرة )

أي ما يعادل  (3μV·s⁻¹ميكروفولت/ثانية ) 3معدل المسح المطلوب سيكون بطيئاً جداً، على سبيل المثال: أقل من 

 مم! 1فولت عند قطب نصف قطره  1لمسح فولطي مقداره  نحو أربعة أيام

 

 الأقطاب المجهرية في الفولطاميتري الدوري

ختلف إلى حدٍّ ما عن تظُهر الأقطاب المجهرية مزايا تجريبية كبيرة في القياس الفولطاميتري الدوري، لكن التفاصيل ت

ولطاموجرامات ومعدلات مسح مرتفعة، تتعرض الف تجربة الكرونوأمبيرومترية. فعند استخدام أقطاب عادية )كبيرة(

 (:Ohmic Potential Dropالدورية إلى تشوهات كبيرة بسبب هبوط الجهد الأومي )

المنحنيات الفولتمترية الدورية عند معدلات المسح السريعة باستخدام أقطاب كهربائية بالحجم العادي تتعرض 

وتنزاح الذروة الأنودية  −Rpciث تنزاح الذروة الكاثودية بمقدار لتشوهات كبيرة بسبب انخفاض الجهد الأومي؛ حي

يتناسب طرديًا مع الجذر التربيعي لمعدل المسح، فإن هذا التشوه    𝑣 ccp√، ونظرًا لأن التيار الذروي +Rpaiبمقدار 

للأقطاب التي بحجم  V/s 100يزداد بشكل كبير عند معدلات المسح العالية، مما يفرض حداً عمليًا أعلى يبلغ حوالي 

  المليمتر.

( أصغر بمقدار مرتين Peak Currents(، فإن تيارات القمم )Microelectrodesأما في حالة الأقطاب المجهرية )

إلى ثلاث مراتب أسية، وبالتالي فإن تشويه الهبوط الأومي يكون ضئيلاً جداً حتى عند معدلات المسح السريعة جداً. 

 & Howellالتحسن بوضوح في فولطاموجرامات الأقطاب المجهرية التي سجّلها هاول ووايتمان )وقد بيُن هذا 

Wightman 4.41[،والموضحة في الشكل )46( ]المرجع.) 
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 :4.41الشكل 

ملي  2.22فولطاموجرامات دورية لمحلول يحوي 

( في أسيتونتريل Anthraceneمول من الأنثراسين )

(CH₃CNيحتوي على )رباعي إيثيل  مول من 0.6

( عند قطب Et₄NClO₄بيركلورات الأمونيوم )

 Gold Microdiskذهبي قرصي مجهري )

Electrode( بنصف قطر )r = 6.5  vm تم .)}

تسجيل المنحنيات عند معدلات مسح تتراوح من 

فولت/ثانية، والجهود مقيسة  10,000إلى  1000

مقارنةً بقطب الفضة/بيركلورات الفضة 

(Ag/AgClO₄.) 

 عيدت الطباعة بإذن من:أُ 

J. O. Howell and R. M. Wightman, Anal. Chem. 

1984, 56, 524. 

 American)الجمعية الكيميائية الأمريكية )© حقوق النشر 

Chemical Society 1984. 

 

 

 التيار السعوي في الفولطاميتري مقابل الكرونوأمبيرومترية 

 ( يختلف جذريًا بين الكرونوأمبيرومتريةCapacitive Charging Currentإن تداخل التيار السعوي )

 والفولطاميتري الدوري.

(  إلى مساهمة Double-Layer Capacitanceيؤدي  شحن سعة الطبقة المزدوجة )في الفولطاميتري الدوري،  

إشارة التيار، وبالتالي (. لكن عند عكس اتجاه المسح الجهدي، يتغير 4.33ثابتة في التيار تعُطى بواسطة المعادلة )

( dC( مع السعة )𝑖𝐶تزُاح المنحنيات الموجبة والسالبة الاتجاه بالنسبة لبعضها البعض. يتناسب التيار السعوي )

 (.A،وبالتالي مع مساحة القطب )

 في نظام الحالة المستقرة،

𝑖𝐶سعوي إلى الفارادي )(، ولذلك فإن نسبة التيار ال1/2Aمتناسبًا مع )𝑖𝐹 يكون التيار الفارادي    
1/2A=  𝑖𝐹/  أي  ,)

أن مساهمة التيار السعوي تصبح مهملة تمامًا عند الأقطاب الصغيرة. أما في المسوح السريعة حيث يعتمد التيار على 

تصبح مستقلة عن المساحة، ويؤدي التيار السعوي مرة أخرى إلى  𝑖𝐶/ 𝑖𝐹 (، فإن النسبة Aالزمن ويتناسب مع )

 (.4.41بين منحني المسح الأمامي والعكسي،  كما هو واضح في الشكل ) إزاحة

 

 (APPLICATIONSالتطبيقات ) 4.9

لأغراض التوضيح، لقد كانت تطبيقات التقنيات الفولطاميتريّة التي نوقشت في هذا الفصل واسعة ومتنوعة للغاية. و

 يمكننا تقسيم هذه التطبيقات تقريبًا إلى ثلاث فئات رئيسية:
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 (:Quasi-thermodynamic applicationsثرموديناميكية )–. تطبيقات شبه1

 Standardاسي )( باعتباره تقديرًا تقريبيًا للجهد القيHalf-wave potentialحيث يسُتخدم جهد نصف الموجة )   

Potentialت ثرموديناميكية ميا(، ويتمّ ربطه إما بنتائج نظرية أو ببيانات تجريبية أخرى،  أو يسُتخدم في حساب ك

 مختلفة.

 (:Analytical applications. تطبيقات تحليلية )2

 تقنيات الفولطاميتريّة.تاريخيًا، كانت التطبيقات التحليلية هي الأكثر أهمية وقد شكّلت الدافع الرئيسي لتطوير ال   

 (:Mechanistic studies. دراسات ميكانيكية )3

(  Electrode Process Mechanismحيث تسُتخدم البيانات الكهروكيميائية لاستنتاج آلية العملية على القطب )   

ناقش بعض الأمثلة من أو التفاعلات الكيميائية التي تحدث بعد الأكسدة أو الاختزال  لمادة معينة. في هذا القسم، سن

لفصلين الخامس ا( فستنُاقش في Mechanisticقات الميكانيكية )النوعين الأول والثاني من التطبيقات، أما التطبي

 والسادس.

 

 Standard Potential / Electronic Structureوالبنية الإلكترونية )” القياسي“الترابط بين الجهد 

Correlations) 

 ( المصاحب لاختزال إلكتروني واحد من النوع:˚ΔGيمكن التعبير عن تغيّر طاقة غيبس الحرة )

O + e-  →R 

 بالعلاقة:

ΔG° = ΔG°(gas) + ΔΔG°(solv) 

 

 حيث:

ΔG°(gas)  ،هو تغير طاقة غيبس الحرة في الطور الغازي لعملية التقاط الإلكترون : 

O + e-  →R(g) 

 و 

ΔΔG°(solv) = ∆𝐺𝑅˚(𝑠𝑜𝑙𝑣) − ∆𝐺𝑂˚(𝑠𝑜𝑙𝑣) 

 (.O( و)Rين النوعين )( بSolvation Free Energiesهو الفرق في طاقات الإذابة الحرة )  

 

 والجهد القياسي  ˚ΔGالعلاقة بين 

 ترتبط طاقة غيبس الحرة كالمعتاد بالجهد القياسي للاختزال بالعلاقة:

ΔG° = -F (E° + const) 

انت عملية ( المستخدم. وإذا كPotential Scale Zero( على صفر مقياس الجهد )constantحيث تعتمد الثابتة )

( هي ألُفة Aيث )ح,  ΔG°(gas) = -Aالالتقاط الإلكتروني في الطور الغازي لا تتضمن تغيرًا في الإنتروبيا، فإن:  

 (.Electron Affinityالإلكترون )
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 جهد نصف الموجة في التجربة البولاروغرافية

 رة:( على الصو4.10افية باستخدام المعادلة )يمكن كتابة جهد نصف الموجة المقاس في تجربة بولاروغر

E₁/₂ = 
𝐴

𝐹
−
𝛥𝛥𝐺˚(𝑠𝑜𝑙𝑣)

𝐹
 −
𝑅𝑇

2𝑛𝐹
𝑙𝑛
𝐷𝑂
𝐷𝑅
− 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡                              (4.52) 

 

 إذا تم قياس جهود نصف الموجة لسلسلة من المركبات باستخدام:

 (،Indicator Electrodeنفس القطب الدالّ ) •

 (،Reference Electrodeالمرجعي )ونفس القطب  •

 (،Supporting Electrolyteونفس المذيب والإلكتروليت الداعم ) •

𝐷𝑅و ,𝐷𝑂  و    ΔG°(solv)وكانت المركبات متشابهة بما فيه الكفاية بحيث يمكن افتراض أن:  ثابتان تقريبًا، فإنه  

 Electronداً مع تغيّرات ألُفة الإلكترون )ستظُهر ارتباطًا جي𝐸1/2  )  يمكن توقع أن جهود نصف الموجة )

Affinity.للمركبات ) 

 

 (Molecular Orbitalsالارتباط مع المدارات الجزيئية )

 LUMO – Lowest( أن تكون مرتبطة بطاقة المدار الجزيئي الأدنى غير المشغول )Aتتُوقع ألُفة الإلكترون )

Unoccupied Molecular Orbital وبالمثل، من .)( المنطقي أن جهد الأكسدةOxidation Potentialي ) رتبط

 (.HOMO – Highest Occupied Molecular Orbitalبطاقة المدار الأعلى المشغول )

 

 البدايات التاريخية

 .Gان هوِيتينك )يكان العمل الأصلي في هذا المجال قد أجُري في خمسينيات القرن الماضي بواسطة العالم الهولندي 

Jan Hoijtink البولاروغرافي  [، الذي وجد أن هناك ترابطًا ممتازًا بين جهود نصف الموجة للاختزال47( ]المرجع

 وقيم طاقات المدارات الجزيئية  في الهيدروكربونات العطرية.

 

 ملاحظة تاريخية:

ة بأمستردام لحر( أستاذاً للكيمياء الفيزيائية في الجامعة اG. Jan Hoijtink, 1925–1978كان يان هوِيتينك )

(Free University of Amsterdam( ثم في جامعة أمستردام وجامعة شيفيلد ،)Sheffield ويعُد من .)لرواد في ا

 Molecularالجزيئية ) الكيمياء الكهربية العضوية الميكانيكية، وكان من أوائل العلماء الذين طبقّوا نظرية المدارات

Orbital Theoryعلى الكيمياء الكه )( ربيةElectrochemistry( والتحليل الطيفي )Spectroscopy.) 
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هوكل  علاقة ارتباط بين جهود نصف الموجة وطاقات نظرية المدارات الجزيئية وفقًا لنموذج: 4.42الشكل 

(Hückel MO theory:لـ ) 

(a الاختزال البولاروغرافي للهيدروكربونات العطرية في محلول )بل أنود بركة قياس الجهود مقاميثوكسي إيثانول )تم -2

 الزئبق(، و

(bبل القطب المرجعي ( أكسدة الهيدروكربونات العطرية عند قطب بلاتيني دوّار في محلول الأسيتونتريل )تم قياس الجهود مقا

 .(.S.C.Eالمشبع 

( 6بنزانثراسين، )-1,2( 5ايرين، )( ب4( أنثراسين، )3بنزوبايرين، )-1,2( 2( تيتراسين، )1الأرقام تشير إلى المركبات التالية: )

 (.48لمرجع )ا Streitwieser( بيفينيل. البيانات مأخوذة من 9( نفتالين، )8( فينانثرين،)7ديبنزانثراسين، )-1,2,5,6

 

 (LUMO/HOMOالارتباط بين جهود نصف الموجة وطاقات المدارات الجزيئية )

رية، المقاسة وجة لعمليات الأكسدة للهيدروكربونات العطوقد وُجد أن هناك ترابطًا مشابهًا بين جهود نصف الم

لمستحصلة ا( HOMO energiesباستخدام قطب بلاتيني دوّار، وبين طاقات المدارات الجزيئية الأعلى المشغولة )

 (.Hückel Molecular Orbital Theoryمن نظرية المدارات الجزيئية لهوكِل )

 

، وهو ثابت β (. يعُطى مقياس الطاقة في هذا الشكل بوحدات4.42تعُرض أمثلة على مثل هذه العلاقات في الشكل )

، وهو α ، ويحُسب الصفر بالنسبة إلىHückel( في نظرية Resonance Integral Parameterالتكامل الرنيني )

 (.Coulomb Integral Parameterثابت التكامل الكولومبي )

 

 ام هذا النهج في الكيمياء الكهربية العضويةاستخد

بونات العطرية، بل لقد استخُدم هذا الأسلوب على نطاق واسع في الكيمياء الكهربية العضوية، ليس فقط مع الهيدروكر

ئج حسابات نظرية أيضًا مع المركبات التي تحتوي على مجموعات وظيفية مختلفة. في البداية، كان الهدف اختبار نتا

نها هذه ع( وفهم الإشارات والأنماط الإلكترونية التي تكشف MO Theory Calculationsارات الجزيئية )المد

 الحسابات.
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 Half-wave(، صار بالإمكان استخدام جهود نصف الموجة )Correlationلكن بعد إثبات وجود الارتباط )

Potentialsحقًا أنها ترتبط أيضًا أو فيزيائية أخرى، تبيّن لا ( لعمليات الاختزال أو الأكسدة للتنبؤ بخصائص كيميائية

لدراسات ]المرجع ( مراجعة ممتازة لهذا النوع من اStreitwieserبطاقات المدارات الجزيئية. وقدمّ سترايتفايزر )

48.] 

 

 (Organometallic Systemsتطبيقات مماثلة على الأنظمة العضوية الفلزية )

روف أن معقّدات لأسلوب نفسه مع أنظمة عضوية فلزية. فعلى سبيل المثال، من المعفي السنوات الأخيرة، استخُدم ا

* الفارغة في π ( من الفلز إلى المداراتπ-back donationالكربونيل الفلزية تسُتقر عبر الارتداد الإلكتروني )

مثل الفوسفايت  — πل حموضة ( بليغند آخر أقCO. وبناءً على ذلك، عندما يسُتبدل ثاني أكسيد الكربون )COالليغند 

(Phosphite )— ( فإن كثافة الإلكترون على الفلزMetal Electron Densityيتُوقع أن تزداد، فت ) صبح الجزيئة

 أسهل أكسدةً وأصعب اختزالاً.

 

للرابطة الممتد  ، فإن تردد الاهتزازCO* للرابطة πيدُخل كثافة إلكترونية في مدار  COنحو  πوبما أن الارتداد 

(CO (νCO ( في طيف الأشعة تحت الحمراءIR Spectrumيعُتبر عادةً مقياسًا غير مباشر لكثافة ا ) لإلكترون على

طبيعي التحقق مما إذا كان الفلز. وبالتالي، عند وجود معلمين فيزيائيين يعُتقد أنهما يقيسان الخاصية نفسها، يكون من ال

 (.Correlationبينهما ترابط واضح )

 

 دراسة دي مونتوزون و بوبيلا — 4.10مثال 

ال لسلسلة [ بدراسة جهود الاختز49( ]المرجع R. Poilblanc( و بويبلا )D. de Montauzonقام دي مونتوزون )

 من معقّدات النيكل الكربونيلية ذات الصيغة العامة:

Ni(CO)4-n[P(OMe)3]n , n= 1,2,3 

.( وقطب مرجعي من نوع D.M.Eباستخدام قطب زئبقي متساقط )( THFفي محلول رباعي هيدرو الفوران )

Ag/+Ag. 

 في هذه السلسلة:

 (، كما هو متوقع.nيصبح جهد الاختزال أكثر سلبية مع زيادة عدد ليغندات الفوسفايت ) 

 ، وهذا أيضًا متوقع.nينخفض أيضًا مع زيادة  CO (νCOكما أن تردد اهتزاز رابطة ) 

 

)ولكن غير  ، حيث وُجد ارتباط جيدCO( وتردد اهتزاز E₁/₂العلاقة بين جهد الاختزال )( 4.43aيظُهر الشكل )

 خطي تمامًا( بينهما.

ند هو ليغ Lحيث  ]L3Co(CO)[2لمركبات من نوع: COνو  ₂/₁Eكما درس دي مونتوزون وبويبلا العلاقة بين 

سفايتات فقط، ى الفوسفينات فقط أو الفو(. عند النظر إل4.43bفوسفين أو فوسفايت. النتائج معروضة في الشكل )

ك استثناءات غير أن هنا(. 4.43a، مشابه للعلاقة الموضحة في الشكل )νCOو  E₁/₂يلُاحظ وجود ارتباط جيد بين 

 مثيرة للاهتمام:
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ختلفت ترددات متطابقة تقريبًا، بينما ا E₁/₂، كانت جهود الاختزال P(OMe)₃و  PPh₃فبالنسبة لليغندين  

 .¹⁻سم 18بمقدار  COالاهتزاز 

يلية ، اللذين يحتويان على مزيج من المجموعات الفينPhP(OMe)₂و  Ph₂P(OMeكما أن الليغندين ) 

سطة بين كانت متو CO، لكن ترددات اهتزاز E₁/₂والمثوكسية، أظهرا قيمًا متساوية لجهد نصف الموجة 

 .P(OMe)₃و  PPh₃نظائرهما 

 

 تفسير هذا السلوك

 σلرابطة هما مانحان قويان للإلكترونات عبر ا P(OMe)₃و  PPh₃يبدو أن سبب هذا الاختلاف هو أن كلًا من 

(Strong σ-Donors لكن ،)P(OMe)₃ ( يتمتع أيضًا بخصائص حامضيةπ (π-Acidic  ،فإن  ملحوظة. وبالتالي

P(OMe)₃الذي يغُذي كثافة إلكترونية ، ( كبيرة إلى مدارات القبول المعدنيةMetal Acceptor Orbitals يقوم ،)

 (.Metal π-Donor Orbitalsللفلز ) πأيضًا بسحب بعض الكثافة الإلكترونية من مدارات التبرع 

دد يعكس على ، فإن انزياح هذا الترπحساس بشكل خاص لكثافة الإلكترون في المدارات  COوبما أن تردد اهتزاز 

 Overallحنة )على الفلز أكثر من عكس التغير في الكثافة الشاملة للش πجح تغيرات في كثافة الإلكترونات الأر

Charge Density( لذا، يمكن القول إن جهود نصف الموجة .)Half-wave Potentials ًا أدق ( قد تكون مقياس

 .CO( مقارنة بترددات الاهتزاز Gross Charge Densityللشحنة الكلية )

 

 ـ:ل CO( وترددات اهتزاز رابطة E₁/₂الارتباط بين جهود نصف الموجة البولاروغرافية ):  4.43الشكل 

 . = 0n–3و  ₃L = P(OMe), حيث  ]L3Co(CO)[2)أ( سلسلة مركبات 

 يمثل: L[، حيث Co(CO)₃L₂)ب( مركبات ]

- PMe₃  - PEt₃  - PMe₂Ph  - PMePh₂  - PPh₃  - P(OEt)₃  - P(OMe)₃  - P(OPh)₃  - Ph₂POMe  - 

PhP(OMe)₂ 

 .J. Organomet. Chem. 1976 ،104 ،99. © 1976 Elsevier Science Publishersتمت إعادة الطباعة بإذن من: دي مونتوزون و بوبيلا، 

 

 

 



227 

 

 (Stability Constants of Coordination Complexes) ثوابت الاستقرار لمعقدّات التناسق

 Metal Coordination( لمُعقّدات التناسق الفلزية )Voltammetric Behaviorإن السلوك الفولطاميتري )   

Complexes( يتحدد جزئيًا بواسطة الاستقرار الحركي )Kinetic Stability( أو التحلل السهل )Lability لتلك )

( أو IIIكوبالت )ال(، مثل معقّدات Substitution-Inert Speciesالمعقّدات. ففي الأنواع غير القابلة للاستبدال )

حقة. أما في الأنظمة ( خطوات كيميائية سريعة لاElectron Transfer(، عادةً ما يتبع انتقال الإلكترون )IIIالكروم )

ة قبل انتقال الإلكترون، (، فغالبًا ما يلزم أخذ توازنات كيميائية بين عدة أنواع مختلفLabile Systemsالأكثر تحللاً )

ش الحالة العامة (. سنناقElectron-Transfer Stepلأسهل اختزالاً في خطوة انتقال الإلكترون )ويشارك فقط النوع ا

( بحيث يمكن Sufficiently Labile. وإذا كان النظام سريع التحول بما يكفي )5.3§بمزيد من التفصيل في الفقرة 

على  ( حتىAt Equilibriumم )( تبقى في حالة اتزان دائComplexation Stepsافتراض أن خطوات التعقيد )

 سطح القطب، يمكننا معالجة السلوك المتوقع باستخدام الأساليب التي طوّرناها في هذا الفصل.

 

 اشتقاق العلاقة العامة

 صلبويخُتزل إلى المعدن ال :m2M(H(nO+ يعُبّر عنه بـ )Aquo Metal Ion (لننظر إلى أيون معدني مائي

(Metal)  للانعكاسوفق التفاعل القابل: 

 

M(H2O)mn+ +ne−  ⇌  M(Hg) + mH2O 
 

د غير نشط ( مع ليغنCoordination Complexesولنفترض أن الأيون الفلزي يشُكّل سلسلة من معقّدات التناسق )

 ، وفق التفاعل:L( يُرمز له بـ Electroinactive Ligandكهروكيميائيًا )

M(H2O)mn+ + jL  ⇌  M(H2O)m−j Ljn+ +  jH2O 

 

 ( بالعلاقة:j( للمعقّد ذي الرتبة )Overall Formation Constantويعُطى ثابت التشكيل الكلي )

𝛽𝑗 =
[𝑀(𝐻2𝑂)𝑚−𝑗

[𝑀(𝐻2𝑂)𝑚
𝑛+

𝐿𝑗
𝑛+]

[𝐿]𝑗
 

 

 :ولتبسيط التدوين، نرمز إلى الأنواع المختلفة كما يلي :10β= حيث أن

  (C0 ← ) ( تركيز النوع+nO)m2M(H 

  (Cj ← )تركيز المعقّد (+nLjj-mO)2M(H 

المحلول الكتلي  نفترض أن هذه التفاعلات سريعة جداً بحيث إن التراكيز النسبية على سطح القطب هي نفسها كما في

(Bulk Solution.) 

يعُزى إلى مجموع  (Electrode Currentوبما أن الأنواع المختلفة تتحول بسرعة فيما بينها، فإن التيار عند القطب )

 ( لجميع الأنواع عند السطح:Total Fluxالتدفقات )

i = -nFA ∑ Jj(0)𝑚
𝑗=1  

 عند سطح القطب. j( للنوع Flux( هو الفيض )0)Jjحيث: ) 
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 (Mass Transportربط التيار بالنقل الكتلي )

( هو ثابت معدل النقل 𝑘𝐷𝑗(. فإذا كان )Concentration Gradientإن فيض كل نوع يحُدد بواسطة تدرج التركيز )

 إلى القطب، عندها يمكن كتابة: j( لتوصيل النوع Mass-Transport Rate Constantالكتلي )

𝐽𝑗(0) = -𝑘𝐷𝑗 [𝐶𝑗
∗ - 𝐶𝑗(0)] 

𝐶𝑗حيث:  )
( هو تركيزه عند سطح Bulk Concentration( , )𝐶𝑗(0)في المحلول الكتلي ) j( هو تركيز النوع ∗

 القطب.

 وبذلك يصبح التيار الكلي:

i = -nFA ∑ 𝑘𝐷𝑗 [𝐶𝑗
∗  −  𝐶𝑗(0)]

𝑚
𝑗=1  

 

 (Diffusion-Limited Currentالتيار المحدود بالانتشار )

عندما يكون الجهد سالبًا بما يكفي بحيث يسُتكمل اختزال النوع الأسهل اختزالًا بالكامل، فإن جميع التراكيز عند 

 ( ويصبح التيار عندئذ محدوداً بالانتشار:𝐶𝑗(0)السطح تصبح )

i𝐷 = -nFA ∑ 𝑘𝐷𝑗𝐶𝑗
∗ 𝑚

𝑗=1  

 العلاقة بين التيار اللحظي والتيار المحدود

 (، نحصل على:i𝐷( من ) iبطرح ) 

i𝐷 − 𝑖 = -nFA ∑  𝑘𝐷𝑗 𝐶𝑗(0) 
𝑚
𝑗=1  

 ربط التراكيز بالاتزان

إذا كانت خطوات التعقيد سريعة بما فيه الكفاية بحيث تبقى في حالة توازن دائم حتى عند سطح القطب، وإذا كانت 

 ( مرتفعة بما يكفي لتبقى ثابتة خلال كامل المحلول، يمكننا كتابة:C𝐿تراكيز الليغند الحر ) 

𝐶𝑗(0) = 𝛽𝑗𝐶𝑂(𝑂)𝐶𝐿
𝑗
 

 بين التيار والأنواع المختلفة:وبذلك نحصل على العلاقة العامة التالية 

i𝐷 − 𝑖 = - nFA𝐶𝑂(𝑂) ∑  𝑘𝐷𝑗𝛽𝑗 𝐶𝐿
𝑗
                 (4.53) 𝑚

𝑗=1  

 

 .(d.m.eاختزال معقدّ فلزي عند القطب الزئبقي المتساقط )

( عند القطب الزئبقي المتساقط Metal Complexes( أحد معقّدات الفلزات )Reductionإن اختزال )

(Dropping Mercury Electrode – D.M.E ينتج ذرات فلزية تذوب في الزئبق وتشكل ملغمًا ).

(Amalgam:تنتشر هذه الذرات إلى داخل قطرة الزئبق بفيض يعُطى بالعلاقة .) 

𝐽𝑀(0) =𝐾𝐷𝑀 [𝐶𝑀* - 𝐶𝑀(0)] 

 حيث:

•  (𝐾𝐷𝑀( هو ثابت معدل الانتشار )Diffusion Rate Constant ( للفلز )Mفي الم )لغم 

• (𝐶𝑀*)( هو تركيز الفلز داخل القطرة )في عمق الزئبق 
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• (𝐶𝑀(0).هو تركيزه عند سطح القطب ) 

 

( صغير جداً أو مهمل مقارنةً بالسطح. هذا الفيض مرتبط أيضًا بالتيار *𝐶𝑀ونفترض أن تركيز الفلز داخل الملغم ) 

 عند القطب وفق العلاقة:

i = - n F A J 𝑀(0) = n F A k DM  𝐶𝑀(O (       (4.54) 

 

 (Nernst Equationتطبيق معادلة نرنست )

( Oين المؤكسد )(، فإن نسبة التراكيز بReversibleإذا افترضنا أن عملية انتقال الإلكترون تتم بشكل انعكاسي )

 ( عند السطح تعُطى بمعادلة نرنست:Mوالمختزل )

𝐶𝑂(O)

𝐶𝑀(O) 
=  exp

𝑛𝐹(𝐸 − 𝐸˚)

𝑅𝑇
 

 ( يمكن كتابة هذه النسبة بشكل آخر:4.54( و )4.53المعادلتين )وباستخدام 

𝐶𝑂(O)

𝐶𝑀(O) 
=  

i𝐷− 𝑖 

∑  𝑘𝐷𝑗𝛽𝑗 𝐶𝐿
𝑗𝑚

𝑗=1

 𝑋 
𝐾𝐷𝑀
𝑖

 

 

 (Heyrovský–Ilković Equationإلكوفيتش )–اشتقاق معادلة هييروفسكي

 بدمج العلاقات السابقة لنسب التراكيز، نحصل على:

E = E˚ + 
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 ln

𝐾𝐷𝑀 

∑  𝑘𝐷𝑗𝛽𝑗 𝐶𝐿
𝑗𝑚

𝑗=1

+
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 𝑙𝑛  

i𝐷−𝑖

𝑖
           (4.55) 

 

 ( كما يلي:Heyrovský–Ilković Equationإلكوفيتش )–أي بشكل مضغوط اشتقاق لمعادلة هييروفسكي

𝐸1 2⁄  = E˚ + 
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 ln

𝐾𝐷𝑀 

𝐾𝐷
+
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 𝑙𝑛  ∑𝛽𝑗  𝐶𝐿

𝑗
            (4.56) 

 

(، والمطبقة على حالة معقّد فلزي مع Heyrovský–Ilković Equationإلكوفيتش )–هييروفسكيفهذه هي معادلة 

 بما أن:  𝑘𝐷 = 𝐾𝐷𝑗 (. حيث افترضنا أن الأنواع المعقدة لها معاملات انتشار متماثلة تقريبًا بحيث Ligandsروابط )

𝐾𝐷𝑀
𝐾𝐷

= √
𝐷𝑀
𝐷𝑂

 

(. أما 4.10هد نصف الموجة في غياب الليجند، كما في المعادلة )والمصطلحين الأولين في المعادلة هما ببساطة ج

( فيعُبّر عن الانزياح في جهد نصف الموجة كدالة لتركيز الليجند. عندما تكون 4.56المصطلح الأخير في المعادلة )

ر، يكون خطوات التعقيد )التكوين المعقد( مفصولة بشكل كافٍ بحيث أنه، ضمن نطاق معين من تركيز الليجند الح

𝛽𝑗هناك نوعان فقط لهما تركيزات ملحوظة في المحلول الكتلي، فإن أحد المصطلحات )  𝐶𝐿
𝑗

( سيسود في المجموع،  

 ( إلى:4.56ويمكننا حينها تبسيط المعادلة )
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ΔE₁/₂  = -  
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 ln 𝛽𝑗 𝐶𝐿

𝑗
            

 أو:

ΔE₁/₂  = -  
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 ln 𝛽𝑗 − 

𝑗𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛 𝐶𝐿         (4.57)           

ينغان ل(، وقد استخُدمت لأول مرة من قبل Lingane Equationوتعُرف هذه المعادلة باسم معادلة لينغان )

(Lingane حوالي عام )ى جهد نصف ، وتعُد من المعادلات الكلاسيكية في تفسير تأثير تراكيز الليغند عل1940

 الموجة في التحليل الفولطاميتري.

 

 4.11مثال 

لحصول عليها ( التي تم اE₁/₂( لتحليل بيانات جهود أنصاف الموجات )4.57( المعادلة )Linganeاستخدم لينغان )

 1.0و  0.01( بتركيزات تتراوح بين NaOH( في محاليل هيدروكسيد الصوديوم )II)Pbلأيونات الرصاص الثنائي )

. كانت ميل pOHبل مقا E₁/₂( علاقة 4.44لشـــــــــــكل )مولاري. يبين ا 1.0مولاري، وبثبات قوة أيونية مقدارها 

 .j = 2.70 ± 0.05، وهو ما يتوافق مع 0.0015±  0.0799الخط المســــــــــتقيم يساوي 

 هو: فسّر لينغان هذه النتيجة على أنها تشير إلى أن النوع السائد لأيون الرصاص في المحلول القلوي

Pb²⁺ + 3OH⁻ ⇌ HPbO₂⁻ + H₂O 

عن القيمة الصحيحة  jأي أن التفاعل المتزن أعلاه يسبق عملية انتقال الإلكترون )الاختزال(. وقد فسُّر انحراف قيمة 

 ( في الرسم البياني.activitiesبدلاً من الأنشطة ) OH-( على أنه ناتج عن استخدام تركيزات أيونات 3)

 

 

الجهود نصف الموجية ( : 4.44الشكل )

.( لـ S.C.Eبالنسبة إلى قطب البولاروغرافية )

(Pb(II   في محاليلKNO₃/NaOH  عند

 (.50)البيانات من المرجع  C°25درجة حرارة 
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ن. حتى عندما ( باستخدام منهج لينغاcomplexation equilibriaيمكن توصيف عدد قليل فقط من توازنات التعقيد )

ة واحدة فقط، لأن غالبًا ما يكون من المستحيل التركيز على خطوتكون التفاعلات سريعة بما يكفي لتحقيق الاتزان، 

( 4.56ة أي المعادلة )عدة تفاعلات اتزانية قد تكون مهمة في الوقت ذاته. في هذه الحالة، يجب استخدام الصيغة الكامل

 (.4.57بدلًا من التبسيط في )

 طريقة الرسم البياني )التحليل الرسومي(

معين.  ( لملاءمة بيانات جهد نصف الموجة مع نموذج اتزانgraphical methodsبيانية )تم تطوير عدة طرق 

 ( بالشكل:4.56إحداها تعتمد على إعادة كتابة المعادلة )

 ΔE₁/₂ =  −(RT / nF) ln  ∑   𝛽𝑗
𝑗

𝐶𝐿
𝑗
 

 ( على النحو التالي:C0F)Lثم تعريف دالة مساعدة )

F0(CL) = ∑ 𝛽𝑗 𝐶𝐿
𝑗
=  𝑗  exp 

− (nF ΔE₁/₂) 

𝑅𝑇
 

 لكل نقطة من البيانات. بعد ذلك، يتم تفكيك الدالة بالشكل:  𝐹0(𝐶𝐿)يتم قياسه تجريبيًا، يمكن حساب  ΔE₁/₂بما أن 

𝐹1(𝐶𝐿) =
𝐹0(𝐶𝐿)−1

𝐶𝐿
 = 𝛽1 + 𝛽2𝐶𝐿 + 𝛽3𝐶𝐿

2 +⋯ 

. وبالمثل، تعُرف دالة )ثابت التكوين الأول( β₁يمثل  𝐶𝐿 = 0يعطي منحنىًا له مقطع عند  𝐶𝐿مقابل   𝐹1(𝐶𝐿)إن رسم 

 : 𝐹2(𝐶𝐿)أخرى 

𝐹2(𝐶𝐿) =
𝐹1(𝐶𝐿)−𝛽1

𝐶𝐿
 = 𝛽2 + 𝛽3𝐶𝐿 + 𝛽4𝐶𝐿

2 +⋯  

 .𝐶𝐿 = 0من الاستقراء إلى  β₂يسمح باستخراج  𝐶𝐿مقابل  𝐹2(𝐶𝐿)  وعليه، فإن رسم 

 ملاحظات حول هذه الطريقة

ا بالبيانات، مما يجعل تمنح الباحث إحساسًا مباشرً  الطرق الرسومية كهذه تكون غير دقيقة بطبيعتها، لكنها تمتاز بأنها

لتحليل الرسومي تحليلٌ من الأقل احتمالًا أن تفُسَّر البيانات أو توُائم نموذجًا غير صحيح. ومع ذلك، يجب أن يتبع ا

 nonlinear least-squaresعددي أكثر دقة مثل الملاءمة بطريقة المربعات الصغرى غير الخطية )

refinement) .لضمان أفضل تمثيل رياضي للنتائج 
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 Analytical Applicationsالتطبيقات التحليلية 

ني عند مستويات أقل من كانت البولاروغرافيا أول تقنية تحليلية آلية جزئيًا، وأول تقنية قادرة على إجراء تحليل روتي

ذ ثلاثينيات القرن دمت على نطاق واسع منالمليمول، ولذلك كان لها تأثير هائل على الكيمياء التحليلية، وقد استخُ

طيفي(، بدأت العشرين. ومع تطور تقنيات تحليلية منافسة تتمتع بحساسية ونوعية أعلى )مثل الامتصاص الذري ال

يا التقليدية ذات التيار التطبيقات التحليلية للبولاروغرافيا في التراجع خلال ستينيات القرن الماضي. إن البولاروغراف

 1إلى  ميكرومولار 10( تقتصر على تركيزات من المادة المحللة تتراوح بين d.c. polarographyر )المستم

ي ستنُاقش في . التa.cمليمول، لكن حدود الكشف تنخفض بشكل كبير باستخدام تقنيات النبض )أو الطرق المتناوبة 

ي الفولتمترية فهذه التقنيات إلى نهضة  (، والتي تقلل من تأثير تيار الشحن السعوي. وقد أدى تطوير6.4§القسم 

 التحليلية خلال سبعينيات القرن العشرين.

ن التحليلات. وتشمل أصبحت الطرق الكهروكيميائية الآن منافسة، بل ومفضلة أحيانًا، على الطرق الطيفية في العديد م

ن قوة الحواسيب ية التي تستفيد ممثل قطب الزئبق المتساقط الثابت والتقنيات الرقم —التطورات الجارية حاليًا 

 السنوات القادمة. ما يبُقي الفولتمترية التحليلية قادرة على المنافسة في —الصغيرة في التجارب الكهروكيميائية 

لواقع، فإن أول ورقة تم تطوير طرق بولاروغرافية لمعظم أيونات المعادن الشائعة، بما في ذلك الفلزات القلوية. في ا

لجهد الزائد الكبير احول البولاروغرافيا تناولت اختزال أيونات الفلزات القلوية. ويسُتفاد من  Heyrovskyبحثية لـ 

ل المائية الضعيفة ( بحيث تظهر موجات محددة جيداً للفلزات القلوية في المحالي6.2§للهيدروجين على الزئبق )انظر 

 الحموضة أو القاعدية.

وغرافيا غير جميعها تخُتزل عند جهد متقارب جداً، مما يجعل البولار Cs+و Rb+و k+و Na+لكن، ولسوء الحظ، فإن 

 لفلزات القلوية الأخرى(.قادرة على التمييز بينها. )أما الليثيوم، فهو يختلف بدرجة كافية بحيث يمكن تحديده في وجود ا

ل معامل الانتشار ابت التناسب يشمرغم أن تيار الانتشار في البولاروغرافيا يتناسب طرديًا مع التركيز، إلا أن ث

لبولاروغرافية اومعلمات قطب الزئبق المتساقط )معدل تدفق الزئبق وزمن سقوط القطرة(. وغالبًا ما تتضمن الطرق 

 المذكورة في الأدبيات التحليلية ما يعُرف بـ "ثابت تيار الانتشار":

𝐼𝐷 = 𝑖𝐷/𝑢
2 3⁄ 𝑡1 6⁄ 𝑐 

لإجراء المبلغ عنه دون معايرة. لكن عمليًا، يجب أن يتضمن العمل الدقيق بحيث يمكن، من حيث المبدأ، استخدام ا

إعداد منحنى معايرة يتم تحديده تحت نفس ظروف التجربة المستخدمة في التحليل. نظرًا لتكوين المعقدات بين أيونات 

عتمدان بشكل كبير على المعادن واختلاف معاملات النشاط، فإن جهد نصف الموجة وثابت تيار الانتشار غالبًا ما ي

في عدة محاليل إلكتروليتية مائية في  Zn(II)، وCu(II) ،Pb(II) (،Cd(IIالوسط. وقد تم تقديم هذه المعلمات لـ 

( موجات بولاروغرافية تمتد على حوالي نصف فولت، اعتماداً II. فعلى سبيل المثال، يعطي النحاس )4.1الجدول 

(، تلُاحظ موجتان تمثلان الاختزال I)Cuة من أيونات الكلوريد، التي تثُبت على الوسط. وفي وجود تركيزات عالي
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مثل الفولتمترية  —. وغالبًا ما يمكن نقل الطرق التحليلية البولاروغرافية إلى تقنيات أكثر حداثة Cu(II)المتتابع لـ 

 ة على الفصل.مع تحسين في الحساسية و/أو القدر —في الحالة المستقرة وتقنيات النبض المختلفة 

عدة أنواع كيميائية. ومن مزايا البولاروغرافيا والطرق الفولتمترية الأخرى أنها تتيح التمييز والتحليل المتزامن ل

(. ونظرًا لأن 4.32وتكون القدرة على الفصل ممتازة بشكل خاص عند استخدام تقنية النبض التفاضلي )انظر الشكل 

ليل بحيث يحُسن يتم اختيار المذيب أو نظام المحلول المنظم المائي في التحجهود نصف الموجة تعتمد على الوسط، 

المحللة عن خليط  من فصل الموجات المتوقعة. وفي العمل التحليلي الفعلي، غالبًا ما يكون من الضروري فصل المواد

ة في صورة تنُتج د المحللمعقد، مع ترك الأنواع المتداخلة خلفها. ويفُضل أن تترك خطوة الفصل الأولية هذه الموا

شكل معقدات مخلبية  فولتموغرامًا مفصولًا جيداً. ومن الأساليب العامة لهذه المشكلة: استخلاص أيونات المعادن على

 قابلة للذوبان في مذيب قطبي غير بروتوني.

 بيانات بولاروغرافية لبعض أيونات المعادن :4.1الجدول 

 (Medium) الوسط
( E1/2 ) ( ID)⁽ᵃ،ᵇ⁾ 

Cu(II) Pb(II) Cd(II) Zn(II) 

0.1 M KCl +0.04 (3.23) −0.40 (3.80) −0.60 (3.51) −1.00 (3.42) 

1 M KCl +0.04, −0.22 −0.44 (3.86) −0.64 −1.02 (3.39)⁽ᶜ⁾ 

1 M HNO₃ −0.01 (3.24) −0.40 (3.67) −0.59 (3.06) —⁽ᵈ⁾ 

0.5 M H₂SO₄ 0.00 (2.12)⁽ᵉ⁾ — −0.59 (2.60)⁽ᶜ⁾ —⁽ᵈ⁾ 

1 M NH₃ −0.24, −0.50 −0.81 (3.68) −1.33 (3.82) — 

1 M NH₄Cl — — — (3.75)⁽ᶜ⁾ 

1 M NaOH −0.42 (2.91) −0.76 (3.39) — −1.53 (3.14) 

 pH 4.5 −0.09 (2.37) −0.48 (2.37) −0.64 (2.34) −1.23⁽ᵈ⁾ محلول منظم

 pH 9.0 −0.12 (2.24) −0.50 (2.30) −0.64 (2.34) −1.15 (2.30) محلول منظم

 

 :ملاحظات

  ) 1/2E:( جهد نصف الموجة بوحدة الفولت مقابل القطب المرجعي المناسب. 

  :( ID ) ثابت تيار الانتشار )الوحدة النسبية(، بين قوسين. 

 ⁽ᵃ⁾ القيم مقاسة في ظروف تجريبية محددة. 

 ⁽ᵇ⁾ القيم بين الأقواس تمثل ثوابت تيار الانتشار. 

 ⁽ᶜ⁾  مصادر إضافية أو تم تقديرهاالقيم مأخوذة من. 

 ⁽ᵈ⁾ لا توجد بيانات متاحة. 

 ⁽ᵉ⁾ موجة غير واضحة أو غير قابلة للقياس بدقة. 

 

 4.12المثال 

من نقاط الضعف في البولاروجرافيا النبضية التفاضلية هو أنها تحُصل على قمة واحدة عند تحليل المحاليل التي 

يتواجد فيها المادة التحليلية في كل من أشكال الأكسدة والاختزال. وبالتالي، على سبيل المثال، فإن محلولًا يحتوي على 
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و )أيونات مائية(، أو مركبات أخرى مرتبطة بواسطة انتقال إلكتروني كمركبات أك III)Feو)   Fe(II)أيونات الحديد 

( 56. قام ليون وسوئر )Fe(IIIو)  Fe(II)بسيط، يعطي قمة واحدة مع تيار قمة يكون متناسبًا مع مجموع تركيزات 

-1،10-دي فينيل-4،7-كمركب التريس  Fe(IIباستخلاص الحديد في مركب البروبيلين كاربوناط، حيث ظهر )

و  Fe(IIكوينوليناتو. تعتبر هذه العوامل المعقدة انتقائية جداً لكل من )-8-كمركب التريس Fe(IIIفينانثرولين، و)

(Fe(III على التوالي. بعد ذلك، تظهر البولاروجرافيا النبضية التفاضلية قمم تقليل منفصلة بشكل جيد لكل من ،

Fe(III و )Fe(II)  والي مقابل قطب فولت على الت 1.25-و  0.55-عندS.C.E مع تيارات قمة خطية مع التركيز ،

مايكرومول، مما يحقق الحساسية العالية لطريقة النبض التفاضلي، وفي الوقت ذاته يمُكن  200إلى  2في النطاق من 

إلى قمتين منفصلتين. في وجود روابط تشَكيل مع الزئبق، مثل الهاليدات  Fe(III)و  Fe(IIمن فصل )

، وغيرها(، يلُاحظ موجة بولاروجرافية أنودية تتوافق مع عملية أكسدة الزئبق، ⁻Cl⁻ ،SCNليدات )والسايبوها

 وتتمثل في المعادلة التالية:

Hg + PX⁻ → HgXP (2-p) + 2e⁻ 

ة، وتفُصل عن عملية إذا كانت ثابتة التكوين للمركب الزئبقي كبيرة بما يكفي، فإن الموجة تنزاح إلى جهد أكثر سلبي

د يكون متناسبًا مع إلى سطح القطب، فإن التيار المقي X-أكسدة الزئبق العادية. وبما أن العملية تعتمد على انتشار 

وجرافيا ذات التيار في الوسط. باستخدام تقنيات حساسة مثل البولاروجرافيا بالنبض أو البولار  X-التركيز الكمي لـ 

نيونات المستمر المأخوذة على قطب زئبق ثابت، توفر هذه الموجة وسيلة جيدة لتحديد مجموعة واسعة من الأ

تحديد نسبة لد النصفي للموجة والعوامل المعقدة الأخرى. بالإضافة إلى ذلك، يمكن استخدام شكل الموجة والجه

 التفاعل )الستويقية( للعملية وتقدير ثابت التكوين للمركب الزئبقي )انظر التمارين(.

 4.13المثال 

روكسيد، تستفيد ( عن طريقة بولاروجرافية لتحديد تراكيز صغيرة من أيون الهيد57إيزنر وأوستريونج )-أبلغ كيروا

 هي: من موجة أكسدة الزئبق. عملية القطب

Hg + 2OH⁻ → Hg(OH)₂ + 2e⁻ 

هو نوع في المحلول يتكون في تراكيز منخفضة جداً خلال البولاروجرافيا. الجهد النصفي  Hg(OH)₂حيث أن 

 10[ من OH-، مع زيادة ]S.C.Eفولت مقابل قطب  0.117إلى  0.150، ويتغير من pOHللموجة يكون خطيًا مع 

مليمول. باستخدام قطب الزئبق الثابت، توفر التقنية وسيلة تقريبًا فريدة لتحديد أيون الهيدروكسيد  0.1مايكرومول إلى 

مليمول.  0.4مايكرومول ويتحقق استجابة خطية حتى  0.3في نطاق تراكيز المايكرومول؛ الحد الأدنى للكشف هو 

على  ⁻Clالتي تشكل معقدات مع الزئبق، لذلك يجب أن تكون تركيزات بالطبع، تتداخل أنواع أخرى من المركبات 

 0.056)أ( البولاروجرافيا بالنبض التفاضلي لـ  4.45يوضح الشكل . ⁻OHالأقل خمس مرات أقل من تركيزات 

م،  0.2بتركيز  NaOHمليمول من مركب البنزيل ميركابتان في  0.29مليمول من مركب البوتيل ميركابتان و

فولت )الخط  0.75-مللي فولت، وتغير جهد سالب. )ب( تيارات قمة النبض التفاضلي عند  50نبضية قدرها  لفترات
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 .R. Lفولت )الخط المنقطّ( كوظائف للتركيز للبنزيل ميركابتان. أعيدت النشر بإذن من  0.60-الصلب( وعند 

Birke وM. Mazorra 1980، حقوق النشر 257، الصفحة 118 ، المجلد1980، مجلة التحليل الكيميائي التطبيقية ،

 ناشرو إلسفير ساينس.

 

مرتكب البنزيل مليمول و 0.056)أ( بولاروجرامات النبض التفاضلي لمركب البوتيل ميركابتان بتركيز  4.45الشكل 

لت وتغير مللي فو 50م، باستخدام نبضات قدرها  0.2بتركيز  NaOHمليمول في محلول  0.29ميركابتان بتركيز 

-قمة عند الجهد فولت )الخط الصلب( ولل 0.75-جهد سلبي. )ب( التيارات القمية للنبض التفاضلي للقمم عند الجهد 

 فولت )الخط المنقط( كوظائف للتركيز لمركب البنزيل ميركابتان.  0.60

، 118مجلد ، ال1980( لعام Analytical Chimica Acta، من مجلة التحليل الكيميائي التطبيقية )M. Mazorraو R. L. Birkeأعيد النشر بإذن من 

 ، ناشرو إلسفير ساينس.1980، حقوق النشر 257الصفحة 
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 4.14المثال 

 لزئبق الثيولية:اتظُهر البولاروجرامات للحلول المائية القاعدية للثيول موجات أنودية تتوافق مع تكوين مركبات 

Hg + 2RS⁻ → Hg(SR)₂ + 2e⁻ 

ركيز الثيول ( أن مجموعة متنوعة من الثيول تعطي تيارات قمة بولاروجرافية خطية مع ت58رّا )أظهر بيرك ومزو

، مع استمرار أ( 4.45مليمول، يلُاحظ وجود قمتين )الشكل  0.1مايكرومول. أعلى من  100إلى  0.1في النطاق من 

متزاز في يذكّر بتأثيرات الا ب(. هذا السلوك 4.45تقريب التيار الكلي للقمة في منحنى المعايرة )الشكل 

بلة للذوبان من (، ويقترح بيرك وزميله أن ترسيبات غير قا4.5البولاروجرافيا ذات التيار المستمر )انظر القسم 

Hg(SR)₂  وق فتتكون على سطح القطب. عند التركيزات المنخفضة، يحدث تغطية أقل من طبقة واحدة، ولكن

عندما يكون  د الطبقات على مرحلتين مميزتين. تظهر الطريقة حساسية جيدةمليمول، يتكون هيكل متعد 0.1حوالي 

قم م والثيول مشحونة أيونيًا. تنخفض الحساسية بشكل ملحوظ عندما يكون الر 0.1بتركيز  NaOHالوسط 

 للثيول. pKaالهيدروجيني أقل من قيمة 

 

 المسائل

 الانتشار وأنها تحقق شروط الحدود.( هي بالفعل حلول لمعادلات 4.2أظهر أن المعادلات ) 4.1

 .𝑋𝐷عبر تدرج تركيز خطي بسماكة  O( بافتراض انتشار 4.18استنتج المعادلة ) 4.2

 :E₁/₂تعبير عن ( يؤدي إلى إضافة مصطلح آخر في ال4.1أظهر أن إدراج نسبة معاملات الفاعلية في المعادلة ) 4.3

E₁/₂ = E° - 
𝑅𝑇

2𝑛𝐹
 ln  

𝐷𝑂

𝐷𝑅
  
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 ln 

𝑦𝑂

𝑦𝑅
 

و  Fe+³لمولية لـ ، ومعاملات الانتشار المقدرة من الموصلية الأيونية اFe/⁺³Fe+²استخدم الجهد القياسي لزوج  4.4

²+Fe ومعاملات الفاعلية المقدرة باستخدام قانون ،Huckel-Debye لاختزال  المحدود، لحساب جهد نصف الموجة

³+Fe  ²إلى+Fe   ₄0.1في محلولM KClO  25عند°C. 

ام مدمج جهد كما هو يمكن توليد إشارة موجة مثلثية )المطلوبة للتحكم بالجهد في الفولتامترية الدورية( باستخد 4.5

 . ما نوع إشارة الإدخال المطلوبة؟4.8موضح في الشكل 

اتي، مما يلغي تصميم بديل للبوتنسيومتر يوصل القطب المرجعي مباشرة بمدخل التشغيل الموجب للمضخم العملي 4.6

دائرة. كيف سيتغير الحاجة إلى متابع جهد. تجُمع مدخلات التحكم بالجهد وتطبَّق على المدخل السالب. ارسم مخطط ال

 جهد القطب المؤشر )بالنسبة للمرجعي( عند استخدام منحدر سلبي كإشارة تحكم بالجهد؟

ال لا نهائية. في الدوائر ض كسبًا لا نهائيًا وممانعة إدخافتر 4.2تحليل أداء دوائر المضخمات العملياتية في القسم  4.7

في  على التوالي. ضع ΩM (1-510(و)410-610الحقيقية، يكون الكسب وممانعة الإدخال محدودة، عادة بين )

 اعتبارك تأثير الكسب المحدود وممانعة الإدخال لكل من الدوائر التالية:

نى للكسب المطلوب ، قدرّ الحد الأدR₂ = 10 kΩ(. بافتراض أن 4.7الشكل )أ( متابع التيار )دائرة قياس التيار في 

 .0.1mAمن جهد الأرض عندما يكون تيار الخلية   mV 0.1للمضخم للحفاظ على جهد القطب المؤشر ضمن 
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 (b بافتراض أن 4.7( بوتنسيومتر )الشكل .)R = 100 kΩ  100، وممانعة إدخال المضخم MΩتحكم  ، وجهد ال

1.00 V 2.00 -، ويجب أن يكون جهد القطب المساعد Vالمرجعي  ، ما هو الكسب المطلوب إذا اختلف جهد القطب

 ؟mV 0.1عن جهد التحكم بما لا يزيد عن  

(c بافتراض أن 4.8( مولد منحدر الجهد )الشكل .)R = 10 MΩ ،C = 10 µF ،Vin = 1.0 Vدخال  ، ممانعة الإ

ΩM 10 0الخرج  ,قدرّ عدم خطية المنحدر، أي: بمقدار كم يختلف معدل مسح الجهد عندما يكون جهد 610، وكسب 

V   1-وعندما يكونV؟ 

(d (. بافتراض معلمات المضخم العملياتي في الجزء )4.9( جلفانوستات )الشكلc  وجهد تحكم ،)-1.00 V ،

قدار كم مة القصوى الفعالة للخلية؟ وبم، ما المقاوV 10، وأقصى جهد خرج من المضخم R = 10 kΩالمقاومة 

 يختلف التيار عن القيمة الاسمية؟

حته يلُاحظ تيشكل طبقة أحادية على سطح القطب، ما هو التركيز الحرج الذي  Rبافتراض أن النوع المختزل  4.8

ل جزيئة ل ك، وتحتtd = 4 s ،¹⁻mg·sν = 1.78  ،¹⁻·s²m ⁹⁻= 10 ₀D-1فقط ذروة ما قبل الامتصاص القطبي إذا 

R   0.25ممتصة مساحة سطحية قدرهاnm²؟ 

لامتصاص. على ، تسبق الموجة الرئيسية للاختزال ذروة ما قبل اR، الذي يخُتزل إلى Oفي البولاروجرام لـ  4.9

افتراض أن تركيز بالسقف بعد ذروة ما قبل الامتصاص، يكون التيار محدوداً بالمساحة السطحية المتاحة على القطب. 

O  كبير، وأن طبقة أحادية فقط منR مًا بيانيًا لتغير ممتصة، وأن الجهد عند سِقف ذروة ما قبل الامتصاص، ارسم رس

 .4.27التيار مع الزمن خلال عمر قطرة واحدة؛ قارن مع الشكل 

لمزدوجة. في تجربة كرونوأمبيرومترية خطوة الجهد، يشمل التيار الملاحظ مساهمة نتيجة شحن سعوية للطبقة ا 4.10

 =، بسعة الطبقة المزدوجة 2mmبإلكترون واحد عند قطب قرصي بقطر   Oاعتبر تجربة يتم فيها اختزال النوع 

0.5 F·m⁻² 𝐶𝐷 متصل بمحلول ذي مقاومة فعالة ،R = 1500 Ω افترض .𝐶𝑂 * = 1 mM ،𝐷𝑂 = 10⁻⁹ 

m²·s⁻¹ وخطوة جهد من ،E =𝐸𝐹 + 0.25 V  إلى𝐸𝐹 - 0.25 V. 

 

(a)  1 –0احسب وارسم التيار الفارادي خلال الفترة الزمنية-ms 20-. 

(b.على نفس الرسم، ارسم التيار الناتج عن شحن السعة الكهربية والتيار الكلي ) 

(cعمليًا، كيف يمكن تجنب تأثير التيار الناتج عن شحن السعة الكهربية؟ ) 

ا وتسجيل منحنيات حليلية عن طريق تكامل التيار إلكترونيً يمكن تحسين تقنية الكرونوأمبيرومترية لأغراض الت 4.11

 الشحنة مقابل الزمن. تسُمى التجربة بعد ذلك كرونوكولوميتري.

(a:أظهر أن الاستجابة الكرونوكولومترية لعملية كهربائية عكسية هي ) 

Q = 2 n FACO* √(DOt / π 

(bإحدى مزايا الكرونوكولوميتري مقارنة بالكرونوأمبيرومترية هي أن الإشارة المتناسبة مع ال ) تركيز تزداد مع

لإشارة طويلًا بعد االزمن بدل أن تتناقص. ومع ذلك، يظل التيار الناتج عن شحن الطبقة المزدوجة مدمجًا ويسُهم في 

الشحن الكلي، ولحساب الشحن الفارادي والسعوي  4.10مسألة أن يصل التيار السعوي إلى الصفر. استخدم بيانات ال

 .i·tو  tوارسمها مقابل الزمن 
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(c عمليًا، ليس من الصعب فصل المساهمات الفارادية والسعوية في )Q وصف كيفية القيام بذلك بالإشارة إلى .

 (.bالبيانات المرسومة في الجزء )

ثوان إذا كان تركيز المادة  10ى زمن الانتقال الكرونوپوتنشيومتري ما التيار الذي يجب استخدامه للحصول عل 4.12

، وعملية القطب هي اختزال cm ،D = 5 × 10⁻¹⁰ m²·s⁻¹ 1، والقطب قرصي بقطر 0.1mMالكهروفعّالة  

 بإلكترون واحد؟

 

4.13 (a( استخدم المعادلات )لاستنتاج تعبير للمشتقة الجزئية للتيار 4.37(، و)4.35(، )4.29 ) كدالة للزمن في

 تجربة فولتامترية المسح الخطي.

(b كيف يقارن اعتماد التيار الذروي على معدل المسح في العرض شبه المتكامل وشبه المشتق بالتيار الذروي في )

 فولتامترية المسح الخطي؟

نصف الموجة  سلسلة من منحنيات فولتامترية للقطب القرصي الدوار عند سرعات دوران مختلفة أعطت جهود 4.14

 التالية، كما هو موضح في الصورة المرفقة:

 20 50 100 200 500 (rad·s⁻¹) () سرعة الدوران

 1/2(E  −0.699 −0.703 −0.707 −0.713 −0.724(V) (جهد نصف الموجة

 

الكتلي يمكن استخدام هذه البيانات لتحليل تأثير سرعة الدوران على جهد نصف الموجة وتقدير خصائص النقل 

 والنشاط الكهروكيميائي للمحلول.

في  iR)أ( بافتراض أن عملية القطب عكسية وأن التحول في جهد نصف الموجة ناتج عن هبوط الجهد الأومي 

 .E₁/₂المحلول، حددّ القيمة "الحقيقية" لـ 

 ة للمحلول؟، ما هي المقاومة الفعّال42.0µAيساوي   ω = 500 rad·s⁻¹)ب( إذا كان التيار الحديّ عند 

تنهار فرضية الانتشار الخطي عندما تصبح أبعاد القطب قابلة للمقارنة مع سماكة طبقة الانتشار. افترض أن  4.15

. ما هو s²m ⁹⁻10=  OD·⁻¹تجربة كرونوأمبيرومترية تستمر لثانية واحدة، وأن للمادة الكهروفعّالة معامل انتشار 

 كون القطر أكبر بخمس عشرة مرة من سماكة طبقة الانتشار القصوى؟الحد الأدنى لقطر القطب إذا رغبنا بأن ي

هنا أعدت الصياغة مع الحفاظ على شرط "أكثر من  —)ملاحظة: في النص الأصلي طُلب "أكثر من عشر مرات" 

 عشرة أضعاف" كما ورد أصلاً.(

 

قيمة ثابتة مستقلة عن الزمن. في  التيار المحدود بالانتشار عند ميكروقطب لا يتلاشى إلى الصفر بل يصل إلى 4.16

% من 10تجربة كرونوأمبيرومترية خطوة جهد، ما نصف قطر القطب المطلوب لكي ينخفض التيار إلى ما ضمن 

 .D = 10⁻⁹ m²·s⁻¹؟ افترض معامل انتشار s 0.1قيمته الحديّة في 

 A منحنى الجهد المستقر لمحلول النوع  4.17

 230عند درجة حرارة  A من النوع mM 1.00( منحنى الجهد المستقر لمحلول يحتوي على 4.47يظُهر الشكل )

Kباستخدام ميكروقرص كهروكيميائي نصف قطره ،: [[ r0 = 5.0 , mu m  

 :البيانات التجريبية )من الفولتاموجرام( ✦
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 (nA) (i) التيار (V) (E) الجهد

−0.12 0.003 

−0.16 0.020 

−0.20 0.127 

−0.24 0.448 

−0.28 0.676 

−0.32 0.725 

−0.36 0.732 

−0.40 0.733 

 

باستخدام هذه القيم، وبالاعتماد على العلاقات المعروفة لمنحنيات الفولتامترية المستقرة للميكروقرص،  :المطلوب ✦

 :احسب

 .المشاركة في التفاعل (n) عدد الإلكترونات .1

  )1/2E(.جهد نصف الموجة .2

 .A للنوع (D) معامل الانتشار .3

 

 كلفن باستخدام قطب كهربائي صغير. 230عند  Aمخطط فولتية ثابت لـ  4.47الشكل 

 

 Ω·m 5.8إلى  K 298عند  Ω·m 0.75تتغير من  M Et4NPF6 0.3)أ( مقاومية الأسيتون المحتوي على  4.18

. احسب انخفاض الجهد الأومي عند هاتين الحرجتين لجهدية الفولتامترية المستقرة لمحلول المحلل K 198عند 

 .µm 1( عند ميكروقرص قطب نصف قطره n = 1, D = 5 × 10⁻¹⁰ m²·s⁻¹) mM 1.0تركيزه 

 .u = 10⁴ V·s⁻¹)ب( احسب انخفاض الجهد الأومي لنفس النظام ونفس القطب ولكن لمسح سريع بمعدل 

( عندما 4.50( للمسوح السريعة وبالمعادلة )4.31تيارات الذروة في فولتامترية الميكروقطب تعُطى بالمعادلة ) 4.19

 uلتقدير أقصى معدل مسح  4.40يكون المسح بطيئاً بما يكفي لتتحقق ظروف الحالة المستقرة. استخدم الشكل 
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 n = 1 ،D = 4( عنده. افترض 4.50خدام المعادلة )( وأدنى معدل مسح يمكن است4.31المناسب لاستخدام المعادلة )

× 10⁻¹⁰ m²·s⁻¹ ،T = 298 K ،r₀ = 10 µm. 

. استخدم C–C، وهو تكامل الرنين لرابطة pتعطي نظرية مدارات هوكِل الجزيئية طاقات بوحدات معامل  4.20

بوحدات الإلكترون فولت  pللحصول على تقدير لقيمة  4.42ترابطات جهود نصف الموجة الموضّحة في الشكل 

(eV.) 

جهد مثل –يعطي منحنيات تيار 4.31تسلسل النبضات في البولاروجرافيا النبضية التفاضلية المبين في الشكل  4.21

. افترض أن تسلسل النبضات أعُيد ترتيبه بحيث تطُبَّق نبضات متصاعدة موجبة فوق منحدر 4.32تلك في الشكل 

 الجهد الناتج. كيف يرتبط جهد الذروة بجهد نصف الموجة؟–يبيًا لمنحنى التيارهابط سالب. ارسم تخطيطًا تقر

؛ قارن شكل p = 4و  p = 2بافتراض أن  X-لموجات تأكسد الزئبق في وجود ركيزة منسقة  Eمقابل  iارسم  4.22

 . ما الفروق؟( ومع موجة عكسية عادية ذات إلكترونين4.5الموجة مع الشكل المتوقع في غياب الركائز )الشكل 

قاعدية أمبيرومترية لأيون الهيدروكسيد في محلول مائي، مستفيداً -صف ترتيبًا تجريبيًا لعملية معايرة حمض 4.23

. ما المحلول المعاير المناسب؟ عند أي جهد يجب مراقبة التيار؟ ارسم 4.13من الموجة الأنودية الموصوفة في المثال 

 .تخطيطًا تقريبيًا لمنحنى المعايرة

أصغر بشكل موحّد في بولاروجرامات المحاليل المحضّرة  4.1ثوابت التيار الانتشاري المعطاة في الجدول  4.24

 بمخفف التارتارات مما هي عليه في الوسائط الأخرى المدرجة. قدمّ تفسيرًا نوعيًا لهذا الظاهرة.

 ، قدرّ ثابت الاتزان للتفاعل4.44باستخدام بيانات الشكل  4.25

Pb²⁺ + 3 OH⁻ ⇌ HPbO₂²⁻ + H₂O. 

 .S.C.Eمقابل  V 0.388−في محلول حمضي هو  Pb+²معطى أن جهد نصف الموجة لاسترجاع 
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 Chapter Five الفصل الخامس 

 

MECHANISMS OF ELECTRODE PROCESSES 

 

 المقدمة

 الفولطامترية تقنياتال تطبيقات أكثر من الأقطاب عند الاختزال أو الأكسدة بعمليات تبدأ التي التفاعلات دراسة تعُد

 كيميائية تفاعلاتب تتأثر التي الأقطاب عند العمليات آليات في سنبحث الفصل، هذا في. للاهتمام إثارة( الجهديّة)

 . مصاحبة متجانسة

  مبادئ الحركية الكيميائية وأنواع التفاعلات التي تبدأ بنقل إلكترون5.1القسم :. 

  تقنيات التحليل الطيفي الكهروكيميائي المساعدة للتجارب الفولطامترية5.2القسم :. 

  مختلفة : تطبيقات الطرق الفولطامترية المقدمة في الفصل الرابع على مسائل آلية5.5–5.3الأقسام. 

. المثالي شتنر توازن تتبع أنها أي ،(Nernstian) نرشت قانون تتبع نفسها الإلكترون انتقال عمليات أن نفترض

 سيعقد لفصلا هذا في ذلك إجراء ولكن السادس، الفصل في سنعرضها التي الطرق باستخدام اللاعكسية إدخال يمكن

 فري رهاحر التي المراجع إلى يرُجع الموضوعات، هذه حول إضافية تفاصيل على وللحصول .ضرورة دون دراستنا

 دي هاقدم التي المراجعات وإلى ،(Lund and Baizer, E7) وبيزر ولوند ،(Fry and Britton, C9) وبريتون

 هروعضويةالك الكيمياء مجال في( 3) وغيغر وكونيلي ،(2) وغيغر ،(1) وغروس ليموين، بويلبلانك، مونتوزون،

 ضويةالكهروع الكيمياء مجال في( 5) وهاولي( 4) وزومان ،(organometallic electrochemistry) العضوية

 (.organic electrochemistry) العضوية

 (Rate Laws and Mechanisms) والآليات الحركية القوانين 5.1

 اعتماد تلخص يبيةتجر معادلة وهو السرعة، قانون بواسطة التفاعل معدل عن يعُبرّ التقليدية، الحركية الدراسات في

 يلُاحظ قد المثال، بيلس على .والمثبطّات المساعدة والعوامل والنواتج المتفاعلات تراكيز على تجريبيًا المقاس المعدل

 :التفاعل أن

2A + 2B → D 

 :التالي السرعة لقانون يخضع

𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
=  𝑘𝑑𝑠[𝐴][𝐵]2 
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 A تراكيز يف الظاهرة الأسس نسمي. B تركيز بمربع ويزداد ،A تركيز مع خطياً يزداد التفاعل معدل أن ذلك ويخبرنا

 الرتب يكون وبذلك ،B لـ بالنسبة الثانية الرتبة ومن ،A لـ بالنسبة الأولى الرتبة من التفاعل أن أي الحركية، بالرتب Bو

 يةالحرك الدراسات وفي .الكلية الرتبة على تعتمد( k) السرعة ثابت وحدات أن لاحظ. 3 هي للتفاعل الكلية

( nF) على لتيارا بقسمة(. ثانية/كولوم أي بالأمبير،( )i) المقاس التيار من المعدل معلومات تسُتخلص الكهروكيميائية،

 هكذا،. يةثان/المول بوحدة التفاعل معدل على نحصل ،(فارادي ثابت( F) و المنقولة الإلكترونات عدد هو( n) حيث)

 لمعدلاتا قياس يمكن المتكاملة، السرعة وقوانين المواد تراكيز على تعتمد التي التقليدية الدراسات عكس وعلى

 لتحديد مستخدمةال والطرق التجريبي، السرعة قانون مفهوم فإن ذلك، من الرغم وعلى. التيار من مباشرة الكهروكيميائية

 .والكهربائية التقليدية الحركية بين جداً متشابهة الحركية، البيانات وتفسير الحركية، الرتب

 الآلية الكيميائية

 من بدقة محددة أنواعًا تتضمن بسيطة تفاعل خطوات وهي الأساسية، العمليات من سلسلة من التفاعل آلية تتكون    

 للعدد مساوية يائيكيم لنوع بالنسبة الحركية الرتبة تكون الأساسية، العملية في. خطوة كل في والنواتج المتفاعلات

 يمكن معروفة، الآلية كانت إذا ذلك، على وبناءً  .الخطوة تلك في النوع لذلك( الستويكيومتري المعامل) الجزيئي

 :كالآتي الآلية كانت إذا المثال، سبيل على .النظر بمجرد معين نوع اختفاء أو تكوين يحكم الذي السرعة قانون استنتاج

A + 2B  
𝐾1

→
→ C 

A + C   
𝐾2

→
→ D 

 :التالي النحو على تكون نوع لكل المتوقعة السرعة قوانين فإن

d[A]

dt
= 𝐾1 [A][B]2 - 𝐾2 [A][C]              

d[B]

dt
=  2𝐾1 [A][B]2 

d[𝐶]

dt
= 𝐾1 [A][B]2 - 𝐾2 [A][C]              

d[D]

dt
= 𝐾2 [A][C] 

 معدل عفض هو[ B] نقصان معدل فإن لذلك ،B من وجزيئين A من واحداً جزيئاً تستهلك الأولى الخطوة من عملية كل

 .مرات عبأرب المعدل تزُيد[ B] مضاعفة بينما الأولى، الخطوة معدل يضُاعف A تركيز مضاعفة أن كما[. A] نقصان

 :التراكيز على التالية القيود تفرض للخطوتين الستويكيومترية المعادلات أن لاحظ

[A] + [C] + 2[D] = [A]0                         [B] + 2[C] + 2[D] = [B]0 

 :الزمنية المشتقات تربط علاقة هناك عليه، وبناءً 

d[A]

dt
 +  

d[𝐶]

dt
 + 2

d[D]

dt
=  

d[B]

dt
+ 2

d[𝐶]

dt
+ 2

d[D]

dt
= 0 
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 الكلي للتفاعل يةالستويكيومتر بمعاملات التجريبية الحركية الرتب ترتبط. للمعدل مستقلتان معادلتان فقط يوجد وبذلك،

 المنشط، مركبال تركيب عن فكرة تعطينا الحركية الرتب فإن ذلك، ومع. واحدة أساسية خطوة في التفاعل يتم عندما فقط

 .التفاعل مسار على طاقة نقطة أعلى وهو

 من ئينوجزي A من واحد جزيء على يحتوي المنشط المركب أن التجريبي السرعة قانون يخُبرنا السابق، المثال في

B، للسرعة المحددة هي الأولى الخطوة كانت إذا المكتوبة الآلية مع ويتوافق (rate-limiting .)،المركب أن عتقديُ  لذلك 

C العمر قصير وسيط هو. 

 (Steady-State Approximationتطبيق تقريب الحالة الثابتة )

 C الوسيط المركب تركيز نأ بما. عابرين وسطاء تتضمن التي للآليات أحيانًا مفيداً الثابتة الحالة تقريب تطبيق يعُتبر  

 :وضعب. جداً صغيرًا يكون أن يجب d[C]/dt = 0 الزمن مع تركيزه مشتق فإن ملحوظ، مستوى إلى يزداد لا

d[C]/dt = 0 

 :على نحصل جبرية ومنها الأولى الخطوة سرعة معادلة تصبح

k1 [A][B]2 - k2 [A][C] = 0 

 :على نحصل ،D تكوين معادلة في القيمة هذه باستبدال

d[D]

dt
=  𝐾2 [A][C] =  𝐾1 [A][B]2 

 . (   =𝐾obs1k) الملاحظ المعدل ثابت أن حيث التجريبي، السرعة قانون مع يتطابق وهذا

 المشتقات جميع تباراع يمكن أنه الثابتة، الحالة في الفولطامترية باستخدام الكهروكيميائية الحركية الدراسات مزايا ومن

 القطب، عن مسافةال في دوالًا  التراكيز تبقى ذلك، ومع. استقرار حالة في بأكمله النظام أن أي للصفر، مساوية الزمنية

 .والرياضية الفيزيائية الناحية من معقدة المسألة يجعل مما

 (Multielectron Processes) الإلكترونات متعددة العمليات

 :الشكل من خطوة أحياناً نكتب الأقطاب، عند العمليات في    

O + n e- → R 

 جداً، نادرًا الأقطاب عند العمليات فإن الواقع، في (.Elementary Process) أولية عملية كانت لو كما معها ونتعامل

 في الإلكتروني تأينال أو الارتباط كما أن تفاعلات .واحد إلكترون من لأكثر متزامناً انتقالًا  تتضمن ما أصلًا، حدثت إن

 تفريغه وأ الجزيئي المدار نفس شغل تم وإن حتى .الإلكترون أحادية منفصلة خطوات عبر دائمًا تسير الغازي الطور

 انتقال فاعلاتت في أما .تمامًا مختلفتين طاقتين عند الخطوتين حدوث إلى يؤدي الإلكتروني التنافر فإن الخطوتين، في

 من وتينالخط تقريب إلى( solvation effects) الإذابة تأثيرات تؤدي فقد المحلول،–القطب واجهة عند الإلكترون

 .جداً نادرة استثنائية حالات في إلا يحدث لا تمامًا الخطوتين تطابق أن الطاقة، إلا في بعضهما
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 الطور بتفاعلات ةالخاص السرعة لقوانين طبيعتها في مماثلة القطب عند أكثر أو إلكترونين نقل تشمل التي العمليات تعُد

 .واحدة أولية طوةخ من أكثر تتضمن الآلية أن على دليلًا  تقدم ؛ فهي(أكثر أو ثلاثية) العالية الكلية الرتب ذات الغازي

 للتمييز قابلة غير تكون كيميائية قد خطوة بينهما يفصل الإلكترون أحاديتيَ خطوتين تتضمن التي العملية فإن ذلك، مع

 سريعة ميائيةالكي الخطوة كانت إذا (concerted two-electron transfer) متزامنة إلكترونين نقل عملية عن تجريبياً

. المتاحة التجريبية ئجالنتا مع تتفق ممكنة آلية أبسط كتابة إلى عادة نميل الأقطاب، عند العمليات آليات مناقشة وفي .جداً

 المعقول فمن ،للتجربة المميز بالزمن مقارنة كبيرة بسرعة الإتمام إلى تصل كيميائية خطوة تتضمن العملية كانت فإذا

 أقصر مميز زمن تذا تجربة أن نتذكر أن يجب ذلك، ومع .إلكترونات لعدة متزامناً نقلًا  تشمل وكأنها العملية تعُامل أن

 .المبسطة الآلية تلك مع تتفق لا قد

 (Experimental Time Scalesالزمنية التجريبية )المقاييس 

 تأثير يمتقي وعند(. Characteristic Time Scale) مميز زمني مقياس الكهروكيميائي القياس تقنيات من تقنية لكل

 العمر صفن مثل – للتفاعل المميز الزمن يقارن كيف نسأل أن يجب التجريبية، الاستجابة على مرافق كيميائي تفاعل

(t₁/₂ )– التجربة فإن ،التجريبي القياس بزمن مقارنة جداً قصيرًا التفاعل زمن كان فإذا .للتجربة المميز الزمن مع 

 لا فقد جربة،الت بزمن مقارنة جداً طويلًا  التفاعل زمن كان إذا الآخر، الطرف وعلى .اتزان حالة في التفاعل" ترى"

 للتجربة الزمني سالمقيا حدود في التفاعل زمن يكون عندما أما .التجريبية الاستجابة على ملحوظ تأثير أي للتفاعل يكون

 ثابت ستخلاصا يمكن المبدأ، حيث ومن الكيميائية، الخطوة سرعة على بوضوح ستعتمد التجريبية الاستجابة فإن نفسها،

 .التجربة من الكيميائية السرعة

 (chronopotentiometry) والكرونوپوتنشيومترية( chronoamperometry) الكرونوأمبيرومترية مثل تقنيات في

 التجربة، دءب بعد بدقة محدد زمن عند الجهد أو التيار يقُاس حيث ،(d.c. polarography) المستمرة والبولاروغرافيا

 زمن) ثوان   10 إلى 1 من المتاح الزمني النطاق يمتد المستمرة، البولاروغرافيا ففي .نسبيًا مباشرًا الزمني المقياس يكون

 مع ثانية، 100 حتى التجربة تستمر فقد والكرونوأمبيرومترية، الكرونوپوتنشيومترية تجارب في أما(. القطرات سقوط

 .التجربة بدء من ثانية ميلي 1 نحو بعد الجهود أو التيارات قياس إمكانية

 بيرةك مشكلات تظهر عملياً، لكن. ثانية 100و ثانية ميلي 1 بين تقريباً يتراوح التقنيات لهذه الزمني النطاق فإن وبذلك،

 .ثوان   10 حوالي من أكثر تدوم التي التجارب في البحت الانتشار عن الانحراف أو الاهتزاز عن ناتجة

 ميكروي قطب باستخدام ،(steady-state voltammetry) المستقرة الحالة في الفولطامترية في

(microelectrode )دوّار قرصي قطب أو (rotating-disk electrode)، زمن بواسطة الزمني المقياس يحُدد 

 :بالعلاقة تقريبيًا ويعطى القطب، سطح عند المنتشر للنوع( residence time) الإقامة

t ≈ 
(δx)2

(2D)
     

 فإن وبالتالي، (.r.d.e) الدوّار القرصي القطب حالة في 𝜔l(∞  DX√(أو   الميكروي، القطب حالة في ₀x = rδ :حيث

 1000 إلى 10 من الأزمنة تتراوح. دورانه سرعة أو القطب حجم وعلى ،D الانتشار معامل على يعتمد الزمني المقياس

 .الميكروية الأقطاب حالة في ثانية ميلي 50 إلى 0.005 من وحتى الدوّار، القرصي القطب حالة في ثانية ميلي
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 v يثح (Fv) / (RT: )العامل بواسطة الزمني المقياس يعُطى ،(cyclic voltammetry) الدورية الفولطامترية في

 100 إلى 0.02 من تقريباً v مدى يكون العادي، الحجم ذات للأقطاب وبالنسبة(. scan rate) الجهدي المسح معدل هو

 الأقطاب حالة في أما. ثانية ميلي 1000 إلى 0.2 من تقريبًا التجريبي الزمني المدى يكون وبذلك ،¹⁻ثانية فولت

 .واحدة ةميكروثاني من أقل الزمني المقياس يجعل مما ،¹⁻ثانية فولت 510 إلى المسح معدلات تصل فقد الميكروية،

 مع( 𝑥𝐷) الانتشار طبقة سماكة مقارنة هي الكهروكيميائية التجربة على كيميائي تفاعل تأثير لدراسة أخرى طريقة

 الكيميائي التفاعل يصل أن قبل الناتج أو المتفاعل عبرها ينتشر التي( characteristic distance) المميزة المسافة

 :بالعلاقة تقريباً وتعُطى ،(Reaction Layer Thickness) التفاعل طبقة سماكة المسافة هذه وتسمى. الاتزان إلى

𝑥𝑅 = √(D / k 

 .الكيميائية للخطوة( الأولى الرتبة شبه أو) الأولى الرتبة من السرعة ثابت هو k و   الانتشار، معامل هو D -:حيث

 يكون أن ويحُتمل جداً، بطيئاً يكون التفاعل فإن ،(𝑥𝑅≫ 𝑥𝐷) الانتشار طبقة من بكثير أسمك التفاعل طبقة كانت إذا

 جداً قريبًا الاتزان إلى يصل التفاعل فإن ،(𝑥𝑅<< 𝑥𝐷) تكون عندما أما. مهملًا  التجريبية الاستجابة على سرعته تأثير

( 𝑥𝐷)و( 𝑥𝑅) تكون عندما ولكن. الكيميائي التفاعل سرعة عن مستقلة التجريبية الاستجابة وتكون القطب، سطح من

  .الكيميائية الخطوة سرعة على بشدة تعتمد التجريبية الاستجابة فإن المقدار، في متقاربتين

 Chemical Reactions Initiated by Electron Transferالتفاعلات الكيميائية التي تبدأ بانتقال إلكترون 

 main) الرئيسة العناصر ذرات فيه تكون (electron-paired molecule) الإلكترونات مزدوج جزيء في لننظر  

group atoms )الثمانية بقاعدة ملتزمة (octet rule)الانتقالية الفلزات ذرات تلتزم ، بينما (transition metals )– 

 أحادي اختزال عملية في يضُاف الذي الإلكترون (.electron rule-18) إلكتروناً عشر الثمانية بقاعدة – وُجدت إن

 antibonding molecular) للارتباط مضاداً جزيئياً مدارًا يشغل ما عادةً  (one-electron reduction) الإلكترون

orbital)(1). 

 العملية تكون لةالحا هذه للتجربة، وفي الزمني المقياس على مستقرًا يكون قد( radical anion) الناتج الجذري الأنيون

 العملية ستكونسريعة، ف الإلكترون انتقال خطوة كانت وإذا (.chemically reversible) كيميائياً انعكاسية القطب عند

 يحدث ما ثيرًاك أنه إلا (.Nernstian) نرنستية أي ،(electrochemically reversible) كهروكيميائياً انعكاسية أيضًا

 .تكوينه بعد سريع كيميائي لتفاعل يخضع أولياً المتكوّن الجذري الأنيون أن

 :الإلكترون لانتقال التالية الأولية الكيميائية للخطوة رئيسية احتمالات ثلاث وهناك

 (Cleavage of a Chemical Bond( انقسام رابطة كيميائية )1) 

                                                             
 وقد المضاف؛ لإلكترونا استيعاب يمكنها والتي أساسي، بشكل رابطة غير فارغة مدارات على الانتقالية المعادن معقدات تحتوي ما غالباً 1

 ذلك، بعد ما حد إلى مختلفة تفاعلات تحدث
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 طاقة حاجز فيه يصبح الذي الحد إلى معينة رابطة إضعاف إلى للارتباط المضاد المدار في الإلكترون وجود يؤدي قد

 سبيل على .جداً سريعاً الرابطة انقسام يكون وعندها .متاحة حرارية طاقات بواسطة للتجاوز لانقسامها قابلاً  التنشيط

 :الهاليد لأيون سريع فقد يتبعه (alkyl or aryl halide) هاليد أريل أو لألكيل الإلكترون أحادي اختزالًا  فإن المثال،

RX + 𝑒−    
fast

 R˚   + X˚ 

  :حيث

 RX هاليد، و  الأريل أو الألكيل هو˚R ·الناتج العضوي الجذر هو (radical) و ،˚X لهاليدا أيون هو 

 .المتحرر

 coordination) التناسقية والمعقدات( organometallic molecules) الفلزية العضوية الجزيئات فإن وبالمثل،

complexes )التالي النحو على الاختزال، عند ليجنداً تفقد ما غالبًا: 

𝑀𝐿𝑛 + 𝑒− ⇌  𝑀𝐿𝑛  ⁻  
fast

→
  𝑀𝐿𝑛+1  + L 

 يخضع أن ادائمً  يكاد والذي ،(electron-deficient radical) للإلكترون ناقص جذر يتكوّن الحالتين، كلتا في

 .ثانوي لتفاعل

 :المثال سبيل على الإضافي، الاختزال الشائعة اللاحقة التفاعلات تشمل

R• + 𝑒−     →   R⁻ 

 سطح عند الحر الجذر لتكوين يكفي بما سريعة الرابطة انقسام خطوة كانت إذا الإضافي الاختزال يحدث عام، وبوجه

 بين تصادمات ثلحدو الكفاية فيه بما سريعاً يزال لا ولكن أبطأ، بشكل المتعادل الجذر تكوّن إذا أما. مباشرة القطب

 :الازدواج تفاعل نتوقع فإننا الجذور،

2R• → R–R 

 الإلكتروليت من وأ المذيب من هيدروجين ذرة بانتزاع يقوم فقد القطب، سطح عن وبعيداً أبطأ بشكل الجذر تكوّن وإذا

 :الداعم

R• + SH → RH + S• 

 :نيوكليوفيل مع يتفاعل قد أو

R• + Nu⁻ → RNu⁻ 

 من لعديدا يستوعب العام المخطط هذا .لاحقة إضافية لتفاعلات الثانوية النواتج هذه معظم تخضع أن المتوقع ومن

 الأوكتاكربونيل تكوبال ثنائي اختزال فهم يمكن المثال، سبيل على. ظاهرها في متباينة تبدو التي الأقطاب عند العمليات

(dicobalt octacarbonyl )التالي النحو على خطوتين من المكونة بآليته: 

Co₂(CO)₈ + 𝑒−     → Co₂(CO)₈  -• →Co(CO)₄- + Co(CO)₄•  

 :  إلى يتفكك ثم

Co(CO)₄- +  𝑒−  →  Co(CO)₄•  

 :  الثانية الخطوة وفي

Co(CO)₄ • + 𝑒−     → Co(CO)₄⁻ 

 .الثانوية خطوةال في الناتج الجذر ويخُتزل الابتدائية، الخطوة في المعدن–المعدن رابطة تنكسر الحالة، هذه في
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 (Electrophilic Attack( الهجوم الكهروسالب )2) 

 وسالبكهر لهجوم جداً معرضًا يكون ولذلك قوياً، نيوكليوفيلاً  عادةً ( radical anion) الجذري الأنيون يعُد

(electrophilic attack.) البروتونية المذيبات ففي (protic solvents)، جينالهيدرو أيون يكون ما غالبًا (+H )هو 

 بروتنة عادة كونت المشبعة غير الجذرية الأنيونات تفاعل في الأولى الخطوة فإن وبالتالي،. توفرًا الأكثر الكهروسالب

(protonation.) 

 ثنائي-9,10 لتكوين إلكترونين من كامل لاختزال( Anthracene) الأنثراسين يخضع المثال، سبيل على

 :يلي كما الخطوات تسلسل وتكون(. dihydroanthracene-9,10) هيدروأنثراسين

a) C₁₄H₁₀ + 𝑒−     → C₁₄H₁₀−• 

b) C₁₄H₁₀−• + H⁺ → C₁₄H₁₁• 

c) C₁₄H₁₁•  + e⁻ → C₁₄H₁₁⁻ 

d) C₁₄H₁₁⁻ + H⁺ → C₁₄H₁₂ 

 

 فإن ولذلك ،نفسه الأنثراسين من أكبر بسهولة يُختزل الجذري أنثراسين أنيون بروتنة عن الناتج المتعادل الجذر إن

–Ar) لنيتروا المركبات تخضع مماثلة، وبطريقة .الأولى الخطوة جهد عند بسرعة تحدث الثانية الإلكترون انتقال خطوة

NO₂ )الأمينات لتكوين بروتونات وستة إلكترونات ستة من لاختزال (amines:) 

Ar–NO₂ + 6H⁺ + 6𝑒−     → Ar–NH₂ + 2H₂O 

 سيوالهيدروك( Ar–NO) نيتروسو مثل الوسيطة المركبات تكون قد البروتنة، لخطوات النسبية المعدلات وبحسب

 .للعزل قابلة( Ar–NHOH) أمينو

 

 (Rearrangement( إعادة الترتيب )3) 

 الزائدة الشحنة يعتوز طريق عن الكلية الجزيء طاقة من يقُلل البنية في تغير إلى أحياناً الجذري الأنيون يخضع أن يمكن

( reoxidation) الأكسدة إعادة فإن للتجربة، الزمني المقياس على مستقرًا ترتيبه المعاد الجذر كان إذا. أفضل بشكل

 جهد عند كذل يظهر ما وغالباً ،(different conformation) مختلف بنيوي بشكل لكن الابتدائي، المركب تكوين تعيد

 الجذر خضع ذاإ أنه إلا جداً؛ شائعة أولية عملية البنيوية الترتيب إعادة تكون أن ويحُتمل .الاختزال جهد عن مختلف

 النتائج في لترتيبا إعادة خطوة على مباشر دليل يوجد لا فقد كهروسالب، هجوم أو رابطة انقسام إلى لاحقاً ترتيبه المعاد

 الجذري الأيون(. oxidation step) أكسدة بخطوة تبدأ التي القطُبية العمليات على مماثل تحليل تطبيق ويمكن .التجريبية

 لازدواجا طريق عن يتفاعل غالباً لكنه مستقرًا، يكون قد( electron-deficient cation radical) الناتج الموجب

(dimerization)، وفيلينيوكلي هجوم أو ،(رابط إلكترون إزالة نتيجة الرابطة تضُعف حيث) الرابطة انقسام أو 

(nucleophilic attack)، ترتيب إعادة أو (rearrangement.) انظر Alder (6 المرجع )هتمامللا مثيرة لمناقشة 

 النوع هذا من ىأخر أمثلة عدة وسنناقش. إلكترون بانتقال تبدأ التي والنيوكليوفيلي الكهروسالب الإحلال تفاعلات حول

 (.organic electrosynthesis) العضوي الكهروتخليق سياق في 7.3 القسم في
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 5.1مثال 

 ــــــــــدةالأكســـ بدراســــــــــــــــــة( 7) (McCormick) وماكورميك ،(Colton) وكولتون ،(Bond) بوند قام

 المنحنيات تسجيل تم .dppm = Ph₂P–CH₂–PPh₂ حيث ،Mn(CO)₃(dppm)Cl للمركب الكهروكيميائية

 لمحلو في( Pt electrode) بلاتيني قطب على المركب لهذا( Cyclic voltammograms) الدورية الفولتميترية

 درجة وعند ،mV/s 500  قدرها مسح بسرعة ،Et₄NClO₄ مولار 0.1 على يحتوي( acetonitrile) أسيتونتريل

 لكترونإ نقل الأكسدة عملية تظُهر الغرفة، حرارة درجة وعند .5.1 الشكل في موضح هو كما ،C°35- و C°22 حرارة

 الأنودي سحالم في أكسدة ذروة وتقابلها صغيرة، الاختزال ذروة لكن ،(nearly reversible) عكوسية شبه وتكون واحد

 كوسيةع الفولتميير المنحنى فيظهر ،C°35- عند أما .Mn(II) ناتج في التحلل بعض حدوث إلى يشير مما الثاني،

 .الثانوية الكهربية للعملية أثر أي دون الأكسدة لعملية كاملة كيميائية

 0.98+ و فولت 1.44+ بقيم والثانوية الابتدائية للعملية( E₁/₂ = (𝐸𝑎𝑝 + 𝐸𝑝𝑐) / 2) الموجات أنصاف جهود إيجاد تم

 .الأسيتون محاليل في مشابهة تجارب أجُريت كما. CH₃CN في Ag/AgCl قطب مقابل قياسًا التوالي، على فولت

( controlled-potential electrolysis) مضبوط جهد عند الكهربائي بالتحليل الأكسدة فإن ذلك، من الرغم على لكن،

 في NOPF₆ باستخدام الكيميائية الأكسدة أن إلا — لاحقاً سيذُكر كما —( confusing results) مربكة نتائج أعطت

CH₂Cl₂ أنه على تحليله تم اللون أحمر مركباً أعطت [Mn(CO)₃(dppm)Cl]PF₆. في المركب هذا إذابة فعند 

 كيميائية ةأكسد المحلول وأظهر الأصفر، اللون إلى ببطء يتلاشى الأحمر اللون بدأ ،(acetonitrile) الأسيتونتريل

 .فولت 1.44+ عند للأكسدة أثر أي دون فولت، 0.98+ عند عكسية

 ذو محلول فنتج ،C°35- عند CH₃CN في NOPF₆ بواسطة Mn(CO)₃(dppm)Cl أكسدة تم أخرى، تجربة وفي

 .الأصفر لىإ أكثر ببطء ثم الأحمر إلى سريعاً اللون تحوّل الغرفة، حرارة درجة إلى تسخينه وعند. داكن أخضر لون

 ، [dppm)Cl(₃Mn(CO)]+ من( isomeric forms) متماكبة أشكالًا  تمثل والخضراء الحمراء الأنواع أن ويبدو

 المحيطي لشكلوا( facial, fac) الوجهي الشكل وهما محتملين، متماكبين شكلين سوى تمتلك أن المعقدات لهذه يمكن ولا

(meridional, mer.) 

                                                         

                           fac- Mn(CO)3(dppm)CI                     mer-Mn(CO)3(dppm)Cl  
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 5.1الشكل 

 Cyclicالمنحنيات الفولتميترية الدورية )

voltammograms لمركب )Mn(CO)₃(dppm)Cl  في

 ( عند:acetonitrile solutionمحلول أسيتونتريل )

 (a درجة حرارة )22°C (وb درجة حرارة )–35°C. 

( dotted curve(، يمثل المنحنى المتقطع )aفي الشكل )

 solidمتصل )الدورة الأولى، في حين يمثل المنحنى ال

curve.الدورة الثانية وما بعدها ) 

 
 :من بإذن الشكل طبع أعُيد

A. M. Bond, R. Colton, and M. J. McCormick 

 

 

 

 والذي ،Mn(II لمركب) الأخضر الشكل فإن ،(fac) وجهي ترتيب ذات بأنها معروفة كانت الابتدائية المادة أن بما

 أن يجب مث . ومنfac النمط من أنه أيضًا يفُترض عكوس، إلكتروني انتقال خلال من الابتدائي Mn(I) بمركب يرتبط

 .mer المتماكب هو الأحمر الشكل يكون

 من يالفراغ التركيب مع متوافقة المختزل وشكلهMn(II )) من الأحمر للمركب( IR) الحمراء تحت الأطياف كانت

 erm المتماكب إلى بسرعة يتحول dppm)Cl(₃[Mn(CO)-fac]+ أن إلى أعلاه الموصوفة النتائج وتشير .mer نوع

 فيتأكسد ، dppm)Cl(₃[Mn(CO)-mer]+ المتماكب أما .C°35–عند شديد ببطء ولكن الغرفة، حرارة درجة عند

-mer لينُتج الغرفة حرارة درجة عند – CH₂Cl₂ بواسطة وليس –( CH₃CN) الأسيتونتريل بواسطة ببطء

Mn(CO)₃(dppm)Cl. (ائجنت إلى فقط تؤدي مضبوط جهد عند الكهربائي التحليل تجارب جعل ما هو التفاعل وهذا 

 (.مربكة

 :التالي المخطط وفق النتائج تلخيص يمكن

fac–Mn(CO)₃(dppm)Cl  ⇌  fac–Mn(CO)₃(dppm)Cl⁺  (+1.44 V( 

 -e             ↑  )سريع(، +                                   

             ↓                                            

mer–Mn(CO)₃(dppm)Cl  ⇌  mer–Mn(CO)₃(dppm)Cl⁺  (+0.98 V( 

                                     (بطيء)↓               

                                     CH₃CN 

 

 يجب ملاحظة عدة نقاط إضافية مثيرة للاهتمام:
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 المتماكبة كالالأش بين التحول فإن الغرفة، حرارة درجة عند سريعة fac ↔ mer المتماكبين بين التحولات تكون فبينما

 الكوبالت اتلمركب المعروف الحركي الاستقرار إلى وبالنظر .جداً بطيء d⁶ الإلكترونية التهيئة ذات Mn(I) لمركبات

(III )أنواع أن إلى يشير هذا فإن إلكترونياً، المتكافئة (Mn(I  منخفض مغزلي دوران ذات (low spin.) اعتبرنا إذا 

 :يةللعمل القياسية غيبس طاقة في التغير فإن ،°(E) للاختزال القياسية الجهود تقريباً تمثل E₁/₂ قيم أن

mer + fac⁺ ⇌ mer⁺ + fac 

 :بالعلاقة يعُطى

ΔG° = –0.46 F = –44 kJ mol⁻¹ 

 . 7x 10 6 مقداره    توازن ثابت مع يتوافق مما

 عليه حصولال يتم الذي الشكل أنه وبما ، Mn(II) نوع حرارياً من المستقر الشكل هو mer المتماكب أن الواضح ومن

 . Mn(I) لمركب المفضل الشكل هو fac المتماكب يكون أن المحتمل فمن العملية، التحضيرات في عادةً 

 (.للقارئ كتمرين الجزيئية المدارات نظرية حيث من الاستنتاج هذا تفسير ويتُرك)

 تعُطي النتائج الطيفية رؤية إضافية مهمة:

 معقدات أن ينح في تقريبًا، اللون عديمة( high-spin) الدوران عالية d⁵ التهيئة ذات  Mn(II) معقدات تكون ما عادةً 

(Mn(II  النوع من الأحمر) بشدة ملونة كانت الحالة هذه في +mer النوع من والأخضر +fac ، أنواع أن لىإ يشير مما 

(Mn(II منخفض مغزلي دوران ذات أيضًا هنا (low spin.) 

 المخططات الميكانيكية القياسية

كيميائية في المنحنى مثل غياب الانعكاسية ال —، أمكن استنتاج الآلية استناداً إلى ملاحظات نوعية أساسية 5.1في المثال 

ة فقط في العمل تحديد عمليات كهروكيميائية ثانوية. وغالبًا ما يعُتمد على الحجج النوعيالفولتميترية الدورية، أو 

رت التيارات أو الميكانيكي.  لكن، يمكن للكيمياء الكهربائية أن تقدم معلومات كمية حول معدلات التفاعلات، إذا تأث

ظام لآخر، فقد ناصيل الكيميائية قد تختلف من الجهود المقاسة بمعدلات الخطوات الكيميائية.  وعلى الرغم من أن التف

يكانيكية وجد الكيميائيون الكهربائيون أن معظم العمليات الكهروإلكترودية تقع ضمن عدد صغير من المخططات الم

( وخطوات Eبـ  بشكل عام، تتكون العملية الكهروإلكترودية من سلسلة من خطوات نقل الإلكترون )يرمز إليها القياسية.

على التجارب  سنناقش تأثيرات المخططات الميكانيكية التالية 5.5– 5.3(.  وفي الفقرات Cائية )يرمز إليها بـ كيمي

 الفولتميترية:
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 (:CE) السابق التفاعل( 1)

 :Y فعالة كهروغير سابقة مع توازن في يكون O الكهروفعال النوع

Y ⇌ O + e⁻ ⇌ R 

 (:EC) اللاحق التفاعل( 2) 

 :Z فعال كهروغير نوع إلى الكهروفعال الناتج يتحول

O + e⁻ ⇌ R → Z 

 ’(:EC) التحفيزي التفاعل( 3

 :P لفعا كهروغير نوع بواسطة O إلى R أكسدة هي اللاحقة الخطوة تكون حيث ،EC آلية من خاصة حالة وهو

O + e⁻ ⇌ R 

R + P → O + Q 

 اختزال ، ولكن(E°p/qʳ > E°o/r أي)  O اختزال من ملاءمة أكثر حرارياً P اختزال يكون أن يجب المخطط، هذا في

P تجريبياً يلُاحظ لا بحيث جداً بطيئاً يكون الكهروكيميائي. 

 (:ECE) كهروفعال بمنتج اللاحق التفاعل( 4) 

 :احتمالان وهناك. بدوره كهروفعال كيميائي نوع الإلكترون نقل خطوة عن ينتج

 (i )للاختزال قابل الكيميائية الخطوة عن الناتج المنتج (آلية EcE:) 

O₁ + e⁻ ⇌ R (E°₁) 

R₁ → O₂ 

 لو كما التفاعل يظهر فقد كفاية، سريعة R₁ → O₂ تحول عملية وكانت E°₂ أو E°₁ من كل من أقل E الجهد كان إذا

 .بسيطةال EC آلية تماثل القطب عند العملية فإن ،E°₁ > E > E°₂ كانت إذا أما .متزامناً إلكترونين نقل كان

 (ii )للأكسدة قابل الكيميائية الخطوة عن الناتج المنتج (آلية ECe:) 

O₁ + e⁻ ⇌ R (E°₁( 
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R₁ → R₂ 

O₂ + e⁻ ⇌ R₂ (E°₂( 

 R₂ إنف ،E°₁ > E > E°₂ كانت إذا بسيطة، أما EC عملية الآلية هذه تماثل ،E°₂ أو E°₁ من أقل E يكون عندما

 وفي .الصفر من المقاسة التيارات تقترب فقد يكفي، بما سريعاً R₁ ↔ R₂ التحول كان إذا وبالتالي، .O₁ إلى يتأكسد

 :كبيرة أهمية( disproportionation) المتجانس التناسب لتفاعل يكون قد ،ECE حالتي من أي

R₂ + O₁ ⇌ 2 O₂ + R₁ 

 التقنيات أن من الرغم وعلى .المعروفة الكهروإلكترودية العمليات معظم( منها التركيبات أو) الأربع الآليات هذه تشمل

 الطرق على تقتصر ما نادرًا الناجحة التحقيقات الكهروإلكترودية، فإن العمليات الأولى لدراسة الوسيلة تمثل الفولتميترية

 .وحدها الكهروكيميائية

 والتحضيرية، الطيفية، – المختلفة الأدلة دمج على القادر العالم نصيب من يكون ”الميكانيكية اللعبة“ في الفوز إن

 النتائج جميع تفسير على قادرة متماسكة آلية لبناء – الكهروكيميائية البيانات إلى والحركية، بالإضافة والبنيوية،

 المتجانسة الكيميائية التفاعلات آليات تفسير في المستخدم ذاته التحليلي المنطقي التفكير من النوع هذا ويتطلب .التجريبية

 .التقليدية

 الكهروكيميائي الطيفي التحليل 5.2

 وقد .  كيميائيةالكهرو المشكلات دراسة في الطيفية الطرق تطبيق على الكهروكيميائي الطيفي التحليل مصطلح يطُلق

 في بما لول،والمح القطب بين والواجهة الكهربائية الأقطاب أسطح لدراسة التقنيات من واسعة مجموعة استخُدمت

   :ذلك

 فيةمطيا الضوئي، الانبعاث بالسطح، المحسّن رامان السينية، الأشعة امتصاص السطحي، السينية الأشعة تشتت

 فوق شعةالأ مجالي في النافذ الطيفي التحليل لعب كما .  الأحمر وتحت المرئي/البنفسجي فوق الانعكاس موسباور،

 في الكيميائية اعالأنو تحديد في مهمة أدوارًا الإلكتروني المغزلي الرنين ومطيافية الحمراء، وتحت المرئية/البنفسجية

 على سنقتصر لكلذ الأساليب، هذه جميع بمناقشة هنا المجال يسمح ولا .الكهربائي التحليل أثناء تتكوّن التي المحلول

 الميكانيكية ياتالآل لاستنتاج المعلومات هذه واستخدام وتحديدها، الكهربائية الأقطاب نواتج عن بالكشف الخاصة الطرق

 .  للتفاعلات

 ،Abrun̄aو Gale بواسطة المحررة الحديثة المراجع بمراجعة ينُصح وغيرها، الأساليب هذه حول التفاصيل من ولمزيد

 Greef, Peat, Peter, Pletcher, andو Bard and Faulkner كتب في العامة المناقشات إلى بالإضافة

Robinson. 
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 الرنين المغزلي الإلكتروني

 يتم رامغناطيسي،البا الإلكتروني المغزلي الرنين باسم أيضًا تعُرف والتي الإلكتروني، المغزلي الرنين مطيافية في   

 ثابت عإشعا مصدر ويسُتخدم.  خارجي مغناطيسي مجال بتطبيق للإلكترون المغزلي اللف طاقة مستويات انحطاط رفع

 المسافة تصبح بحيث المغناطيسي المجال تعديل يتم عندما الفوتونات وتمتص الدقيقة، الموجات منطقة في عادةً  التردد،

 مثل — فقط البارامغناطيسية الأنواع أن وبما .5.2a الشكل في موضح هو كما ،Δν لمقدار مساوية المستويين بين

 فإن ة،مزدوج غير إلكترونات على تحتوي  الانتقالية الفلزات معقدات وبعض الجذرية، والأيونات الحرة، الجذور

 أثناء لنوعا هذا مثل تكوّن على دليلًا  اعتبارها يمكن الكهروكيميائي الطيفي التحليل تجربة في ESR إشارة ملاحظة

 Compton and Wallerو Goldberg and McKinney أعدهّا التي الدراسات راجع.  القطب عند العملية

 .الطريقة هذه عن والأمثلة التفاصيل من لمزيد Riegerو

 الفوتونات امتصاص عن الكشف ويتم المغناطيسي، المجال شدة في صغير تعديل بتطبيق ESR أجهزة معظم تعمل

 لمنحنى ولىالأ المشتقة شكل على عادةً  ESR أطياف تعُرض لذلك، .  التعديل تردد عند للطور الحسّاس الكشف بطريقة

 صلت صغيرة كميات عن الكشف يمكن إذ جداً، عالية ESR حساسية تعُد.  5.2c الشكل في مبين هو كما الامتصاص

 للفاتا تفاعل وبسبب .الحادة الخطوط من قليل عدد من الطيف يتألف عندما بارامغناطيسي نوع من مول ¹²⁻10 إلى

 لىإ الطاقة مستويات تنقسم للإلكترون، المغزلي اللف مع وغيرها ،¹H، ¹⁹F، ³¹P، ⁵⁵Mn، ⁵⁹Co مثل النووية،

 الفائق لانقساما نمط استخدام أحياناً ويمكن واحد، خط من أكثر ESR أطياف تظُهر ما وغالباً.  متعددة فرعية مستويات

 .البارامغناطيسي النوع لتحديد

 ،(I = 1 النووي اللف) ¹⁴N نيتروجين نواة مع المزدوج غير الإلكترون فيه يتفاعل حر جذر في المثال، سبيل على

 .  1–و 0و mᵢ = +1 قيم تقابل فرعية، مستويات ثلاثة إلى الإلكترون طاقة مستويات تنقسم

 انتقالات ثلاث دتوج لذلك واحد؛ آن في كليهما ليس ولكن النواة، لفّ  أو الإلكترون لفّ  تقُلب التي الانتقالات وتسُمح

ESR 5.2 الشكلين في موضح هو كما الطيف، في خطوط ثلاثة وتلُاحظ مسموحةb 5.2وd. ميائيكهروكي تطبيق أول تم 

 ةعملي في تتكوّن الحرة الجذور أن Peoverو Ingramو Givenو Austen أثبت عندما ،1958 عام ESR لمطيافية

 من عينات سحب وتم .  DMF محلول في والأنثراكينون البنزوفينون، الأنثراسين، من لكل الإلكترون أحادي الاختزال

 الحالة عند فالأطيا سجُّلت حيث ESR جهاز إلى نقُلت ثم السائل، النيتروجين في وتجميدها الكهربائي، التحليل خلية

 الربط ملاءمة الأكثر من لكن متكرر، بشكل الكهربائي للتحليل الخارجية الخلايا استخُدمت الحين، ذلك ومنذ .المجمدة

 .  ESR جهازب الخاص العينة أنبوب أسفل أو فوق كهروكيميائية خلية تركيب هي طريقة وأبسط.  التجربتين بين المباشر

ُ  .  دفعات على أو مستمر بشكل العينة أنبوب عبر بالتدفق له يسُمح ثم كهربائياً المحلول تحليل يتم  تصميمات ظهرت

 ESR في لفاعلةا الأنواع لكن مزايا، بعدة الطريقة هذه وتتميز .  الاختزال عمليات ،5.3 الشكل في كما هذه، الخلايا

 يكون هربائيك تحليل خلية تصميم غالبًا يسُتخدم ولذا،.  عنها الكشف يمكن حتى دقائق حدود في أعمارها تكون أن يجب

 للحالة ابتث تركيز بتكوين للتيار المستمر المرور يسمح.  ESR بجهاز الخاص العينة أنبوب داخل العامل القطب فيها

 (.الثواني راتعش) القصيرة الأعمار ذات الحرة الجذور عن الكشف من يمكن مما البارامغناطيسية، النواتج من المستقرة
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 صلةمو جدران ذو صندوق وهو تجويف، داخل رقيقة طبقية خلية أو أنبوب في العينة توُضع ،ESR أجهزة معظم في

 تمتص حيث ،التجويف داخل الميكروية القدرة امتصاص الجهاز يقيس.  الدقيقة الموجات من واقفة موجة توليد فيه يتم

 العينة توُضَع وية،الميكر للطاقة العازل الامتصاص ولتقليل .الدورانية الحركة لتثير الدقيقة الموجات الجزيئية القطبية

 تصميم على قيوداً تفرض الهندسة هذه.  مم 4 من أقل عادة قطرها ويكون الواقفة للموجة الكهربائي المجال عقدة في

 .  الطيفية ESR تجربة في الكهروكيميائية الخلية

 في ساعدةوالم المرجعية الأقطاب توُضع بينما التجويف، داخل العامل القطب يضع ،5.4 الشكل في كما بسيط، تصميم

 .  أعلى أكبر حجرة

 الأومي الجهد ضانخفا بسبب مشكلات، من تعاني أنها إلا التطبيقات، من العديد في تعمل الخلايا هذه أن من الرغم وعلى

 قصيرة للجذور رالمستق التركيز يكون وبالتالي ،(ميكروأمبيرات بضع) قليلًا  المار التيار يجعل مما الأنبوب، طول على

 طبقية ليةخ داخل البلاتين نسيج من بقطب السلك باستبدال جزئياً، المشكلة هذه من التخفيف ويمكن .منخفضًا العمر

 جهد في كمالتح يكون العامل، القطب عن بعيداً المرجعي القطب يكون حيث وضيقة طويلة خلية في ذلك، ومع .  رقيقة

   جداً؛ ضعيفاً العامل القطب

 عملية على وتحتوي بسيطة، الكهروكيميائية العملية تكون عندما.  تمامًا المرجعي القطب الباحثين من العديد ويتجاهل

 العلاقة تكون فقد تعقيداً، الأكثر الحالات في أما.  ضروري غير الجهد في التحكم يكون فقط، واحدة اختزال أو أكسدة

 .واضحة غير أو ضعيفة القطب عند والعملية المتولدة الأنواع بين

 
ليل خلية التحليل الكهربائي الإضافية  لتجربة التح :5.3شكل 

 .ESRالكهربائي الطيفي 

 
ربة خلية التحليل الكهربائي داخل الجدار لتج 5.4الشكل 

 .ESRالتحليل الكهربائي الطيفي 
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ي تجويف فمن أليندورفر. )أ( رسم مقطعي يوضح تركيب الخلية  ESRخلية طيفية كهروكيميائية لمستقبلات  5.5الشكل 

لعمل اأسطواني؛ القطبان المرجعي والمضاد )غير موضحين( مثبتان فوق التجويف، مع مسبار لوجين يمتد داخل قطب 

 .ESRالحلزوني. )ب( منظر موسع لقطب العمل الحلزوني يوضح الحجم النشط لمستقبلات 

   5.2المثال 

نيوم بدراسة الاختزال البولاروغرافي لمركب رباعي ميثيل الأمو Fraenkel، وRieger ،Bernal ،Reinmuthقام 

 تمت ملاحظة ثلاث موجات .  Pr₃NClO₄من  M 0.1يحتوي على  DMFبنتاسيانوبروبينيد في محلول -1,1,2,3,3

 مقابل قطب V 2.75–، وV ،–2.25 V 1.75–( تساوي:  half-wave potentialsأحادية الإلكترون بنصف جهود )

Ag/AgClO₄  في(DMF.) 

د الموجة ( للمحلول الأصفر عند جهcontrolled potential electrolysisعند إجراء تحليل كهربائي مضبوط الجهد )

 .5.6الموضح في الشكل  ESRالأولى، تحوّل لون المحلول إلى أحمر، وأعطى الطيف 

هو ما ، و1:4:10:16:19:16:10:4:1( بنسبة nonetsن من نونيتات )مكوّ  1:1:1يمكن وصف هذا الطيف بأنه ثلاثي 

ابت الاقتران ، وثI = 1)اللف النووي  ⁴¹N( مع نواة نيتروجين واحدة hyperfine couplingيتفق مع الاقتران الفائق )

= 2.64 G Na( وأيضًا مع أربع نوى نيتروجين متكافئة )= 0.76 G Na  .)  

كما هو   )NC)₄CC(CN)C(CN)₂)]²  •⁻وبذلك يكون ناتج الاختزال على الأرجح هو الأيون الجذري الثنائي 

لكن  مامًا.  تتدريجياً حتى اختفت  ESRعند استمرار الاختزال عند جهد الموجة الثانية، انخفضت شدة طيف و متوقَّع.

 (.  nonetsمن نونيتات ) 1:1ديد، هذه المرة مزدوج ج ESRالاستمرار عند جهد الموجة الثالثة أدى إلى ظهور طيف 

كما هي.  أما  ، مما يشير إلى أن المجموعات النتريلية الطرفية الأربع بقيتG 0.76كان الانقسام للنونيت مرة أخرى 

مجموعة حل م، مما يدل على أن ذرة هيدروجين واحدة قد حلّت G 12.87( فبلغ doublet splittingالانقسام المزدوج )

 النتريل الفريدة.  تتفق هذه النتائج مع الآلية التالية:
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 ثم. المذيب من وتوناًبر يسحب والذي القاعدة، عالي كارباني أيون لتوليد السيانيد أيون التريانيون أيون يفقد وهكذا،

 .الثالثة طابيةالاستق الموجة جهد عند الأيون ثنائي جذر إلى الناتج تيتراسيانوبروبينيد-1،1،3،3 أنيون يخُتزل

 

 1الناتج عن اختزال  ESR( طيف a) :  5.6الشكل 

مليمول من مركب  

[Me₄N[(NC)₄CC(CN)C(CN)₂    فيDMF 
 Stick( "طيف العصا" )bعند كاثود زئبقي.  )

spectrum الذي يوضح مواقع المكونات الناتجة عن )
 (.  hyperfine componentsالانقسام الفائق )

 
 .P. H. Rieger ،I. Bernal ،W. Hمنقول بإذن من 

Reinmuthو ،G. K. Fraenkel ،Journal of the 
American Chemical Society ،1963 ،85 ،

 .الجمعية الكيميائية الأمريكية 1963© .  حقوق النشر 683
 

 

   5.3المثال 

( cyclic voltammetryوزملاؤه دراسة حديثة للأكسدة باستخدام التحليل الدوري بالجهد ) Connellyأجرى 

  . ArCr(CO)₅(RC≡CR )( من النوع: alkyne complexesلمجموعة من معقدات الألكاين ) ESRومطيافية 

 .  R = Ph ،R′ = H، أو R ،R′ = Ph ،CO₂Et ،C₆H₄OMe، و Ar = η⁶–C₆Me₆حيث 

( عند حوالي reversible one-electron oxidationالحالات، لوحظت أكسدة انعكاسية أحادية الإلكترون )في جميع 

للنواتج المؤكسدة خصائص مميزة، كما هو  ESRأظهرت أطياف  .  CH₂Cl₂. في محلول s.c.eفولت مقابل  0.24–

 .5.7مبين في الشكل 
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 لـ ESRأطياف :  5.7الشكل 

a) [ArCr(CO)₅(PhC≡CH ⁺ • ] 

b) [ArCr(CO)₅(Me₃SiC≡CSiMe₃] ⁺•  

 عند درجة حرارة الغرفة. CHCl₃في محلول 
 N. G. Connelly et al., Journal ofمنقول بإذن من 

the Chemical Society, Chemical 
Communications ،1992 ،1293 حقوق النشر  . ©

 الجمعية الملكية للكيمياء. 1992

 
: الفولطاموجرام الدوري لمركب   5.8الشكل 

ArCr(CO)₅C≡C(SiMe₃)₂  في محلولCH₂Cl₂ 

 .v = 100 mV s⁻¹بسرعة مسح 
 N. G. Connelly et al., Journal of theمنقول بإذن من 

Chemical Society, Chemical Communications ،1992 ،
 الجمعية الملكية للكيمياء. 1992© .  حقوق النشر 1293

 

 5.3 المثال 

 تمعقّدا من سلسلة لأكسدة ESR/دورية فولطامترية دراسة عن بالإبلاغ مؤخرًا( 15) وزملاؤه Connelly قام

 ،R = R′ = Ph، CO₂Et و ،Ar = η⁶-C₆Me₆ ( حيثRC₂R)ArCr(CO)₅′الصيغة) من الألكاينات

C₆H₄OMe، وكذلك R = Ph، R′ = H. 

 محلول في. s.c.e مقابل V 0.24~ حوالي عند الإلكترون أحادية انعكاسية أكسدة لوحظت الحالات، جميع في

CH₂Cl₂. أطياف أظهرت ESR ⁵³ نظائر لأربعة صناعية أقمار مع واحداً منفرداً خطًا المؤكسدة للمحاليلCr (I) = 

 ¹³C ةنوا وجود مع متوافقة شدة بقيم ¹³C لنظير صناعية أقمار ظهرت الحالات بعض ، وفي%9.5 وفرة بنسبة ،3/2

 وجًامزد ،5.7a الشكل في كما يظُهر، والذي PhC≡CH كاتيون كان الوحيد الاستثناء .متكافئين موقعين أحد في

(doublet )4.2 بقيمة G معقدات تحضير تم .الألكاين بروتون مع الاقتران عن ناتج (Cr(0 الضوئية ةالإزاح بواسطة 

 :التفاعل وفق CO لجزيء

                                  hv 

ArCr(CO)₆ + RC₂R′ → ArCr(CO)₅(RC₂R′) + CO 

 :فينيلدينال معقدّ عنه نتج بل المتوقع، الألكاين معقّد تعُط   لم R = R′ = Me₃Si مشتق تحضير محاولة لكن

ArCr(CO)₅C=C(SiMe₃)₂ 

 المسح في يتبعها ة،انعكاسي غير كيميائية أكسدة يظُه ر ،5.8 الشكل في الموضح المعقّد، لهذا الدوري الفولطاموجرام

 الشكل في كما لمؤكسد،ا للمحلول ESR طيف .الألكاين لمعقّد تقريباً المتوقع الجهد عند كيميائياً انعكاسي زوج العكسي

5.7b، الأخرى الألكاين بمعقّدات الخاصة الكاتيونات لأطياف تقريبًا مطابق. 
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 الفينيلدين معقدّ لىإ المتعادل الألكاين معقدّ تحوّل أن كيميائية واختزال أكسدة عوامل باستخدام اللاحقة التجارب أظهرت

 الصيغ لكتمت حيث( square scheme" )مربّع مخطط" على مثالًا  النظام يمثلّ وبذلك .دقائق عدة مدى على فقط يحدث

 :مختلفة مستقرة تراكيب معين لزوج والمختزلة المؤكسدة

 

 

 الحمراء تحت بالأشعة الطيفي التحليل

 .الاهتزازية الأنماط إثارة من ،cm⁻¹ 4000–650 الحمراء، تحت الأشعة منطقة في الامتصاص أطياف تنشأ

 = μ لة)المختز والكتلة k الرابطة شدّ  قوة بثابت يتعلق ν الاهتزازي التردد فإن الذرة، ثنائي لجزيء بالنسبة

m₁m₂/(m₁ + m₂ بالعلاقة: 

ν = (1 / 2π) √(k / μ( 

 :بالعلاقة الطاقة مستويات تعطى حيث كمومياً، الاهتزاز ويكون

Eᵥ = (ν + 1/2) hν 

 

 ...(. ،2 ،1 ،0) الاهتزازي الكم عدد هو ν و بلانك، ثابت هو h حيث

 إلى( ν = 0) الأرضية الحالة من الجزيء يأخذ الحمراء تحت الأشعة في الامتصاص عن المسؤول المعتاد الانتقال

 التفصيلي تزازيالاه التحليل أن من الرغم على .hν مقداره طاقة فرق يتضمن وبالتالي ،(ν = 1) الأولى المثارة الحالة

 معينة وابطر اهتزازات في التفكير الحالات من كثير في يمكن فإنه جداً، معقداً يكون قد الذرات متعددة للجزيئات

 .الحمراء تحت بالأشعة الامتصاص إشارات عن المسؤولة باعتبارها

 أو ضعيفة، رابطة اهتزاز من أعلى تردد عند عمومًا يحدث خفيفة ذرات بين قوية رابطة بتمدد المرتبط الاهتزاز إن

 عندما – محددة بروابط الارتباط وفقدان – الاهتزازية الأنماط اختلاط يزداد .انحناء حركة أو ثقيلة، ذرات بين رابطة

 ولذلك كبير، بشكل تختلط ولا غيرها عن الانفصال إلى فتميل التردد عالية الأنماط أما. التردد في قريبة الأنماط تكون
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 يمكن والذي ،"الانتقالي القطب ثنائي عزم" مربع مع تتناسب الامتصاص شدة إن .محددة روابط إلى إسنادها يمكن غالبًا

 .المثارة والحالة الأرضية الحالة في القطب ثنائي لعزمي كمحصلة تصوره

 المتماثلة الذرة يةثنائ الجزيئات في التمدد نمط مثل – القطب ثنائي عزم في تغير فيها يحدث لا التي الاهتزازية الأنماط

 .حمراءال تحت الأشعة في امتصاصًا تظهر لا وبالتالي للصفر، مساوياً لها الانتقالي القطب ثنائي عزم يكون –

 وبالتالي كبيرًا، اانتقاليً  عزمًا عادةً  يمتلك والأكسجين، الكربون مثل الكهرسلبية، مختلفتي ذرتين بين رابطة اهتزاز إن

 في فائدة رالأكث الاهتزازية الأنماط أن نرى الموجز العرض هذا من .الحمراء تحت الأشعة في قوياً امتصاصًا يعطي

 .لةمتماث وغير خفيفة ذرات بين قوية روابط اهتزاز عن الناتجة تلك هي الإلكترودية العمليات نواتج تحديد

 بالأشعة" مجسات" أهم هي( هالوجين X حيث) N–X و N–O و C–X و C–N و C–O روابط أن عملياً يعني وهذا

 من ىأخر أجزاء في تحدث التي للتغيرات حساسة تكون ما غالبًا الروابط هذه اهتزاز ترددات إن .الحمراء تحت

 نفس مراقبة برع الكيميائية الأنواع من أنواع عدة متابعة الكهروكيميائي الطيفي التحليل لتجربة يمكن ولذلك الجزيء،

 .الاهتزازي الكروموفور

 

 (.17(؛ من المرجع )OTTLEمشهد موسّع لخلية تحليل إلكتروليتي ذات طبقة رقيقة شفافة بصرياً ):  5.9الشكل 

 

 في مبين دهاأح ،(16 المرجع( )OTTLE) بصريًا شفافة رقيقة إلكتروليتي تحليل لخلية تصاميم عدة عن الإبلاغ تم لقد

 عبارة العامل بالقط يكون التقليدية، الحمراء تحت الأشعة خلية على المبني التصميم، هذا في (.17 المرجع) 5.9 الشكل

 أما .لبلاتينا شبكة من قطعة خلال من بها الاتصال ويتم ،Tefzel مادة من حشيتين بين مُثبتّة دقيقة، ذهبية شبكة عن

 .زائف جعيمر كقطب يسُتخدم الملء، فتحة في مُثبت رفيع، بلاتيني وسلك مقابل، كقطب فيعمل للخلية الأمامي اللوح
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 5.4 المثال

 حليلوالت الدورية الفولتمتريا بين دمجت دراسة عن( 18 المرجع) Sweigart و Rieger و Gosser و Zhang أفاد

 الفولتمتريا أظهرت .CH₃CN محلول في (mesitylene)W(CO)₃ المعقد لأكسدة الحمراء تحت بالأشعة الطيفي

 بدوره ختزليُ  ناتج لإنتاج عكوسة غير كيميائية لأكسدة يخضع المعقد أن ،5.10 الشكل في المبينة تلك مثل الدورية،

 ميائيًاكي عكوسة غير تبقى العملية أن البلاتين من ميكروي قطب باستخدام إضافية تجارب أظهرت .عكوس غير بشكل

 .C°45 حتى منخفضة حرارة درجات وعند V s410⁻¹  إلى يصل مسح معدل عند حتى

 أن ن،إلكتروني من عكوسة غير لأكسدة بخضوعه المعروف الكروم، نظير مع الفولتمترية المنحنيات مقارنة أظهرت

 الأشعة في CO اهتزاز نطاقات مراقبة عبر الأكسدة عملية متابعة تمت .إلكترونين لاكتساب أيضًا يخضع التنجستن معقد

 .5.11 الشكل في مبين هو كما ،OTTLE خلية باستخدام الحمراء تحت

 

 سدة،الأك أثناء شدتهما تناقصت ،W(CO)₃(mesitylene) إلى يعودان واللذان ،cm⁻¹ 1870 و 1955 عند النطاقان

 متفاعلة،ال المادة من مول لكل فاراديتين شحنتين مرور بعد .cm⁻¹ 2044 و 2113 عند جديدان نطاقان محلهما وحلّ 

 للظهور الأصلية ادةالم نطاقات فعادت الناتج؛ اختزال وتم الخلية جهد عُك س ذلك بعد .الأخيرة النطاقات هذه سوى تبقَ  لم

 نطاقات سوى تبقَ  لم ،(فاراداي 2) اختزال شحنتي مرور وبعد الناتج، نطاقات تناقصت بينما

(mesitylene)W(CO)₃. 

  

 الحصول تم .دةالأكس عملية خلال المعقد يغادران CO ولا mesitylene الليغند لا أن إلى الكاملة العكوسية هذه وتشير

 نليكوّ  دقائق 10 حوالي يبلغ عمر نصف بزمن تحلل الناتج لكن الغرفة، حرارة درجة عند مماثلة نتائج على

₃W(CO)₃(MeCN). أي بأسيتونتريل، الاستبدال معقد هو الأكسدة ناتج أن إلى النتائج هذه تشير 

+([²NCMe)](₃mesitylene)W(CO)). 

 

 

 0.1يحتوي على  CH₃CNفي  mM 1بتركيز  W(CO)₃(mesityleneمنحنى فولتمتري دوري لمركب ): 5.10الشكل 

M Bu₄NPF₆  25عند°C عند قطب بلاتين قرصي، وبمعدل مسح ،v = 0.4 V s⁻¹. 

 .J. Am. Chem. Soc. 1991، 113، 4062 وآخرون، Zhang: المصدر
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، و  1mM (mesitylene)W(CO)₃تحتوي على   OTTLEتم الحصول عليها باستخدام خلية  IRأطياف  :5.11الشكل 

0.2M Bu₄NPF₆  فيCH₃CN   238عندK: 

 دقائق. 10الي هـ(. استغرقت السلسلة كاملة حو–)دد( وخلال الاختزال –)أ( الطيف الابتدائي؛ الأطياف خلال الأكسدة )ب

 

 والبولاروغرافيا المستقرة الحالة في الفولتمترية 5.3

 دوّار قرصي قطب أو( microelectrode) دقيق قطب باستخدام المستقرة الحالة في الفولتمترية ميزات إحدى

(rotating-disk electrode )يمكن افقة،المر المتجانسة التفاعلات بمعدلات تعديلها بعد الانتشار، معادلات أن هي 

 .مغلقة بصيغة حلها

 مفيدة انطلاق نقطة تشكّل المستقرة الحالة في الفولتمترية فإن الجهد،–التيار لمنحنيات معادلات اشتقاق يمكننا أنه وبما

 للتفاعلات ابلةالمق النظرية أن من الرغم وعلى .المحلول في متجانسة تفاعلات بحركيات المتأثرة القطب عمليات لدراسة

 من المكتسب لفهما توسيع وسيمكننا نوعياً، متشابهة تكون النتائج فإن بكثير، مباشرة أقل البولاروغرافيا في المتجانسة

 .البولاروغرافيا ليشمل المستقرة الحالة في للفولتمترية دقة الأكثر النظرية
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 ستكون تعبيرات تقوسنش متجانس، كيميائي تفاعل خلال من تبادلهما يتم لمادتين المشترك للانتشار العامة بالمشكلة سنبدأ

 الأقطاب في جدًّا متشابهة الأساليب .ECEو' ECو ECو CE لآليات المستقرة الحالة في الفولتمترية مناقشة في مفيدة

 .المعاملات تفسير في فقط وتختلف الدوّارة، القرصية والأقطاب الدقيقة

 متفاعلتين لمادتين المشترك الانتشار

 القطب سطح ندع تدفقّها فإن متجانس، تفاعل عن ناتجة تعقيدات دون القطب نحو X المادة تنتشر عندما عام، بشكل

 :بالعلاقة يعطى

Jₓ(0) = −𝐾𝐷 (Cₓ* − Cₓ⁰)  (5.1( 

 :حيث

𝐾𝐷  :الكتلة ,و  انتقال ثابتCₓ*  :المادة تركيز X السائب, و  المحلول فيCₓ⁰  :القطب سطح عند تركيزها 

 

 تسهيل لغرض الافتراض هذا .متساوية المتحركة الأنواع لجميع الانتشار معاملات أن سنفترض النقاش هذا وفي

 الحركية، آليات كل في .بكثير أعقد تصبح الحسابات ولكن مختلفة،𝐾𝐷   بمعاملات تعبيرات اشتقاق يمكن إذ الرياضيات،

 :كيميائية بخطوة مقترنين Z و Y نوعان يكون

Y 
𝐾1
⇌

𝐾−1

 Z 

 Z → Y للتفاعل  k₋₁, و   Y → Z للتفاعل  k₁ :معدل ثابتي مع

 :إلى عندئذ المستقرة الحالة في الانتشار معادلات وتعُدَّل

D ∇² Cᵧ − k₁ Cᵧ + k₋₁ Cz = 0  (5.2a( 

D ∇² Cz + k₁ Cᵧ − k₋₁ Cz = 0  (5.2b( 

 :جديدتين دالتين إدخال عبر المعادلات هذه حل يمكن

C  :لـ الكلي التركيز Y و Z 

C'  :التفاعل ابتعاد مقدار Y–Z التوازن حالة عن 

 :حيث

C = Cᵧ + Cz  (5.3a( 

C' = K Cᵧ − Cz  (5.3b( 
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 .K = k₁ / k₋₁ و

 ':C و C لـ تفاضلية معادلات على نحصل( 5.2) في( 5.3) من بالتعويض

²∇ C = 0          (5.4a( 

²∇ C' = C' / xR²  (5.4b( 

 :بـ يعطى ،(reaction layer thickness) التفاعل طبقة سُمك وهو ،xR حيث

xR = √( D / (k₁ + k₋₁)   (5.5) 

 :أن وبما

Cᵧ(x) = [ C(x) + C'(x) ] / (1 + K)  (5.6a( 

Cz(x) = [ KC(x) − C'(x) ] / (1 + K)  (5.6b) 

 :تكون السطح عند Z و Y تدفّقات فإن

Jᵧ⁰ = − D (dCᵧ/dx)₍ₓ₌₀)  = -D / (1 + K) [ (dC/dx)₍₀₎ + (dC'/dx)₍₀₎ ]       (5.7a( 

Jz⁰ = − D (dCz/dx)₍ₓ₌₀)   = - D / (1 + K) [ K (dC/dx)₍₀₎ − (dC'/dx)₍₀₎ ]  (5.7b) 

 ،zC* + ᵧC* = C ، وCz(0) + 0(ᵧC(0) = C=  ₀C) النقطة  حيث هذه عند

 .السابق الفصل في( 4.45) بالعلاقة والمُعطى الانتشار، طبقة سُمك هو xD و

 Rotating Disk Electrode الدوّار القرص قطب

 بإهمال علاً،وف. الانتشار طبقة خلال تقريباً خطياً يكون الدوّار القرص قطب عند التركيز تدرّج أن 4.7§ في وجدنا

 C الكلي التركيز أن نجد ،(5.4) معادلات في V² = d²/dx²:ووضع( 4.43) المعادلة في القسري الحمل مصطلح

 :بالعلاقة يعُطى

C(x) = 𝐶𝑠 + (C*—Cs) (𝑋 𝑋𝐷
⁄ ), O ≤ x≤  𝑋𝐷 

C(x) =C*, x >𝑋𝐷 

  :حيث

𝐶𝑠 = C(0) = Cy(0) + C_z(0) 

C* = Cx* + Cy* 

 :القطب سطح عند التركيز تدرّج ويكون (.4.45) بالمعادلة المعطى الانتشار طبقة سمُك هو 𝑋𝐷 و
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[dC(x)/dx]𝑥=0 =
𝐶∗ − 𝐶𝑠

𝑋𝐷
 

 حالة في Y/Z تفاعل وأن الابتدائية، للقيم مساوية بتركيزات متجانس المحلول أن نفترض الانتشار، طبقة وخارج

 :بحيث توازن

C'(x) = 0      ، x > 𝑋𝐷 

 :هو هذا الحدود شرط مع المتوافق( 5.4b) للمعادلة الحلّ  إن

C'(x) = 𝐶𝑠  
exp [(𝑋𝐷−𝑋/𝑋𝑅]−exp[−(𝑋𝐷− 𝑋/𝑋𝑅)]

exp(𝑋𝐷/𝑋𝑅
)−exp(−𝑋𝐷/𝑋𝑅

)
 , 0 ≤ 𝑋 ≤ 𝑋𝐷 

 :هي القطب، سطح عند محسوبة الأولى، المشتقة إن

[dC(x)/dx]𝑥=0 =
𝐶∗

𝑋R′
                     (5.9) 

  :حيث

XR' = XR tanh( XD / XR( =XR 
exp [(𝑋𝐷−𝑋/𝑋𝑅]−exp[−(𝑋𝐷− 𝑋/𝑋𝑅)]

exp(𝑋𝐷/𝑋𝑅
)−exp(−𝑋𝐷/𝑋𝑅

)
         (5.10) 

 عندما  :   RX→  R'X :أن ولاحظ .الفعّالة التفاعل طبقة سُمك هو RX'' و

XD / XR→ ∞   

 وكذلك:

XR' → XD   as   XD / XR→ ∞   

 :كتابة أيضًا يمكننا ، DX أجل من( 4.45) المعادلة وباستخدام

XD / XR = 1.61 (ν / D) 1/6  √( (k₁ + k₋₁) / ω  

 :السطح تدفقّات على نحصل ،(5.7) في( 5.9)و( 5.8) المعادلتين تعويض عند

Jys = − D (dCy/dx) (x=0( =   -D / (1 + K) [ (C* − Cs)/XD  +  Cs / XR '] 

Jzs = − D (dCz/dx)(x=0( = - D / (1 + K) [ K(C* − Cs)/XD  −  Cs / XR '] 

 :الكتلة انتقال ثابت بإدخال أو،

kD = D / XD      (5.11( 

 :الحركية ومعامل

λ = XD / XR'      (5.12) 

 :لدينا
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𝐽𝑦𝑠= 
𝐾𝐷

1+𝐾
[ 𝐶∗ − 𝐶𝑠 − 𝐶𝑠]                   (5.13a) 

𝐽z𝑠= 
𝐾𝐷

1+𝐾
[ 𝐾(𝐶∗ − 𝐶𝑠) + 𝐶𝑠]               (5.13b) 

 1 – 10⁴ s⁻¹ = (k₁ + k₋₁)القرص  دوران لسرعة كدالة A الحركية معامل قيمة 5.12a الشكل يظُهر

 

 Microelectrodes الدقيقة الأقطاب

 :لابلاس معامل يكون بحيث كروياً انتشارًا سنفترض ،(5.4) معادلات لحل

V² = d²/dr² + (2/r)(d/dr) 

 :الحدود شروط ومع

C(r) → C*,  C′(r) → 0 as  r→ ∞ 

 :التركيز دوال تكون

C(r) = C* −  
𝑟𝑜

𝑟
(C* − Cs)                (5.14a ( 

C′(r) = C′𝑠 
𝑟𝑜

𝑟
  exp

𝑟𝑜 −𝑟

𝑋𝑅
                     (5.14𝑏) 

 :هي السطح عند الدوال هذه وتدرّجات .القطب قطر نصف هو r₀ حيث

(dC/dr ) (r = r₀) =
𝐶∗−𝐶𝑠

𝑟𝑜
  

 )dC′/dr ) (r = r₀) = − C′s ( 1/r₀ + 1/𝑋𝑅) 

 وُجدت التي طحالس تدفقّات تعابير نفس أي ،(5.13) المعادلات على نحصل ،(5.7) المعادلات في القيم هذه بإدخال

 :الكتلة انتقال لثابت مختلفة تعريفات مع ولكن الدوّار، القرص لقطب

𝐾𝐷 = 𝐷𝑟𝑜                                     (5.15) 

 :الحركية ومعامل

 = 
𝑋𝑅 +  𝑡𝑜

𝑋𝑅
                       (5.16) 

 

 ( 10⁰ – 10⁷ s⁻¹ = (k₁ + k₋₁) ل ـ  r₀ القطب قطر لنصف كدالة A الحركية معامل 5.12b الشكل يظُهر
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. )ب( r.d.e 01كدالة لـ )أ( سرعة الدوران  kl + klلمجموعة من ثوابت المعدل  Aمعامل الحركة المستقرة  :5.12الشكل 

 .d.m.e tdو)ج( زمن السقوط  rooنصف قطر الميكروإلكترود 

 Dropping Mercury Electrode المتساقط الزئبق قطب

 المستقرة الحالة في الفولتمترية على المترافقة الكيميائية التفاعلات تأثير بخصوص إليها سنصل التي الاستنتاجات معظم

 تعبير ىعل نحصل ،(4.13) المعادلة على الزئبق قطرة تمدد تصحيح تطبيق عند .البولاروجرافيا على نوعياً تنطبق

 :القطرة سقوط زمن عند الانتشار طبقة لسمك تقريبي

𝑋𝐷 = √
7𝜋

3
 𝐷𝑡𝑑 

 :الحركية ومعامل الكتلة انتقال ثابت يكون وبالتالي

𝑋𝐷 =
𝐷

𝑋𝐷
=  √

3𝐷

7𝑡𝑑
                 (5.17)  

 =
𝑋𝐷

𝑋𝑅
 

 :ويساوي القطرة، سقوط زمن هو td حيث

𝑋𝐷

𝑋𝑅
= √  

7𝜋

3 𝑡𝑑
 (𝐾1 + 𝐾−1) 

 + k₁) , ل ـtd القطرة سقوط لزمن كدالة A الحركية معامل 5.12c الشكل يظُهر (.5.10) بالمعادلة معطى 𝑋𝑅′ و

k₋₁) = 0.1 – 10³ s⁻¹). 
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 جدًا كبيرو الدوّار، القرص لقطب أكبر هو بينما نسبيًا، صغير المتساقط الزئبق لقطب الديناميكي المجال أن لاحظ

 ω/1 و متساقط،ال الزئبق لقطب td مع متناسبة الملائمة الزمن مقاييس أن إلى رئيسي بشكل ذلك يعود. الدقيقة للأقطاب

 على 104 و ،100 ،10 عوامل عبر تقريباً القيم هذه تغيير ويمكن الميكرو، لقطب 1/²₀r و الدوّار، القرص لقطب

 وهو دقيقة،ال الأقطاب أو الدوّار القرص من أكثر البطيئة للتفاعلات حساس المتساقط الزئبق قطب أن كما. التوالي

 للقطب انيةث ميلي 50 و الدوّار، القرص لقطب ثانية 1 الزئبق، لقطب ثوان   10 حتى: الزمن مقاييس لاختلاف انعكاس

 .الدقيق

 Preceding Chemical Reactionالتفاعل الكيميائي السابق 

 ليةآ كتابة يمكن ،Y النشاط كهربائي غير نوع مع اتزان حالة في إلكترون، انتقال خطوة في المتفاعل ،O يكون عندما

CE يلي كما: 

k₁ 

Y      ⇌      O 

k₋₁ 
 

O + e⁻ ⇌ R 

 

 توثاب معدل على سيعتمد التيار ولكن يخُتزل، القطب سطح إلى يصل O من جزيء كل فإن ،°E ≪ E يكون عندما

ً  التفاعل كان إذا .السابقة التفاعل خطوة اتزان ً  i التيار سيكون جداً، بطيئا  كان إذا ولكن ،O لـ زانالات تركيز مع متناسبا

ً  التفاعل ً  i فسيكون جداً، سريعا  .المعدل ثوابت قياس تيارال يتيح قد الحديّن، هذين بين .O و Y لـ الكلي التركيز مع متناسبا

ً  y/o اتزان كان إذا الاتزان ثابت لتحديد الموجة نصف جهد استخدام يمكن ،4.9 في رأينا كما  سنرى ولكن ،جداً  سريعا

 نتائج تطبيق يمكننا ،O مع Z بمساواة .الاتزان ثابت على وكذلك المعدل على يعتمد E₁/₂ فإن الأبطأ، للتفاعلات أنه

 عادلةالم وتعطي صفراً، يساوي السطحي تدفقه فإن النشاط، كهربائي غير Y أنّ  وبما .المزدوج الانتشار مسألة

(5.13a:) 

C′ˢ = 
𝐶∗ − 𝐶𝑠


 

 :نجد( 5.13b) المعادلة في بالتعويض

𝐽z𝑠= 𝐾𝐷[ 𝐾(𝐶∗ − 𝐶𝑠) =  −𝐾𝐷[𝐶∗ − 𝐶𝑌𝑆 − 𝐶𝑂𝑆]               (5.19) 

ً أ يمكن ،′C تعريف ومن .الكلي التركيز بتدرج يتعلق O تدفق بأن القائلة الفكرة مع يتوافق ما وهو  :كتابة يضا

C′𝑠 = 𝐾𝐶𝑌𝑆 − 𝐶𝑂𝑆  

 :على نحصل 𝐶𝑌𝑆 لـ بالنسبة وحلّها C′𝑠 لـ التعبيرين بمساواة

𝐶𝑌𝑆 =  
𝐶∗ −  𝐶𝑂𝑆(1 − )

1 +  𝐾
 

 :على نحصل ،(5.19) المعادلة في وبالتعويض

𝐽z𝑠= 𝐾𝐷 [
𝐾𝐶∗−(1+𝐾) 𝐶𝑜𝑠

1+ 𝐾
] 
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 :هو والتيار

i = FA𝐾𝐷 [
𝐾𝐶∗−(1+𝐾) 𝐶𝑜𝑠

1+ 𝐾
]          (5.20) 

ً  القطب جهد يكون عندما  :الحدي التيار يصبح ،𝐶𝑜𝑠 = 0 بحيث يكفي بما سالبا

i = FA𝐾𝐷𝐶∗ [
𝐾

1+ 𝐾
]          (5.21) 

ً  يمكن  (.5.22) المعادلة باستخدام R تدفق بدلالة التيار كتابة أيضا

 :تكون ،𝐶𝑅𝑆 = 0 أن بافتراض

i = FA𝐾𝐷𝐶𝑅𝑆                               (5.22) 

 :على نحصل( 5.22) على والقسمة( 5.21) من( 5.20) بطرح

𝑖𝐿−𝑖

𝑖
  = [

(1+K) 

1+ K
] 

Cos

𝐶
𝑅𝑆

 

 

 لكوفيتش،إ–هيروفيشكي معادلة على نحصل اللوغاريتم، أخذ ثم السطح تركيزات لنسبة نرنست معادلة وباستخدام

 (:4.10) المعادلة وهي

E = E₁/₂ − (RT / nF) ln
𝒊𝑳−𝒊

𝒊
 

 :حيث

E₁/₂ = E° + (RT / nF) ln
1+ k 

(1+K)
                    (5.23) 

 في الحالات حدود تمثل والتي kinetic zones الحركية المناطق يسمى ما حيث من CE مخطط سلوك توصيف يمكن

 محدوداً  التيار يكون كبير، K لأن أو جداً  سريع التفاعل لأن إما ،K ≫ 1 تكون عندما (.5.23) و( 5.21) المعادلتين

 .𝐾𝐷 مع ويتناسب الكتلة بانتقال

ً  Y يكون الحالة هذه وفي .˚E عن الموجة نصف جهد ينزاح لا أيضاً، كبيراً  K يكون وعندما  لعملية ممه غير فعليا

 (:DP) الخالص بالانتشار التحكم منطقة المنطقة هذه وتسمى القطب؛

DP: K > 10 ، K > 10 

ً  التفاعل يكون ،K > 10 ولكن K < 10 يكون عندما ً  الاتزان ويحُقق سريعا  يزال لا .طبالق سطح من جداً  قريبا

 .˚E من سلبية أكثر ويصبح K على معتمداً  يصبح الموجة نصف جهد لكن بالانتشار، محدوداً  التيار

E₁/₂ = E° + (RT / nF) ln( K / (1 + K) )  (5.24( 

 :بالحدود( DM) المعدلّ الانتشار منطقة تتميز

DM: K < 10 < ·K 
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 في نوقش كما المعقدة، الأيونات وصيغ التكوين ثوابت لتحديد الموجة نصف جهد بيانات استخدام يمكن DM منطقة في

 بطيئاً  علالتفا ويكون صغيراً  K يكون عندما (.4.56) المعادلة من مبسّطة صيغة هي( 5.24) والمعادلة ؛4.9 القسم

ً  التيار يصبح أيضاً، صغيراً  A·K يكون بحيث  :الحدي التيار , ويكون A ⇌ O التحول بمعدل محكوما

𝑖𝐿 = n F A 𝐾𝐷C* K 

ً  الموجة نصف جهد ويكون  :مزاحا

E₁/₂ = E° − (RT / nF) ln A 

 :الحدود ذات( KP) الخالص الحركي التحكم منطقة هي وهذه

KP: K < 1/10 ، < 1/10 

 التحكمو بالانتشار التحكم بين الواقعة –Intermediate Kinetic Zone (KI )) – المتوسطة الحركية المنطقة في

ً  التفاعل وبمعدل النقل بمعدل الموجة نصف وجهد التيار من كل يتأثر الحركي،  في الحركية المناطق تلخيص ويتم .معا

 .5.13 الشكل

 
 CEمخطط المنطقة الحركية لآلية  5.13الشكل 

 
 
 
 
 
 
 

 5.6 مثال
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 إلى لأسيتيكا حمض من البروتون انتقال معدل لقياس.( r.d.e) الدوّار القرُص فولتامتري( 20) بيل و ألـبري استخدم

 قطب دعن عكوس شبهH⁺(aq )) اختزال وأن كهربائياً، فعاّل غير الحر الحمض أن حقيقة من الاستفادة مع الماء،

 :الإلكترودية العملية وتكون. بلاتيني

HOAc   
𝐾1
⇌

𝐾−1
 
      H+(aq) + OAc-(aq( 

H+(aq) + e- ⇌1/2H2(g) 

ً  وللتعويض  قرصي قطبب مزودة منهما كل خليتين، من نظام استخُدم الماء، تأين من الناتج H⁺(aq) اختزال عن جزئيا

 في لجسرا يكون عندما متطابقة والتيارات الجهود تكون بحيث جسرية دائرة شكل على موصولتين البلاتين، من دوّار

 M 0.02 , بينما احتوت الأخرى على M HCI, 0.1 M KCI 0.005احتوت إحدى الخليتين على: و .توازن حالة

acetic acid   0.1عيارية M. 

 الحمض ليةخ في القطب دوران سرعة وضُبطت. الحدي التيار هضبة عند الخلية تيار يصبح حتى المطبَّق الجهد ضبط تم

 أن بماو .ثابتة ω_HA الأسيتيك حمض خلية في الدوران سرعة حُفظت بينما الجسر، في التوازن لتحقيق ،ωH القوي،

 (:5.17) معادلة في التعويض يعطي متماثلة، الأقطاب ومساحات التيارات

𝑖𝐿
𝐹𝐴

= 𝐾𝐻  𝐶𝐻
∗ = 𝐾𝐻𝐴𝐶𝐻𝐴

∗  
𝐾

1 +  𝐾
  

 :على نحصل الانتشار طبقة لسمك( 4.45) ومعادلة  𝐾𝐷 للثوابت( 5.11) معادلة وباستخدام

𝐾𝐻𝐴

𝐾𝐻
 = [

𝐷𝐻𝐴

𝐷𝐻
]2/3 [

𝐻𝐴

𝐻
]1/2 = 

𝐶𝐻∗

𝐶𝐻𝐴∗
 (1+

1

𝐾
 ) 

  :ولأن

𝑘1 << 𝑘−1 [acetate], K√𝐾1  + 𝐾−1[acetate] = √𝐾𝑘1     

 :نجد ،(5.12)و( 5.10)و( 5.5) المعادلات وباستخدام

[
𝐻𝐴

𝐻
]1/2 = [

𝐷𝐻

𝐷𝐻𝐴
]2/3[

𝐶𝐻

𝐷𝐻𝐴
] [1+ 

√𝐻𝐴    (𝐷𝐻𝐴/𝑣)1/6

1.61 √𝐾𝑘1    
 ] 

𝐻𝐴√ :رسم فإن لذا  /𝐻 𝐻𝐴√مقابل      ً  يعطي 5.14 الشكل في كما       ً  خطا  .مستقيما

  :المقطوع الجزء إلى الميل نسبة وتكون

slope

intercept
 = 

(𝐷𝐻𝐴/𝑣)1/6

1.61 √𝐾𝑘1     
 

 K =1.75 x :, ومع  =𝐾𝑘1    at 25°C l-s 17.0بيل أن  و ألـبري وجد مسبقاً، المقاسة ν و 𝐷𝐻𝐴 قيم وباستخدام

5-lO  على نحصل: 

𝑘1= 9.7 x 105 s-1  , 𝑘−1= 5.5 x 1010 M-1S-1 

 (.T-jump) الحرارية القفزة تقنية بواسطة المقاسة القيم مع جيداً  تتوافق القيم وهذه
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يك إلى الماء؛ من رسم بياني لنسبة التردد. التردد المستخدم في تحديد معدل انتقال البروتون من حمض الأسيت 5.14الشكل 

 (.20المرجع )

 

 .(d.cالكيميائية السابقة في البولاروغرافيا ذات التيار المستمر )تأثير الخطوة 

 المستقرة الحالة ذات الفولتمترية في تأثيرها المستمر التيار ذات البولاروغرافيا في سابقة كيميائية خطوة تأثير يشُبه   

 ً  :فعندما. نوعيا

  𝑘1𝐾𝑡𝑑 << ً  للتيار الزمني الاعتماد ويكون ،(pure kinetic zone) البحتة الحركية منطقة في النظام يكون 1  ناتجا

 الحركية منطقة في النظام , ويكون𝑡𝑑2/3 العلاقة   حسب التيار يزداد أن يتُوقَّع ولذلك القطب؛ مساحة تغيرّ عن فقط

ً  للتيار الزمني الاعتماد ويكون ،(pure kinetic zone) البحتة  أن يتُوقَّع ولذلك القطب؛ مساحة تغيرّ عن فقط ناتجا

 فإن جداً، طويل المستمر التيار ذات البولاروغرافيا في الزمني المدى أن بما , ولكن 𝑡𝑑2/3العلاقة   حسب التيار يزداد

ً  البطيئة للتفاعلات إلا يتحقق لا الشرط هذا  .نسبيا

 بطرق المقترنة الكيميائية التفاعلات لدراسة الحقيقية البداية ظهرت البولاروغرافية الحركية التيارات هذه خلال ومن

 القرن تأربعينيا في( 21) وزملائه Brdička برديكا يد على المجال هذا في نظري عمل أول كان وقد. الفولتمترية

 :من كل   باستخدام الماضي،

 التفاعل طبقة نموذج (reaction layer model)، لاه،أع المناقشة في جوانبه بعض استخدمنا والذي 

 (.5.4§ في سنناقشه والذي) المُعدلة الانتشار معادلات لحل مباشر نهج وكذلك 

 

ً ( 1970–1906) برديكا رودولف كان  وبعد. 1939 عام حتى له مساعداً  واستمر براغ، في هيروفيسكي لدى طالبا

ً  تشارلز، جامعة في الفيزيائية للكيمياء أستاذاً  برديكا عيُنّ الثانية، العالمية الحرب  الكيمياء معهد رئاسة تولى ولاحقا

ً  دوراً  لعب وقد. التشيكوسلوفاكية العلوم لأكاديمية التابع الفيزيائية  .الحرب بعد التشيكية العلوم بناء إعادة في محوريا

 :شرح ذلك في بما الفولتمترية، نظرية في المهمة المبكرة التطورات من عدد برديكا إلى وينُسب



275 

 

 ،(kinetic waves) الحركية البولاروغرافية الموجات 

 ،(catalytic waves) التحفيزية والموجات 

 (.adsorption effects) الامتزاز وتأثيرات 

 

 (EC Mechanismآلية التفاعل الكيميائي التالي )

 :يلي كما اتجةالن EC آلية كتابة يمكن كيميائي، تفاعل بواسطة الإلكترون، انتقال خطوة ناتج ،R يسُتهلك عندما

O + e-   ⇌  R 

R 
𝑘1
⇌

𝑘−1

  Z 

. التالي بالتفاعل يتأثر أن ينبغي ولا القطب سطح إلى O انتقال بواسطة محدداً التيار يكون ،( ˚E <<E)  يكون عندما

 R استهلاك تم إذا ذلك، ومع. الكيميائية الخطوة معدل عن ومستقلًا  بالانتشار به مُتحكّمًا الحديّ التيار سيكون عندها،

 .الموجة نصف جهد في إيجابية إزاحة حدوث نتوقع ملحوظ، بشكل القطب سطح عند تركيزه ينخفض بحيث كافية بسرعة

 :بالعلاقة يعُطى الموجة نصف جهد أن إظهار السهل من أعلاه، الموضحة العامة النتائج وباستخدام

E₁/₂ = E° + (RT / nF) ln 
(1+𝐾)

 +𝐾
     (5.25( 

 =  K)  حيث
𝑘1

𝑘−1
 r.d.e لتجارب( 5.18)و ،(5.16) ،(5.12) بالمعادلات يعُطى(  )  الحركي والمعامل(  

≤)  لأن نظرًا .التوالي على d.m.eو microelectrodeو 1)، فإن (𝐸1/2 ) }بمقدار الإيجابية الجهود نحو يتحرك 

 .المتجانس التفاعل معدل ثابت على يعتمد

 

 (:5.25) المعادلة وتصبح(  K = 0)  عندها تمامًا، للانعكاس قابل غير(  R →Z)  تفاعل كان إذا

E₁/₂ = E° + (RT / nF) ln      (5.26( 

 . في أضعاف عشرة بمقدار زيادة لكل mV 59+  قدرها إزاحة نتوقع ،C°25 حرارة درجة وعند

{ ( √\)  مع يتناسب(  )  أن 5.12a الشكل يوضح ،(rotating-disk electrodes) الدوّارة للأقطاب بالنسبة

) ميل مع خطيًا(   ln) مقابل( ₂/₁E) رسم يكون بحيث ،(s 100-1 ) حوالي من أكبر(  k)  يكون عندما
𝑅𝑇

2𝐹
 كان إذا(. 

˚ (E  )،ًحوالي حتى المعدل ثوابت تحديد أيضًا يمكن. الإزاحة من المعدل ثابت حساب يمكن معروفا ( 1-1s )خلال من 

 .5.12a الشكل منحنيات ملاءمة

 

 حوالي من رالأكب المعدل ثوابت تحديد يمكن ،(5.12b الشكل ،microelectrodes) الدقيقة للأقطاب بالنسبة وبالمثل،

( 1-s 10 )كان إذا. الموجة نصف جهد في الإزاحة من  (k  )حوالي من أكبر ( 1-s 1000 )، لتحديد قلةمست طريقة فإن 

˚ (E  )ضرورية تصبح. 
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 بمقدار الموجة نصف جهد يتحرك ،(5.26) للمعادلة وفقاً. لاحق بتفاعل الموجة وشكل الانتشاري القطبي التيار يتأثر لا

[RT/F) \ln )،] حيث  ( = √(
7

3
)𝑘𝑡𝑑  =  )  أن Kern (22) أجراها التي التفصيلية الحسابات وتوضح(.      

√5.36 𝑘𝑡𝑑    ( )4  قدره فرقmV 25 عند فقط°C لدينا التقريبية بالنتيجة مقارنة.)  

 هو الصافي رالتأثي يكون ،( O)  توليد لإعادة(  P)  المحلول في آخر نوع مع كهربائي قطبي زوج ناتج يتفاعل عندما

 :يلي كما' EC بآلية يعُرف ما وهو ،( O/R)  زوج بواسطة(  P)  اختزال تحفيز

O + n e-  ⇌ R 

P + R  
𝑘

→
 Q + O 

 O)  من للاختزال ليةقاب أكثر(  P)  أن إلى تشير الحرارية الديناميكا فإن تلقائياً،(  R)  بواسطة(  P)  اختزال كان إذا

 المتجانس ــــيدأوكســــــ/الأحمر التفاعل من بكثير أبطأ القطب عند(  P)  اختزال يكون أن الحركية الخطة وتتطلب(. 

 شائع الواقع يف لكنه محتمل، غير موقفاً هذا يبدو قد. القطب عند(  P)  اختزال تجاهل يمكن بحيث ،( P) و(  R)  بين

 2O2H)  لـ لمتجانسا التفاعل يكون بينما بطيئاً، بيروكسيد للهيدروجين الكهربائي الاختزال يكون المثال، سبيل على. جداً

 .سريعاً(  2Fe+)  مع( 

 :هي(  2O2H) وجود في( 3Fe+) اختزال عند القطب عملية فإن وبالتالي،

Fe+3 + e- ⇌ Fe+2 

Fe+2+ H2O2 + H+  →Fe+3+ H2O 

 Brdieka فهااكتش التحفيزية التيارات هذه(.  2O2H) لـ الكهربائي الاختزال بتحفيز(  2Fe /+3Fe+) زوج يقوم فعلياً،

 .اشرةمب الثانية العالمية الحرب بعد النظري النموذج تطوير وتم العشرين؛ القرن من الثلاثينيات في Troppو

* >>PC*)  كانت إذا
OC)، الكاذبة الأولى المرتبة من حركيات افتراض يمكننا (first order-pseudo)، ونتعرّف 

𝑘−1نضع  .أعلاه نوقش الذي العام المخطط في الترتيب، على( Z)و( Y) باعتبارهما( R)و( O) على = 𝑘[𝑃], 𝑘1 =

𝐾 =   = 'RC-Cيكون  , وعليه0

𝐽𝑂𝑠أن  وبما   = 𝐽𝑅𝑠  على نحصل فإننا: 

𝐽𝑂𝑠  = 𝑘𝐷C′𝑠  = 𝑘
𝐷R𝑠  

 :التيار يكون , وعليه، sC* = Cوكذلك 

i = n FAkD (C* - CO
s) 

 :الحديّ التيار ويصبح

𝑖𝐿= nFAkD CO*   (5..27) 
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 لتفاعل , وبالنسبة  E 1/2E =˚مع  Ilkovič–Heyrovský معادلة أخرى مرة نستعيد السابقتين، العلاقتين وبدمج

≈) تكون بطيء، )  لنقل يكفي، بما سريعاً التفاعل كان إذا أما .المقترن بالتفاعل متأثر غير الحديّ التيار ويظل ،(1

 > 10 )،  فإن = 𝑋𝐷/𝑋𝑅      𝐷𝑘[𝑝]√. و كذلك    (r.d.e) الدوّار للقطب       = √7/3 𝑘𝑡𝑑يكون  , وعندها 

 = 𝑘𝐷 (للقطب المتساقطd.m.e.) 

 مساحة يرّتغ استثناء مع)القطرة  سقوط الدوران وزمن سرعة القطب و حجم  :عن مستقلة الحديّ التيار كثافة ويصبح

 ومعامل القطب مساحة معرفة بشرط التفاعل معدل لثابت مقياسًا القيمة هذه وتعطي (السقوط زمن تغيرّ مع القطرة

 .الانتشار

 منه يمكن الذي( ) هو القيمتين ناتج ويكون ،(P) المادة وغياب وجود في الحديّ التيار قياس ذلك من بدلاً  ويمكن

 التيار في زيادة نتوقع ،(>>1) يكون عندما البولاروغرافيا، حالة وفي .المعدل ثابت استخراج

 أصغر عاملًا  يظُهر. d.m.e للـ خاصًا تحليلًا ( 25 المصدر) Marzluff و Birke قدمّ . وقد     7/3 𝑘𝑡𝑑√بعامل

 عند للتصحيح معادلات قدمّا كما. القطرة سقوط وزمن المعدل ثابت على الاعتماد نفس بقاء ,  مع     𝑘𝑡𝑑 1.34√هو  

 .الكاذبة الأولى المرتبة شروط عن الابتعاد

 بمقدار المستقر البولاروغرام أو الفولتاموغرام في الحديّ التيار يزداد ،(>>1) فيها يكون تحفيزية عملية وفي

(A_c)، الكاذبة  الأولى المرتبة معدل لثابت التربيعي الجذر مع تتناسب بنسبة أيk' = k[P]  لتحليل أسلوب يتُاح وبذلك 

 (.2Fe+) مثل القطب نواتج مع تتفاعل والتي ،(2O2H) مثل كهربائيًا الفعاّلة غير الأنواع

 لفولتامتريا لتشمل معظمها توسيع ويمكن التحفيزية، العمليات هذه على تعتمد عديدة بولاروغرافية طرق طُوّرت وقد

 .الميكروية الأقطاب أو.( r.d.e) الدوّارة الأقطاب باستخدام المستقر

 5.6المثال 

في وجود  ⁺Cr(NHS)₆³ بقياس التيارات الحدية في التحليل الكهربائي القطبي لمركب Marzluff (25) قام بيركه و

  .NH₄⁺ / NH₃ أيون الكلوريت في محلول مخزن مائي من

 التفاعل الكهروكيميائي،

 

Cr(III) + e⁻ → Cr(II) 

 التفاعل التحفيزي،
 

4 Cr(II) + ClO₂⁻ + 4 H⁺ → 4 Cr(III) + Cl⁻ + 2 H₂O 

 

 .Cr(III) مستهلك، أربعة جزيئات من ⁻ClO₂ ينتج عن كل جزيء

  .'k [ClO₂⁻] = 4k وبالتالي، فإن
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الثانية المستخلصة من التجربة معطاة أدناه )كان زمن الانخفاض البيانات التجريبية والثوابت المعدلة من الدرجة 

 (:ثوان 4.85

[Cr(III)]/مليمول [ClO₂⁻]/التيار مليمول i/الثابت ميكروأمبير k/×10⁴ ¹⁻ث·¹⁻مول·³م  

0.050 1.00 19.4 1.44 

0.075 1.00 20.4 1.59 

0.100 1.00 16.7 1.07 

0.050 0.50 14.6 1.63 

0.050 0.25 10.5 1.00 

 

 BE آليات الـ

مكن أن يكون استجابة عندما يكون ناتج خطوة كيميائية تلي انتقال الإلكترون نشط كهربائياً في نطاق الجهد المعني، ي

كيميائية قابلًا للاختزال أو على ما إذا كان ناتج الخطوة ال ECE تجربة الفولتمترية مثيرة للاهتمام. تعتمد طبيعة آلية الـ

. يمكن كتابة وعلى ما إذا كان جهد نصف الموجة للخطوة الثانية أكبر أو أصغر من ذلك للخطوة الأولىالأكسدة، 

 :الآليات )للخطوات ذات الإلكترون الواحد( على النحو التالي

   𝐄𝐜 ⃖     𝐄⃖   آلية

 

01 + e⁻ ⇌  R1                                        E1° 

R1  
𝑘

→
 02 

02 + e⁻ ⇌ R2                                     E2° 

 :         E⃖    EC    آلية

01 + e⁻ ⇌  R1                                        E1° 

R1  
𝑘

→
 02 

02 + e⁻ ⇌ R2                                     E2° 

، وإذا كانت الخطوة R1عند الجهود التي يتكون فيها  02(، يتم تقليل IA)الحالة  E1° < E2°حيث    Ec ⃖    E⃖بالنسبة لعملية 

 الكيميائية سريعة بما يكفي، فإن العملية الكلية ستبدو كأنها تتضمن إلكترونين.

غير قابلة  , وتكون العمليةE1°يكون مستقرًا عند الجهود القريبة من  02(، فإن IB)الحالة  E1° > E2°أما عندما 

عند  IAللحالة  تكون مطابقة IBعند جهود أكثر سلبية، بحيث أن الحالة  02. ومع ذلك، سيتم تقليل ECية للتمييز عن آل

E < E2° . 
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، R1يكون مستقرًا عند الجهود التي يتكون فيها  R2(، فإن IIA)الحالة  E1° < E2°حيث        E⃖    EC بالنسبة لعملية

باستخدام تقنيات  ECعن عملية  IIA. يمكن تمييز الحالة ECوتكون العملية مرة أخرى غير قابلة للتمييز عن آلية 

 R2العكس )مثل كرونوأمبيروميترية ذات خطوات جهد مزدوجة، الفولتمترية الدائرية، وغيرها( بحيث أن أكسدة 

 ستساهم بعد ذلك في تيار العكس.

 تكون أكسدة . إذن، فإن العملية الكلية لاR2و  R1عبر  02إلى  01(، يتم تحويل IIB)الحالة  E1° > E2°عندما يكون 

لحالات، يمكن أن افي جميع هذه و كبيرًا بما يكفي، فقد يكون التيار قريباً من الصفر.  kولا اختزال، وإذا كان الثابت 

 ( يكون تفاعل النقل الإلكتروني غير المتجانس )الاضمحلال التوزيعي

O1 + R2 → 02 + R1 

 .المستخدمة والتقنية الحالة على التفاعل هذا تأثير يعتمد. مهمًا هذا يكون قد

 ونفترض العام، المخطط ضمن التوالي، على ،(Y)و( Z) أنها على( 2O)و( 1R) الأنواع نعرّف ،   Ec ⃖    E⃖ لآلية بالنسبة

 باستخدام(. C* = 0) يكون بحيث السائب، المحلول في صفري غير ابتدائياً تركيزًا يمتلك الذي هو فقط( O_1) النوع أن

 :كالآتي( الفيضيات) الفواقد تكون ،(5.13)و( 5.1) المعادلتين

𝐽𝑂1𝑠  =  −𝑘𝐷(𝐶𝑂1∗ − 𝐶𝑂1𝑠)  

𝐽𝑅1𝑠  = −𝑘𝐷  C'* 

𝐽𝑂2𝑠  =  −𝑘𝐷( 𝐶𝑠 − C′ ∗)  

𝐽𝑅2𝑠  = −𝑘𝐷 𝐶𝑅2𝑆   

 :أن  وبما

 𝐽𝑅1𝑠 =  𝐽𝑂1𝑠  , 𝐽𝑅2𝑠 =   𝐽𝑂2𝑠  

 معادلات عأرب لدينا فإن الزوجين، لكلا نرنست بمعادلات مرتبطة( 2R/2O)و( 1R/1O) للزوجين السطح تراكيز وأن

 :السطح لتراكيز

C′s = (𝐶𝑂1∗ − 𝐶𝑂1𝑠) 

𝐶𝑠 +C′s =  − 𝐶𝑅2𝑆   

𝐶𝑂1𝑠  / 𝐶𝑅1𝑆 =  1 

𝐶𝑂2𝑠  /𝐶𝑅2𝑆  = 2 

 :على نحصل السطح لتراكيز المعادلات هذه وبحل

𝐶𝑂1𝑠 = 
1

 + 1
 𝐶𝑂1∗ 

𝐶𝑅2𝑆 =  
( −1 )

(1+ 2)( + 1)
 𝐶𝑂1∗ 

i = -FA (𝐽𝑂1𝑠التيار   يكون  +𝐽𝑂2𝑠)   : أو , 
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i = FA𝑘𝐷 [(𝐶𝑂1∗ − 𝐶𝑂1𝑠  + 𝐶𝑅2𝑆] 

 :على نحصل السطح تراكيز عن وبالتعويض

i = FA𝑘𝐷𝐶𝑂1∗  [
1

 + 1
 +  

( −1 )

(1+ 2)( + 1)
  ]           (5.28) 

 :فهو( 1, 2 <<1) يكون عندما الحدي التيار أما

i = FA𝑘𝐷𝐶𝑂1∗  [2 +  
1


  ]               (5.29) 

 يكون عندما أما. الإلكترون ثنائية موجة مع تتوافق العملية فإن ،(>>1) أي سريعة، الكيميائية الخطوة تكون وعندما

 .الإلكترون أحادية موجة فنتوقع ،(≈1) أي بطيئاً، التفاعل

 تركيز ذو هو فقط( 1O) أن مجدداً ونفترض ،(Y)و( Z) بأنهما( 2R)و( 1R) نعرّف ،      E⃖    EC لآلية بالنســـــــــــبة

 :باستثناء السابقة الحالة في كما الفواقد تبقى(. K = 0)و( C* = 0) بحيث صفري، غير ابتدائي

𝐶𝑅2𝑆 =  𝑘𝐷  (𝐶𝑠 −  C′S ) 

𝐶𝑅2𝑆  =  𝑘𝐷 𝐶𝑂2𝑠 

i = -FA (𝐽𝑂1𝑠بـ  يعُطى التيار ولكن حسابها، سبق التي لتلك تمامًا مماثلة السطح تراكيز تكون  + 𝐽𝑂2𝑠)   : أو , 

i = -FA 𝑘𝐷  (𝐶𝑠 −  C′S + 𝐶𝑂2𝑠) 

 :ينتج وبالتعويض

i = -FA 𝑘𝐷𝐶𝑂1∗ [ 


 + 1
−

2( −1 )

(1+ 2)( + 1)
 ]     (5.30) 

 محدوداً لتيارا يكون الصفر، من قريبتين( 2)و( 1) تصبح بحيث كافية بدرجة سالباً المطبق الجهد يكون وعندما

 الحالات من كل حليلت إلى ننتقل ذلك بعد .الكيميائية الخطوة سرعة عن النظر بغض واحداً، إلكتروناً ويمثل بالانتشار

 .الكلي السلوك على المتجانس التفكك disproportionation عملية تأثير وتقييم الأربع

  IAالحالة 

( صغيرًا بما فيه الكفاية بحيث  1( صغيرًا جداً كلما كان )  2، يكون )    Ec ⃖    E⃖( لآلية  ˚E˚ 1E >2عندما يكون ) 

 ( إلى:5.28يتدفق تيار كبير. وبالتالي، تخُتزل المعادلة )

i = FA𝑘𝐷𝐶𝑂1∗  [ 
2 −1

 + 1
  ]               
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( و) 5.29( كما في المعادلة )𝑖𝐿، حيث يكون )Heyrovsky-Ilkovicوهذا يتوافق مع شكل موجة معطى بمعادلة 

1/2E( كما في المعادلة ) }5.26( ( وبذلك، يكون عدد الإلكترونات الظاهر .)/1 -2 وتتحرك الموجة إلى جهد ،) )

 :(disproportionationتفاعل التفاوت )و في الآلية. ECأكثر إيجابية، كما هو متوقع من الجزء 

O1 + R2 ⇌ O2 + R1 

 :اتزان ثابت له

K = exp  
𝐹(𝐸˚1− 𝐸˚2)

𝑅𝑇
 

 تقليل هو(  2O→ 1R)  تفاعل تأثير يكون(.  E = E˚1)  يكون عندما الحالة اعتبر (. K >> 1)  يكون ،IA للحالة وبالنسبة

 2O)  اختزال يتم حيث) التيار في وزيادة الموجة نصف جهد في إيجابية إزاحة إلى يؤدي مما القطب، سطح عند(  1R)  تركيز

 (.القطب عند(  2R)  إلى بالكامل تقريباً( 

 قليلة لمحلولا في(  2O)  كمية أن بما لكن ،( 2R) و(  1O)  لإنتاج(  1R)  بواسطة(  2O)  استهلاك يتم بالتفاوت، يسُمح عندما

 .جدًا ضئيلًا  التيار على التأثير يكون جدًا،

 الموجة تمثل .موجتين بظهور تتنبأّ( 5.28) معادلة فإن ،  Ec ⃖    E⃖ لآلية بالنسبة  ˚E˚ 1E <2يكون  عندما. III الحالة

 جهدها نصف فإن الثانية، الموجة أما. EC آلية من الناتجة الموجة عن تمييزها يمكن ولا واحد، إلكترون انتقال الأولى

 تفاعل اتزان ثابت أن من الرغم . وعلى 1/-= 1  2nلها  الظاهري الإلكترونات عدد , ويكون E˚ 1/2E =2يكون 

disproportionation 2تفاعل  فإن جداً، كبيرO→  1R الاتزان، موضع الثانية على الدرجة من اضطراباً إلا يشكل لا 

 الفولتموجرامات تظُهر .التيار على مهمل تأثير له( disproportionation) المتجانس التفكك تأثير تضمين فإن وبالتالي

 الإلكترونات عدد تبينّ منحنيات بحساب( 26) وف لدبرغ آدامز، ماركو، قام كما .السلوك ذلك 5.15b الشكل في المحسوبة

) الظاهري
̇

 الاتزان ثابت قيم ولمختلف IBو IA للحالتين وذلك الكيميائية، الخطوة سرعة لثابت دالة ( بوصفه

K. 
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 5.15الشكل 

 = عند قيم  ECE( لآلياتSteady-State Voltammogramsالفولتموجرامات المحسوبة في حالة الحالة المستقرة )
ط المتصل و الخط . ويمثل الخ IIB( الحالة d, ) IIA( الحالة c, ) IB( الحالة b, )  IA( الحالة a.. يظُهر الشكل: )1,2

 المتقطع على التوالي حالتي:

 ( الاتزان اللامتناهي البطءInfinitely slow disproportionation equilibrium) 

 الاتزان ( اللامتناهي السرعةInfinitely fast disproportionation equilibrium) 
   ˚IIA:    = 0.0, V20.4, V  , E˚-= 1Eو  IAوبالنسبة للحالتين 

 ˚IIB  :0.4, V-= 2=  0.0, V  , E˚1Eو  IBوبالنسبة للحالتين 

 

 IIA الحالة

 الصفر من قريباً( 5.30) المعادلة في الثاني الحدّ  , وسيكون  2 >>1فإن ،ECE آلية في  ˚E˚ 1E >2يكون عندما

 يتعلق فيما EC عملية مجرد الواقع في تعُدّ  IIA الحالة فإن وعليه، .ملحوظ بشكل الصفر من أكبر الأول الحدّ  كان كلما

 معدل ازدياد مع إيجابية أكثر جهود نحو تنزاح واحد، إلكترون موجة ظهور ويتُوقَّع .المستقرة الحالة ذات بالڤولتامترية

 حساب تم وقد .تمامًا مهملة فهي( disproportionation) التفاوت تفاعل تأثيرات أما .الكيميائية الخطوة

 .  = 1,\ 2,\ 20للقيم  5.15c الشكل في موضَّح هو كما( 5.30) المعادلة باستخدام الفولتموجرامات
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 IIBالحالة 

 , وعندها 2<< 1على  نحصل ،(˚1E) من قريبة منطقة في الجهد ويكون ECE آلية في ˚E˚ 1E <2يكون  عندما

 يتُوقَّع كما .EC لعملية متوقع هو كما مزاحًا يكون الموجة نصف وجهد  n1 = 1-1/فيها  يكون موجة ظهور نتوقع

 (.واحد لإلكترون مكافئاً الكلي الحديّ التيار ويكون) 1/ –= 1  2, n 2= E˚ 1/2E :بــ ثانية موجة ظهور

 إلى كاسيانع غير بشكل ₁O اختزال يتم فهنا .جداً مهمة التفاوت تفاعل تأثيرات تكون ˚E > E˚ 1E <2يكون  عندما

R₁، ليعطي يتفاعل الذي R₂. أكسدة تتم القطب، وعند R₂ هذه كفاءة نم التفاوت تفاعل ويزيد .الصافي التيار ويخُفّض 

 تم قدو .التيار في إضافي انخفاض إلى يؤدي مما ،O₁ بواسطة يلُتقط القطب عن يبتعد R₂ جزيء أي لأن العملية،

 أن افتراض عم) الرقمية المحاكاة طريقة وباستخدام( 5.30) المعادلة باستخدام المستقرة الحالة فولتموجرامات حساب

 .5.15d الشكل في معروض هو كما ،(لانهائي بشكل سريع التفاوت تفاعل

 
ثوان  10، وزمن Kk 1 = 0.01,01,1منحنيات الزمن الحالية المحسوبة لتفاعل كيميائي سابق مع  5.16الشكل 

 للتحلل العادي.
 

 نتقالا عمليات أن من الرغم على) فوري بشكل تحدث لا( disproportionation) التفاوت تفاعلات فإن الواقع، في

 بين تقع أن يتُوقَّع A من معينة لقيمة التجريبية النتائج فإن وعليه، (.بالانتشار محكومة غالباً تكون المتجانسة الإلكترون

 جهد إزاحات من المستخلصة الحركية المعلومات فإن وبالتالي، .5.15d الشكل في المنحنيات تقترحهما اللذين الحديّن

 .IIB لةالحا في( semiquantitative) كمية شبه – الأحوال أفضل في – تكون الحديّ التيار ن سَب الموجة أو نصف

 فإذا .نسبياً اسعو الحديّة التيارات ن سَب من تقديرها يمكن التي المعدلّ ثوابت مجال فإن ،IIB و IE للحالتين بالنسبة

s 1000 - 1-أي  1IA < 0.9, 00> A> 1.1<  0.1مع  يتوافق الموجة ارتفاع لن سَب الدقيق القياس حدّ  أن افترضنا

lإليها الوصول يمكن التالية المجالات في المعدلّ ثوابت أن إلى يشير 5.12 الشكل ,  فإن:  

 رةفي قط 1-s 10 - 1 (microelectrodes) المجهرية وفي الأقطاب l-s 610 - 10, (r.d.e) الدوّار القطب قرص

 .  (d.m.e) المتساقطة الزئبق
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 CHRONOAMPEROMETRYوالكرونوبوتينشوميترِي  لكرونوأمبيرومتري 5.4ا

AND CHRONOPOTENTIOMETRY 

 steady-state) المستقرة الحالة حالة في الفولتمترية حيث من ECE و′ EC و EC و CE آليات درسنا أن بعد

voltammetry)، يميائيةك بتفاعلات المتأثرة الإلكترون انتقال عمليات سلوك كيفية لرؤية مستعدين الآن أصبحنا 

 :باستخدام تدُرس عندما متجانسة

 ثابت جهد عند الزمن–التيار منحنيات—الكرونوأمبيرومتري. 

 ي  .ثابت تيار عند الزمن–الجهد منحنيات—الكرونوبوتينشوميتر 

 

 Preceding Chemical Reactionالإلكترون  لانتقال السابق الكيميائي التفاعل

 كشرط    Y ⇌ 0للاتزان  المتجانسة الحركية باستخدام ،(planar diffusion) الخطي الانتشار مسألة حل يؤدي

 بدرجة سالب جهد ووجود  K  >>   1,1وأن  الانتشار، معاملات تساوي افتراض مع ،(4 الملحق انظر) حدودي

 :التيار تصف التي التالية المعادلة على الحصول إلى ,CO(0) = 0بحيث  كافية

i=nFAC* Y√𝐷𝑘1𝐾   exp(K𝑘1 t)[1-erf√𝑘1𝐾t]             (5.31) 

 القسم في سنرى كما (.21 المرجع) 1947 عام  Brdička و Koutecký بواسطة مرة لأول اشتقُ المعقد التعبير هذا

 لتفاعل قطبال استجابة فإن وبالتالي، .بطيئة إلكترون انتقال حركية حالة في تسُتحصل التيار دالة نفس فإن ،6.3§

 الظاهرتين أن الاحقً  سنجد أننا مع—البطيء الإلكترون انتقال كبير حد إلى تشُبه الإلكترون انتقال يسبق بطيء متجانس

 .بسهولة بينهما التمييز يمكن

 التيار يضمحل ،(K𝑘1) من الصغيرة للقيم بالنسبة .5.16 الشكل في( K𝑘1) من قيم لعدة الزمن–التيار منحنيات تظُهر

 :صفر الزمن نحو استقراء إجراء بالإمكان يكون وقد نسبياً، ببطء

i(O) =nFAC*Y √𝐷𝑘1𝐾 

 . 𝑘1𝐾√المعدل معامل بتحديد يسمح مما

 Following Chemical Reactionالإلكترون  لانتقال اللاحق الكيميائي التفاعل

 :مثل الانعكاس، تقنيات تعُد

 الكرونوأمبيرومتري في المزدوجة الخطوة (double potential step chronoamperometry)، 

 ي في التيار وانعكاس  ،(current-reversal chronopotentiometry) الكرونوبوتينشوميتر 
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 من عينات بأخذ تقوم اتالتقني هذه أن وبما .الإلكترون انتقال تلي التي الكيميائية التفاعلات لدراسة خاص بشكل ملائمة

يّة العملية ناتج تركيز  .التفاعل للمعد مباشر قياس إلى تؤدي فإنها تكوّنه، من قصيرة فترة بعد الإلكترود 

 
-Doubleن ))أ(منحنيات عمل نظرية للتحليل الزمني الكهروكيميائي بطريقة الخطوتين المحتملتيـ 5.17الشكل 

Potential-Step Chronoamperometry المطبقّ على آلية من نوع )ECتلفة . تمُثِّّل المنحنيات قيمًا مخ
لى زمن قياس التيار إ(  t' ( إلى زمن تطبيق الخطوة الثانية من الجهد، بينما يشير ) t' (، حيث يشير ) t/tللنسبة ) 

عدل التفاعل بعد كل خطوة جهد. وتظُهر هذه المنحنيات مدى حساسية طريقة الخطوتين المحتملتين للتغيرات في م
تملتين في لخطوتين المح)ب(منحنى حركي لإعادة ترتيب الهيدرازوبنزين باستخدام طريقة ا الكيميائي اللاحق.

نزين في وسط ملي مول من الآزوب 1.0التحليل الزمني للتيار. تعود البيانات التجريبية إلى محلول يحتوي على 
ن من  %. وقد تم تسجيل 50ماء بنسبة –( في إيثانول 4HClOمولاري من حمض البيركلوريك ) 1.98مكوَّ

 مللي ثانية بعد كل خطوة جهد. 400و 300و 200منحنيات التيار عند أزمنة قياس بلغت 
 

 محفوظة عالطب حقوق. 30 الصفحة ،69 العدد ،1965 الفيزيائية، الكيمياء مجلة ،I. Shain و W. M. Schwartz من بإذن نشره أعيد

 .1965 الأمريكية الكيميائية للجمعية

 

 دالجه يرُفع ،(Double Potential Step Chronoamperometry) جهد بخطوتي للتيار الزمني التحليل حالة في

 قيمة إلى هدالج يرُفع ،( tau\)  الزمن وعند. الكهربائي السطح إلى يصل O من جزيء كل اختزال عندها يتم قيمة إلى

 (.4.17 الشكل انظر) القطب إلى يصل R من جزيء كل أكسدة عندها يتم

 الخطوة بعد(  t)  زمن عند الأنودي التيار وقياس للجهد، الأولى الخطوة بعد(  t)  زمن عند الكاثودي التيار قياس تم إذا

 التيار نسبة على للحصول دمجهما يمكن( 4.26)و( 4.25) المعادلتين فإن ،(( t + τ)  الكلي الزمن عند أي) الثانية

 الدالة تكون حيث 𝑖𝑎/𝑖𝑐 الكاثودي  إلى الأنودي

𝑖𝑎
𝑖𝑐

 =  −  (𝑘𝜏,
𝑡

𝜏
) + √

𝑡

𝑡+ 𝜏
          (5.32) 

= 1الدالة   قيمة تصبح ،R الاختزال ناتج اللاحق الكيميائي التفاعل يستهلك , وعندما  k = 0{  يكون عندما}

 (𝑘𝜏,
𝑡

𝜏
 (. k)  قيمة ازدياد مع  K=0من  مقتربةً  أصغر، (

 وشاين شوارتز أنجزها مهمة وهي مناسبة، حديّة شروط تحت الخطي الانتشار مشكلة حلّ  يتطلب الدالة هذه تحديد إن

 والتي( Hyperbolic Bessel Functions) الزائدية بيسل دوال من لانهائية سلسلة هي الدالة أن تبينّ وقد(. 27)



286 

 

ً  تقييمها يجب  الشكل في معروضة ،(Working Curves) العمل منحنيات من مجموعة وشاين شوارتز قدمّ وقد. حسابيا

5.17a، قيمة قراءة بواســــــــــــــطتها يمكن والتي  (kt  )معينة قيم عند المقاسة الكاثودي إلى الأنودي التيار نسبة من 

 (. t\τ < 0.5)  النسبة تكون وعندما(  kt =1)  تكون عندما شكل بأفضل الأسلوب هذا ويعمل (./τ t) من

 5.7 مثال

 Benzidine) البنزدين ترتيب إعادة معدل لدراسة المحتملتين الخطوتين تقنية( 27) وشاين شوارتز استخدم

Rearrangement )نوع من سريع لاختزال الأزوبنزين يتعرض  .للهيدرازوبنزين ECEC  هيدرازوبنزين ليعطي: 

 

 :البنزدين ليعطي بالحمض محفزّة ترتيب لإعادة الأخير يخضع ثم

 

 كهربائياً  فعال يرغ البنزدين يكون بينما الأزوبنزين، عنده يخُتزََل الذي الجهد يقارب جهد عند الهيدرازوبنزين يؤُكسَد

 أزمنة عند المتبقية الهيدرازوبنزين كمية لمتابعة الخطوتين طريقة استخدام يمكن وبذلك .المستخدم الجهد مدى ضمن

 قيمل وذلك   t/τ = 0.1,\ 0.2,\ 0.3,\ 0.4,\ 0.5قيم عند الكاثودي إلى الأنودي التيار نسب قياس تم .تكوّنه بعد مختلفة

 (. τ) التحويل زمن من مختلفة

 مقابل( \τ k) قيم ورُسمت ،( k/ T)  على للحصول(  t/τ)  في ضُربت ثم العمل، منحنيات من(  kt)  قيم قراءة تمت

 (t  )5.17 الشكل في كماb، عند عليها الحصول تم التي للبيانات وذلك (τ = 200, 300, 400 ثانية مللي )وبتركيز، 

 ويمثل %.50 بنسبة مائي إيثانول في(  4HClO) البيركلوريك حمض 1.98M  محلول في 1mM[ =  أزوبنزين]

 حمض،ال من مختلفة تراكيز عند مماثلة منحنيات على الحصول تم وقد k = 23s-1السرعة  ثابت المنحنى هذا ميل

 .l-s 90-6بين تقع السرعة ثوابت قيم أن ووجد

 نظم ةدراس في للتطبيق قابلة أيضًا Current-reversal chronopotentiometry التيار بعكس الكرونوڤلطية تعُد

EC .الكرونوڤلطية في chronopotentiometry، ثابت تيار يطُبَّق  (ig  )لا عندماو الكهروكيميائية، الخلية على 

 جديد لزوج العائد كذل إلى الجهد ينتقل المطلوب، التيار تزويد على قادرة القطب قرب المتوافرة الكهروفعالة المادة تعود

 النوع ركيزت مربع مع متناسباً(  tau\)  الانتقال زمن يكون(. الداعم الإلكتروليت أو المذيب: المثال سبيل على)

 (.4.27) للمعادلة طبقاً الكهروفعال،

 الكاثودي، الانتقال زمن إلى الوصول قبل التيار يعُكس ، current-reversal technique التيار عكس تقنية في

 الانتقال زمن فسيكون كيميائية، خطوة في  R استهلاك جرى وإذا. R النوع أكسدة إعادة يمثلّ أنودي انتقال   ويلُاحظ

 .لذلك تبعاً أقصر الأنودي
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 هذا شنوق وقد لابلاس، تحويل تقنيات باستخدام مباشر الكرونوڤلطية في EC التفاعل لمخطط النظري التحليل إن

 وزمن(  tau\ ) العكسي التيار عند الانتقال زمن أن إظهار ويمكن(. B12) وفولكنر بارد ق بل من ما بتفصيل   الموضوع

 :بالعلاقة مرتبطان(  t)  التيار عكس

erf √𝒌(𝒕 +  𝝉) =2erf √𝒌𝝉           (5.33) 

 

 عملي منحنىك المخطط هذا ويسُتخدم. 5.18 الشكل في(  k t)  مقابل(  τ / t) شكل على المعادلة هذه حلول رُسمت وقد

 السرعة ثابت لىع الحصول يمكن ،( t)  معرفة ومع ،( k t)  لإيجاد(  τ / t) لـ المقاسة القيم استعمال خلاله من يمكن

 (k .) 

 
( زمن τ. تمثل )ECمنحنيات عمل لتحديد ثوابت السرعة من قياسات الكرونوڤلطية بعكس التيار لنظام التفاعل  :5.18الشكل 

 (. tالانتقال بعد عكس التيار عند الزمن ) 

 

  5.8مثال 

 ركبم hydrolysis حلمهة معدل لقياس chronopotentiometry الكرونوڤلطية تقنية( 28) ورينموث تيستا استخدم

p-benzoquinone imine: أن دون لولالمح في عليه الحفاظ يمكن لا الإيمين فإن نسبياً، سريع التفاعل هذا أن وبما 

-p لـ وليتيةالإلكتر الأكسدة طريق عن in situ الإيمين إنتاج جرى المشكلة، هذه على وللتغلب. سريعة لحلمهة يتعرض

aminophenol: 

 دةلم((  2A = 12.6 cm)  مساحته) بلاتيني قطب ذات خلية عبر mA 1.29 مقداره ثابت أنودي تيار تمرير جرى

 القطب قرب المحلول في الموجودة والكوينون الإيمين كميات وق يسَت التيار، عُكس ثم ثانية؛ 30 إلى 3 بين تتراوح

 .5.19 الشكل في النموذجية التجريبية المنحنيات بعض وتظُهر. الكرونوڤلطية باستخدام

 زمن ازديادب تزداد(  t1)  بالإيمين الخاص الانتقال زمن إلى(  t2)  بالكوينون الخاص الانتقال زمن نسبة أن لاحظ

 العمل منحنى عم( الكرونوڤلطميتر) الكرونوڤلطية مخطط من المقاسة(  t1 / t)  نسبة استخُدمت وقد. الكهربائي التحليل

kf  =0.103 )  سرعة ثابت المختلفة الكهربائي التحليل أزمنة بيانات وأعطت(.  kf)  قيمة لتحديد 5.18 الشكل في

1-pm 0.003 s\  )₄  محلول في الحلمهة لتفاعلSO₂0.1M H 30 عند°C. 
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 مساوياً(  t1 + t2)  المجموع يكون أن يجب إذ للتجربة، داخلياً فحصًا ،( t2)  للكوينون، المقابل الانتقال زمن يوفر

 .الكيميائية الخطوة معدل عن النظر بغضّ  وذلك ،( t/3)  لـ تمامًا

 p-aminophenol أكسدة لعملية التيار بعكس كرونوڤلطية منحنيات: 5.19 الشكل

-p-benzoquinone ولحلمهة( 0.1M H₂SO₄  محلول في 1mM  بتركيز)

imineإن حيث ؛  (t  )و الأنودي، التحليل زمن هو (t1  )و (t2  )لانتقالا زمنا هما 

 .والكوينون الإيمين لاختزال المقابلان

 .A. C. Testa and W. H. Reinmuth, Anal. Chem: من بإذن الشكل طباعة أُعيد 

1960, 32, 1512، © 1960 American Chemical Society. 
 

 Catalytic Reactionsالحفزية  التفاعلات

 ':EC لآلية بالنسبة

0+ n e- →R 

R+P 
𝑘

→
 O+Q 

 

 chronoamperometry الكرونوأمبيرومترية وتوفر ،O إلى R لـ( الراجعة التغذية) الارتداد نتيجة يزداد التيار فإن

 يمكن CO(0) = 0يصبح  بحيث كاف   بشكل سالبة قيمة إلى الجهد رفع وعند .k السرعة لثابت نسبياً مباشرًا قياسًا

 (:29) بالعلاقة يعُطى الحديّ التيار أن إظهار

𝑖𝑡  = nFACo* [√𝐷𝑜/𝑥𝑡 𝑒𝑥𝑝 (−𝑘′𝑡)  + √Do k' erf  √k′t]]           (5.34) 

 أو

𝑖𝐿
𝑖𝑑

⁄ = exp(−k′t) + √xk′t]  erf  √k′t]           (5.35) 

 طبقاً unperturbed diffusion-limited current المتأثر غير الانتشار تيار هو(  𝑖𝑑)و ،( k' =kCp) حيث

 (.4.7) للمعادلة

 (. 𝑖𝐿= 𝑖𝑑) يكون وبالتالي الواحد، من قريب والأسّ  الصفر، من قريبة الخطأ دالة تكون القصيرة، الأزمنة عند

 المعادلة وتصبح الواحد، من الخطأ دالة وتقترب الصفر، من الأسّ  يقترب ،( k't >>  I) الطويلة الأزمنة عند أما

(5.34:) 

𝑖𝐿 (t →  ∞) = nFACo* √𝑘′𝐷         (5.36) 

 .الزمن عن مستقلًا  وذلك

 ' (.k)  من قيم لعدة 5.20 الشكل في مبينّ المتوقّع السلوك
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-pseudo الكاذبة الأولى المرتبة شروط وانهيار P استهلاك بسبب جداً الطويلة الأزمنة عند يتناقص أن للتيار ينبغي

first-orderكان  إذا أنّه إلا ؛Cp* >> Co*  مستوياً لانهائي نصف انتشار وكان semi-infinite planar 

diffusion ،فمن السرعة، ثابت استخراج هو المطلوب كان إذا ولذلك، .طويلة لفترة ثابتاً يبقى قد التيار فإن ينطبق 

حساب  ثم غيابه، وفي P وجود في التيار قياس الأفضل
𝑖𝐿

𝑖𝑑
 الحاجة دون k' = kCpتحديد  يمكن الطريقة وبهذه ⁄

) مخطط إن .القطب مساحة أو الانتشار معامل لمعرفة
𝑖𝐿

𝑖𝑑
 كمنحنىيعمل  ،5.21 الشكل في الموضح ،(k′t√) مقابل( ⁄

 reaction تفاعل منطقة مخطط كـ أيضًا 5.21 الشكل يعمل كما. التجارب من النوع لهذا working curve عمل

zone diagram، تعُرّف حيث: 

 البحت الانتشار منطقة (DP ) عندما k' t < 0.05 

 البحت الحركية منطقة (KP ) عندما k' t > 1.5 

 المتوسطة الحركية المنطقة (KI ) 0.05    عندما > k' t < 1.5 

 

 ' عندECمنحنيات كرونوأمبيرومترية لعملية  :5.20الشكل 

 (. k' = 0, 0.1, 1, 10 s-1قيم ) 

 

منحنى الاستجابة الكرونوأمبيرومترية  :5.21الشكل 

 للعمليات الحفزية عند الأقطاب.

 

 ECE  (The ECE Mechanisms:) آليات

 : EC ⃖   𝐸⃖ لآلية بالنسبة

01 + e- ⇌ R1     E˚1 

 

R1 
k

→
 R2 

02 + e- ⇌  R2                 E˚2 

 

 وشاين ألبرتس رأظه. المتجانس التفكك خطوة تجاهل يتم عندما كبير مستو   لقطب نسبياً واضحًا الانتشار مسألة حل يكون

 :E°2و E°1 من أقل قيمة إلى الجهد يرُفع عندما كوتريل معادلة تتبع الزمن-التيار استجابة أن( 30)

𝑖 =  𝑛𝑎𝑝𝑝𝐹𝐴𝐶∗√𝐷
𝑥𝑡⁄  

 :حيث
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𝑛𝑎𝑝𝑝

𝑛
= 2 − exp (−𝑘𝑡)       (5.37) 

 .الفردية الإلكترون انتقال خطوات في المشاركة الإلكترونات عدد هو n و

 :المتجانس التفكك تأثير بدراسة( 31،32) وزملاؤه فيلدبرغ قام

01 + R2 ⇌   02 + R1 

 

 عندما دقيقة( 5.37) المعادلة أن ووجدوا. الرقمية المحاكاة تقنيات باستخدام الكرونوأمبيرومترية في التيار استجابة على

 .kt < 0.2 يكون

 المعادلة بها تتنبأ التي القيمة من قليلًا  أصغر  /𝑛𝑎𝑝𝑝n النسبية القيمة تكون قد ،(˚K2< E˚ 1E ,  >>   1الحالة) في

 𝑛𝑎𝑝𝑝/n النسبة تكون أن يمكن الأخيرة، الحالة وفي .قليلًا  أكبر تكون قد ،IE (E°1 > E°2) الحالة وفي (.5.37)

 .kt = 3 يكون عندما 2 من أكبر

 :  𝐄𝐜     𝑬⃖ لآلية بالنسبة

01 + e-    ⇌    R1                    E˚1 

 

R1    
k

→
   R2 

 

02 + e-     ⇌ R2                 E˚2 
 

 واحدًا روناًإلكت تتضمن أن يتُوقّع E2°و E1° من أقل E قيمة إلى الجهد خطوة فإن ،(IIA الحالة) E1° < E2° كون مع

 لكترونالإ انتقال عملية بوجود متأثرة غير تكون أن ينبغي ولذلك الكيميائية، الخطوة معدل عن النظر بغض فقط

 .المتجانسة

 :بأن تتنبأ شاين-ألبرتس نظرية فإن ،(E1° > E2° عندما) IIB الحالة في أما

𝑛𝑎𝑝𝑝= exp(−kt)        (5.38( 

 المعادلة من المتوقعة القيمة من بكثير أصغر 𝑛𝑎𝑝𝑝 فإن ،kt > 1 يكون عندما أنه وجدا( 32) وجيفتيتش فيلدبرغ لكن

 .kt > 2.5 عندما سالبة وتصبح بل الحسبان، في المتجانس التفكك أخذ عند( 5.38)

 عند مستقطباً O1 يصبح عندما لاحق، وقت وفي. R1 إلى O1 اختزال عن أساسًا ناجمًا التيار يكون التجربة، بداية في

 المنحنيات بعض تعُرض  .يكفي بما سريعاً R2 إلى R1 تحول كان إذا سالبًا التيار ويصبح R2 أكسدة تهيمن القطب،

 .5.22 الشكل في المحسوبة العملية
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من  IIAمنحنى عمل كرونوأمبيرومتري للحالة  5.22الشكل 

. القيم ktبوصفها دالة للوغاريتم  𝑛𝑎𝑝𝑝/n: النسبة ECEآلية 

∞ ، و  10،  1،  0.1،  0.0من الأعلى إلى الأسفل هي: 

 .disp C* / kلمعامل 

 أعيد طباعة الشكل بإذن من:
S. W. Feldberg and L. Jeftić, J. Phys. Chem. 1972, 

76, 2439  ،1972 American Chemical Society. 

 

 5.9 مثال

 حتويي مائي محلول في p-nitrosophenol اختزال لدراسة الكرونوأمبيرومترية تقنية( 30) وشاين ألبرتس استخدم

 جموعةللم الإلكترون ثنائي الاختزال القطب عند العملية تتضمن. 4.8 يساوي pH عند ومضبوط إيثانول،% 20 على

-p إلى الإيمين اختزال ثم ،p-benzoquinoneimine لتكوين الماء نزع ثم أمين، هيدروكسيل إلى النيتروزية

aminophenol: 

 

 مع ،²ᐟ¹⁻t مقابل  ²ᐟ¹i / (F A C* D هيئة) على 5.23 الشكل في رسمها ثم وتصحيحها (2البيانات) معالجة جرت

 مع البيانات تتوافق. s⁻¹ 0.8و 0.6و 0.4 تساوي k قيم عند( 5.37) المعادلة باستخدام المحسوبة المنحنيات إظهار

 الاختلاف ويرجع. s⁻¹ 0.07±  0.59 هي k قيمة أن وشاين ألبرتس ذكر وقد مقبولًا؛ توافقاً k = 0.6 s⁻¹ عند المنحنى

 .المتجانس التفكك تفاعل إهمال إلى الأرجح على والتجربة النظرية بين الصغير

                                                             
 بالقطب الخاصة تلك من بكثير تعقيداً أكثر الكروي بالقطب الخاصة النظرية إن. المتدليّ الزئبق من قطباً التجربة استخدمت 2

 الشكل في ومةالمرس البيانات تصحيح جرى وقد(. 5.37) بالمعادلة الموصوف لذلك مشابه النوعي التأثير أن رغم المستوي،

 .مستو   قطب مع لتتوافق 5.24
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-pبيانات كرونوأمبيرومترية لاختزال  5.23الشكل 

nitrosophenol  20في محلول مائي يحتوي على %

 .4.8يساوي  pHإيثانول، عند 

 أعيد طباعة الشكل بإذن من
G. S. Alberts and I. Shain, Anal. Chem. 1963, 35, 1859 ،
1963 American Chemical Society. 

 
 

 CYCLIC VOLTAMMETRYالدورية  الفولتميترية 5.5

 استخدامًا الأكثر تقنيةال الدورية الفولتميترية تعُد إلكترون، نقل بعملية المرتبطة المتجانسة للتفاعلات النوعية للدراسات

 مزايا وكذلك ،إلكترودي زوج لكل إشارة إظهار في المستقرة الحالة في الفولتميترية مزايا بين تجمع فهي. كبير بفارق

 أن لأحيانا من كثير في واحدة لتجربة يمكن بحيث والكرونوبوتنشومترية، الكرونوأمبيرومترية في الانعكاس تقنيات

 للفولتميترية مكني العناية مع ولكن دقة، أكثر الأخرى الطرق تكون ما فعادةً  الكمية، للقياسات أما. النظام طبيعة تكشف

 .مفيدة حركية بيانات توفر أن الدورية

 

 السابق الكيميائي التفاعل

 بالمظهر التنبؤ مكنناي ،CE آلية في الجهد لخطوة والكرونوأمبيرومترية المستقرة الحالة في الفولتميترية استجابة على بناءً 

 إلى كيميائيال التفاعل معدل نسبة هو المهم الحركية معامل إن. دوري فولتموجرام أو ثابت قطب لفولتموجرام النوعي

 :المسح معدل

 = 
𝑅𝑇

𝑛𝐹
(
𝑘1+𝑘1

𝑣
)   (5.39( 

 التركيز مع تناسبت تيار بقمم انعكاسياً دورياً فولتموجرامًا نتوقع ،(DP منطقة) 10 من أكبر K أو/و 10 من أكبر   ل ـ

 و Y لـ يالكل التركيز مع متناسبة التيار قمم ستكون ،K /  > 10 و ،DM (K < 10) منطقة في. O للنوع الاتزاني

O، يمنطقت في (.5.19) المعادلة المستقرة، الحالة في الفولتميترية في كما سلبية، أكثر جهود نحو ستنزاح القمم ولكن 

KI أو KP، ازدياد مع القمة جهد في سلبيًا وانزياحًا القمة تيار في زيادة نتوقع  (سحالم معدل انخفاض .)قام وقد 

 المنحنيات .K /  على يعتمد الدوري الفولتموجرام شكل أن أظهرا حيث تفصيلًا، الحالة هذا بتحليل وشاين نيكلسون

 نيكلسون يوفر. (5.19) بالمعادلة تعُطى بمقادير مزاحة ســـــــــــتكون K لـ مختلفة بقيم ولكن المتشابه الشكل ذات

 فولتموجرامات 5.24 الشكل تظُهر. K /  ومعامل القمة وجهود القمة تيار نســــــــــب بين تربط عمل منحنيات وشاين

 .  =25, 2.5ولـ K = 0.2 للقيم دورية
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  Folwwing Chemical Reactionالتالي  الكيميائي التفاعل

 تكون عندما أصغر أنودية تيارات لاحق كيميائي بتفاعل متأثر لنظام الدورانية الفولطامتر منحنيات تظهر أن المتوقع من

 .التفاعل معدل زيادة مع إيجابية أكثر جهد إلى الكاثودية الذروة يتحول كما المسح؛ زمن مع للمقارنة قابلة R حياة فترة

 

 منحنيات فولطامتر دورانية عند معدل مسح ثابت 6.24الشكل 

)خط  λ = 0.25و  K = 0.2للقيم  CEلمخطط تفاعل 

 )نقاط(. 25)خطوط متقطعة(، و  2.5صلب(، 

 

 هو : المعني الحركي المعامل للعكس، قابلة غير كيميائية لخطوة

 =
𝑅𝑇𝑘

𝑛𝐹𝑢
                (5.40) 

 

 الذروة تختفي متوقع، هو كما. 5.25 الشكل في بالحاسوب المحاكاة الدورانية الفولطامتر منحنيات بعض عرض يتم

 لتقدير الكاثودية الذروة إلى الأنودية الذروة من التيار نسبة استخدام يمكن المناسبة، الحالات في. λ > 0.1 للقيم الأنودية

 الزمن هو t المعامل) 5.26a الشكل في( 33) وشاين نيكولسون عمل من مستمد عملي منحنى عرض تم. السرعة ثابت

 (.التحويل نقطة إلى الكاثودية الذروة من الجهد لمسح المطلوب

 5.25الشكل 

عل منحنيات فولطامتر دورانية محاكاة عند معدل مسح ثابت لتفا

 λ = 0.01كيميائي يتبع عملية إلكترونية واحدة قابلة للعكس مع 

-)منحنى نقطي 1.0)منحنى متقطع(،  0.1)منحنى صلب(، 

 )منحنى منقط(. 10متقطع(، و 
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 5.28الشكل 

 )أ( نسبة التيارات الذروية الأنودية إلى

. k'tكدالة للـ  ECالكاثودية لتفاعل 

)ب( إزاحة جهد الذروة الكاثودية كدالة 

 .ECلتفاعل  Aللـ 

و  R. S. Nicholsonأعيد إنتاجه بإذن من  
I. Shain ،Anal. Chem. 1984, 36, 

الجمعية  1964، حقوق الطبع والنشر 706
 الكيميائية الأمريكية.

 

 

 

 للتفاعلات إيجابية أكثر جهود إلى الكاثودية الذروة تتحول المستقرة، الحالة في الفولطامترية نتائج من متوقعاً كان كما

 ثابت لتقدير الذروة دجه إزاحة استخدام يمكن معروفاً، المتأثر غير الذروة جهد كان إذا. جداً السريعة التالية الكيميائية

 .5.26b الشكل في موضح ،Shain و Nicholson عمل من مستمد عملي، منحنى. السرعة

 مثيرة جريبيةت تجربة إجراء يمكن كهربائياً، نشط غير نوعًا ويتضمن الثانية الرتبة من التالي التفاعل يكون عندما

 :التفاعل مخطط اعتبر. للاهتمام

O + e-  ⇌  R 

R  + x    
k

→
   y 

 كمية من بأقل متاحًا X كان إذا ذلك، ومع. الذروة جهد في أنودية إزاحة حدوث يتُوقع كبيرًا، k[X] يكون عندما

 ذروة ستظهر الكفاية، فيه بما كبيرًا k كان إذا. متفاعل غير R يبقى وبعدها ،X ينفد حتى التفاعل يستمر ستوكيومترية،

. السرعة لثابت دقيقًا قياسًا للعكس القابلة والذروة المسبقة الذروة هذه فصل يعطي ثم. المتأثر غير التيار ذروة قبل متغيرة

 5.26b الشكل في العمل منحنى يمنح. مليلولت 80 حوالي من أكبر AEp تكون أن يجب المسبقة، الذروة حل أجل من

 .I-V 410 ≥ k[X]/v أو  ≤  260 قيمة

 بالمعدلات مقيدة الطريقة فإن لذا. l-s1-L mol 610 ≥ k إلى بحاجة فنحن ،v = 0.1 V s-1 و 1 mM = [X] كان إذا

 النتائج تكون أن يمكن الحركية، الإزاحة لقياس داخليًا معيارًا توفر للعكس القابلة الذروة لأن نظرًا ولكن، جداً، السريعة

 العملية الممارسة في يجب للإزاحة، نوعياً مؤشرًا يعطي 5.26b الشكل في العمل منحنى أن من الرغم على. جداً دقيقة

 .التحديد لتحسين الفعلية التجربة من قريبة ظروف تحت الرقمية المحاكاة استخدام

 الحصول يتم ولكن ،التقليدية الدورانية الفولطامترية سياق في Parker و Jensen قبل من مرة لأول التأثير هذا مناقشة تم

 القابلة الذروةو المسبقة الذروة لأن نظرًا(. المشتقة شبه أو) الأولى المشتقة عرض باستخدام الدقة في كبير تحسن على

 .بكثير أكبر بدقة الذروات فصل قياس يمكن الأولى، المشتقة فولطامترية في وضوحًا أكثر تكونان للعكس
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 5.10مثال 

 لطامتريةفو باستخدام( Nu) ميثيلبيريدين-4 مع+( PA) فينيلأنثراسين-9 كاتيون جذور تفاعل Tilset و Parker درس

 .0, 1/4 and 1/2 = [PA]/[Nu]] تراكيز لنسب 5.27 الشكل في النتائج بعض عرض تم. بالمشتقات الخطي المسح

 :هي للتفاعل العامة الستوكيومترية أن من الرغم وعلى

2 PA+ + 2 Nu → PA(Nu)2
2+ + PA 

 :هي الذروات فصل على تؤثر التي السرعة تحديد خطوة أن إلا

PA+ + Nu → PA(Nu)+ 

 
 5.27الشكل 

-9من  mM 1.00منحنيات فولطامترية مسح خطي بالمشتقات لأكسدة 

 ميثيلبيريدين-4فينيلأنثراسين في وجود 

(a ،mM 0.0 ؛b ،mM 0.25 ؛c ،mM 0.50 في )CN3CH  يحتوي على

0.10 M BU4NPF6 بمعدل مسح ،v = 0.1 V s^-1. 

 ,M. Tilset، J. Am. Chem. Soc. 1987 و V. D. Parker من بإذن نشره أعيد 

 .الأمريكية الكيميائية الجمعية 1987 والنشر الطبع حقوق ،2521 ,109

 

 

 Catalytic Reactionsالحفزية  التفاعلات

 للتفاعلات جهدال خطوة كرونوأمبيروجرامات كبير حد إلى تشبه ثابت قطب عند الخطي بالمسح الفولطامترية منحنيات

 :أخرى مرة هو الحركية للمنطقة الحركي المعامل. الحفازية

 =
𝑅𝑇k′

𝑛𝐹𝑢
           (5.41) 

 

 يتحول ،λ > 1 بـ المعرفة النقية، الحركية منطقة في. الأولى الرتبة من الزائف الترتيبي السرعة ثابت هو' k حيث

 المسح، معدل عن مستقل ،(5.35) بالمعادلة يعُطى حديّ تيار مع مستقرة حالة موجة إلى الدوراني الفولطامتر منحنى

𝐸𝑝/2 المعادلة مع = 𝐸1/2  , للمسح الجهد-التيار منحنى تتبع إعادة تقريبًا الدورانية التجارب في العكسي المسح ويمثل 

 والأنودية الكاثودية الذروات تتكون ،(أسرع المسح يكون أو) أبطأ المتجانس التفاعل معدل يصبح عندما. الأمامي

 التمثيلية المنحنيات ( . بعض 𝐸1/2 ± 28.5/n mVat 25°C) المتأثرة غير قيمها نحو الذروة نصف جهود وتتحرك

 .5.28 الشكل في موضحة
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 5.28الشكل 

منحنيات فولطامترية دورانية محاكاة عند معدل مسح ثابت 

)منحنى  0.1)منحنى صلب(،  λ = 0.01مع ’ ECلتفاعل 

 )منحنى منقط(. 1.0متقطع(، و 

 

 

 ECE (The ECE Mechanisms:) آليات

 

 خاص بشكل قوية تقنية تعُد الدورانية الفولطامترية فإن منفصل، بشكل تلُاحظ 2R/2O و 1R/1O أزواج لأن نظرًا

 .ECE عمليات لدراسة

 

 

 

 :⃖ EC ⃖E)) آلية

 

01 + e- ⇌ R1     E˚1 

 

R1 
k

→
 O2 

02 + e- ⇌ R2                 E˚2 

 

 

 :⃖ Ec  E)) آلية

 

01 + e-    ⇌    R1                    E˚1 

 

R1    
k

→
   R2 

 

02 + e-     ⇌ R2                 E˚2 

 

. الكيميائية ةللخطو السرعة ثابت مقدار على مؤشرًا يعطي أن عادة يمكن( الأكسدة أو) للاختزال النسبية الذروات حجم

 الأشكال يف موضحة ،(5.40) بالمعادلة المعطى ،λ الحركي للمعامل قيم لعدة الدورانية الفولطامتر لمنحنيات أمثلة

5.29 – 5.32. 

 

. O1 ⇌ R1 اختزال فقط سالباً المتجه الأول المسح يظهر ،(5.29 الشكل ،E1° < E2° مع ECE آلية) IA الحالة في

 ةالخطو معدل زيادة مع تختفي ثم R1 أكسدة ذروة تقل. مهمة ملاحظات عدة هناك ذلك، مع العكسي، المسح في

 مثير الذروات ذهه بين التيار. الكيميائي التفاعل معدل زيادة مع 2R عن الناتجة الأكسدة ذروة تنمو بينما الكيميائية؛

 .خاص بشكل للاهتمام
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. E2° و E1° بين المنطقة في سلبي تيار في ليساهم كافية فترة R1 يبقى ،(5.29b الشكل) بطيئاً المعدل يكون عندما

 2O معظم نلتكوي يكفي بما بطيئة ولكنها ،E > E1° عند R1 أي يبقى لا بحيث أسرع، الكيميائية الخطوة تكون عندما

 الشكل) تالذروا بين ما منطقة في صافي اختزال تيار يعطي القطب إلى 2O انتشار فإن القطب، من معينة مسافة على

5.29c .)المنحنيات وتتقاطع السالب المسح في الذي من فعليًا أكبر الموجب المسح في التيار يكون الحالة، هذه في. 

 

 يؤدي مما بسرعة، اختزاله يتم القطب، من بالقرب 2O معظم يتكون بحيث جداً سريعة الكيميائية الخطوة تكون عندما

 (.5.29d الشكل) الصفر يقارب ما إلى الذروات بين التيار وتقليل بكثير أكبر كاثودية ذروة إلى

  

 
 

 = λمل السرعة . معاECEمن آلية  IAمنحنيات فولطامترية دورانية محسوبة بواسطة المحاكاة الرقمية للحالة  5.29الشكل 
0 (a) ،0.025 (b) ،0.25 (c و ،)2.5 (d ؛)E1° = -0.4 V ،E2° = 0.0 V. 

 

 

 

 
. معامل ECEمن آلية  IBمنحنيات فولطامترية دورانية محسوبة بواسطة المحاكاة الرقمية للحالة  5.30الشكل 

. تم حساب E1° = 0.0 V ،E2° = -0.4 V(؛ d) 2.5(، و c) λ = 0 (a) ،0.025 (b) ،0.25السرعة 

ير ( تظهر تأثd) - (b(. الخطوط المنقطة في )disproportionationتجاهل التفاضل )الخطوط الصلبة مع 

 التفاضل السريع إلى ما لا نهاية.
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 التفاضل  تفاعل

 

 على تفاضللل الرئيسي التأثير. البعض بعضهما مع التفاعل إلى R1 و 2O يميل بحيث ،IA الحالة في K << 1 ثابت له

 Amatore أشار .المتوسطة المعدلات عند يرُى الذي المنحنيات تقاطع قمع هو IA للحالة الدورانية الفولطامتر منحنيات

 لكيميائيةا الخطوة تكون عندما المعاكس التأثير يحدث أن يمكن التفاضل أن إلى Thiebault و Saveant و Pinson و

( للطاقة مضاد) ناليمي إلى التفاضل تفاعل يسُحب فقد جداً، العمر قصير R1 و جداً صغيرًا K يكن لم إذا. للغاية سريعة

 منطقة يف كاثودي تيار إعطاء هو أخرى مرة هنا التأثير(. O2 إلى بسرعة يتحول الذي) 1R و 2O من المزيد لتوفير

 .الذروات بين ما

 

 كل عند كاثودية ذروات سالباً المتجه الأول المسح يظهر ،(5.30 الشكل ،E1° > E2° مع EcE آلية) IB الحالة في

 العكسي لمسحا يظهر. التفاعل معدل زيادة مع الأولى الذروة ارتفاع من يقترب الثانية الذروة ارتفاع. E2° و E1° من

 ذروة تختفي قد الذ أكسدته، ليتم R1 من القليل يبقى سريعًا، التفاعل كان إذا ؛O2 باختزال يقارن بحجم R2 أكسدة ذروة

. العكسي لمسحا على قليلًا  أصغر R1 أكسدة ذروة لكن سالبًا، المتجه الأول المسح على قليل تأثير للتفاضل. R1 أكسدة

 .2R/2O وجز عن الناتجة الذروات التفاضل تفاعل يعزز ،(5.30b الشكل) جداً سريعاً 2O→  1R تحويل يكون لا عندما

 

 زيادة مع إيجابية جهود نحو O1 اختزال ذروة تتحرك ،(5.31 الشكل ،E1° < E2° مع   𝑬𝒄       𝑬⃐ آلية) IIA الحالة في

 > E عند معقدة غير EC عملية عملياً لدينا لأن نظرًا متوقع، هو كما R1 أكسدة ذروة وتختفي الكيميائي التفاعل معدل

E2° .2 اختزال وذروة الأكسدة ذروة تنموO (الثاني المسح في )في وجدنا كما. الكيميائي التفاعل معدل زيادة مع 

 .IIA للحالة مهم غير التفاضل فإن والكرونوأمبيرومتري، المستقرة الحالة في الفولطامترية

 

 

 

املات السرعة . معECEمن آلية  IIAمنحنيات فولطامترية دورانية محسوبة بواسطة المحاكاة الرقمية للحالة  5.31الشكل 

 .5.29والجهود القياسية كما هو موضح للشكل 
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 لخطوةبا كبير بشكل سالبًا المتجه الأول المسح يتأثر ،(5.32 الشكل ،E1° > E2° مع ECE آلية) IM الحالة في

 التيار ينخفض ي،بالتال. E > E2° عندما R2 أكسدة يتم لكن ،2R إلى 1R تحول الكيميائية الخطوة. وبالتفاضل الكيميائية

 كما التفاضل ةبواسط التأثير هذا تعزيز يتم. سريعاً المعدل يكون عندما 1O اختزال ذروة بعد المعتاد من أكبر بسرعة

 بكثير أصغر ستكون الأول، المسح في المعتاد من أصغر 1O اختزال ذروة كانت إذا. d و 5.32c الشكل في موضح هو

 المعدل دةزيا مع 2R/2O أكسدة/اختزال ذروات تنمو. اللاحقة والمسوح الثاني المسح في( اكتشافها يمكن لا وربما)

 .متأثر غير للعكس قابل كزوج السريع، للتفاعل وتظهر،( التفاضل تفاعل بواسطة معززة)

 

الجهود المعيارية . معلمات المعدل وECEلآلية  IIBمخططات فولتية دورية محسوبة بالمحاكاة الرقمية للحالة  :5.32الشكل 

)د(  -ب( المنقطة في ). حُسبت الخطوط المتصلة مع إهمال عدم التناسب. تظُهر الخطوط 5.30كما هو موضح في الشكل 

 تأثير عدم التناسب السريع للغاية.

 5.11 مثال

5Tl-) أكسدة لدراسة الدورانية الفولطامترية Kochi و Klingler و Hershberger استخدم

L-L (Mn2)Mn(CO)4H5C3CH .)3 مع للمشتقات الدورانية الفولطامتر منحنياتL = NCCH و PPh3 

 وفروق 1.0 الذروة تيارات نسب مع للعكس قابلة أنها وبدا بسيطة( 5.33 الشكل في التوالي على d و a المسارات)

 .الطبيعية الذروية الجهد

 في(. 5.33 الشكل في c و b المسارات) كبير تغيير إلى 3NCCH-Mn محلول إلى PPh3 إضافة يؤدي ذلك، ومع

 المنتج، عن ناتجة أكسدة ذروة وتظهر الحجم في الركيزة عن الناتجة الأكسدة ذروة تقل موجباً، المتجه الأول المسح

Mn-PPh3 .تمامًا ائبةغ الركيزة لكاتيون المتوقعة الاختزال ذروة لكن المنتج كاتيون اختزال يتم العكسي، المسح في. 

 فهمها كنيم النتائج هذه أن إلى تشير 5.32 الشكل من d و b المسارات مع 5.33 الشكل من c و b المسارات مقارنة

 النحو على الآلية كتابة يمكن. اختزالًا  وليست أكسدة الأولى الخطوة أن مراعاة مع ،IIB للحالة نظير—ECE كتفاعل

 :التالي
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 ويعتمد k1 رعةالس لثابت جداً حساس النظام هذا لمثل الدوراني الفولطامتر منحنى شكل فإن ،5.32 الشكل في رأينا كما

 وتمكنوا قميةالر المحاكاة تقنيات باستخدام منهجي تحقيق بإجراء وآخرون Hershberger قام. k2 على أيضًا ما حد إلى

 :السرعة ثوابت تحديد من

kl =(1.3 ± 0.2) x 104 M-ls-l, k2 > 10-4 M-ls-1 

 تمثل فإنها ،(kJ mol-G˚ = Δ 32-1) وسريعة الطاقة مفرطة( disproportionation) التفاضل خطوة لأن نظرًا

 وآخرون Hershberger وجد بالفعل،. الركيزة جزيئات من قليل عدد بأكسدة بدأ متجانس سلسلة لتفاعل انتشار خطوة

 أدت( V 0.5 من الجهد اقترب حتى مستمرة) PPh3 وجود في 3NCCH-Mn لـ المسيطر التيار ذات الأكسدة أن

 من مول لكل الشحنة من فاراد   0.001 من أقل مرور مع الاستبدال عن الناتج المنتج من تقريبا كمي إنتاج إلى

 .وحدة 1000 تتجاوز السلسلة أطوال أن يبدو وبالتالي،. الركيزة

  

في  Mn-Lمنحنيات الجهد الدوري لمركب  5.33الشكل 
مع )أ( بدون  L = CH3CNج( -محلول الأسيتونيتريل. )أ

مكافئات من  9، )ب( مكافئ واحد، و)ج( PPh3إضافة 
PPh3  )مضافة، )دL = PPh3 . 

 .Jو R. J. Klinglerو J. W. Hershberger من بإذن نشرها معاد
K. Kochi، J. Am. Chem. Soc. 1983، 106، 61، الطبع حقوق 

 .الأمريكية الكيميائية للجمعية 1983

 مليمول من 1منحنيات الجهد الدوري لمحلول  5.34الشكل 

([Tl5-MeC5H4)Mn(NO)(CO)2] PF6  في
CH2Cl2  0.1يحتوي على M Bu4NPF6  و)أ( بدون

. كان P(OEt)3مليمول  10)د( -نيوكليوفيل مضاف، )ب(
 1ر اجي بقطــــــــــــالقطب المؤشر قرصًا من الكربون الزج

 . v = 0.5 V/sملم؛ 
 .C. C. D. A، من Q. Mengو S. Netoمعاد نشرها بإذن من 

Sweigart وY. K. Chung ،J. Am. Chem. Soc. 1993 ،115 ،
 للجمعية الكيميائية الأمريكية. 1993، حقوق الطبع 2077
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 اتحادية، أو تبديلية يةآل إلى يشير مما للنيوكليوفيل، بالنسبة الأولى الرتبة تتبع التفاعل سرعة أن وُجد أعلاه، المثال في

 مركب قليلبت تبدأ ECE استبدال عملية في. إلكتروناً 17 على يحتوي مركز عند نوكليوفيلي لاستبدال متوقع هو كما

 تم. تفككية ةتفاعلي الاستبدال خطوة تكون أن يتُوقع وقد إلكتروناً، 19 على يحتوي رسمي مركز يتكون انتقالي، معدن

 .التالي المثال في موضح هو كما مماثل،Mn(I ) نظام على دراسة في التوقع هذا تأكيد

 6.16 المثال

Mn(NO)(CO)4H5C3CH-η5(Mn2]) +[-]) اختزال لدراسة الدورية الفولتامترية وزملاؤه Sweigart استخدم

CO )+]25 عند. والفوسفيتات الفسفينات وجود في°C، يظُهر Mn-CO + عند اتقريبً  عكوسي غير كيميائياً اختزالًا -

0.2 V (مقابل Ag/AgCl )5.34 الشكل في موضح هو كماa .فيتالفوس أو الفسفين من فائض إضافة يؤدي ذلك، ومع 

(L )0- عند تقريبًا عكوسي كيميائي زوج وظهور الأولي الكاثودي التيار كبح إلى ?.V (5.34 الشكلb)، لما طابقم 

 واءس عكوسياً كيميائياً[+ Mn-CO] لـ الدوري المنحنى يكون ،C°65- عند[+. Mn-L] من أصلية عينة في يلُاحظ

-Mn]و[+ Mn-CO] أزواج من كل يلُاحظ متوسطة، حرارة درجات وعند ،5.34d الشكل لا، أم نيوكليوفيل وُجد

L+]، 5.34 الشكلc. 

 القمم كانت ة،معين حرارة درجة أي عند أنه إلا النيوكليوفيل، نوع مع قليلًا  تغير المنتج زوج جهد أن من الرغم على

. CO فقدان هي التفاعل في السرعة تحديد خطوة أن إلى يشير مما وتركيزه، النيوكليوفيل عن مستقلة النسبية الكاثودية

 لا CO أن ىإل يشير مما ،CO ضغط عن أيضًا مستقلة الدوري الجهد منحنيات كانت فوسفيتاً، أو فسفيناً L كان عندما

 غطبض المنحنيات تأثرت ،AsPh3 مثل أضعف نيوكليوفيل L كان عندما. الأقوى لويس القواعد فعال بشكل ينافس

CO .لكل واحد دايفارا من بكثير أقل كمية السيطرة المحتمل الكهربائي التحليل تطلب السابق، المثال في كما تمامًا 

 ختزالا عامل من ضئيلة بكمية الاستبدال تفاعل بدء ويمكن ،[+Mn-L] إلى[+ Mn-CO] كامل لتحويل المادة من مول

 .ECE آلية مع النتائج هذه تتفق. كيميائي

 

. C، k2 > 10⁴ L·mol⁻¹·K⁻¹°43- عند k1 = 11 s⁻¹ السرعة، لثوابت تقديرات المحاكاة الرقمية الدراسات أظهرت

 فك مع( ΔH‡ = 72 ± 8 kJ·mol⁻¹، ΔS‡ = 90 ± 15 J·mol⁻¹·K⁻¹) الاستبدال لخطوة التنشيط معلمات تتوافق

 .إلكتروناً 19 على يحتوي مركب من ligand من رابع ارتباط
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 المسائل

 لتيارا كثافة منحنى أعطت الجهد خطوة الكرونوأمبيرومترية بواسطة دراستها تم CE نوع من كهربائية عملية 5.1

 لانتشارا ومعامل ،(mol·m⁻³ 1) مليمول 1 الأولي النوع تركيزات كانت إذا. 5.35 الشكل في الموضح الزمن مقابل

10⁻⁹ m²·s⁻¹، قدرّ إلكترونين، عبر يتم الاختزال وكان k₁K الإلكترون انتقال يسبق الذي للتفاعل. 

 

 .CEكرونوأمبيروجرام خطوة الجهد لعملية  5.35الشكل 

 

 خلال من P كهربائيًا نشط غير كيميائي محلل تركيز لقياس الجهد خطوة كرونوأمبيرومترية استخدام المقرر من 5.2

 .O/R الإلكترون أحادي لزوج التحفيزي الوسط

 إذا. ثوان   10 من لأكثر بالانتشار عليه مسيطرًا يظل التيار أن في الوثوق يمكن لا الحملية، والخلط الاهتزاز بسبب( أ)

 في ليهإ الوصول يمكن الذي P لتركيز الأدنى الحد هو ما ،M·s⁻¹ 10⁵×  2 تساوي P مع R تفاعل سرعة ثابت كانت

 .D = 5 × 10⁻¹⁰ m²·s⁻¹ انتشار معامل افترض  التحليل؟

 µA 0.1 قراءة مكنهي المتاح التيار قياس جهاز كان إذا ؟P لتركيز الأدنى الحد عند المتوقعة الحدية التيار كثافة ما( ب)

 المطلوبة؟ القطب لمساحة الأدنى الحد ما للتحليل، كافية بدقة

. C_P0 من مرات بعشر أصغر الأقل على C₀ يكون أن الضروري من الزائفة، الأولى الرتبة ظروف على للحفاظ( ج)

 لذلك؟ نتيجة المتوقعة المشاكل وما استخدامه؟ يجب الذي O تركيز ما

 ؟(4.57) المعادلة ،Lingane معادلة إلى( 5.23) المعادلة تتحول حتى تلبيتها يجب التي المتطلبات ما 5.3

 :الآلية وفق فعلياً يحدث قاعدي مائي محلول فيPb(II ) اختزال أن بافتراض 5.4

HPO₂⁻ + H₂O → Pb²⁺ + 3OH⁻ 

Pb²⁺ + 2 e⁻ ⇌ Pb(s( 

 التفاعل خطوة لمعدل الأدنى الحد لتقدير 5.3 المسألة نتائج استخدم ،4.23 والمسألة 4.10 المثال في افترض كما

 الحساب؟ هذا نتائج من استخلاصها يمكن التي الاستنتاجات ما. المتجانس

 .EC عملية بحركية يتأثر لا المستقر الجهد منحنى في الحدية التيار أن أظهر( أ)
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 يفُترض حيث EE لعملية التيار لكثافة( 5.25) للمعادلة استنتج ،5.3§ في المذكورة المستقر الجهد طرق باستخدام( ب)

 :أي نيرستيتيان، الخطوتين كلا أن

O + e⁻ → R₁  E˚₁ 

R₁ + e⁻ → R₂  E˚₂ 

 :بالعلاقة التيار ويعُطى

i = FA𝐶𝑂
∗𝐾𝐷 (

2+∅2

1+ ∅2+ ∅1∅2
 ) 

 

 .والثاني الأول للزوج النيرستيتيان التركيز نسب هي φ₂ و φ₁ حيث

 

 (.i_L – i_v) لـ تعبيرًا استنتج ،5.6 المسألة نتائج إلى بالنظر( أ) 5.7

 .الموجة نصف جهد احسب. واحدة موجة يتُوقع ،E₂° > E₁° كان إذا( ب)

 إلكترونين؟ ذات لموجة Heyrovsky-Ilkovič معادلة إلى( أ) الجزء على الإجابة تتحول ظروف أي في( ج)

 وفق إلكترونين لموجة المتوقعة القيمة ما. mV 200و ،E₂° – E₁° = 0، 50، 100 للقيم E1/4 – E3/4 احسب( د)

 للعكسية؟ Tornes معيار

 

 حاجة لا. k السرعة ثابت قدرّ. EC نوع من كهربائية عملية 5.36 الشكل في الدوري الجهد منحنى يظُهر 5.8

 .السعوي التيار أو iR انخفاض لتصحيح

 

ى المنقط . يظُهر المنحنv = 400 mV·s⁻¹بمعدل مسح  ECمنحنى الجهد الدوري لعملية كهربائية من نوع  5.36الشكل 

 منحنى الجهد الدوري لنفس النظام بدون التأثير الناتج عن التفاعل الكيميائي التالي.

 

 و EO و Ep بين للفرق العمل منحنيات إلى ECE آلية من IA للحالة الدورية للمنحنيات الرقمية المحاكاة أدت 5.9

ip/ip(O) حيث ،5.37 الشكل في الموضحة ip(O) عند المتوقع الكاثودي التيار هو k = 0 .الكهربية العمليتين كلا 

 .واحداً إلكتروناً تشملان
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 القطب سطح ىعل( CO(O)/CR(O) نسبة ما: تلميح. نوعيًا تفسيرًا قدم الضعف؟ من بأكثر الذروة تيار يزداد لماذا( أ)

 صفر؟ المتجانس التفاعل سرعة كانت إذا الذروة تيار جهد عند

 (.5.26b الشكل أيضًا انظر) المتوقع؟ الإيجابي التحول قبل الذروة جهد في سلبي صغير تحول يحدث لماذا( ب)

 

نحنى المنقط( وتيار : تحول جهد الذروة )المECEمن آلية  IAمنحنيات العمل النظرية للمنحنيات الدورية للحالة  5.37الشكل 

 . = RTk/Fvالذروة )المنحنى المستمر( حيث 

 

 .مختلفة مسح معدلات لثلاثة 5.38 الشكل في ECE لعملية الدوري الجهد منحنيات تظُهر 5.10

 .الآلية في ما لنوع التأكسد أو للاختزال الدورية المنحنيات في ذروة كل عينّ( أ)

 السعوي تيارال وأن نيرستيتيان الإلكترون انتقال خطوات أن افتراض يمكنك. الكيميائية الخطوة سرعة ثابت قدرّ( ب)

 .مهمين غير الأومي الجهد وانخفاض

 

 500)منحنيات مستمرة(،  v = 100 mV·s⁻¹. معدل مسح الجهد ECEمنحنيات الجهد الدوري لعملية  5.38الشكل 

mV·s⁻¹ منحنيات منقطة(، و(2.5 V·s⁻¹ .)منحنيات منقطة برموز مختلفة( 

 

 الشكل ،O لـ الجهد منحنى في الحديّ التيار زيادة طريق عن P كهربائياً النشط غير المؤكسد تركيز قياس يرُاد 5.11

 C_O* = 0.0100 mM، C_P* = 1.00 mM، D: المسألة معطيات. O إنتاج لإعادة P مع يتفاعل منه المختزل

= 10⁻⁹ m²·s⁻¹، k = 1.0 × 10⁵ M·s⁻¹، لـ المتوقعة التيار زيادة نسبة ما. 1:1 التفاعل ونسبة: 
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 ؟td = 5 s ب polarogram غمره قطب( أ)

 ؟r₀ = 1 µm ميكروقطب باستخدام مستقر جهد منحنى( ب)

 ؟ω = 100 rad·s⁻¹ ب دوار قرصي قطب باستخدام مستقر جهد منحنى( ج)

 

 .k = 1000 s⁻¹ ثابت بمعدل R → P عكوسي غير لتفاعل يخضع واحد إلكترون اختزال ناتج أن افترض 5.12

 ؟r₀ = 10 µm و ؟r₀ = 1 µm ميكروقطب باستخدام مستقر جهد منحنى في الموجة نصف جهد تحويل يتم كم( أ)

 .T = 298 K و D = 10⁻⁹ m²·s⁻¹ افترض

 .rad·s⁻¹ 1000 و ω = 10 rad·s⁻¹ ب دوار قرصي لقطب( أ) الجزء حساب أعد( ب)

 

 :الجدول في الموضحة النتائج أعطت ECE لعملية لميكروقطب المستقر الجهد منحنيات 5.13

 (nA) (i2) التيار (nA) (i1) التيار (µm) (r0) نصف قطر الميكروقطب

0.50 0.058 0.116 

1.0 0.034 0.232 

2.0 0.037 0.463 

5.0 0.039 1.158 

10.0 0.039 2.316 

 

 (E₁/₂(1) > E₁/₂(2.)) التوالي على ،E₁/₂(2) و E₁/₂(1) بعد الحديّّان التياران هما i₂ و i₁ حيث

 معامل احسب واحداً، إلكتروناً تشملان ECE عملية خطوتي كلا وأن O₁ = 0.0100 mM تركيز أن بافتراض

  .R₁ → R₂ لتفاعل السرعة وثابت D الانتشار
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 Chapter  (6) السادسالفصل                

Electron transfer kinetics 
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دس ل الساص         الف
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الفصل السادس  ل                 ص

Chapter Six 

 

 حركية انتقال الإلكترون 

ELECTRON TRANSPORT KINETICS 
 

 المقدمة

ي و/أو بمعدلات ، ناقشنا تجارب الفولتمتري التي يكون فيها التيار محدوداً بمعدل النقل الكتل5و 4في الفصلين 

يتأثر فيها التيار بمعدل  التفاعلات المتجانسة المقترنة بانتقال الإلكترون. أمّا في هذا الفصل، فسنتناول التجارب التي

 الإلكترون نفسه، مبتدئين بعرض عام لحركية الأقطاب.انتقال 

دة للمعدل. ا، سنبحث التجارب التي يكون فيها النقل سريعاً بينما يعدّ انتقال الإلكترون هو 6.2الفقرة في  لخطوة المحدِّّ

حديد شكل ن في ت، سنناقش تجارب فولتمترية يكون فيها كلٌّ من النقل و انتقال الإلكترون مهمّي6.3  الفقرةوفي 

فضل من خلال مفهوم أ(، والتي تفُسَّر بصورة AC، فيختص بالتجارب ذات التيار المتناوب )6.4  الفقرةالإشارة. أمّا 

 .faradaic impedanceالممانعة الفاراديكية

 KINETICS OF ELECTRON TRANSFERحركية انتقال الإلكترون  6.1

ك جيداً وأنّ نولكي نركّز فقط على عملية انتقال الإلكترون،  قل المادة الكهروفعاّلة نحو نفترض أوّلًا أنّ المحلول مُحرَّ

ت من طبقة دوبل القطب سريع. وسنفترض في البداية أيضًا أن تركيز الإلكتروليت عالٍ بما يكفي لجعل الجزء المشت

 لول الكتلي، أي صفرًا.جهد المحرقيقًا جداً، بحيث يكون الجهد عند الحافة الخارجية لطبقة هلمهولتز مساوياً تقريباً ل

ا صحيحة، فإن هذا الافتراض ليس صحيحًا دائمًا، وسنحتاج لاحقًا إلى تصحيح أثره. ولكن طالما كانت افتراضاتن

تراكيزها في المحلول لعند الحافة الخارجية لطبقة هلمهولتز تكون مساوية تقريباً  Rو  Oتراكيز المواد الكهروفعاّلة 

 الكتلي.

 خطوة انتقال إلكترون واحدة  النظر في

 لنفترض عملية انتقال إلكترون ذات خطوة أولية واحدة:

0+ e-   ⇌  R 

 :Oأي الاختزال( من المرتبة الأولى بالنسبة لـ  –وليكن معدل التفاعل الأمامي )الكاثودي 

0: cathodic rate =𝑘𝑐Co(O,t( 
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 :Rأي الأكسدة( من المرتبة الأولى بالنسبة لـ  –ويكون معدل التفاعل العكسي )الأنودي 

R: anodic rate = kaCR(O,t) 

 .m·s⁻¹(، وحداتهما heterogeneous rate constantsهما ثابتان للحركية غير المتجانسة )𝑘𝑐و  kₐحيث 

 .fluxيض ، وهي نفس وحدات الفmol·m⁻²·s⁻¹، فإن وحدات المعدلات تكون mol·m⁻³وإذا كانت التراكيز بوحدة 

طب، فإن التيار عند سطح الق Oونظرًا لأن الفرق بين المعدل الكاثودي والأنودي يعبرّ عن الفيض الصافي للمادة 

 يعُطى بالعلاقة:

𝑖 = 𝐹𝐴[𝑘𝑐𝐶𝑂(𝑂, 𝑡) − 𝑘𝑎𝐶𝑅(𝑂, 𝑡)]             (6.1) 

 وابـت المعدلالاعتماد الحراري لث

 نفترض أن اعتماد ثوابـت المعدل على الحرارة يعُطى بالعلاقتين:

𝑘𝑐 = 𝑍 exp
−∆𝐺𝑒

1

𝑅𝑇
                 (6.2𝑎) 

𝑘𝑎 = 𝑍 exp
−∆𝐺𝑒

1

𝑅𝑇
                 (6.2𝑏) 

ب أن ويج. m·s⁻¹، بوحدة exponential factor-pre( العامل القبلي Zطاقات التنشيط الحرة، و ) 1GΔ  :حيث

 microscopic( متساوية تحقيقاً لمبدأ الانعكاسية المجهرية 6.2b( و)6.2a( في المعادلتين )Zتكون قيم )

reversibility( وفيما عدا هذا الشرط، يمكن التعامل مع .Z.كمعامل تجريبي ) 

، كما يجب أن . يجب أن يكون التيار الصافي صفراً electrodeلننظر الآن في الحالة الخاصة للاتزان عند القطب 

(، ثم أخذ 6.1) ( في المعادلة6.2. عند تعويض المعادلتين )bulkتكون تراكيز السطح مساوية لتراكيز المحلول في 

 اللوغاريتمات وإعادة الترتيب، نحصل على

ln
𝐶𝑂(𝑂, 𝑡)

𝐶𝑅(𝑂, 𝑡)
= ln

𝑘𝑒𝑂

𝑘𝑐𝑂
=  

𝛥𝐺𝑐
1 − 𝐺𝑎

1

𝑅𝑇
                 (6.3) 

هما ثابتا المعدل عند التيار الصفري. وتعُطى نسبة تراكيز المتفاعل والناتج عند الاتزان من خلال  𝑘𝑎𝑂و  𝑘𝑐𝑂حيث 

 معادلة نرنست

ln
𝐶𝑂

∗

𝐶𝑅
∗ =

𝐹(𝐸𝑒  − 𝐸˚)

𝑅𝑇
                  (6.4) 
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( 6.3لة القياسية، على التوالي. بدمج المعادلتين )هما جهدا نصف الخلية عند الاتزان وفي الحا ˚Eو  𝐸𝑒حيث 

 (، نحصل على: 6.4و)

𝛥𝐺𝑐
1 − 𝐺𝑎

1 =  𝐹(𝐸𝑒  − 𝐸˚) 

، فإن الفرق بين 6.1ويمثل هذا التعبير فكرة معروفة في حركية التفاعلات الكيميائية: كما هو موضح بيانياً في الشكل 

ر في الطاقة الحرة القياسية للتفاعل. تعتمد سرعات العمليات طاقتي التنشيط للاتجاهين الأمامي والعكسي يساوي التغي

 Rو  O. ومن خلال تغيير الجهد، يمكننا تغيير الطاقات الحرة للعناصر electrodeالكاثودية والأنودية على جهد الق

د الحقيقي . وبالتالي، يجب أن تعتمد طاقات التنشيط نفسها على الجهد. قد يكون الاعتماelectrodeعند سطح القطب 

 معقداً، إلا أننا سنأخذ نهجاً ظاهرياً ونفترض علاقة خطية بسيطة:

𝛥𝐺𝑐
1 =  𝛥𝐺𝑜

1 +  𝐹(𝐸𝑒  − 𝐸˚)                 (6.5𝑎) 

𝛥𝐺𝑎
1 =  𝛥𝐺𝑜

1 + 𝛽 𝐹(𝐸𝑒  − 𝐸˚)                 (6.5𝑏) 

هما على التوالي  β = 1 − αو  αحيث إن المعاملين 

هي  oGΔ*معاملا الانتقال الكاثودي والأنودي، وإن 

𝐸𝑒 =𝐸𝑜طاقة التنشيط الحرة للعملية عندما يكون     .

ثابتة عند درجة حرارة ثابتة،  oGΔ*سنفترض أن 

. عند electrodeوتمثل خاصية مميزة لعملية الق

 ( نحصل على:6.2التعويض في المعادلتين )

  

 ن.ط للطاقة الحرة لعملية انتقال إلكترومخط 6.1الشكل 

 

𝑘𝑐,𝑂 =  𝑘𝑜 exp
− 𝐹(𝐸𝑒  − 𝐸˚)

𝑅𝑇
             (6.6𝑎) 

𝑘𝑎,𝑂 =  𝑘𝑜 exp
𝛽 𝐹(𝐸𝑒  − 𝐸˚)

𝑅𝑇
             (6.6𝑏) 

 حيث:

𝑘𝑜 =  𝑍 exp
−∆𝐺𝑂

1

𝑅𝑇
          (6.7) 
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انحراف جهد نصف  عندما يمر تيار صافٍ عبر الخلية الكهروكيميائية، فإن الخلية لا تكون عند الاتزان. يطُلق على

 .ηالخلية عن قيمة الاتزان اسم الجهد الفائض أو جهد التجاوز 

E =𝐸𝑒  +             (6.8) 

( يبقى صالحاً في الظروف غير المتزنة، بحيث تتغير طاقة التنشيط الكاثودية بمقدار 6.5نفترض أن شكل المعادلتين )

F   وتتغير طاقة التنشيط الأنودية بمقدار ،- 𝛽 F :وعليه تختلف ثوابت المعدل عن قيم الاتزان حسب العلاقات . 

𝑘𝑐 =  𝑘𝑐,𝑂 exp
− 𝐹

𝑅𝑇
             (6.9𝑎) 

𝑘𝑒 =  𝑘𝑒,𝑂 exp
𝛽𝐹

𝑅𝑇
             (6.9𝑏) 

 ( نحصل على:6.1بالتعويض في المعادلة )

𝑖 = 𝐹𝐴 [𝑘𝑐𝐶𝑂(𝑂, 𝑡) exp
− 𝐹

𝑅𝑇
 − 𝑘𝑒,𝑂𝐶𝑅(𝑂, 𝑡)𝑒𝑥𝑝

𝛽𝐹

𝑅𝑇
]             

 أو:

𝑖 = 𝑖𝑜 [
𝐶𝑂(𝑂, 𝑡)

𝐶𝑜 ∗
exp

− 𝐹

𝑅𝑇
 −

𝐶𝑅(𝑂, 𝑡)

𝐶𝑅
∗ 𝑒𝑥𝑝

𝛽𝐹

𝑅𝑇
]             (6.10) 

𝑖𝑜حيث   : هو تيار التبادل، وهو يساوي التيار الكاثودي )ويساوي سالب التيار الأنودي( عند الاتزان:    

𝑖𝑜 = 𝑖𝑒𝑓 = 𝐹𝐴𝑘𝑜𝐶𝑂
∗ exp

− 𝐹(𝐸𝑒  − 𝐸˚)

𝑅𝑇
       (6.11𝑎) 

𝑖𝑜 = 𝑖𝑜𝑓 = 𝐹𝐴𝑘𝑜𝐶𝑅
∗ exp

𝛽𝐹(𝐸𝑒  − 𝐸˚)

𝑅𝑇
       (6.11𝑏) 

CO(O,t) = 𝐶𝑂إذا كان النقل سريعاً فعلاً بحيث 
CR(O,t) = 𝐶𝑅و  ∗

 ( تختزل إلى:6.10، فإن المعادلة )∗

𝒊 = 𝒊𝒐 [𝐞𝐱𝐩
− 𝑭

𝑹𝑻
 − 𝒆𝒙𝒑

𝜷𝑭

𝑹𝑻
]             (𝟔. 𝟏𝟐) 

. 1930و 1924نسبةً إلى العالمين اللذين قدمّا صياغتها النظرية والتجريبية في عامي  فولمر–معادلة بتلروتسُمّى هذه 

 .α = 0.4( عند 6.12الجهد المتوقع من المعادلة )–منحنى التيار 6.2يوضّح الشكل 



314 

 

لماضي، ثم اكان محاضراً في جامعة إدنبرة خلال عشرينيات وثلاثينيات القرن  (1977–1899جون أ. ف. بتلر )

 الفيزيائية بعد الحرب العالمية الثانية.–اهتمامه لاحقاً إلى الكيمياء الحيوية اتجه

رلين وأحد وهو طالب سابق لنرنست، كان أستاذاً في المعهد التقني العالي في ب (،1965–1885ماكس فولمر )

 أبرز الشخصيات في الكيمياء الكهربائية الألمانية قبل الحرب العالمية الثانية.

 

 6.2الشكل 

مر فول–الجهد المتوقّع من معادلة بتلر–منحنى التيار

. تمثل الخطوط المتقطعة المكونات α = 0.4عند 

ا يمثلّ الأنودية والكاثودية للتيار كلٌّ على حدة، بينم

 الخط المنقّط المنطقة الخطية )الأومية( عند قيم

 صغيرة من جهد التجاوز.

 

 

 The Transfer Coefficientمعامل الانتقال 

للذين جرى إدخالهما (، اβ = 1 – α)حيث  βو  αقبل المتابعة، من المفيد التوقف قليلاً لفهم دلالة معاملي الانتقال 

المعادلتين  . لقد أصبح لهذين المعاملين دورٌ واضح فيG a∆و  G_c∆لتمييز مساهمات الجهد في طاقتي التنشيط 

 .ηالكاثودية والأنودية على جهد التجاوز  (، إذ يعكسان اعتماد ثابتي السرعة6.9)

اثودي( تصبح غير متأثرة ، فإن طاقة التنشيط الكاثودية )وبالتالي التيار الكβ = 1و  α = 0فعلى سبيل المثال، إذا كان 

تخطيطياً ضَّح هذا الوضع بجهد التجاوز، ويكون اعتماد التيار الصافي على الجهد ناتجاً كلياً من المساهمة الأنودية. يو

لتنشيط الأنودية ا(، فإن طاقة 6.3b)الشكل  β = 0و  α = 1. وفي الحالة المعاكسة تمامًا، إذا كان 6.3aفي الشكل 

لكاثودي وحده. وعمومًا، والتيار الأنودي تكونان مستقلتين عن جهد التجاوز، بينما يتحدد التغير في التيار من الجانب ا

كاثودية تجاه تغيرّ جهد ، مما يؤدي إلى استجابة متماثلة للتيارات الأنودية والα = β = 0.5تكون القيم الأكثر شيوعًا 

 .6.3cالتجاوز، كما هو موضّح في الشكل 

كترون على المستوى ولكي نكتسب فهماً فيزيائياً أعمق لدلالة معاملي الانتقال، يمكن النظر إلى عملية انتقال الإل

متصاص اركوس. إذ يشبه انتقال الإلكترون انتقال الشحنة في طيف الاالجزيئي، وفق النظرية التي وضعها م

–لانتقال )مبدأ فرانكاالإلكتروني؛ فهو يحدث في زمن بالغ القصر بحيث يمكن اعتبار مواقع الأنوية ثابتة أثناء عملية 

اجز طاقي لانتقال شأ حتختلفان قليلًا، ين Rوالنوع المختزل  Oكوندون(. وبما أنّ البنية الجزيئية للنوع المؤكسد 

 الإلكترون ناتج عن التغيرات في أطوال الروابط وزواياها.
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مثلّ مزيجًا من ، يُ x كدوال لإحداثي داخلي عام   Rو  Oهذا المفهوم تخطيطياً، حيث ترُسم طاقتا  6.4يمثل الشكل 

أخذ سلوكًا توافقياً، ي xالطاقة مع . ويفُترض أن تغير Rإلى  Oأطوال الروابط وزواياها التي تتغيرّ عند الانتقال من 

 بحيث يمكن تمثيله بالعلاقات:

Go = Go* + 1/2 k (x – x₀)² 

GR = GR* + 1/2 k (x – x₀)² 

             

 .0.5)ج( أ =  ، و0)ب( أ =  1طاقة حرة افتراضية. إحداثيات التفاعل. الأسطح المحتملة لـ )أ( أ =  6.3الشكل 

 

 .0R→  -O+ eالطاقة الحرة. مخطط إحداثيات التفاعل لعملية نقل الإلكترون،  6.4الشكل 

𝑥𝑟و 𝑋𝑣في التكوينات، والممثلة بـ  Rو Oهما الطاقات الحرة لـ  RG*و Go*ثابت قوة مركب، و kحيث  قبل وبعد   

 ، عند RGو Goانتقال الإلكترون مباشرةً. تتوافق حالة الانتقال مع تقاطع منحنيي 

G* =GO* + 1/2 k(x* - Xv)2 = GR* + 1/2 k(x* - Xr)2 

 :، نحصل على:  :*xبإعادة ترتيب المعادلة وحلها لـ 
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𝐺𝑂 ∗  − 𝐺𝑅 ∗ + 
1

2
 𝑘(𝑥𝑜

2 −  𝑥𝑟
2)𝑥+ 

𝑥+ =  
1

2
 (𝑥𝑜 −  𝑥𝑟) + 

𝐺𝑂 ∗ + 𝐺𝑅 ∗

𝑘(𝑥𝑜 − 𝑥𝑟)
 

 لدينا : *Gمرة أخرى في قيمة    +𝑥عند استبدال قيمة 

G*= 
1

8
𝑘 (𝑥𝑜 −  𝑥𝑟)2 +

1

2
(𝐺𝑂 ∗  + 𝐺𝑅 ∗) +  

( 𝐺𝑂∗ − 𝐺𝑅∗   )2

2𝑘(𝑥𝑜−𝑥𝑟)2        (6.13) 

 و العكس(،)أ Rإلى تكوين  0ينُظر إلى المصطلح الرئيسي على أنه متناسب مع الطاقة المطلوبة لإعادة تنظيم 

= 𝑘 (𝑥𝑜 −  𝑥𝑟)2     (6.14) 

فر من المحلول هو الشغل اللازم لنقل الص *GO إذا اعتبرنا الطاقة الحرة للصفر في المحلول السائب صفرًا، فإن

في التشوه الطفيف السائب إلى القطب، وإذا لزم الأمر، لإحداث أي تغييرات جوهرية في التكوين أو التنسيق بحيث يك

 لنقل الإلكترونات. وبالتالي، لدينا :  6.4الموضح في الشكل 

Go* =  𝑊𝑂 

ات جوهرية , ويؤثر على أي تغير Wrإلى القطب الكهربائي شغلًا  من المحلول السائب Rوبالمثل، سيتطلب نقل 

 Rالحرة لمحلول  مطلوبة قبل نقل الإلكترون. مع تحديد قيمة صفر للطاقة الحرة كما هو مذكور أعلاه، تكون الطاقة

 وبالتالي،  ˚F(E – Eالسائب هي )

GR* =Wr  + F(E -E˚  (  

 ، نحصل على :(6.13) في المعادلة  و *GRو *GO عند استبدال

𝛥𝐺𝐶
+ =  G* - GO = G+ 

𝛥𝐺𝐶
+ =  

1

4
 + 

1

2
 𝐹(𝐸 − 𝐸˚) +  

1

2
(𝑊𝑂  − 𝑊𝑟   )

+  
[ 𝐹(𝐸 − 𝐸˚) − (𝑊𝑂  − 𝑊𝑟  ) ]2

4
           (6.15𝑎) 

𝛥𝐺𝑎
+ =  𝐺+- 𝐺𝑅 = 𝐺+- F(E-E˚) 
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𝛥𝐺𝑎
+ =  

1

4
 +  

1

2
 𝐹(𝐸 − 𝐸˚) +  

1

2
(𝑊𝑂  − 𝑊𝑟   )

+  
[ 𝐹(𝐸 − 𝐸˚) − (𝑊𝑂  − 𝑊𝑟  ) ]2

4
           (6.15𝑏) 

 ، تكون طاقة التنشيط الحرة˚E =Eوبالتالي عندما 

Δ𝐺𝑂
+= 

1

4
 +

1

2
(𝑤𝑣  − 𝑤𝑟) +  

( 𝑤𝑣−    𝑤𝑟   )2

4
       (6.16) 

 (، فإن معاملات النقل هي: 6.5وفقاً للمعادلات )

= 
𝜕(Δ𝐺𝑐

+)

𝜕(𝐹𝐸)
  = 

1

2
 +  

𝐹(𝐸−𝐸˚)−(𝑊𝑂  −𝑊𝑟  )

2
      (6.17𝑎) 

𝛽 = 
𝜕(Δ𝐺𝑂

+)

𝜕(𝐹𝐸)
  = 

1

2
−  

𝐹(𝐸−𝐸˚)−(𝑊𝑂 −𝑊𝑟  )

2
      (6.17𝑏) 

 − Woو ) F(E − E˚)عندما يكون كلٌّ من  ١/٢، مساوية تمامًا لـ βو  αوهكذا يتُوقَّع أن تكون معاملات الانتقال، 

Wr صغيرين مقارنة بطاقة إعادة التنظيم )λ د توقَّع أن تبقى ثابتة عنيُ . إلا أنه يجب التنبيه إلى أن معاملات الانتقال لا

( A1, A6, B1, B6, B7, B8, B12فروق الجهد العالية. وتقدمّ عدة مراجع عامة مدرجة في قائمة المراجع )

 مناقشات مفيدة حول معاملات الانتقال ورؤى مشتقة من وجهات نظر مختلفة نسبياً.

 6.1مثال 

ض". أما ، هو متعدد آينات حلقي غير عطري ذو بِّنْيَة غير مستوية على شكل "حوC8H8السيكلوكتاتيترايين، 

، وكذلك (4فهو مستوٍ أو قريب من الاستواء. وقد درس كلٌّ من أليندورفر وريغر )•− C8H8الأنيون الجذري 

ام ثنائي ميثيل الفورماميد باستخد-N,N(، معدل الاختزال الكهروكيميائي في محلول 5هويبرت وسميث )

 (.6A§البولاروغرافيا المتناوبة )أنظر 

 

د أن معامل الانتقال الكاثودي يساوي  في البولاروغرافيا ° E = E. وبما أن معامل الانتقال يقُاس عند α = 0.40وُجِّ

. وهذا يتوافق مع الفكرة التي تنصّ على أن Wrأكبر بكثير من  Wo( تشير إلى أن 6.17aالمتناوبة، فإن المعادلة )

قال الإلكترون لا يحدث إلا بعد أن تصبح الحلقة مستوية، وأن حاجز التنشيط يعود أساسًا إلى تغيرّ البنية الفراغية. انت

، المحدد من قياسات البولاروغرافيا ¹⁻كيلو جول مول 32وفي الواقع، فإن إنثالبي التنشيط لعملية انتقال الإلكترون )
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في درجة الحرارة( يماثل تقريباً إنثالبي التنشيط المُقدَّر لعملية التماكب المتناوبة لمعدل انتقال الإلكترون كدالة 

 الرابطي، وهي عملية تمر عبر حالة انتقالية مستوية.

  Double-Layer Effectsتأثيرات الطبقة المزدوجة  6.2

بقة هلمهولتز غير داخل طلقد افترضنا في المناقشة السابقة أن الهبوط في الجهد بين القطب والمحلول يحدث بالكامل 

هذا الوضع المثالي نادر  المتحركة، وأن الجزيء أو الأيون لا يختبر أي تغيرّ في الجهد أثناء اقترابه من القطب. إلا أن

 الحدوث إن لم يكن معدومًا، ولذلك يلزم عادة إدخال تصحيح.

 ( هي:x = a) عند السطح الخارجي لطبقة هلمهولتز Rو  Oأن تراكيز  2.1§وقد بينّا في 

𝐶𝑂(𝑎) =  𝐶𝑂 ∗ exp
−𝑧𝑜𝐹

𝑎

𝑅𝑇
 

𝐶𝑅(𝑎) =  𝐶𝑅 ∗ exp
−𝑧𝑟𝐹

𝑎

𝑅𝑇
 

، و Rو  Oهما شحنتا  𝑧𝑟و  oZحيث 
𝑎

)نسبة إلى المحلول الكتلي(. وإذا كان  x = aهو الجهد عند  
𝑎

مختلفاً  

( لحساب تيار التبادل بدلاً من 6.11( في معادلات )a)CR( و a)COبشكل ملحوظ عن الصفر، فعندها يجب استخدام 

*. علاوة على ذلك، يجب تعديل فرق الجهد المساهم في طاقة التنشيط الحرة بطرح CR* و COالتراكيز الكتلية 
𝑎

 

 (:6.11. وهكذا تصبح معادلات )𝐸𝑒من 

𝑖𝑜 = 𝐹𝐴𝑘𝑜𝐶𝑂
∗  exp

−𝑧𝑜𝐹
𝑎

𝑅𝑇
 exp

− 𝐹(𝐸𝑒  − 𝐸˚)

𝑅𝑇
       

𝑖𝑜 = 𝐹𝐴𝑘𝑜𝐶𝑅
∗   exp

−𝑧𝑟𝐹
𝑎

𝑅𝑇
 exp

𝛽𝐹(𝐸𝑒  − 𝐸˚)

𝑅𝑇
       

 فقاً للعلاقتين:و( مرتبطًا بتيار التبادل الحقيقي 6.11يكون تيار التبادل الظاهري المعطى بواسطة المعادلتين )

𝑖𝑜𝑎𝑝𝑝
= 𝑖𝑜 exp

(−𝑧𝑜)𝐹𝑎

𝑅𝑇
              (6.18𝑎) 

𝑖𝑜𝑠𝑝𝑝
= 𝑖𝑜 exp

−(𝛽−𝑧𝑟)𝐹𝑎

𝑅𝑇
              (6.18𝑏) 

𝑧𝑜أو، بما أن   -𝑧𝑟=1 and  + 𝛽 =I  

𝑖𝑜𝑠𝑝𝑝
= 𝑖𝑜 exp

−(𝛽𝑧𝑜−𝑧𝑟)𝐹𝑎

𝑅𝑇
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 حه وفق العلاقة:( يجب تصحي6.11وعليه، فإن ثابت معدل انتقال الإلكترون الظاهري المحدد باستخدام المعادلتين )

𝑘𝑜 = (𝑘𝑜)𝑎𝑝𝑝 exp     
(𝛽𝑧𝑜−𝑧𝑟)𝐹𝑎

𝑅𝑇
           (6.19) 

إلى  Rو  O( عند ملاحظة أن الشغل اللازم لجلب 6.15( من المعادلتين )6.19ويمكن أيضًا الحصول على المعادلة )

تلك النقطة في الطبقة المزدوجة حيث الجهد يساوي 
𝑎

 هو:  

𝑤𝑜 +  𝑤𝑟  = (𝑧𝑜 +  𝑧𝑟)𝐹
𝑎
 

 التنشيط الحرة:وعليه يكون التصحيح في طاقة 

Δ𝐺𝑐𝑜𝑟𝑟 =
1

2
( 𝑧𝑜  +  𝑧𝑟  )𝐹

𝑎
 

𝑧𝑜وبما أن     -  𝑧𝑟 =I :فإن الفرق في الشغل الناتج عن تأثير الطبقة المزدوجة هو ، 

𝑤𝑜 −  𝑤𝑟  = 𝐹
𝑎
 

 (:6.17aتعطي المعادلة ) ˚E = Eوبالتالي قد تكون هناك مساهمة في معاملات الانتقال. وعند 

=
1

2
− 𝐹

𝑎
 /4      (6.20) 

تعتمد مساهمات الطبقة المزدوجة في تيار التبادل ومعاملات الانتقال على إشارة ومقدار الجهد السطحي 
𝑎

. ومن 

المتوقع أن يمر 
𝑎

 0.43−بالصفر عند جهد العدم الشحني. فعلى سبيل المثال، جهد العدم الشحني للزئبق يبلغ نحو  

لذلك يكون فولت )مقابل القطب القياسي المشبع(، و
𝑎

 فولت. 0.43−أكبر من  Eموجباً عندما يكون جهد القطب  

ي منحنى الشد يمكن تحديد جهد العدم الشحني، على الأقل تقريباً، من خلال قيمة العظمى ف 2.5§وكما رأينا في 

قة المزدوجة مقابل لطبالسطحي الكهربائي )للأقطاب السائلة(، أو من خلال القيمة الدنيا في منحنى السعة الكهربائية ل

 الجهد.

بواسطة فرومكين،  لقد اكتشُف تأثير الطبقة الكهربية المزدوجة على معدلات انتقال الإلكترون وجرى تفسيره نظرياً

 وغالباً ما ينُسب إليه هذا التأثير. انظر أيضًا مراجعة بارسونز.

بيانات حركيات الأقطاب، حيث تلُخَّص المعلومات  فولمر بطريقة تجريبية بحتة لتحليل–غالبًا ما تسُتخَدم معادلة باتلر

. ويمكن استخراج هذين α( ومعامل الانتقال j₀ = i₀/A)أو كثافة تيار التبادل  i₀في معاملين هما: تيار التبادل 

 فرق–المعاملين من البيانات التجريبية للمحاليل جيدة التحريك بطريقتين، كلتاهما تعتمد على تحليل منحنيات التيار

 الجهد المطبق.
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  The Tafel Equationمعادلة تافل 

حدى الدالتين إ( أكبر بكثير من واحد، تصبح Fη/RTكبيرة بما يكفي بحيث يكون ) ηعندما تكون فرق الجهد المفرط 

د المفرط كبيرًا ( مهملة مقارنة بالأخرى. فعلى سبيل المثال، عندما يكون فرق الجه6.12الأسيتّين في المعادلة )

 لباً، يصبح المكون الأنودي من التيار مهملًا، فنحصل على:وسا

𝑖 =  𝑖𝑜 exp 
−𝐹

𝑅𝑇
 

Ln I = ln 𝑖𝑜 exp
𝐹

𝑅𝑇
          (6.21) 

 درجة مئوية: 25أو عند درجة حرارة 

log I = log 𝑖𝑜 − 16.90αη 

يار والجهد تجريبيًا عام اللوغاريتمي بين الت( باسم معادلة تافل. وقد اكتشف تافل هذا الارتباط 6.21تعُرَف المعادلة )

 ، أي قبل تطوير نظرية حركيات الأقطاب بعدة سنوات.1905

ياس التيار لدالة فرق قتشير معادلة تافل إلى الطريقة التي يمكن بها تحديد تيار التبادل ومعامل الانتقال. فإذا جرى 

ي من ، يجب أن يظهر جزء خطηمقابل  log iحنى ، ثم رُسم منRو Oالجهد المفرط عند وجود خليط متزن من 

ادل من نقطة تيار التب logالمنحنى. وبتمديد الأجزاء الخطية إلى فرق جهد مفرط يساوي صفرًا، نحصل على قيمة 

 مثل هذا الرسم. 6.5. يوضّح الشكل β 16.90و  α 16.90−التقاطع، بينما يجب أن تكون الانحدارات 

إلى أن التيار يزداد أسّياً بزيادة فرق الجهد المفرط. ولا بد من وجود نقطة يصبح فيها  6.5تشير معادلة تافل والشكل 

بالاستواء. تعتمد هذه النقطة على كفاءة  ηمقابل  log iالتيار محدوداً بمعدل الانتقال الكتلي، وعندها تبدأ منحنيات 

التحريك وعلى معاملات الانتشار للأنواع الكهروفعالة، ولكنها تعتمد بصورة أكبر على معدل انتقال الإلكترون. ففي 

( على مهبط من الزئبق، يكون تيار التبادل صغيرًا جداً aq)Hالعمليات البطيئة لانتقال الإلكترون، مثل اختزال +

درًا ما تمثل حدود الانتقال الكتلي مشكلة. أما في العمليات السريعة، فقد تصبح طريقة تافل غير عملية، لأن بحيث نا

 حدود الانتقال الكتلي تظهر قبل أن يتكوّن الجزء الخطي من منحنى تافل عند زيادة فرق الجهد المفرط.
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 ηمقابل  log(i / i₀)مخطط تافل، : 6.5شكل 

. إن ميول الخطوط المتقطعة هي α = 0.4عند 

βF / 2.3RT = 10.14 و  ¹⁻فولت−αF / 

2.3RT = −6.76 ¹⁻فولت. 

 

 
 

جامعة  كان كيميائياً عضوياً، وتتلمذ على إميل فيشر، وشغل منصب أستاذ في (1918–1862يوليوس تافل )

 فورتسبورغ. وكان تافل رائداً في تطبيق الكيمياء الكهربائية في التخليق العضوي.

 

  The Charge-Transfer Resistanceمقاومة انتقال الشحنة  

 يضيع، إذ إن علاقة عندما يكون معدل انتقال الإلكترون سريعاً جداً بحيث لا يمكن قياسه بطريقة تافل، فإن الأمر لا

فولمر، نأخذ الحالة –لرالصغيرة تعطي المعلومات نفسها. وبالعودة إلى معادلة بات ηالتيار بفرق الجهد المفرط عند قيم 

لدوال الأسية في اصغيرًا جداً مقارنة بالواحد، يمكن عندئذٍ توسيع  Fη/RTالحدية لفرق جهد مفرط صغير. فإذا كان 

 ( في صورة متسلسلة قوى:6.12المعادلة )

i = 𝑖𝑜  [1 −
𝐹

𝑅𝑇
+ ⋯ . −1 −  

𝛽𝐹

𝑅𝑇
− ⋯.  ] 

i = − 
𝐹𝑖𝑜

𝑅𝑇
                  (6.22) 

ب كأنه مقاومة ويتصرف القط ηقريبًا مع وهكذا، عند الانحرافات الصغيرة عن حالة الاتزان، يكون التيار خطياً ت

 أومية. ويطُلقَ على الكمية اسم مقاومة انتقال الشحنة.

𝑅𝑐𝑡 = 𝑅𝑇/𝐹𝑖𝑜 

(، إلا أنه يمكن 6.4§ومن الأفضل تحديد مقاومة انتقال الشحنة باستخدام قياسات الممانعة بالتيار المتناوب )انظر 

حنة قيمة معامل الانتقال  يعطي تحديد تيار التبادل من مقاومة انتقال الشاستخدام القياسات بالتيار المستمر أيضًا. ولا

وعلى  CRأو  COن (، يعتمد تيار التبادل على أحد التركيزي6.11b( أو )6.11aمباشرة، غير أنه وفقاً للمعادلتين )

( باستخدام 6.11bو )( أ6.11aجهد الاتزان. علاوة على ذلك، يمكن بسهولة إظهار، من خلال اشتقاق المعادلتين )

 (، أن تيار التبادل يتغير مع جهد الاتزان وفق الاشتقاقات الجزئية التالية:6.4المعادلة )
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(
𝜕 ln 𝑖𝑜

𝜕𝐸𝑒
)

𝐶𝑅

=
𝐹

𝑅𝑇
𝛽         (6.23a) 

(
𝜕 ln 𝑖𝑜

𝜕𝐸𝑒
)

𝐶𝑅

= −
𝐹

𝑅𝑇
         (6.23b) 

متغيرّ )وبالتالي جهد اتزان متغيرّ(  CRثابت و  CO( لسلسلة من المحاليل ذات 𝑖𝑜)وبالتالي   𝑅𝑐𝑡وعليه، فإن قياس 

 .αيتيح تحديد قيمة 

 6.2مثال 

يد التحريك من جعند قطب من البلاتين في محلول  Mn+²إلى  Mn+³درس فيتر ومانِّكه اختزال أيون المنغنيز الثلاثي 

( j = i/Aيث )ح log jلكثافة التيار  logمخطط تافل، وهو رسم  6.6م. يوضّح الشكل  7.5حمض الكبريتيك تركيزه 

 م. 0.001و Mn³⁺ = 0.01م، و 0.001و Mn²⁺ = 0.01، وذلك عند تراكيز Eمقابل الجهد 

ر متأثرين ولكنهما غي Mn+³عند فروق جهد مفرط كبيرة، تظهر منحنيان متمايزان يرتبطان بتركيزين مختلفين من 

إن جهد  فولت؛ إذ E = E° = 1.5المفرط الصغيرة، أي عند وتتفرع المنحنيات عند فروق الجهد . ⁺Mn²بتركيز 

رط الصفري ، ولذلك يختلف موضع نقطة الجهد المفMn/ ⁺³Mn+²الاتزان يعتمد، بطبيعة الحال، على نسبة تركيزي 

سرعة النقل. وتكون  بين المنحنيات المختلفة. وعند فروق الجهد المفرط الكبيرة، يتسطح التيار ليصل إلى قيمة تحدها

 توقع إذا كان معدل، كما هو م10المناطق الخطية للمنحنيين متباعدة تمامًا بمقدار وحدة لوغاريتمية واحدة للأساس 

 = αثودي مقداره . ويشير ميل المناطق الخطية إلى معامل انتقال كاMn+³العملية الكاثودية من المرتبة الأولى في 

0.28. 

من حالة الاتزان.  كما قام فيتر ومانِّكه بتحديد كثافات تيار التبادل من خلال قياس مقاومة انتقال الشحنة بالقرب

 Mn+²تركيز وثابتاً )مربعات(  Mn+³ياناتهما. وتمثلّ الخطوط تركيز لب Eمقابل  ₀log jرسم  6.7ويوضّح الشكل 

(، حيث كانت 6.23ين )ثابتاً )معينّات(. وتؤدي ميول الخطوط إلى تقديرات مستقلة لمعامل الانتقال باستخدام المعادلت

 على التوالي، وهي متفقة بدرجة مرضية مع نتائج طريقة مخطط تافل.  0.23و α = 0.29القيم 

  Multistep Mechanismsليات متعددة الخطوات الآ

تاج جزيء لإن Oحتى الآن افترضنا أن العملية عند القطب هي ببساطة إضافة إلكترون واحد إلى جزيء واحد من 

 . لننظر الآن في عملية ذات تفاعل نصف خلية ستوكيومتري:Rواحد من 

𝑣𝑜𝑂 + 𝑛𝑒−    ⇌      𝑣𝑟  𝑅 

لاثنين أو أكثر من الإلكترونات في خطوة واحدة أمر غير مرجح جداً. وبصورة عامة، نتوقع أن إن الإضافة المتزامنة 

أي عملية إلكترودية تشمل إلكترونين أو أكثر لا بد أن تمر عبر خطوتين أو أكثر من الخطوات الأولية. وإذا كانت 

 صورًا بسيطة: إحدى هذه الخطوات بطيئة ومحددة للسرعة، فإن قوانين المعدل يجب أن تتخذ
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anodic rate = 𝑘𝑎𝐶𝑅
𝑛𝐶𝑂

𝑛 

cathodic rate = 𝑘𝑐𝐶𝑅
𝑛𝐶𝑂

𝑛 

 (:6.11وتصبح المعادلتان )

𝑖𝑜 = 𝑛𝐹𝐴𝑘𝑎𝐶𝑅
𝑛𝐶𝑂

𝑛 exp
−𝐹(𝐸𝑒 − 𝐸˚)

𝑅𝑇
           (6.24𝑎) 

𝑖𝑜 = 𝑛𝐹𝐴𝑘𝑎𝐶𝑅
𝑛𝐶𝑂

𝑛 exp
𝛽𝐹(𝐸𝑒 − 𝐸˚)

𝑅𝑇
           (6.24𝑏) 

 :وفق معادلة نرنست CRو CO(. ولأن جهد الاتزان يعتمد على 6.10ويعُطى التيار الكلي بالمعادلة )

𝐸𝑒 = 𝐸˚ +  
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln

𝐶𝑂
𝑣𝑒

𝐶𝑅
𝑣𝑟 

 .يعتمد فعلياً على متغيرين مستقلين فقط، وهما التراكزان أو جهد الاتزان وأحد التراكيز i₀فإن 

 (، نحصل على:6.24bو )( أ6.24aوباستخدام الاشتقاق للمعادلتين )

(
𝜕 ln 𝑖𝑜

𝜕𝐸𝑒
)

𝐶𝑅

= 𝑛∞   (
𝜕 ln 𝐶𝑜

𝜕𝐸𝑒
)

𝐶𝑅

−  
𝐹

𝑅𝑇
 

 أو:

(
𝜕 ln 𝑖𝑜

𝜕𝐸𝑒
)

𝐶𝑅

= 𝑛∞   (
𝜕 ln 𝐶𝑜

𝜕𝐸𝑒
)

𝐶𝑅

+  
𝛽𝐹

𝑅𝑇
 

 ومن معادلة نرنست نحصل على:

(
𝜕 ln 𝑖𝑜

𝜕𝐸𝑒
)

𝐶𝑅

=  
𝑛𝐹

𝑣𝑜𝑅𝑇
 

 وبدمج الاشتقاقات الجزئية، نحصل على:

(
𝜕 ln 𝑖𝑜

𝜕𝐸𝑒
)

𝐶𝑅

=  
𝐹

𝑅𝑇
(

𝑛𝑛∞

𝑣𝑜
−  )    (6.25a) 
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(
𝜕 ln 𝑖𝑜

𝜕𝐸𝑒
)

𝐶𝑅

=  
𝐹

𝑅𝑇
(

𝑛𝑛∞

𝑣𝑜
+ 𝛽 )    (6.25b) 

)أ( مخطط  : 6.6الشكل 

تافل )الفرع الكاثودي( 

في  Mn/⁺³Mn+²لزوج 

محلول حمض الكبريتيك 

درجة  25م عند  7.5

مئوية. وتمثل النقاط 

 = ⁺Mn³العلوية تركيز 

م، والنقاط السفلية  0.01

 Mn³⁺ = 0.001تركيز 

م. ويظُهر الشكل )ب( 

كثافة تيار التبادل لنظام 

²+Mn/⁺³Mn  في

 المحلول نفسه. 

 

 برغ.لشركة ر. أولدن 1950، حقوق النشر 1960أعيد نشر الشكل بإذن من فيتر ومانِّكه، 

 

 لستوكيومتريةوبين المعاملات ا Oنحصل على علاقة بين الرتب الحركية في  6.25bو  6.25aوبمقارنة المعادلتين 

𝑛𝑎𝑟 −  𝑛𝑒𝑟 =
𝑣𝑟

𝑛
         (6.26𝑎) 

 .Rعلاقة مشابهة للرتب الحركية في  6.25dو  6.25cوتعُطي المعادلتان 

، n = 1و  vo = vr = 1و  ncr = nao = 0و  nco = nar = 1وفي حالة تفاعل نقل إلكترون بسيط، بحيث تكون 

بالتالي، إذا تم و. وتكون المعاملات الستوكيومترية معروفة عادة. 6.23لى المعادلات تختزل إ 6.25فإن المعادلات 

لمستقلة يمكن أن يخُتزل تحديد تيار التبادل بوصفه دالّة في جهد التوازن مع تثبيت أحد التراكيز، فإن عدد المجهولات ا

ي تفي بالقيود ة فقط من المعاملات التأكثر من أربعة إلى اثنين، وقد يوجد ــ مع شيء من الحظ ــ مجموعة واحد

 87المرجع  Vetterوتنسجم كيميائياً. للمزيد من التفاصيل والأمثلة، انظر 

 6.3مثال 

 حركية الزوج الكهروكيميائي 10المرجع  Vetterدرس  

I3 + 2 e- ↔ 3 I­ 
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 10هرتز وسعة  100–50متناوب بتردد . لقياس الممانعة الفارادية. طبُِّّق جهد a.cباستخدام تقنية الجسر المتناوب 

( كقطب دلالي، وقطب بلاتين A = 0.3 cm²ميليفولت قمة إلى قمة على الخلية التي احتوت قطب بلاتين صغيراً )

. وكان الإلكتروليت محلول Hg I Hg2SO4( كقطب مقابل، وقطب مرجعي من نوع A = 16 cm²كبيراً )

H2SO4  ة من اليود ويوديد البوتاسيوم. حُسبت كثافة تيار التبادل من الممانعة مولاري مع كميات متغير 0.5بتركيز

. وكان جهد التيار المستمر عند التوازن دالّة في تراكيز أيوني اليوديد وثالث يوديد 6.4الفارادية المقاسة انظر القسم 

 : كما يعطيه قانون نرنست

E =E˚ + 
𝑅𝑇

2𝐹
ln 

𝐼3
−

[𝐼− }3 

تبادل بوصفها دالّة في جهد كثافة تيار ال 6.7الشكل 

𝐼3التوازن لزوج 
−I    4في محلولSO2H  0.5بتركيز 

[ مولاري I−0.01 = [درجة مئوية.  25مولاري عند 

-و]
3I .متغير رموز الألماس ]𝐼3

مولاري    =0.0086−

 [ متغير رموز المربعات.I-و]

 1952عام  Z phys Chemمجلة  K J Vetterأعيد نشره بإذن من  

 R Oldenbourg Verlagدار  1952©  285الصفحة  199المجلد 

 

 

مقابل جهد التوازن لمجموعتين من البيانات، إحداهما عند تركيز ثابت  ln j₀ (RT/F)مخطط قيمة  6.7يبين الشكل 

𝐼3مولاري مع تراكيز متغيرة من 0.01مقداره   I-من 
𝐼3, والأخرى عند تركيز ثابت من  −

مولاري  0.0086مقداره   −

𝐼3عند التراكيز الثابتة لـ  0.78و + 0.13. كانت ميول الخطين تساوي +  I-مع تراكيز متغيرة من 
على  I-و   −

 6.26و  6.25، تعطي المعادلات vᵣ = 3و  vₒ = 1و  n = 2الترتيب. وباستخدام 

ة أو حتى الرتب إما صحيحة أو نصف صحيح هناك خمسة معاملات وأربع علاقات فقط، ولكن إذا اشترطنا أن تكون

 ثلثية، فإن المجموعة الوحيدة المتسقة من المعاملات هي

0.13 = -
2

3
𝑛𝑐𝑟  −  

𝑛𝑎𝑟  − 𝑛𝑐𝑟  =  
3

2
 

0.78= 2𝑛𝑐𝑜   −   



326 

 

𝑛𝑐𝑟  − 𝑛𝑎𝑟  =  
1

2
 

 وعليه تصبح معدلات التفاعل للعمليتين الأنودية والكاتودية كما يلي

𝑛𝑎𝑟 = 1          , 𝑛𝑎𝑟 = 0 

𝑛𝑐𝑟 = − 
1

2
          , 𝑛𝑐𝑟 = + 

1

2
  

 ويكون معدل الأنودة  ومعدل الكاثودة كالتالي :

anodic rate =ka[I-] 

cathodic rate = 𝑘𝑐 [I3
-]1/2[I- ]-l/2 

 والآلية المتسقة مع قوانين المعدل هذه هي : 

I₃⁻ ⇌ I₂ + I⁻ 

I₂ ⇌ 2 I 

I + e⁻ ⇌ I⁻ 

دة للسرعة. إن قيمة معامل الانتقال الصغيرة ليست مفاجئة؛حيث تكون الخطوة الأخيرة هي   6.17aفالمعادلة  المحدِّّ

لانتقال  Oيجب أن يكون أقل من النصف عندما يتطلب الأمر مقداراً كبيراً من العمل لتحضير  αتشير إلى أن 

، ولذلك تشير المعادلة ن التجاربالإلكترون. كما أن الجهد السطحي على البلاتين غالباً ما يكون موجباً في هذا النوع م

 عن القيمة النصفية. αأيضاً إلى انخفاض في  6.20

دة للسرعة، بينما تكون  ننظر الآن في عملية إلكترودية تتكون من خطوتي انتقال إلكتروني، تكون إحداهما بطيئة ومحدِّّ

 الأخرى سريعة ويمكن افتراض أنها في حالة توازن أساساً 

O  +  e⁻  ⇌  I            E₁° 

I   +  e⁻  ⇌  R            E2° 

 والجهد القياسي للعملية الكلية ثنائية الإلكترون هو

E₁₂° = (E₁° + E₂°) / 2 



327 

 

 عند التوازن: R/Oويعطي قانون نرنست للعملية الكلية نسبة تراكيز 

𝐶𝑅

𝐶𝑂
= exp

−2𝐹(𝐸𝑒  − 𝐸˚12 )

𝑅𝑇
=  12 

 حيث:

1 =  
𝐶1    

𝐶𝑂
= exp

−𝐹( 𝐸𝑒   − 𝐸˚1    )

𝑅𝑇
        ,  2 =  

𝐶𝑅    

𝐶1
= exp

−𝐹( 𝐸𝑒   − 𝐸˚2   )

𝑅𝑇
 

ً Intermediate، بحيث لا يكون المتوسِّّط )E₂°  >  E₁°إذا افترضنا أن    في أي لحظة، فإن ( مستقراً ترموديناميكيا

دة للسرعة. نفترض أن الخطوة  لمحددة للسرعة؛ الأولى هي اإلكترونين سينتقلان لكل مرة تحدث فيها الخطوة المحدِّّ

 يكون التيار الكلي إذن مساوياً لضعف مساهمة هذه الخطوة

i =2FA(𝑘𝑐Co -kaCI) 

 وبما أن

𝑘𝑐   = 𝑘𝑎   exp
−𝐹( 𝐸𝑒   − 𝐸˚1    )

𝑅𝑇
  = 𝑘𝑎   

1
 exp

−𝐹

𝑅𝑇
 

 , وعليه فإننا نحصل على:  ,E = Ee + مفترض أنه في حالة توازن عند جهد القطب 

𝐶𝑅   

𝐶1
= 

2
exp

𝐹

𝑅𝑇
 

𝑘𝑐و  𝐶1وبالتعويض عن    في تعبير التيار، نحصل على:  𝑘𝑎و    

i= 2FA𝑘𝑎(𝐶𝑂1
 exp

−𝐹

𝑅𝑇
−

𝐶𝑅

1
𝛽
2 

 exp
𝛽𝐹

𝑅𝑇
 exp

𝐹

𝑅𝑇
   ) 

 : i₀بادلي  يكون التيار الصافي صفراً، ويكون التياران الكاثودي والأنودي مساويين للتيار الت η = 0عند  

𝑖𝑜= 2FA𝑘𝑎𝐶𝑂1

            (2.27.a) 

𝑖 𝑖𝑜= 2FA𝑘𝑎𝐶𝑅/1
𝛽


2
            (2.27.b) 

 فإن التيار الصافي يعُطى بالعلاقة:  η ≠ 0أما عند  

i= 𝑖𝑜[exp
−𝐹

𝑅𝑇
  − exp

(1+𝛽 )𝐹

𝑅𝑇
 ]           (6.28) 
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 لمعاملات الانتقال: فولمر، لكن بقيمتين ظاهريتين–وهي علاقة لها صيغة معادلة باتلر

αapp= α         ,  βapp= 1 + β 

رعة، فإن معاملي نصل بذلك إلى نتيجة مثيرة: لعملية ثنائية الإلكترون تكون فيها الخطوة الأولى هي المحددة للس

تبادلي في أن التيار ال على الترتيب. لاحظ 3/2و  1/2الانتقال الكاثودي والأنودي الظاهريين يتوقع أن يساويا تقريباً 

. E₂°و    E₁°خطوتين  والجهود القياسية لل αومعامل الانتقال  k₀هذه الحالة هو دالة معقدة لثابت انتقال الإلكترون 

رة تماماً إذا كانت مباشرة. وتنعكس الصو k₀عادةً تكون الجهود القياسية منفردة غير معروفة، ولذلك لا يمكن تحديد 

على  1/2و  3/2نودي الخطوة الثانية هي المحددة للسرعة؛ حيث تصبح القيم الظاهرية لمعاملي الانتقال الكاثودي والأ

 التوالي.

 6.4مثال 

سْبيتش معدل انحلال الحديد الأنودي في محلول    0.5Mو  0.5M FeSO₄درس بوكريس ودراتزيتش ودِّ

Na₂SO₄ مخططات تافل للعملية 6.8. يبين الشكل 

Fe(s) → Fe²⁺ + 2 e⁻ 

 . كانت ميول الخطوط الثلاثة متقاربة وتعطي بالعلاقة: 4.0و 3.1و 2.0تساوي  pHعند قيم 

𝛽𝑎𝑝𝑝𝐹

2.303𝑅𝑇
= 25 ± 3 𝑉−1 

 ة تعطي:المختلف pH. علاوة على ذلك، فإن الإزاحة في الخطوط عند قيم appβ 0.18 ± 1.48 =ومنها نحصل على 

𝜕 log(𝑗)

𝜕𝑝𝐻
= 1.01 ± 0.02 

(. أما الحصول على فرع تافل H+في  1-)أو ذات المرتبة  OH-مما يشير إلى أن العملية من المرتبة الأولى في 

. αapp 0.5 = الكاثودي فكان أكثر صعوبة بسبب تداخل اختزال الهيدروجين، إلا أن البيانات المتاحة أشارت إلى أن 

 النتائج متسقة مع الآليةوهذه 

Fe(s) + H₂O → FeOH(surface) + H⁺(aq) + e⁻ 

FeOH(surface) → FeOH⁺(aq) + e⁻ 

FeOH⁺(aq) + H⁺(aq) → Fe²⁺(aq) + H₂O 
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 مع كون الخطوة الثانية هي المحددة للسرعة.

 لاقةيسُتبدل بالع( يجب أن 6.27aفي المعادلة ) OC، فإن المتغير Fe+²في حالة توازن مع  FeOHوبما أن 

CO = [FeOH⁺] = K_h [Fe²⁺] / [H⁺] 

 . Fe+²هو ثابت توازن التحلل المائي لــ  Khحيث 

 وعليه يصبح التيار التبادلي

i₀ = F A k₀ Kh
(1−α) [Fe²⁺] / [H⁺] 

 .pHوهو ما يتسق مع الاعتماد المُلاحظ على قيمة 

  Kinetics of Hydrogen Evolution حركية تطور الهيدروجين

لهيدروجين اربما تكون المشكلة الأكثر دراسة بشكل شامل في حركية الأقطاب الكهربائية هي اختزال أيونات   

(H(aq ( لتكوين غاز الهيدروجينH₂ تظهر بعض النتائج النموذجية في الجدول .)التفاعل موضوع  . لقد كان آلية6.1

الهائل لكثافة  (. لاحظ النطاقB7 ،B8كامل حتى الآن )جدل على مر السنين، ولا تزال التفاصيل غير مفهومة بشكل 

ى قطب من البلاتين، عل ₂Hالتيار التبادلي )تبادل التيار( للمواد المختلفة للقطب. على سبيل المثال، عند تطور غاز 

ن (. علاوة على ذلك، فإ2A/m −9=2×100j(، في حين أنه على قطب من الرصاص، يكون )A/m0j 10=2يكون ) 

ى الأقل بشكل . يمكن فهم هذه الميزات، عل2.0إلى حوالي  0.5النقل الكاثودي الظاهر يتراوح من أقل من معامل 

 نوعي، باستخدام نموذج بسيط.

 :خذ في الاعتبار عملية القطب

2 H+(aq)+2 e−⇌H2(g) 
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مخططات تافل لانحلال الحديد الأنودي : 6.8الشكل 

 .  pH 2.0, 3.1, and 4.0عند 

، J. O'M. Bockris ،D. Drazicتم استنساخه بإذن من 
، A. R. Despic ،Electrochim. Acta 1961 ،4و 

 بيرجامون برس. 1961. حقوق النشر 325

 

 

 

 المعلمات الحركية لتطور الهيدروجين  :6.1الجدول 

  Log(j0 / A m-2 αapp المعدن

 1.5 1.0 )البلاتين )ناعم

 2.0 0.3 الرصاص

 0.5 1.4- النيكل

 1.3 2.0- الألمنيوم

 0.4 2.0- الحديد

 1.5 2.0- الموليبدينوم

 0.5 2.7- النحاس

 0.3 3.0- الكادميوم

 0.4 4.0- القصدير

 0.5 7.7- الزئبق

 HCl مول من 1.0الرصاص )معدن موصل بـ 

  )2H.(البيانات من كنووي °C 20عند 

 الهيدروجين لإنتاج ذرات هيدروجين مُمتصّة على سطحمن المرجّح أن تتضمن الآلية اختزال أيونات 

وين جزيئات . هذا يمثلّ الخطوة الأولى. بعد ذلك تتحرك ذرات الهيدروجين على السطح وتتحد لتكelectrodeالق

طح بطيئة، فقد يحدث المسار )أ(. أما إذا كانت حركة ذرات الهيدروجين على الس –الهيدروجين، وتمثل الخطوة الثانية 

 –ل الخطوة الثانية بالتزامن مع اختزال أيون هيدروجين ثانٍ بالقرب من الذرة الممتصّة، وهذا يمث H–Hوين رابطة تك

 ة.في الخطوة الثالث electrodeالمسار )ب(. وأخيرًا، يتم تحرير جزيئات الهيدروجين من سطح القطب 

M + H+(aq) + e~ → M-H 
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2 M-H → M·H2 

M-H + H+(aq) + e- → M·H2 

M·H2 → M + H2(g) 

 الخطوات المقترحة يمكن تمثيلها على النحو التالي:

 . تكوين ذرة هيدروجين ممتصّة:1

M + H⁺(aq) + e⁻ → M–H 

 . اتحاد ذرتين ممتصّتين لتكوين جزيء هيدروجين )المسار أ(:2

2M–H → M·H₂ 

 بالتزامن مع اختزال أيون هيدروجين ثانٍ )المسار ب(: H–H. تكوين رابطة 3

M–H + H⁺(aq) + e⁻ → M·H₂ 

 . تحرير جزيء الهيدروجين إلى المحلول:4

M·H₂ → M + H₂(g( 

دة للسرعة الحالة الأولى:  عندما تكون الخطوة الأولى هي المحدِّّ

تضمن خطوتي انتقال يإذا كانت الخطوة الأولى هي الأبطأ وتحددّ سرعة التفاعل، فإن الآلية تشبه اختزال اليود الذي 

 ت الانتقال:متوازيتين ومتماثلتين. وفي حالة عدم وجود تأثيرات للطبقة المزدوجة، تكون قيم معاملاإلكتروني 

 1/2معامل الانتقال الأنودي = 

 1/2معامل الانتقال الكاثودي = 

 اصر التالية:إلى أن هذه الحالة تتوافق )ولو بشكل غير قاطع تمامًا( مع العن 6.1وتشير البيانات في الجدول 

 اص، الزئبق، القصدير، الكادميوم، النحاس، الحديد، والنيكل.الرص

دة للسرعة –عندما تكون الخطوة الثانية  الحالة الثانية:  المسار )ب( هي المحدِّّ

لأكسدة الحديد.  إذا كانت خطوة اتحاد الهيدروجين عبر المسار )ب( هي المحددّة للسرعة، فإن الآلية تصبح مشابهة

 معاملات الانتقال كما يلي: وبذلك يتُوقع أن تكون
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 3/2معامل الانتقال الأنودي = 

 1/2معامل الانتقال الكاثودي = 

 وتدل المعلومات المتوفرة على أن هذا ينطبق على: البلاتين، الذهب، الموليبدينوم، والتنغستن.

 عنصر البلاديوم حالة شاذة:

قارنة ببقية المعادن. ومن ، وهي قيمة غير معتادة م2تقريباً القيمة التجريبية لمعامل الانتقال الظاهر للبلاديوم تساوي 

غالبًا عبر المسار  المعروف أن حركة ذرات الهيدروجين داخل البلاديوم مرتفعة جداً، وهذا يشير إلى أن الآلية تسير

 )أ(، وأن هذه الخطوة )اتحاد ذرتي الهيدروجين الممتصّتين( هي المحددّة للسرعة.

 في هذه الحالة:

 𝑘𝑐ا كان ثابت السرعة الأمامي للخطوة )أ( هو إذ

 هي تركيز الهيدروجين الممتصّ على السطح CHوكانت 

 فإن التيار الصافي عند زيادة الجهد الكاثودي يكون:

i = 2FA𝑘𝑐CH2 

الاتزان، ريبة من وعندما تكون قيم الجهد وكمية الهيدروجين الممتص صغيرة، تكون خطوة انتقال الإلكترون الأولى ق

 أي:

 معدل التفاعل الأنودي≈ معدل التفاعل الكاثودي 

يار صافي بالجهد، مما يؤدي إلى الحصول على ت CHومن ثمّ نحصل على علاقة تربط تركيز الهيدروجين الممتص 

 تكون فيه قيمة معامل الانتقال الكاثودي الظاهري قريبة من:

𝑘𝑖𝑐[𝐻 ]+ = 𝑘𝑖𝑎𝐶𝐻 

 او

𝑘𝑜[𝐻]+ exp
−𝐹(𝐸 − 𝐸˚)

𝑅𝑇
=  𝑘𝑜𝐶𝐻 exp

𝛽𝐹(𝐸 − 𝐸˚)

𝑅𝑇
 

 وبالتالي فإن تركيز السطح هو: 

𝐶𝐻 = [𝐻 ]+  exp
𝐹(𝐸 − 𝐸˚)

𝑅𝑇
 

 



333 

 

 والتيار الصافي يعطى بواسطة:

𝑖 = 𝟐𝐅𝐀𝐤𝐜[𝐻+ ]2  exp
−2𝐹(𝐸 − 𝐸˚)

𝑅𝑇
 

Or 

𝑖 = 𝑖𝑜 exp
−2𝐹

𝑅𝑇
 

 

 والتيار التبادلي M–Hالعلاقة بين قوة رابطة 

وة اتحاد ذرات ( أسهل، لكنها تجعل خطM–Hالرابطة القوية بين المعدن والهيدروجين تجعل الخطوة الأولى )تكوين 

ينما تصبح خطوة بفتجعل الخطوة الأولى بطيئة  M–Hالهيدروجين )سواء المسار أ أو ب( أبطأ. أما الرابطة الضعيفة 

تبادلي. وفي وبين قيمة التيار ال M–Hبين شدة رابطة  أسرع. وعلى هذا الأساس، يتُوقع وجود ارتباط H₂تكوين 

مت قيم التيار التبادلي لعدة معادن مقابل قوة الرابطة  6.9الشكل  ن الثاليوم إلى م. في سلسلة المعادن M–Hرُسِّ

دةالكوبالت، يزداد التيار التبادلي بزيادة قوة الرابطة، مما يشير إلى أن الخطوة الأولى ما تزا  للسرعة. ل هي المحدِّّ

أما في سلسلة المعادن من البلاتين إلى التنتالوم، فإن التيار التبادلي ينخفض مع زيادة قوة الرابطة، مما يشير إلى أن  

 الخطوة الثانية )اتحاد الهيدروجين( هي المحددّة للسرعة.

ن كثافة تيار التبادل لتدفق الهيدروجين م 6.9الشكل 

الة ربائية مختلفة كدالمحاليل المائية لمواد أقطاب كه

 لقوة رابطة هيدريد الماغنيسيوم المقدرة. 

يرن. أُعيد إنتاجه بإذن من س. تراساتي، ج. إليتروانال، تش
، حقوق النشر محفوظة لدار نشر إلسفير 163، 39، 1972
 .1972للعلوم 

 

 

 

 معدلات انتقال الإلكترون من الفولتمترية  6.3

ELECTRON-TRANSFER RATES FROM VOLTAMMETRY 

قال الإلكترون وافترضنا ، درسنا الحالة التي يكون فيها التيار في الخلية محدوداً فقط بحركيات عملية انت6.1في القسم 

ون انتقال ، درسنا الحالة المعاكسة، حيث يك4.1سريع. وفي القسم  electrodeأن انتقال المادة إلى سطح الق

الات وسطية، وننظر الآن الإلكترون سريعاً ويكون التيار محدوداً بالانتشار. أما في الواقع العملي، فغالباً ما توجد ح

 في الحالة التي تكون فيها معدلات انتقال الكتلة وانتقال الإلكترون متماثلة في المقدار.
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مكن أن يصبح معقداً يإن الوصف الرياضي لمنحنيات التيار مقابل الجهد أو التيار مقابل الزمن أو الجهد مقابل الزمن 

وار أو قطب عندما يكون لمعدلات الانتقال ولانتقال الإلكترون أهمية متساوية. ومع ذلك، عند استخدام قرص د

حالات  المعالجة الرياضية بسيطة نسبياً. سنعالج مجهري، يمكن قياس التيار في ظروف حالة مستقرة وتصبح

سابات حنقدم نتائج  الموجات الفولتمترية شبه العكوسة وغير العكوسة في حالة الاستقرار بالتفصيل، ومع هذا الأساس،

 ة الدورية.أكثر تعقيداً لكرونوأمبيرومترية خطوة الجهد والبولاروجرافيا ذات التيار المستمر والفولتمتري

 Steady-State Voltammetryلتمترية عند الحالة المستقرة الفو

لحالة المستقرة اوجدنا أن المدة الزمنية لقطب القرص الدوار أو للقطب المجهري العاملين في ظروف  5.1في القسم 

ر حديد التياتتحكمها مدة بقاء النوع المنتشر عند سطح القطب ويكون هذا المفهوم واضحاً بشكل خاص عند دراسة 

جب أن يكون بواسطة معدل انتقال الإلكترون. فعندما يقضي الجزيء زمناً قصيراً جداً بالقرب من سطح القطب ي

ون المادة الفعالة معدل انتقال الإلكترون سريعاً إلى حد ما لكي يجري التيار. وعندما يكون المعدل بطيئاً، قد تك

اء مع زيادة سرعة وناً. وفي القطب الدوار، تتناقص مدة البقكهربائياً قد جاءت وذهبت دون أن تفقد أو تكسب إلكتر

تناقص مع نقصان الدوران لأن المحلول يضُخ بواسطة القطب بسرعة أكبر. أما في القطب المجهري، فإن مدة البقاء ت

عند لإلكترون نصف قطر القطب لأن القطب هدف صغير يسهل الهروب منه. ولهذا نتوقع أن تتضخم آثار بطء انتقال ا

. وعلى العكس زيادة سرعة دوران القطب الدوار أو عند استخدام قطب مجهري صغير في فولتمترية الحالة المستقرة

لموجة الفولتمترية امن ذلك، عند زيادة مدة البقاء بإبطاء سرعة دوران القطب الدوار أو باستخدام قطب أكبر، ستبدو 

 أقرب إلى العكوسية.

جهد القطب أكثر  فإن ثوابت معدل انتقال الإلكترون دوال في الجهد، بحيث إنه عند جعل، 6.1وكما رأينا في القسم 

نتقال. وهكذا، عند سلبية، يزداد معدل انتقال الإلكترون )في عملية الاختزال( ويصبح في النهاية أسرع من معدل الا

ون تكون بطيئة ليات انتقال إلكترجهود سلبية بدرجة كافية، يظهر عادة تيار محدود بالانتشار، حتى بالنسبة لعم

 بطبيعتها.

ر من تلك الخاصة وبما أن عملية المعدل تحدث بالكامل عند سطح القطب ، فإن مسألة المعدل المراد حلها أسهل بكثي

الحجم التي ترتبط . يمكننا التركيز على تراكيز السطح و5.3بالتفاعلات المتجانسة المقترنة التي عولجت في القسم 

 ت انتقال الكتلة وربط تراكيز السطح بمعدلات انتقال الإلكترون.بمعدلا

 لممثلة بواسطة:، واRإلى  Oعمليات الإلكترون الواحد. نأخذ في الاعتبار عملية الاختزال بالإلكترون الواحد من 

O* 
𝑘𝐷𝑂

⇌

𝑘𝐷𝑂

  𝑂𝑠   
𝑘𝑐
⇌

𝑘𝑎

  𝑅𝑠    
𝑘𝐷𝑅

⇌

𝑘𝐷𝑅

   𝑅 ∗ 

𝑘𝐷𝑂حيث  هما ثابتا معدل نقل الإلكترونات المعطى بالمعادلات  𝑘𝑐 و ,ka هما ثابتا معدل نقل الكتلة، و  𝑘𝐷𝑅و  

 ، هي:CRSو’ Co(. معادلات معدل الحالة المستقرة لتركيزات السطح، 6.9)

𝑑𝐶𝑂
∗

𝑑𝑡
= 𝑘𝐷𝑂 𝐶𝑂

∗ + 𝑘𝑎𝐶𝑅
𝑠 − (𝑘𝐷𝑂  + 𝑘𝑐  )𝐶𝑂

𝑠 = 𝑂 
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𝑑𝐶𝑅
∗

𝑑𝑡
= 𝑘𝐷𝑅 𝐶𝑅

∗ + 𝑘𝑎𝐶𝑂
𝑠 − (𝑘𝐷𝑅  + 𝑘𝑎 )𝐶𝑅

𝑠 = 𝑂 

𝐶𝑂يساوي صفرًا، فإننا نحل هذه المعادلات لـ  Rبافتراض أن التركيز الكلي لـ 
𝑠  و𝐶𝑅

𝑠 : 

𝐶𝑂
𝑠 =  

𝐶𝑂
∗ (1 + 𝑘𝑎/ 𝑘𝐷𝑅  )

1 + 𝑘𝑎/ 𝑘𝐷𝑅   + 𝑘𝐶/ 𝑘𝐷𝑂 
    (6.29𝑎)  

𝐶𝑅
𝑠 =  

𝐶𝑂
∗(1 + 𝑘𝐶/ 𝑘𝐷𝑂  )

1 + 𝑘𝑎/ 𝑘𝐷𝑅   + 𝑘𝐶/ 𝑘𝐷𝑂 
    (6.29𝑏)  

 التيار الصافي هو:

𝑖 = 𝑖𝑐 + 𝑖𝑎 = 𝐹𝐴[𝑘𝑐𝐶𝑂
𝑠 − 𝑘𝑎𝐶𝑅

𝑠] 

 ( :𝑘𝐷𝑂 = 𝑘𝐷𝑅 = 𝑘𝐷عند استبدال تركيزات السطح، لدينا )لـ 

𝑖 = 𝐹𝐴 (
𝑘𝐷𝐶𝑂

∗  

1 +
𝑘𝑎

𝑘𝑐
 +

𝑘𝐷

𝑘𝑐

)    (6.30) 

وسيكون  𝑘𝐷أو  kaبـ  سيكون كبيرًا مقارنة 𝑘𝑐عندما تكون إمكانية القطب السالبة كافية، فإن ثابت معدل الكاثود 

 التيار محدود الانتشار:

𝑖𝐷 = 𝐹𝐴𝑘𝐷𝐶𝑂
∗  

 وإعادة الترتيب، نحصل على: iعلى  idبقسمة 

𝑖𝐷 − 𝑖

𝑖
=  

𝑘𝐷 +  𝑘𝑎

𝑘𝑐
 

 (، نحصل على:6.9( و)6.6باستخدام المعادلتين ) ka و 𝑘𝑐عند استبدال 

𝑖𝐷−𝑖

𝑖
=  

𝑘𝐷

𝑘𝑂
 exp 

𝐹(𝐸−𝐸˚)

𝑅𝑇
 + exp 

𝐹(𝐸−𝐸˚)    

𝑅𝑇
   (6.31) 

 عندما تكون قيمة  
𝑘𝐷

𝑘𝑜
( 6.31صغيرة )نقل سريع للإلكترونات(، يمُكن إهمال الحد الأول على يمين المعادلة ) 

(. من  =𝑘𝑜𝑅𝑘𝐷𝑜)بما أننا افترضنا أن  E 1/2E=˚(، حيث 4.11إلكوفي، المعادلة )-ونحصل على معادلة هايروفسكي
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، يهيمن الحد الأول، ونحصل على قيمة 𝑘𝐷 »𝑘𝑜ناحية أخرى، عندما يكون نقل الإلكترون بطيئاً، بحيث تكون قيمة 

 الفصل غير عكسية تمامًا. وبأخذ اللوغاريتمات وإعادة ترتيبها، نحصل على:

E°  = E₁/₂ + 
𝑅𝑇

∝𝐹
 ln 

𝑖𝐷−𝑖

𝑖
     (6.32) 

 حيث يتم إعطاء جهد نصف الموجة بواسطة :

E₁/₂ = E° + 
𝑅𝑇

∝𝐹
 ln 

𝑘𝑂

𝑘𝐷
      (6.33) 

 > 0.1في الحالات المتوسطة، عندما تكون) 
𝑘𝑂

𝑘𝐷
شبه قابلة للانعكاس، ويجب حساب  a8( تسُمى عملية القطب 10 > 

(. ومع ذلك، في هذه المنطقة تحديداً، يمكن الوصول إلى 6.31شكل الموجة باستخدام المعادلة الكاملة، المعادلة )

 معلمات الحركية من خلال القياسات الفولتية.ال

التيار من قابل للانعكاس إلى شبه قابل للانعكاس إلى غير قابل للانعكاس مع -تحول منحنى الجهد 6.10يوضح الشكل 

1/4E ، وعرض الموجة،  °1/2E -Eانزياح جهد نصف الموجة،  6.11انخفاض معدل نقل الإلكترون. يوضح الشكل 

3/4E - كدالتين لـ ،𝑘𝐷/log ko وa. 

 

: رسم بياني للتيار النسبي في مخطط 6.10الشكل 

لموجة عكسية  E -E1/2(revفولتامي ثابت.) 

، و 𝑘𝐷/ko = 0.1 ،I ،10. 100)منحنى متقطع( و 

1000 ،a = 0.5. 

  

كدالة  1/2E:مخطط حركي يظُهر الانزياح في 6.11الشكل 

 aلعرض الموجة؛ المنحنيات المتصلة تمُثل الثابت 

؛ المنحنيات المتقطعة تمُثل الثابت log kO/𝑘𝐷والمتغير 

log kO/𝑘𝐷  والمتغيرa. 

 

  6.5المثال 
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لحركية لنقل ( تقنية الفولتمترية الثابتة على الميكروإلكترود لقياس معلمات ا14استخدم سوويغارت وزملاؤه )

كلوروفينيل -p-هو ديانيون تيترا p-CITPP)حيث  Mn(p-CITPP)(DMSO)₂الإلكترون في اختزال مركب 

 10، و5 ،2، 1ب ذات الأقطار . تظهر مخططات الفولتمترية )الفولتمترات( للأقطاDMSOبورفيرين( في محلول 

 .6.12ميكرومتر في الشكل 

من متوسط  El/2 ( مع تناقص نصف قطر القطب. تم تحديد  {E3/4 -E1/4وزيادة )  1/2Eلاحظ التحول في قيمة  

𝐸𝑝𝑐و 𝐸𝑝𝑎القيمتين   في مخطـــــط فولتمتري دوري تقليدي. أدى تحليل هذه البيانات باستخدام المعادلة المكافئة    

 .C°25عند  =  0.60(، و1-م ث x 10 0k 6 =-5 إلى الحصول على ) 6.11للشكل 

=========================== 

لعملية تحدث، ا، حيث نفترض أن Rإلى  Oعمليات الإلكترونين. لننظر الآن في عملية اختزال ثنائي للإلكترون من 

 (:EEمن حيث المبدأ، على خطوتين أحاديتيَ الإلكترون )عملية 

O + e⁻ ⇌ I 

I + e⁻ ⇌ R 

وصفها دوال ب Rو  Iو  Oباتباع نفس الإجراء السابق، يمكننا حساب تراكيز السطح في الحالة المستقرة لكل من 

ض أنه متساوٍ )المفتر kp، ولثابت معدل النقل الكتلي k2cو  k2aو  k1cو  k1aلثوابت معدلات انتقال الإلكترون 

 للأنواع الثلاثة(. يؤدي التعويض في معادلة التيار الصافي

i = FA[k1cCo* + (k2e — k1a)C1* — k2a CR*] 

  إلى العلاقة التالية:

𝑖 = 𝐹𝐴𝑘𝐷𝐶𝑂
∗ [ 

2 + 
2

+  𝑘𝐷/𝑘𝑎

(1 + 
1

+
𝑘𝐷

𝑘1𝑐
) (1 +  

2
+

𝑘𝐷

𝑘1𝑎
) − 1

 ]     (6.34) 

 حيث:

1 =  
𝑘1𝑎

𝑘1𝑐
= exp

𝐹(𝐸−𝐸1˚)

𝑅𝑇
      , 2 =  

𝑘2𝑎

𝑘2𝑐
 = exp

𝐹(𝐸−𝐸2˚)

𝑅𝑇
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-Mn(pفولتموغرامات الحالة المستقرة لمركب  :6.12الشكل 

CITPP)(DMSO)₀  ملي مولار في  2بتركيزDMSO  0.1مع 

درجة مئوية. الأقطاب الدليلة كانت  25عند  Bu₄NClO₄مولاري 

ميكرومتر،  10و  5و  2و  1أقراص بلاتين ميكروية بأقطار 

. Ag/AgClم.ف/ث، والجهد مقابل قطب  20وبمعدل مسح 

 . E₁/₂الخطوط المتقطعة الرفيعة تشير إلى 

 .Y. Zhang, C. D. Baer, C. Camaioni-Neto, Pمنقول بإذن من 

O'Brien, and D. A. Sweigart, Inorg. Chem. 1991, 30, 

 للجمعية الكيميائية الأمريكية. 1991، حقوق الطبع 1682

 

 

 معقدة إلى حد ما؛ فلننظر في بعض الحالات الحديّة. 6.34معادلة 

 .E2° < E1°لنفترض أن الخطوة الأولى أسهل ترموديناميكياً من الخطوة الثانية، أي  الحالة الأولى:

 إلى: 6.34( كبيراً جداً، بحيث تبُسَّط المعادلة φ2 + 𝑘𝐷/k2c، يجب أن يكون )E = E1°عندما يكون 

𝑖 =
𝐹𝐴𝑘𝐷𝐶𝑂

∗

1 +  
1

+ 
𝑘𝐷

𝑘1𝑐

  

وتمثل موجة انتقال إلكترون واحد يمكن أن تكون عكوسة أو شبه عكوسة أو لا عكوسة،  6.30وهي مطابقة للمعادلة 

صغيرة جداً، وإذا كانت خطوة انتقال  φ1، ستكون قيمة E = E2° < E1°عندما يكون و .𝑘𝐷/k1cوذلك حسب قيمة 

 :6.34سيكون صغيراً أيضاً. عندئذٍ تصبح المعادلة  𝑘𝐷/k1cالإلكترون الأولى سريعة بسبب فرق الجهد الكبير، فإن 

𝑖 =  𝐹𝐴𝑘𝐷𝐶𝑂
∗   (1 + 

1

1 +  
2

+   𝑘𝐷/𝑘2𝑐
   ) 

لأولى. وهكذا، في فوق قيمة التيار المحدود لموجة الإلكترون ا ، تنموE2°وتمثل هذه موجة إلكترون واحد في منطقة 

 الحالة الأولى، نتوقع موجتين مستقلتين تقريباً، كل منهما لانتقال إلكترون واحد.

ط E2° > E1°عندما يكون  الحالة الثانية: غير مستقر ترموديناميكياً، وإذا كانت معدلات انتقال  I، يكون المتوسِّّ

ستكون صغيرة جداً  φ2، فإن E2° > E1°بما يكفي، نتوقع رؤية موجة ثنائية الإلكترون. وبما أن  الإلكترون سريعة

)الحالة العكوسة(، فإن  k2cو  k1cصغيراً مقارنة بكل من  𝑘𝐷كلما كان التيار غير مهمل. إذا كان  φ1مقارنة بـ 

 تختزل إلى: 6.34المعادلة 
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𝑖 =
𝐹𝐴𝑘𝐷𝐶𝑂

∗

1 +  
1


2

  

𝐹𝐴𝑘𝐷𝐶𝑂ومع تعريف 
∗  =  Di :نحصل على 

𝑖𝐷 − 𝑖

𝑖
= 

1


2
  

  𝐸1/2 = (E1˚ + E2°)/2و نصف جهد  n = 2إلكوفيتش مع –وبأخذ اللوغاريتمات نحصل على معادلة هيروفيسكي

دة للسرعة. لننظر أولاً في حالة كون الخطوة الأولى بطيئة والثانية سريعة.  يمكن لأي من الخطوتين أن تكون محدِّّ

 تصبح: 6.34صغيراً جداً، فإن المعادلة  𝑘𝐷/k2cصغيرة جداً و  φ2عندما تكون 

𝑖 =
2𝐹𝐴𝑘𝐷𝐶𝑂

∗

1 +  
1


2
+  𝑘𝐷/𝑘1𝑐

  

 ناك فرقاً مهماً:، باستثناء أنّ التيار المحدود يقابل انتقال إلكترونين. لكن ه6.30وهي مشابهة جداً للمعادلة 

 صغير جداً(، يعطي معيار تومس: 𝑘𝐷/k1cفي الحالة العكوسة )

𝐸1/4  =   𝐸3/4  =
56.6

𝑛
  𝑚𝑉 

 اً، فإن:أما عندما تكون العملية لا عكوسة تمام درجة مئوية. 25ملي فولت لموجة إلكترونين عند  28.2أي 

𝐸1/4  =   𝐸3/4  =
56.6


  𝑚𝑉 

 .α = 1/2ملي فولت إذا كانت  113أي حوالي 

كتلي( يكون أكبر انخفاض ثابت معدل انتقال الإلكترون )أو زيادة معدل النقل الوهكذا فإن ازدياد عرض الموجة مع 

 بكثير مما هو عليه في حالة إلكترون واحد.

 .𝑘𝐷/k0لعدة قيم من  6.13aفي الشكل  α = 1/2فولت و  E2° − E1° = 0.2تظُهر الموجات المحسوبة لـ 

دة للسرعة، تكو ومعدل  E2° − E1° ن هيئة الموجة حساسة للفارق بين الجهدينعندما تكون الخطوة الثانية هي المحدِّّ

 نتقال إلكترونين بعرض:لاانتقال الإلكترون. إذا كان هذا الفارق كبيراً مقارنة بالانزياح الحركي، نتوقع موجة متناظرة 

𝐸1/4 −   𝐸3/4  =
56.6

(1 + )
  𝑚𝑉 
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 داره ثلاثة على اثنين.وجدنا معامل انتقال ظاهرياً مق ، حيث6.2هذا مشابه لعملية الإلكترونين التي نوقشت في الفقرة 

وة إذا كانت خط عندما يكون الانزياح الحركي أكبر من فرق الجهود القياسية، ينتج منحنى غير متناظر بشكل واضح.

ً  انتقال الإلكترون الثانية بطيئة جداً بطبيعتها، فقد يصبح التيار الناتج عن انتقال الإلكترون من قيمته الحدية  الأول قريبا

كترونين عكوسة إلى قبل أن يصبح فرق الجهد كافياً لإعطاء معدل ذي شأن للخطوة الثانية. يظهر الانتقال من موجة إل

 .6.13bهذه الحالة غير المتناظرة في الشكل 

 

 αلكترونين مع ( لموجة إrev)E − E(1/2): رسم للتيار النسبي في فولتموغرام الحالة المستقرة مقابل 6.13الشكل 

= 0.5، E1 = −0.1  ،فولتE2 = +0.1 :فولت، وذلك لـ 

دة للسرعة مع قيم    ،1000، و100، 10، 1، 0.1)عكوس، خط متقطع(،  𝑘𝐷/k0 = 0)أ( الخطوة الأولى هي المحدِّّ

دة للسرعة مع قيم  ، 1000، 100، 10، 1)عكوس، خط متقطع(،  𝑘𝐷/k0 = 0)ب( الخطوة الثانية هي المحدِّّ

 .10000و

 Criteria for Reversibilityمعايير العكوسية 

 ln[(iDو  Eبيانياً بين  ، يستخدم رسماً 4.11يسُتخدم أسلوبان شائعان لاختبار العكوسية. الأول، اعتماداً على المعادلة 

− i)/i والذي يجب أن يكون خطياً بانحدار ،]RT/nF خطياً إذا كانت  إذا كانت العملية عكوسة. لن يكون هذا الرسم

عملية عكوسة، يكون بالنسبة ل (:4.2العملية شبه عكوسة. وهناك اختبار مكافئ تقريباً وهو معيار تومس )انظر المثال 

 مساوياً لـ: i = 3iD/4و  i = iD/4الفرق بين الجهدين عند 

𝐸1/4 −   𝐸3
4

 =
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 ln 9 = 56.5/𝑛 𝑚𝑉 

 درجة مئوية. 25عند 
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 − ln[(iDو  Eم بين فإذا كانت العملية لا عكوسة تماماً، فإن الرس إلا أن هذه الطرق يمكن أن تؤدي إلى سوء تفسير.

i)/i يعطي أيضاً خطاً مستقيماً لكن بانحدار ]RT/(F αapp.) 

دة للسرعة ومع  ، لا يمكن تمييزها عن α = 0.5وبذلك، فإن عملية إلكترونين لا عكوسة تكون فيها الخطوة الأولى محدِّّ

معروفاً من ارتفاع  nعملية إلكترون واحد لا عكوسة. ويمكن بالطبع تجنب هذا الغموض إذا كان عدد الإلكترونات 

وهناك طريقة أفضل لفحص العكوسية هي قياس  (.7.2رة الموجة المقاسة أو من تجربة كولومترية )انظر الفق

الجهد لسرعات دوران مختلفة لقرص القطب الدوار أو لأحجام مختلفة من الأقطاب الميكروية )أو –منحنيات التيار

أزمان سقوط مختلفة للقطرة في قطب الزئبق المتقطر(. وبما أن ثابت معدل النقل الكتلي يتغيّر مع سرعة الدوران أو 

تتغيرّ أيضاً. فإذا كانت العملية عكوسة، فإن شكل المنحنى يبقى ثابتاً  𝑘𝐷/k0جم القطب )أو زمن السقوط(، فإن نسبة ح

 .E1/2ويظل جهد نصف الموجة ثابتاً. أما في الموجات شبه العكوسة وغير العكوسة، فسيظهر تغيرّ في قيمة 

 Potential Step Chronoamperometryالخطوة الجهدية في القياس الزمني للتيار 

معادلات  الزمن في تجربة خطوة جهد باستخدام قطب مستوٍ ساكن، يجب حل–من أجل الحصول على استجابة التيار

 الانتشار مع شرط الحد:

i = FA[𝑘𝑐𝐶𝑂(0,t) —𝑘𝑎𝐶𝑅(0,t)]                     (6.35) 

 .6.9ادلات دالتان في الجهد ويعُطيان بواسطة المع kaو  𝑘𝑐حيث 

 :(، وتعطي تراكيز السطح4الرياضيات هنا مباشرة نسبياً )باستخدام تحويلات لابلاس، انظر الملحق 

𝐶𝑂(0,t) = 𝐶𝑂
∗ −  

𝐶𝑂
∗

1+  
( 1 −

𝑓(√𝑡 

√𝑡
  )     (6.36. 𝑎) 

𝐶𝑅(0,t) =
𝐶𝑂

∗

1+  
( 1 −

𝑓(√𝑡 

√𝑡
  )                 (6.36. 𝑏) 

 وكما هو معتاد، يكون المعامل: .CR* = 0حيث افترضنا معاملات انتشار متساوية و 

 = 
𝑘𝑎

𝑘𝑐
= exp

𝐹(𝐸−𝐸˚)

𝑅𝑇
 

 وقد أدخلنا الدالة:

𝑓(√𝑡 =  √𝑡 exp( 2𝑡)[(1 − erf(√𝑡)]       (6.37) 

 حيث:

= 
𝑘𝑐  + 𝑘𝑎

√𝐷
 =   

𝑘𝑜

√𝐷
 ( −  +  𝛽)          (6.38) 
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 ، فنحصل على:6.35( في المعادلة 6.36السطح )المعادلتان  يحُصل على التيار بتعويض تراكيز

i = FA[𝑘𝑐𝐶𝑂
∗  (

𝑓(√𝑡 

√𝑡
 )                (6.39) 

 .λ√tمع ازدياد  1إلى  0، تتغير من 6.14، الموضحة في الشكل f(λ√tالدالة )

لمعادلات ا، وتختزل f(λ√t)/(λ√t) → 0(، يصبح λ√t >> 1في حد انتقال الإلكترون السريع والأزمنة الطويلة )

 6.39لمعادلة اتتضح أهمية  ، والتي اشتقَُّت بافتراض عملية عند القطب من نوع نرنستي.4.3إلى المعادلات  6.36

 بالنظر في حالتين حديّتين:

 :6.39تصبح المعادلة  t = 0، وعند f(λ√t) = λ√tعند الأزمنة القصيرة، يكون 

𝑖(𝑂) = 𝐹𝐴𝑘𝑐𝐶𝑂
∗  

 التيار محدوداً في البداية بمعدل انتقال الإلكترون.وبذلك يكون 

 :6.39، وتصبح المعادلة λ = 𝑘𝑐/√D، يصبح 𝑘𝑐 >> kaعندما نجعل فرق الجهد كبيراً بما يكفي بحيث 

i = FA𝐶𝑂
∗  √

𝐷

𝑡
  𝑓(√𝑡)     (6.40) 

  

 .λ√tمقابل  f(λ√tالدالة)  :6.14الشكل 

الزمن لخطوة جهدية في –منحنيات التيار :6.15الشكل 

فولت،  α = 0.5 ،η = −0.1القياس الزمني للتيار مع 

DO = 10⁻⁹ ث، و /²مko  ∞ = خط متصل( و(

log(ko/¹⁻ث·م− = )6.0−، 5.5−، 5.0. 
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عكوسية   Irreversible Polarographic Wavesالموجات البولاروجرافية اللاا

في  7D/3قداره م، قمنا بتصحيح تأثير ازدياد مساحة قطرة الزئبق باستخدام معامل انتشار فعاّل 4.4في الفقرة   

شكل النوعي الناتج المعادلات المشتقة لقطب مستوٍ. هذا الأسلوب أقل دقة للموجة اللّاعكوسية )على الرغم من أن ال

 باً بالعلاقتين:وجة البولاروجرافية اللّاعكوسية يعُطى تقرييكون صحيحاً(. وقد بينّ ميتس وإسرائيل أن شكل الم

E = E₁/₂ + (0.916 RT)/(αF) ln 
𝑖𝐷− 𝑖

𝑖
        (6.41( 

E₁/₂ = E° + 
𝑅𝑇

∝𝐹
 ln 

1.35 𝑘𝑜√𝑡

√𝐷𝑂
              (6.42) 

وظيفياً  مشابهتان 6.42و 6.41(، فإن المعادلتين D t√)يتناسب مع  ipهو زمن سقوط القطرة. وبما أن  tحيث 

 الخاصة بالموجات الفولتمترية اللّاعكوسية في الحالة المستقرة. 6.33و 6.32للمعادلتين 

° Eرة أخرى، إذا كان . وم6.10الموجات البولاروجرافية اللّاعكوسية إذن مشابهة نوعياً للمنحنيات المبينة في الشكل 

 .koد معلوماً، يمكن استخدام انزياح جهد نصف الموجة لتحدي

 Cyclic Voltammetryالقياس الفولتمي الدوري 

ماد على خبرتنا من من السهل التنبؤ بالتأثير النوعي لبطء انتقال الإلكترون على الفولتموغرام الدوري بالاعت    

 الكرونوأمبيرومترية والفولتمترية ذات الحالة المستقرة.

د أكثر سلبية؛ ، يلزم فرق جهد أكبر، مما يؤدي إلى توسّع القمم الكاثودية وانزياحها نحو جهوkoفعندما ينخفض 

لحسابات المبنية على وبالمثل تتسّع القمم الأنودية وتنزاح نحو جهود أكثر إيجابية. وقد تأكد هذا التوقع من خلال ا

وعلى  αتقال الدوري يعتمد على معامل الانالنموذج الرياضي الذي طوّره نيكلسون. وُجد أن شكل الفولتموغرام 

 الكمية اللابعُدية:

 = (ko / √ 
RT

π DFv
 ( 

 هو معدل مسح الجهد. vحيث 

صغر تحدث انزياحات ، ولكن للقيم الأαولا على  koيكون الفولتموغرام عكوساً تقريباً ولا يعتمد على   > 10للقيم 

 .6.16aوتوسعات في القمم، كما هو ظاهر في الشكل 

. فعندما 6.16b، تصبح الفولتموغرامات غير متناظرة كما يظهر في الشكل 0.5عندما ينحرف معامل الانتقال عن 

فولمر ومن –لة باتلرمثلاً، تكون القمة الكاثودية أكثر حدة من القمة الأنودية، وهذا متوقع من معاد α = 0.75يكون 

 .6.2الشكل 
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كل من العمليات [ للموجات الفولتمترية تعطي خطوطاً مستقيمة لi/(iD − i)]lnو  Eوكما أن الرسوم البيانية بين 

تكون خطية لكلتا  v√ العكوسة واللّاعكوسية تماماً، فإن الرسوم البيانية بين تيار القمة في الفولتمترية الدورية و

ذر( لأغراض ها )بح(، ولذلك يمكن استخدام ≈ 1الحالتين. هذه الرسوم لا تكون خطية للعمليات شبه العكوسية )

 تشخيصية.

يمكن استخدامه و، 6.17كما في الشكل  ψيزداد عند القيم الصغيرة لـ  ΔEpإن فاصل القمتين الأنودية والكاثودية 

 ohmicلمقاومة يزداد كذلك بزيادة رقم ا ΔEpللحصول على تقدير تقريبي لثابت معدل انتقال الإلكترون؛ وبما أن 

dropاس بحذر.، فيجب تفسير هذا القي 

بوضوح عند استخدام الأقطاب الميكروية. وعند معدلات المسح العالية،  ohmic dropتنخفض تأثيرات هبوط الجهد 

يكون الانتشار الكروي مهماً، ويمكن تفسير فواصل القمم في الفولتموغرام الدوري باستخدام منهج نيكلسون. و سنرى 

 حركية دقيقة بهذه الطريقة قدراً كبيراً من الحذر. كيف يتطلب الحصول على معلمات —6.6في المثال 

منحنيات  6.16الشكل 

فولتامترية دورية 

 A محسوبة لـ )أ( قيم

= 10 ،1 ،0.1 ،

 =) عند 0.01و

 = A (، و)ب(0.5

 (= 0.25) مع 0.3

 0.5منحنى متقطع(، (

)منحنى صلب(، 

)منحنى  0.75و

 .)منقط-متقطع
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ي فصل قمم الفولتامترية الدورية كدالة ف 6.17الشكل 

 .R. S أعيد نشره بإذن من .(A(  = 0.5) معامل

Nicholson ،Analytical Chemistry ،1965 ،

 1965. حقوق الطبع والنشر 1351، ص 37المجلد 

 .الجمعية الكيميائية الأمريكية

 

  

مول في ملي 3بتركيز  (Ferrocene) الفيروسينأكسدة دراسة دقيقة لعملية  Weaverو Safford أجرى 6.6مثال 

(، أو في Et₄NPF₆رباعي إيثيل أمونيوم هيكسافلوروفوسفات  M 0.38الأسيتون )مع 

استخدام (، بBu₄NPF₆رباعي بيوتيل أمونيوم هيكسافلوروفوسفات  M 0.8البروبونيتريل/البيوتيرونيتريل )مع 

 298و 198ميكرومتر. تراوحت درجات الحرارة بين  5ره الفولتامترية الدورية عند ميكروقرص ذهبي نصف قط

 كلفن.

 :Dتشار ( ومعامل الانk^0مع درجة الحرارة من خلال كل من ثابت معدل التفاعل ) Aيتغير المعامل الحركي 

ΔH‡ ( √𝑇) = ΔH‡(k0) −
1

2
 ΔH‡(D) 

بتحديد  Weaverو Saffordعلى درجة الحرارة لتفسير بيانات الفولتامترية الدورية. قام  Dلذلك يجب معرفة اعتماد 

ت قيم معامل تراوح  (.4.50معامل الانتشار للفيروسين من التيار المستقر في منحنى ميكروقطب )انظر المعادلة 

( في  )x 1.8- 10-x 10 2.1 10-9 (( في الأسيتون،  وبين )s 2, m10-x 10 2.8-1( و)x 10 2.0-9الانتشار بين )

 298ارة من ( في البيوتيرونيتريل عند انخفاض درجة الحر  )x 10 8.7- 11-x 10 9.0-10(البروبونيتريل، وبين  

. وُجد أن مقاومية (iR dropكما أن فصل القمم الأنودية والكاثودية ازداد بسبب هبوط الجهد الأومي ) كلفن. 198إلى 

 Ω•m 9.2 إلى 1.0في الأسيتون، ومن  Ω•m 5.8إلى  0.75المذيب ودرجة الحرارة: من  المحلول تختلف باختلاف

 كلفن(. 198و 298في البيوتيرونيتريل )بين  Ω•m 11إلى  1.3في البروبونيتريل، ومن 

تمت محاكاة المنحنيات فولتامترية بالحاسوب باستخدام ظروف التجربة من حيث درجة الحرارة والمقاومة، ثم طرُح 

( عرض هذه 6.18لفصل المحسوب للقمم من القيم التجريبية للحصول على المساهمة الحركية. يوضح الشكل )ا

 كلفن في جميع المذيبات الثلاثة. 298و 198الزيادة كدالة في معدل المسح للبيانات عند 
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ة الفصل الحركي الزائد بين القمم الأنودي 6.18الشكل 

وسين والكاثودية في منحنيات الفولتامترية الدورية للفير

، )○(، البروبونيتريل )□(في الأسيتون 

كلفن )رموز فارغة(  298عند ( △)والبيوتيرونيتريل 

 كلفن )رموز ممتلئة(.  198و

، M. J. Weaverو L. K. Saffordأعيد نشره بإذن من 
Journal of Electroanalytical Chemistry ،1992 ،

 Elsevier 1992. حقوق الطبع والنشر 857، ص 331المجلد 

Science Publishers. 

 

 

 FARADAIC IMPEDANCE الممانعة الفارادية 6.4

انعة الفارادية، بعض أفضل الطرق لدراسة معدلات تفاعلات انتقال الإلكترون تتضمن القياس بالتيار المتناوب للمم

. وتشمل الممانعة 3.1قسم وهي معلمة الدارة المكافئة التي تمثل العائق أمام تدفق التيار بين القطب والمحلول كما في ال

طح القطب. وبما أن التيار الإلكترون ومعدل انتقال المادة الكهروفعالة إلى س الفارادية كلاً من المعدل المحدود لانتقال

قاومية بحتة وإنما لها مكما سنرى أدناه من المتوقع أن يتأخر قليلاً عن الجهد المتناوب فإن الممانعة الفارادية ليست 

لى التوالي مع عكون هذا التجميع وي Cdمكون سعوي. تعمل الممانعة الفارادية على التوازي مع سعة طبقة المضاعف 

زيادة سعة طبقة ل. في قياسات التوصيلية للمحلول تصمم الخلية بأقطاب كبيرة 3.1كما في الشكل  Rمقاومة المحلول 

س. التيارات المنخفضة المضاعف وتقليل الممانعة الفارادية. أما هنا فنحن مهتمون بالمكون الفارادي ولذلك يعتمد العك

ب الانتباه إلى فصل المساهمة الفارادية. عملياً يجتقلل هبوط الجهد في المحلول والأقطاب الصغيرة تميل إلى تضخيم 

ن الممانعة أتأثيرات مقاومة المحلول وسعة طبقة المضاعف عن الممانعة المقاسة ولكننا سنفترض في هذا القسم 

 الفارادية تقاس مباشرة.

 

 Resistive and Capacitive Components المكونات المقاومية والسعوية

 على التوالي وأن تياراً جيبياً يمر في الدارة 𝐶𝑆وسعة  𝑅𝑆لفارادية مكافئة لمقاومة لنفترض أن الممانعة ا

I(t) = 𝐼𝑂sin t 

 هي السرعة الزاوية وهي تساوي اثنين باي مضروبة في التردد بالهرتز. هبوط الجهد هو حيث 

 = I 𝑅𝑆 + Q / 𝐶𝑆 

 وبذلك يكون
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d/dt = 𝑅𝑆 dI/dt  1/𝐶𝑆 

𝑑

𝑑𝑡
= 𝑅𝑆 𝐼𝑂 cos t  + 

𝐼𝑂

𝐶𝑆
 sin t    (  6.44) 

 ويمكن كتابة حل هذه المعادلة التفاضلية بالشكل 

(t) = Δ sin(t + φ( +dc 

 وبالتالي يكون

𝑑

𝑑𝑡
 = Δ cos(t + φ) = Δ  (cos t cos φ + sin t sin φ( 

  نحصل على cos tو sin tوبمساواة معاملات 

Δ   sin φ = 𝐼𝑂 / 𝐶𝑆 

Δ   cos φ = 𝐼𝑂 w 𝑅𝑆 

 تعطى بـ φومن ثم فإن زاوية الطور 

cot φ = cos φ/ sin φ =  𝑅𝑆 Cs     (6.45) 

 هي Zfوالممانعة الفارادية 

|Zf| = Δ/ 𝐼𝑂 = √(Rs² + 1/(² Cs²))                    (6.45) 

وب ويمكن فصل الجهد المتناوب إلى مطال التيار المتناوهكذا فإن مقدار الممانعة الفارادية يعطى بنسبة مطال 

 المكونات المقاومية والسعوية إذا كانت زاوية الطور معروفة.

 Solution of the Diffusion Problem حل مسألة الانتشار

 بالنسبة لعملية القطب

O + ne- ⇌  R 

 الدوريباستخدام شرط الحد  4.1يمكن حل مسألة الانتشار كما في القسم 

𝐼𝑂 sin t = −FA JO(0,t) = FA JR(0,t( 
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 4لنحصل على التعابير الآتية لتركيزات السطح كما في الملحق 

CO(0,t) = CO* - 
𝐼𝑂 (sin t − cos t) 

F A √(2 𝐷𝑂  
     (6.47a) 

CR(0,t) = CR* + 
𝐼𝑂 (sin t − cos t) 

F A √(2 𝐷𝑅  
         ( 6.47b) 

ويتناسب عكسياً مع الجذر التربيعي لكل  𝐼𝑂تمر تركيزات السطح بتغيرات جيبية ذات مطال يتناسب مع مطال التيار 

. وهكذا فإن مطال تغيرات التركيز يقل بازدياد التردد أو بازدياد معدل الانتشار. لاحظ أن التغير الجيبي في Dو wمن 

(CR(0,t نين درجة مع يكون في طور متعاكس بمقدار مئة وثما(CO(0,t لأن : 

sin t − cos t = √2 sin(t − π/4( 

 بمقدار خمس وأربعين درجة عن التيار. CR(0,t )ويتأخر

 Calculation of the Faradaic Impedance حساب الممانعة الفارادية

نات التفاعلية السعوية إن توليد هذه التغيرات في التركيز يؤدي إلى ظهور كل من المكونات التبديدية المقاومية والمكو

. 6.44ع المعادلة للمقارنة م dη/dtفي الممانعة الفارادية. ولرؤية كيفية تطورها نحتاج إلى اشتقاق تعبير من أجل 

عند الصفر  COتكون صغيرة جداً وأن  ηريب من حالة الاتزان فإن وبما أن النظام الكهروكيميائي يفترض أنه ق

د من مع الاحتفاظ فقط بالحدو 6.10. وهكذا يمكن توسيع المعادلة *CRعند الصفر تساوي  CRو *COتساوي 

 :الدرجة الأولى للحصول على

I(t) = 𝐼𝑂(
𝐶𝑂(𝑜,𝑡)

𝐶𝑂
∗ −  

𝐶𝑅(𝑜,𝑡)

𝐶𝑅
∗ − 

𝐹(𝑡)

𝑅𝑇
 ) 

 أو

η(t) = RT/F (
𝐶𝑂(𝑜,𝑡)

𝐶𝑂
∗ −  

𝐶𝑅(𝑜,𝑡)

𝐶𝑅
∗ −  

𝐹(𝑡)

𝐼𝑂
) 

 على الشكل ηويمكن عندها كتابة المشتق الزمني للكمون الزائد 

dη/dt =𝑅𝐶𝐿  
𝑑𝐼

𝑑𝑡
+   𝛽𝑜  

𝑑𝐶𝑂

𝑑𝑡
  +  𝛽𝑅  

𝑑𝐶𝑅

𝑑𝑡
            (6.48) 

 : هي 𝑅𝐶𝐿حيث إن مقاومة انتقال الشحنة 

𝑅𝐶𝐿 =  
∂η

∂I
=  − 

𝑅𝑇

𝐹𝐼𝑂
             (6.49) 
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 :والمعاملات الأخرى هي

 𝛽𝑜  =  
∂η

∂𝐶𝑂
=  − 

𝑅𝑇

𝐹𝐶𝑂
∗      (6.50a) 

 𝛽𝑅 =  
∂η

∂𝐶𝑅
=  − 

𝑅𝑇

𝐹𝐶𝑅
∗      (6.50b) 

 :كما يلي 6.47و 6.43من المعادلات  CRولـ  COويمكن حساب المشتقات الزمنية للتيار ولـ 

𝑑𝐼

𝑑𝑡
=  𝐼𝑂   cos t                (6.51) 

𝑑𝐶𝑂  

𝑑𝑡
=  −

𝐼𝑂  (cos t + 𝑠𝑖𝑛 𝑡)

F A √(2 𝐷𝑂 
                   (6.52a) 

𝑑 𝐶𝑅

𝑑𝑡
=  +  

𝐼𝑂 (sin t −  cos t) 

F A √(2 𝐷𝑅 
                (6.52b) 

 :نحصل على 6.52و 6.51و 6.48وبدمج المعادلات 

dη/dt = (𝑅𝐶𝐿  + σ/√w) 𝐼𝑂  cos t + σ 𝐼𝑂 √ sin t     (6.53) 

 :حيث

σ = 
1

𝐹𝐴
  (

𝛽𝑅

√2𝐷𝑅
−  

𝛽𝑂

√2𝐷𝑂
  (  

 (6.50) المعادلات باستخدام أو

 σ = 
𝑅𝑇

𝐹2𝐴
  (

1

𝐶𝑅
∗ √2𝐷𝑅

+  
1

𝐶𝑂
∗ √2𝐷𝑂

       ( (6.54) 

 : 6.53و 6.44بالمقارنة بين المعادلتين  𝐶𝑠و 𝑅𝑒وبذلك يمكننا تحديد معلمات الدارة المكافئة 

𝑅𝑒 = 𝑅𝐶𝐿  + σ/√ 

𝐶𝑠 = 1 / (σ √  (  

 أو 
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|Zf| = √( 𝑅𝐶𝐿² + 2σ ² /( 

cot φ = 1 + 𝑅𝐶𝐿  √/ σ 

وبذلك  𝐼𝑂يتضح أن الممانعة الفارادية لها مكونان أحدهما مقاومة انتقال الشحنة وهي تتناسب عكسياً مع تيار التبادل 

وهو مرتبط بنقل الكتلة ويساهم بالتساوي في المكونات  σ/√فهي مقياس لمعدل انتقال الإلكترون والمكون الآخر 

المقاومية والتفاعلية للممانعة. ويسمى هذا الحد أحياناً ممانعة النقل أو ممانعة واربورغ للتمييز بينها وبين المساهمة 

 σ/√wب بحيث يكون الحركية في الممانعة الفارادية. وبالنسبة لعملية انتقال شحنة قابلة للعكس فإن ممانعة النقل تتغل

تساوي خمساً وأربعين درجة هي معيار  φتساوي واحداً. ولذلك فإن  cot φوبالتالي تكون  𝑅𝐶𝐿أكبر بكثير من 

 للعكسية في تجربة الممانعة الفارادية. وأحد النتائج المباشرة لبطء انتقال الإلكترون هو انخفاض زاوية الطور.

استخدامهما لفصل  يمكن 6.58و 6.57فإن المعادلتين  φ| وزاوية الطور Zfدية |وإذا تم قياس مقدار الممانعة الفارا

ارادية بشكل شائع المساهمات الناتجة عن نقل الكتلة وعن انتقال الشحنة. وهكذا فقد استخدمت قياسات الممانعة الف

 لتحديد ثوابت معدل انتقال الإلكترون.

 6.7مثال 

 ،r = 1 mm(، وقطب مؤشر قرصي نصف قطره w  1) rad s 3× 102π = kHz−1(تجربة ممانعة فارادية عند  

. احسب  = φ°35، أعطت  T = 298 K, 1−s 2m 3−10=  R= D 0CO* = CR* = 1 mM, Dومحلول بتركيز 

مستمر قريب جداً من . افترض أن الجهد الk0، وثابت سرعة انتقال الإلكترون i0مكونات ممانعة النقل، وتيار التبادل 

 ؟ kHz 10تزان. ما زاوية الطور المتوقعة إذا زاد التردد إلى قيمة الا

mol L 3−10×  1−1  =1 اعتبُرت  1mMملاحظة حول الوحدات والافتراضات المستخدمة في الحسابات أدناه: 

(SI) 3−mol m  وحدات(SI مساحة القطب القرصي .)2m 6−10= 3.1416 ×  2m) 3−10× π(1 =  2rπA =  .

 .1افترضناه  nعدد الإلكترونات 

 حصل على :(، ن6.54عند استبدال التركيزات ومعاملات الانتشار ومساحة القطب ودرجة الحرارة في المعادلة )

σ = 3.79 X 103 (units: Ω · s1/2) 

σ√ = 478 Ω 

𝐶𝑆 = 1/ σ√ = 3.33𝜇𝐹 

 (، نحصل على :6.49باستخدام المعادلة )

𝐼𝑂= 1.26  X 10-4 A 
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𝐸𝑒( مع 6.11والمعادلة ) =E : تعطي  

𝑘𝑜 = 4.1 𝑥 10−4 𝑚𝑠−1 

 𝑅𝐶𝐿تقُلل معاوقة النقل، مما يجعل معاوقة الفارادا أكثر مقاومةً ويقُلل زاوية الطور. بما أن  ١٠وزيادة التردد بعامل 

 : ( تعُطي٦.٥٨مستقلان عن التردد، فإن المعادلة ) σ و

cot φ = 1 + 0.428 √10  = 2.353 

 .  =23˚او 

===================================== 

 ملاحظات ختامية

أكثر مقاومية وتقل  (، لذا تصبح الممانعة الفاراديةω√/1يقل بازدياد التردد )لأنه يتناسب مع  σ/√ωمصطلح النقل   

. CO* = 1 mol m−3زاوية الطور. النتائج العددية أعلاه ناتجة عن افتراضات الوحدات بالنظام الدولي، وخاصة 

دات التركيز حاسم إذا استخُدمت قاعدة وحدات تركيز مختلفة فإن القيم العددية تتغير تبعاً لذلك، لذلك افتراض وح

 لمطابقة عروض رقمية أخرى.

. اكيميائيً  مستقرين نظامال مكوني كلا يكون عندما نفعاً توازن حالة في لنظام الفارادية للممانعة المباشر القياس يجُدي

 لا بحيث ستقرار،الا محدود الكهربائية الأقطاب زوج مكونات أحد فيها يكون التي الحالات من العديد هناك ذلك، ومع

 لأفكارا استخدام الممكن من يزال لا. والروديوم الأكسجين من معروفة كميات على يحتوي محلول تحضير يمكن

 تيار جهد ونطبق( الروديوم أو) الأكسجين على فقط يحتوي بمحلول نبدأ ذلك، الفارادية؛ مع المعاوقة لطريقة العامة

 ولتامتريف بين الدمج هذا تطبيق ويمكن .الكهربائي القطب سطح على الروديوم إلى الأكسجين نسبة لضبط مستمر

 الأكثر طبيقالت ولكن المؤشرات، أقطاب من متنوعة مجموعة باستخدام الفارادية المعاوقة وطرق المستمر التيار

 .المتردد الاستقطاب تسُمى تقنية وهي المتساقط، الزئبق قطب مع كان شيوعًا

 

 A.C. Polarographyالقطبية المتناوبة  

في القطبية المتناوبة، يتم تسليط جهد متناوب جيبي صغير فوق جهد المسح المستمر، ويتم قياس المركبة المتناوبة من 

تيار الخلية باستخدام كاشف قفل الطور بحيث يمكن تحديد مركبتي التيار المتوافقتين في الطور وخارج الطور بشكل 

. وعند قيم صغيرة Aiويتم قياس التعديل الناتج في التيار  AEدار منفصل. وبعبارة أخرى، يتم تضمين جهد الخلية بمق

، يجب أن يقارب البولاروغرام المتناوب المشتق الأول للبولاروغرام المستمر. ويكون جهد التضمين AEمن 

ميلي  10–5كيلوهرتز، وبسعة مقدارها  10هرتز إلى  10المتناوب عادة في مجال الترددات السمعية، تقريباً من 

فولت. وفي التطبيق العملي، يتذبذب التيار المتناوب مع نمو القطرة وانفصالها، ويتم عادة قياس التيار عند أقصى حجم 

 .(1)للقطرة، أي مباشرة قبل سقوطها

 

                                                             
لى القطبية المتناوبة. عبديلًا عن ذلك، يمكن تحديد مقدار التيار المتناوب وزاوية الطور. كما يمكن تطبيق طرق تحويل فورييه  1

 .Smith 18وللمزيد من التفاصيل حول نظرية وممارسة القطبية المتناوبة، انظر 
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 ويمكننا اشتقاق منحنى التيار المتناوب مقابل الجهد المستمر لعملية انعكاسية من نتائج مناقشتنا لممانعة الفارادا. وإذا

 :تكون الممانعة الفارادية 6.57كانت العملية انعكاسية، فإن مقاومة انتقال الشحنة تكون مهملة، ووفقاً للمعادلة 

|Zf| = σ √( 2/( 

حجمي. ومع ( ستكون مختلفة جداً عن قيمها في المحلول ال0,t)CR( و 0,t)COوبصورة عامة، فإن تراكيز السطح 

* في CR* و COل ذلك، فإن التذبذبات الجيبية تكون حول قيم متوسطة يحددها الجهد المستمر. وهكذا يمكننا استبدا

باستخدام كثر اختصارًا ، والتي يمكن إعادة كتابتها بصيغة أ4.3بالقيم المتوسطة المعطاة في المعادلات  6.54المعادلة 

 المعامل

 

θ = exp [ F(E − 𝐸1/2) / RT ] 

𝐶𝑅وتكون تراكيز السطح المتوسطة عندما 
  كما يلي: 0 = ∗

 

𝐶𝑂 (0,t) = 𝐶𝑂
∗  / (1 + θ) 

 

𝐶𝑅 (0,t) = 𝐶𝑂
∗  θ 

√𝐷𝑂/𝐷𝑅

1 + θ
   

𝐶𝑂بدلًا من  6.54وبتعويض هذه العلاقات في المعادلة 
∗ 𝐶𝑅و     

 :  نحصل على ∗

 

|Zf| = 
𝑅𝑇

𝐹2𝐴𝐶𝑂
∗  √𝐷𝑂 

 
(1+ θ)2 

θ 
 

 وإذا كان الجهد

 

E(t) =𝐸𝑑𝑐 + ΔE sin(ωt( 

 :فإن المركبة المتناوبة من التيار تكون

 

I(t) = 𝐼𝑂 sin(ωt + π/4( 

 . ويكون مقدار التيارθ = 0عندما  cot φ = 1لأن 

𝐼𝑂 =  
𝛥𝐸

|Zf|
 

 أو

𝐼𝑂 =  
𝐹2𝐴𝐶𝑂

∗  √𝐷𝑂 𝛥𝐸

𝑅𝑇
  

θ

(1+ θ)2   (6.59) 

 

وعلى الرغم من إمكانية صياغة المسألة لأخذ تمدد القطرة الكروية في قطب الزئبق المتساقط بالحسبان، إلا أنه غالباً 

ما يكون من الأنسب إجراء التصحيحات المطلوبة تجريبيًا من خلال تحديد نسبة التيار المتناوب إلى التيار المستمر 

 : نحصل على 𝐼𝐷حلول. وباستخدام معادلة كوترل لـ المقاس لنفس زمن سقوط القطرة وفي نفس الم
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𝐼𝑂 / 𝐼𝐷 =   
𝐹√𝑡  𝛥𝐸θ 

𝑅𝑇 (1+ θ)2
      (6.60) 

 

  θ = 1عندما  E = 𝐸1/2ويكون التيار عند 

𝐼𝑃 =   
𝐹2𝐴 𝐶𝑂

∗ √𝐷𝑂  𝛥𝐸 

4𝑅𝑇 
 

 :I / Ipويمكن رؤية شكل منحنى التيار مقابل الجهد بصورة أوضح بالنظر إلى النسبة 

I / 𝐼𝑃  = 4θ / (1 + θ)²   

 ويمكن عكس النسبة وكتابتها على الصورة

𝐼𝑃 / I = (1 + θ)² / 4θ 

 أو

(𝐼𝑃− I) / I = (1 − θ)² / 4θ 

 : وبأخذ الجذر التربيعي وطرح المعادلتين نحصل على

 

√
𝐼𝑃

𝐼
 - √

𝐼𝑃−𝐼

𝐼
 =  √θ 

 : وبأخذ اللوغاريتمات، نحصل على

 

E = 𝐸1/2 ± (2RT / F) ln [√
𝐼𝑃

𝐼
 - √

𝐼𝑃−𝐼

𝐼
]    (6.61) 

 

. وقد تضمن 6.19وتصف هذه المعادلة شكل بولاروغرام التيار المتناوب لنظام انعكاسي كما هو موضح في الشكل 

ميلي فولت. وعند قيم أكبر لسعة التعديل،  10–5صغير، حوالي  ΔEافتراض أن  6.61و  6.59اشتقاق المعادلتين 

 .𝐸1/2ولا يعود جهد القمة مساوياً لـ  ΔEينكسر التناسب بين تيار القمة و 

كن لأن المركبتين المقاومية وعند التراكيز المنخفضة للمادة الفعالة كهربائياً، لا يعود إسهام السعة المزدوجة مهملًا. ول

اختيار المركبة  يمكنه a.cدرجة، فإن الكشف الحساس للطور لتيار  90ار المتناوب متعامدتان بزاوية والسعوية للتي

لية جداً، ويمكن المقاومية ورفض إسهام تيار شحن السعة بشكل شبه كامل. ولذلك فإن حساسية القطبية المتناوبة عا

ساسية تحليلية أعلى، حللمركبة المقاومية، وبالتالي مقارنتها بقطبية النبضة التفاضلية. ويمكن تحقيق انتقائية أفضل 

 باستخدام تقنية التوافق الثاني للتيار المتناوب.

 

 تضمن وقد. 6.19 الشكل في موضح هو كما انعكاسي، لنظام المتناوب التيار بولاروغرام شكل المعادلة هذه وتصف

 لسعة أكبر قيم وعند(. عمليًا mV 10-5) صغيرة(  ΔE)  قيمة بأن الافتراض( 6.61)و( 6.59) المعادلتين اشتقاق

 (. 𝐸1/2) لـ مساوياً القمة جهد يعود ولا ،ΔE-و القمة تيار بين التناسب ينكسر التعديل،
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 المركبتين لأن نظرًا كن،ل. مهملًا  المضاعف طبقة سعة إسهام يعود لا كهربائياً، الفعالة للمادة المنخفضة التراكيز وعند

 يستطيع متناوبال للتيار للطور الحساس الكشف فإن ،°90 بزاوية متعامدتان المتناوب للتيار والسعوية المقاومية

 روغرافياالبولا حساسية فإن ولذلك. كامل شبه بشكل السعة شحن تيار إسهام ورفض المقاومية المركبة اختيار

 للمركبة فضلأ انتقائية على الحصول يمكن كما. التفاضلية النبضة بطرق مقارنتها ويمكن جداً، جيدة المتناوبة

 .الثاني التوافق من المتناوب التيار باستخدام أعلى، تحليلية حساسية وبالتالي المقاومية،

 

 .الانعكاسية والمستمرة المتناوبة البولاروغرافية الموجات لأشكال مقارنة 6.19 الشكل

 الممانعة لأن ظرًاون. التضمين تردد ضعف عند المتناوب التيار كشف يتم الثاني، التوافق ذات المتناوبة القطبية في

 شبه المزدوجة لطبقةل السعوي الإسهام يعطي بينما جداً، كبيرة تكون الثاني التوافق إشارة فإن خطية، غير الفارادية

 المشتق الثاني التوافق اتذ المتناوبة القطبية منحنيات وتشبه. الثاني التوافق عند التيار من جداً صغيرًا مقدارًا الخطي

 التفاضلي بضيالن أو المتناوب البولاروغرام في الفصل درجة أن وكما. المستمرة البولاروغرافية للموجة الثاني

 .الثاني للتوافق المتناوبة القطبية في الفصل في التحسن من مزيد يتحقق المستمر، من أفضل

 

  6.8 مثال

 سعة افترض. لمستمرا القياس في بالانتشار المحدود التيار إلى المتناوب البولاروغرام في القمة تيار سعة نسبة احسب

 .ثوان 5 قطرة سقوط وزمن كيلوهرتز، 1 تضمين وتردد فولت، ميلي 5 مقدارها تضمين

 

 6.60 المعادلة تصبح بحيث θ = 1 يكون القمة جهد عند

𝐼𝑃

𝐼𝐷
 = 

𝐹𝛥𝐸

4𝑅𝑇
√𝑡 

 على : نحصل القيم وبتعويض

 

𝐼𝑃

𝐼𝐷
 = 15.3 

 ةقم لتيار الضوضاء إلى الإشارة نسبة فإن مضبوط، بمضخم تضخيمها يمكن المتناوبة الإشارة أن وبما

 .جداً عالية تكون المتناوبة البولاروغرافيا
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 ثوابت قياس هي التقنية تطبيقات أهم إحدى ولكن المتناوبة، القطبية مناقشة في نرنستي سلوك افترضنا الآن حتى

 انتقال معدل يكون وعندما. 𝐷𝑂/𝑘𝑜 << 1√ عندما انعكاسياً المتناوب البولاروغرام ويبدو. الإلكترون انتقال معدل

. ما حد إلى متماثلة غير وتصبح وتتسع المتناوب البولاروغرام قمة تنخفض أعلى، التردد يكون أو أبطأ الإلكترون

 يلي: كما التيار عن التعبير عندئذٍ  ويمكن

 

I(ωt) = 𝐼𝑂 ' sin(ωt + φ( 

 حيث 

𝐼𝑂 ' =𝐼𝑂 G(ω) [α (1+ 1/ θ(
𝐶𝑂(𝑜)

𝐶𝑂
∗ +  𝛽(1 + θ)

𝐶𝑅(𝑜)

𝐶𝑂
∗ ]  (6.62) 

 

G(ω) = √
2

1+(1+ √2/)2
        (6.63) 

 

α و β والأنودي، الكاثودي الانتقال معاملا هما 𝐼𝑂 و ،6.59 المعادلة في معطى  6.38 المعادلة في، 

 

= 
𝑘𝑜

 √𝐷
 (θ−  + θ𝛽  ) 

 

 السطح، تراكيزل 6.36 المعادلات استخدمنا وإذا. R و O للنوعين متساوية انتشار معاملات أخرى مرة افترضنا وقد

 6.62 المعادلة في الأقواس بين الحد يصبح

I+(/ θ −  𝛽) 
𝐹(√𝑡)

√𝑡
 

 

 الطور زاوية وتعُطى. المتساقط الزئبق قطب قطرة سقوط زمن هو τ و 6.37 المعادلة في معطاة 𝐹(√𝑡) إن حيث

φ بـ 

 

φ = cot⁻¹ √2 ω /]  (6.64) 

 

 القطبية تيارات تظهر ولذلك. النظام سلوك فهم في فائدة أكثر البيانية الرسوم لجعل يكفي بما معقدة المعادلات وهذه

 .6.20 الشكل في 𝐸𝑑𝑐 في كدوال α و 𝑘𝑜 من مختلفة لقيم 6.63 و 6.62 المعادلتين باستخدام المحسوبة المتناوبة

 

 يكون انعكاسية، تظهر المستمرة البولاروغرافية الموجة لجعل يكفي بما سريعة الإلكترون انتقال عملية تكون وعندما

𝐹(√𝑡)

√𝑡
√ عندما 1 بين G(ω) الدالة وتتراوح. 1 إلى 6.62 المعادلة في الأقواس بين الحد ويختزل 0 ≈ 




 << 1  
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 التردد مع القمة تيار في المتوقع التغير 6.21 الشكل ويبينّ. البطيئة المعدل ثوابت أو العالية الترددات عند√ وبين

 وعلى. العالية الترددات عند للتردد تابع غير المتناوب التيار يصبح ،√ مع يتناسب 𝐼𝑂 أن وبما. α = 0.5 عندما

 لانهائي، تردد إلى التجريبية البيانات استقراء غالباً يمكن أنه إلا عملياً، ممكناً يكون لا قد الشرط هذا أن من الرغم

 معطى المستمر، الانتشار تيار على مقسومًا ،(α = 0.5 عندما القمة تيار) E = 𝐸1/2 عند المتناوب التيار يكون حيث

 بـ

 

(
𝐼𝑃

𝐼𝐷
)𝑂𝑚𝑚 =  

𝐹

2𝑅𝑇
 √

𝑡

𝐷
 𝛥𝐸 𝑘𝑜    (6.65) 

 

 خطياً يتناسب cot φ فإن 6.64 للمعادلة ووفقاً. الطور زاوية من الإلكترون انتقال معدل ثابت استخراج أيضًا ويمكن

 /  = 2 𝑘𝑜 إلى 6.38 المعادلة تختزل بحيث φ = 1 لـ مناظرة التيار قمة تكون ،α = 0.5 كان وإذا. 2 / ω√ مع

√D .تمثيل يكون أن يجب وبالتالي cot φ مقابل √  مقداره وميل 1 مقداره الصفري التردد عند تقاطع ذا 

√
𝐷

2
/𝑘𝑜. 

 

 

 متر ⁴⁻10 و ³⁻10 و ²⁻10 وللقيم( منقط منحنى)= ∞  𝑘𝑜  عند المستمر الجهد مقابل المتناوب تيار 6.20 الشكل

 ⁴⁻10 و 𝑘𝑜 = 10⁻³  المتقطعة المنحنيات وتمثل. α = 0.5 عندما( الأسفل إلى الأعلى من متصلة منحنيات) ¹⁻ثانية

(. السالبة الجهود نحو منتقلة قمم) α = 0.75 أو( الموجبة الجهود نحو منتقلة قمم) α = 0.25 عند ولكن ¹⁻ثانية متر

 ملي CO* = 1 ،²مم A = 3.5 ثانية، t = 10⁻³ ،¹⁻ثانية مربع متر D = 2 × 10⁻⁵ هي الأخرى المعاملات

 .فولت ميلي ΔE = 5 و ،¹⁻ثانية ω = 2500 مولاري،

 

 

  6.9 مثال

 ترانس ميثيل تراي-2،4،6 و ستيلبين الترانس اختزال معدل لدراسة المتناوبة القطبية Peover و Dietz استخدم

 زاوية رُسمت وقد. فورماميد ميثيل ثنائي-N,N محاليل في ستيلبين ترانس هيكساميثيل-′6،′4،′2،4،6،2 و ستيلبين
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 معاملات وجود ومع. 6.22 الشكل في ω¹ᐟ² مقابل cot φ شكل على ممانعة جسر باستخدام المقاسة φ الطور

 انتقال معدل ثوابت لحساب 6.64 المعادلة مع المنحنيات ميول استخُدمت نفسها، الشروط تحت المقاسة الانتشار

 :النتائج فكانت الإلكترون،

 

 ¹⁻ثانية متر 𝑘𝑜 = 1.2 × 10⁻²  ستيلبين الترانس

 ¹⁻ثانية متر 𝑘𝑜= 5.2 × 10⁻³  ستيلبين ترانس ميثيل التراي

 ¹⁻ثانية متر 𝑘𝑜 = 1.8 × 10⁻³  ستيلبين ترانس الهيكساميثيل

 

  

 6.21 شكل

 على المتناوبة الاستقطابية في القمة تيار شدة اعتماد

 = 𝑘𝑜  وعند( المتقطع الخط)= ∞ 𝑘𝑜  عند التردد

 الأخرى القيم. ¹⁻ث·م 0.0001و 0.001و 0.01

 .6.20 الشكل في كما للمعاملات

 6.22 شكل

 الاستقطابية لتيارات ω¹ᐟ² مقابل cot θ منحنيات

 دائرة) trans-stilbene لمركبات المقاسة المتناوبة

 ،(مثلث) trimethyl-trans-stilbeneو ،(مفتوحة

 (. ممتلئة دائرة) hexamethyl-trans-stilbeneو

 مناقشات مجلة ،M. E. Peoverو R. Dietz من بإذن نشره أعيد

 النشر حقوق ،154 الصفحة ،45 العدد ،1968 فاراداي جمعية

 .الملكية الكيمياء لجمعية 1968

 

 الخط)= ∞  𝑘𝑜  ذات للأنظمة 6.21 الشكل في يوضَّح المتناوبة البولاروغرافيّة في القمة لتيار الترددي الاعتماد

 .6.20 الشكل في كما المعاملات بقية بقاء مع ،¹⁻ث·م 0.0001و 0.001و 𝑘𝑜 = 0.01  وللقيم( المتقطع

 

ً  6.22 الشكل ويمثل  من لكل المقاسة المتناوبة البولاروغرافية للتيارات ω¹ᐟ² مقابل cot θ لقيم بيانية رسوما

 التنشيط، طاقات أنّ  وبيوفر ديتز لاحظ وقد. الميثيل سداسي والستايلبين الميثيل، ثلاثي والستايلبين ستايلبين،-الترانس

. مول لكل كيلوجول 20 بنحو الميثيلية، ومشتقاته للستايلبين متقاربة كانت م،° 20− عند المقاسة بالقيم مقارنتها عند

 على الجزيء لوضعية الفراغية المتطلبات إلى يعود بالميثيل الاستبدال زيادة عند 𝑘𝑜  في الانخفاض أن اقترحا لذلك
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 ستايلبين-الترانس إلى الإلكترون انتقال أن ويبدو. التنشيط أنطرة تغيّر إلى أي الإلكترون، انتقال قبل القطب سطح

ً  المعيقة بالمشتقات مقارنة الجزيئية الوضعيات من أكبر عدد عبر ممكن  .فراغيا

 

 Coupled Chemical Reactionsمقترنة  كيميائية تفاعلات

 بعمليات المقترنة ميائيةالكي التفاعلات من الكثير معدلات لقياس المتناوبة البولاروغرافيا استخدام يمكن المبدأ حيث من

 ذلك ويرجع ناولها،ت جرى التي الانعكاس طرق مثل واسع نطاق على تسُتخدم لم التقنية هذه أن إلا. الإلكترون انتقال

 ً ً  إذ الأنظمة؛ توصيف في النوعي للاستخدام بسهولة مناسبة ليست أنها إلى أساسا  من الكمية لقياساتا تنشأ ما غالبا

 السرعة ثوابت لقياس الطرق أفضل المتناوبة البولاروغرافيا تظل ذلك، ومع. دقة أقل طرائق تستخدم نوعية دراسات

 .جداً  السريعة المعدلات عند سيما ولا جيداً، الموصوفة الأنظمة في بدقة

 أنّ  ومع عددياً، حسابها يجب تكاملات وتتضمن للغاية معقدة المتناوب البولاروغرافي للتيار النظرية التعبيرات إن

 والجهد السرعة ابتثو في تحليلية بدالّة عنها التعبير يمكن إذ عملياً، أسهل الطور زاوية قياس أنّ  إلا ممكن، ذلك

 انعكاسية لا كيميائية لخطوة وبالنسبة. هندسته أو القطب مساحة على تعتمد ولا بعُدية لا الطور زاوية أن كما. والتردد

 :أن إظهار يمكن الإلكترون انتقال تتبع

cot θ = V/U           (6.66) 

 حيث:

V = 
√2ω


+  

1+𝐺+(
𝑘


) 

1+ 
      ( 6.67𝑎) 

 

U = 
1+𝐺−(

𝑘


)

1+ 
             ( 6.67𝑏) 

 مع

𝐺1
𝑘
⁄ =  ( 

√1+(k/ω)2±𝑘/ 

1+ (k/ω)2
)1/2      (6.68) 

 √ مقابل  θcot منحنى في نتوء ظهور إلى  ω)(k/ ±G في الإضافة وتؤدي. 6.38 المعادلة في ورد ما  وتمثل

ً  الإلكترونات انتقال كان فإذا. ω/k = 0.39 عند  سرعة ثابت وتحديد بسهولة النتوء هذا تمييز يمكن يكفي، بما سريعا

ً  الإلكترون انتقال كان إذا أما ببساطة، الكيميائية الخطوة  الخطوة غياب في ملحوظ بمنحدر يسهم بحيث بطيئا

 .المنحدر في كتغير فقط يظهر قد النتوء فإن الكيميائية،

 

 6.8 مثال

 والمتناوبة المباشرة البولاروغرافيا تقنيات باستخدام CoCp(COT) معقد اختزال وجايغر موراشيفسكي درس

 عند كاثوديتين قمتين DMF في CoCp(COT) لمنظومة السايكلوڤولتميتريا وأظهرت. الدورية والڤولتميترية

 أن وبما. الترتيب على 1,5و 1,3 روابط عبر المرتبطين المتماكبين إلى تعودان ،SCE مقابل فولت 2.05−و 1.82−

 كلفن 298 عند 3.3 قيمته بلغت الذي K الاتزان ثابت تعطي القمم تيارات نسبة فإن التركيز، مع تتناسب القمم تيارات

 تعود واحدة أنودية قمة ظهرت العكسي المسح وفي. مول لكل كيلوجول ΔH° = −13 مع كلفن، 343 عند 1.46و
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 يصبح حتى 1,5 قمة حساب على 1,3 قمة تزداد للمسح الدوري وبالتكرار. 1,3 لمتماكب الجذري الأنيون أكسدة إلى

 وجود لا 1,5 متماكب أن ويبدو. الأكثر السالبة للقمة ضئيل أثر بقاء مع فولت، 1.82− حوالي انعكاسي شبه المنحنى

  . ⁻CoCp(COT) الأنيون صورة عند له

 

  

 :آليتين بإحدى النتائج تفسير يمكن

 للأنيون جداً  سريعة بإزومرة يتأثر لكنه انعكاسي 1,5 المتماكب إلى الإلكترون انتقال أن يفُترض الأولى، الآلية في

ً  تحدث الإزومرة أن يفُترض الثانية الآلية وفي. 1,3 استقراراً  الأكثر المتماكب إلى الجذري  انتقال مع تزامنيا

 ما وهو أبطأ، 1,5 المتماكب إلى الإلكترون انتقال يكون أن المتوقع فمن صحيحة، الثانية الآلية كانت وإذا. الإلكترون

 .1,3 قمة من بكثير أصغر 1,5 اختزال قمة تكون إذ المتناوبة؛ البولاروغرافيا تؤكده

 

 6.23 شكل

 مسحال معدل) معلقّة زئبق قطرة عند الدورية الفولتمترية منحنيات

 عند DMF محلول في CoCp(COT) لمركب( ¹⁻ث·فولت 19

 . مختلفة حرارة درجات

 الجمعية مجلة ،W. E. Geigerو J. Moraczewski من بإذن نشره أُعيد

 1981 النشر حقوق ،4779 الصفحة ،103 العدد ،1981 الأمريكية الكيميائية

 .الأمريكية الكيميائية للجمعية

 

 

 انتقال أن إلى يشير انحدار مع هرتز، 200 نحو حتى جيدة خطية ω¹ᐟ² مقابل cot θ رسومات أظهرت وقد

 عند قياس أنُجز للفورييه السريع التحويل وباستخدام لاحقاً،. 1,3بـ مقارنة مرات بعشر أبطأ 1,5 إلى الإلكترون

ً  البيانات وأعطت أعلى، ترددات ً  خطا  أظهرت بينما ،¹⁻ث·م 𝑘𝑜 = 2.8 × 10⁻³  بقيمة 1,3 للمتماكب جيداً  مستقيما

ً  1,5 بيانات ً  سلوكا ً  حركيا  مما العالية، الترددات عند الخطي السلوك نحو وتتقارب المنخفضة الترددات عند محكوما

 .¹⁻ث k = 2000 ثابتها لاحقة كيميائية خطوة مع ¹⁻ث·م 𝑘𝑜 = 6 × 10⁻⁴  إلى يشير

 

ً  السرعة ثابت يظهر فقد الإلكترون؛ انتقال ثوابت تفسير عند الحذر ضرورة على النتائج هذه وتدل  لبطء لا بطيئا

 .بها مقترنة جداً  سريعة كيميائية خطوة لوجود بل الإلكترون، انتقال خطوة
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 6.24 شكل

 المتناوبة الاستقطابية لتيارات ω¹ᐟ² مقابل cot θ منحنيات

 تمثل. DMF محلول في CoCp(COT) لمركب المقاسة

. التوالي على -1,5و -1,3 الإيزومرين والدوائر المربعات

 . ¹⁻ث·م 𝑘𝑜 = 6 × 10⁻⁴  يمثل المتقطع الخط

 .Wو D. E. Smithو M. Grzeszcezuk من بإذن نشره أعيد

E. Geiger، العدد ،1983 الأمريكية الكيميائية الجمعية مجلة 

 الكيميائية للجمعية 1983 النشر حقوق ،1772 الصفحة ،105

  .الأمريكية
 

 

 

 AC. Cyclic Voltammetryالدورية . A.C الڤولتميترية

ً  تطوراً  الدورية والڤولتميترية المتناوبة البولاروغرافيا طرائق بين الجمع يعُد ً  تقنيا  منخفض مثلثي جهد يطُبق إذ .حديثا

ً  التردد  وتملك. الجيبية شارةالإ تردد عند المتناوب التيار ويقُاس التردد، وعالي السعة صغير جيبي جهد إليه مُضافا

 يجعل ما الثابتة، طابالأق استخدام يمكن إذ الزئبق؛ قطرة على اقتصارها دون المتناوبة البولاروغرافيا مزايا الطريقة

 بوند بين دوق. الكمية القياسات تحسين إلى double-layer طبقة شحن تيار أهمية انخفاض ويؤدي. أبسط النظرية

ً  صالحة المتناوبة البولاروغرافيا نظرية أن وزملاؤه  التردد من بكثير أقل لثيةالمث الموجة تردد دام ما تعديل بلا تقريبا

 .الدورية. A.C الڤولتميترية على للتطبيق صالحة 6.64 إلى 6.62 المعادلات تكون ولذلك الجيبي،

 

ً  الدورية المتناوبة الڤولتميترية وتظُهر  شبه أو للانعكاس القابلة للعمليات والأنودي الكاثودي المسح في تيارية قمما

ً  للانعكاس القابلة  ،α الانتقال معامل وعلى𝑘𝑜  الإلكترون انتقال سرعة ثابت على ومواقعها القمم قيم وتعتمد. زمنيا

ً  القمة بعد التياري الصفر يمثلّ كما. الطريقة بهذه بدقة تقديره يسهل والذي ً  مرجعا  بدقة التيار تحديد معه يسهل واضحا

 .التقليدية بالڤولتميترية مقارنة

 

 بدقة، والعكسي ماميالأ المسح في التيار قمم نسبة قياس يمكن إذ ،EC عمليات لدراسة جداً  مناسبة التقنية هذه وتعُد

 .التابعة الكيميائية الخطوة سرعة لثابت الحساسية بالغة نسبة وهي
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 المسائل

ً  أن أظهر 6.1  للحصول( نرنست معادلة بمساعدة) ترتيبه إعادة يمكن( 6.11b) أو( 6.11a) المعادلتين من أيا

 على:

𝐼𝑂 = FA 𝑘𝑜 𝐶𝑂
𝛽

 𝐶𝑅
𝛽

 

𝐶𝑂  من كل فيها يكون التي للحالة ،(6.30) للمعادلة مشابهة للتيار، معادلة اشتق 6.2
∗ 𝐶𝑅و  

 .معدومين غير ∗

ً ( 6.23) المعادلتين اشتق 6.3  (.6.11)و( 6.4) المعادلتين من انطلاقا

 البسيطة الآلية مع منسجمة 6.2 المثال في نوقشت التي البيانات أن أثبت 6.4

Mn³⁺ + e⁻ ↔ Mn²⁺ 

 .6.3 المثال في الوارد شمولاً  الأكثر للتحليل إخضاعها عند

 من قطب عند مولاري 0.1 تركيزه HCl محلول فيH⁺(aq )) لاختزال تافل مخطط 6.25 الشكل يظُهر 6.5

 .م°20 عندH₂(g ) من بار 1 بوجود النيكل

(a )التبادل تيار كثافة احسب 𝑗𝑜 الظاهري الانتقال ومعامل. 

(b )الإلكترون انتقال معدل ثابت احسب 𝑘𝑜. 

 

  6.25 الشكل

  النيكل من قطب عند مولاري 0.1 تركيزه HCl محلول في H⁺(aq) لاختزال تافل مخطط

 

 المشتقات أولاً  فيه تحُسب بديل بطريق( 6.26) المعادلتين اشتق 6.6

(
 ∂ ln 𝑖𝑜  

∂ ln 𝐶𝑂
)𝐶𝑅

  𝑎𝑛𝑑  (
∂ ln 𝑖𝑜

∂ ln 𝐶𝑅
)𝐶𝑂

 

س من كل وجد 6.7 سبيك ودرازيتش بوكرِّ  على تعتمد يدالحد لأكسدة التبادل تيار كثافة أن( 6.4 المثال انظر) ودِّ

 العلاقة وفق Fe+² تركيز

∂ ln |𝑗𝑜| 

∂ ln [𝐹𝑒+2 ]
 = 0.8 

 إلى : تؤدي 6.4 المثال في الواردة الآلية أن أظهر
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∂ ln |𝑗𝑜| 

∂ ln 𝐶𝑂
 = 1-/2 

 .التجريبية النتيجة مع منسجمة فهي وبالتالي

 هي الأولى الإلكترون انتقال خطوة وكانت E₂° ≫ E₁° يكون بحيث EE نوع من لاختزال التبادل تيار إن 6.8

 βapp ظاهري انتقال بمعامل فولمر-باتلر بمعادلة الأنودي التيار ويعُطى ،(6.27) بالمعادلات يعُطى للمعدل المحددة

 .للمعدل المحددة هي الثانية الإلكترون انتقال خطوة فيها تكون التي للحالة مماثلة تعابير اشتق. 1 =

 شبه الموجات أما. 𝑘𝑜 / 𝑘𝐷 ≪ 1 يكون عندما انعكاسية لا لموجة الموجة نصف جهد( 6.33) المعادلة تعطي 6.9

 (.6.31) المعادلة من لها E₁/₂ حساب فيجب الانعكاسية

(a )احسب E₁/₂ − E °عندما 𝑘𝑜 =𝑘𝐷 وعندما α = 0.5. 

(b )لنسبة قيمة أكبر ما 𝑘𝑜 / 𝑘𝐷 قيمة( 6.33) المعادلة تعطي بحيث E₁/₂ − E˚ 1  ضمن بدقةmV؟ 

س معيار 6.10  .م°25 عند ΔE = E₁/₄ − E₃/₄ = 56.5 mVهو  الإلكترون أحادية انعكاسية لموجة تومِّ

 (a )احسب ΔE من قيم لعدة 𝑘𝐷 / 𝑘𝑜 مع( 6.31) المعادلة باستخدام 2 إلى 0.1 المجال في α = 0.5، وارسم ΔE 

 .log(𝑘𝑜 / 𝑘𝐷) مقابل

(b )فولتاموغرافية أعطت r.d.e قيمة ΔE = 75 mV كان فإذا. المحلول مقاومة لتأثير التصحيح بعد v = 10⁻⁶ 

m² s⁻¹ وD = 10⁻⁹ m² s⁻¹ وω = 500 s⁻¹، لـ التقريبية القيمة فما 𝑘𝑜؟ 

6.11 : 

(a )انتقال خطوة تتضمن( 4.11 مسألة انظر) الجهد خطوة تجربة في جهد لنبضة الكرونوكولومترية شحنة أن أظهر 

 هي محدود بمعدل إلكترون

Q = FA CO* k ⁻² { exp(² t)[1 − erf(√t)] + 2  √t /π − 1 } 

 .بالتجزئة( 6.39) المعادلة تكامل أكمل: الإشارة(. 6.38) بالمعادلة معطاة  حيث

(b )ويصبح القوسين داخل الأول الحد يضمحل يكفي، بما الطويلة الأزمنة عند Q  ً  من الخطي الجزء. t√ في خطيا

 عند t لـ وتعبيراً  t = 0 إلى مده عند Q لـ تعبيراً  استخرج. Q = 0 إلى أو t = 0 إلى مده يمكن t√ مقابل Q مخطط

 .𝑘𝑜 الإلكترون انتقال معدل ثابت على للحصول البيانات هذه مثل استخدام يمكن كيف صف ثم. Q = 0 إلى مده

 1mM  على يحتوي المحلول كان. الجهد لخطوة كرونوكولومتري لتجربة التالية البيانات على الحصول تم 6.12

 .E = E° − 50 mV إلى الجهد خطوة وكانت واحد، بإلكترون يخُتزل الذي O من

 .DO = 10⁻⁹ m² s⁻¹، α = 0.5، A = 3.1 × 10⁶ m⁻¹ افترض

 9 7 5 3 1 الزمن /ث

 / Qالشحنة 

mC 
3.81 3.33 2.78 2.10 1.13 

 

 المسألة في المستنتجة المعادلات باستخدام 𝑘𝑜 الإلكترون انتقال معدل ثابت وقدرّ ،Q = 0 إلى مدد ،t√ مقابل Q ارسم

6.11. 
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 .φfو| Zf| بدلالة الفاراديك لممانعة والسعة المقاومة مركبتي تعابير )معادلات( اشتق 6.13

6.14 : 

(a )للحصول إلكوفيتش-هيروفِّسكي معادلة اشتقاق عبر( ضربي عامل حتى) اشتقاقها يمكن( 6.58) المعادلة أن أظهر 

 .di/dE على

(b )الإلكترون؟ أحادية انعكاسية متناوبة استقطابية لموجة الارتفاع نصف عرض ما 

6.15 : 

(a )حساب عبر الثانية المتناغمة الاستقطابية شكل أوجد d²i / dE² مقابل المقدار هذا وارسم Edc. 

(b )الإلكترون؟ أحادية انعكاسية ثانية متناغمة لموجة( القصوى التيار قيم بين) الموجة عرض ما 

 = vو D = 10⁻⁹ m² s⁻¹ وافتراض ،(5.1)§ المختلفة التجريبية للتقنيات المتاحة الأزمنة إلى بالنظر 6.16

10⁻³ m² s⁻¹ وα = 0.5، إلكترون انتقال معدل ثابت أسرع ما 𝑘𝑜 الإلكترون أحادي بسيط لاختزال قياسه يمكن 

 :باستخدام

(a )عند الجهد خطوة كرونوأمبيرومتري ((E − E° = −0.2 V؟ 

(b )فولتامترية RDE؟ 

(c )المتناوبة الاستقطابية A.C. polarography؟ 

 .انعكاسية غير EE عملية في للتيار( 6.34) المعادلة اشتق 6.17
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الفصل                                                        

 Chapter Sevenالفصل السابع 

  

 التحليل الكهربائي

 ELECTROLYSIS 

 

 

فعالة. نبدأ في القسم الكهربائي التي يستهلك فيها جزء كبير من المادة الكهروفي هذا الفصل، سنتناول تجارب التحليل 

 7.3. في القسمين 7.2م بمناقشة بعض الجوانب العامة للتحليل الكهربائي، وننتقل إلى التطبيقات التحليلية في القس 7.1

ء الصناعية. تعتبر مثلة من الكيميا، نستعرض تطبيقات التحليل الكهربائي في التوليف الكيميائي، بما في ذلك أ7.4و

كرة نموذجًا مفيداً لمناقشة الخلية الجلفانية ذات الدائرة القصيرة خلية تحليل كهربائي ذاتية التغذية. ستوفر لنا هذه الف

 .7.5التآكل في القسم 

 

 BULK ELECTROLYSISالتحليل الكهربائي بالجملة  7.1

اء. في الواقع، يمكن نشاطًا كبيرًا بين العلم 1800اقة الكهربائية في عام حفز اختراع فولتا للمصدر الأول عملي للط

ول من القرن التاسع تتبع العديد من أفكار تجارب التحليل الكهربائي بالجملة إلى الأعمال التي أجُريت في العقد الأ

كتشاف إيرمان أن العمل إلى اعشر. لقد ذكرنا سابقاً التحليل الكهربائي للماء بواسطة نيكلسون وكارسيل. أدى هذا 

كلسون وكارسيل، الموصلية للمحاليل الملحية تعتمد على التركيز. في سلسلة أخرى من التجارب التي تلت اكتشاف ني

طب السالب ولا وجد كرويكشانك أنه عند تحليل محلول ملحي مثل كبريتات النحاس، يتُرسب النحاس المعدني على الق

ص فاراداي الجوانب لخ   1833العديد من الاكتشافات المهمة في السنوات التالية، وفي عام  يتولد هيدروجين. تم إجراء

 ربائي:الكمية لتجارب التحليل الكهربائي في بيانين أصبحا معروفين باسم قوانين فاراداي للتحليل الكه

لشحنة المارة ( ا1سب مع )إن وزن المعدن المترسب على الكاثود أثناء مرور التيار عبر محلول ملحي للمعدن يتنا

 ( الوزن المكافئ )الوزن الذري / رقم الأكسدة( للمعدن.2عبر المحلول، و)

 

لكية في كان محاضرًا في الكيمياء في الأكاديمية العسكرية الم William Cruikshankويليام كرويكشانك 

همة في . لا يعُرف الكثير عن حياة كرويكشانك، لكنه قدم مساهمات م1804حتى  1788وولينجويش، من عام 

 ون.الكيمياء الكهربائية المبكرة وكيمياء الغازات البسيطة. ينُسب إليه اكتشاف أول أكسيد الكرب
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، أو نصف Na+من  لحديثة، نقول إن مولًا واحداً من الإلكترونات )واحد فارادي( سيقُلل من مول واحدبالمصطلحات ا

ل مهد . لم يضع عمل فاراداي الأساس الكمي للتحليل الكهربائي فحسب، ب3Al+، أو ثلث مول من 2Ca+مول من 

 هر بعد خمسين عامًا.الطريق لفهم أكثر اكتمالًا لدور الإلكترونات في الكيمياء، والذي بدأ يظ

 

 Exhaustive Electrolysisالتحليل الكهربائي المستفيض 

زل مادة، يجب عندما يعُرض محلول الإلكتروليت لتحليل كهربائي، إما لفصل مكون من المكونات أو لأكسد أو يخُت

لتحليل الكهربائي ايكون  (،4.7)مثال  4تمرير كميات كبيرة من الشحنة الكهربائية عبر الخلية. كما رأينا في الفصل 

ن، أول الصافي عند قطب صغير )مثل قطب دقيق جداً( في محلول غير مُحرك ضئيلًً، حتى بعد عدة ساعات. إذ

 اهتماماتنا هو كيف يمكن زيادة التيار للحصول على تحليل كهربائي صافي مهم في وقت معقول.

النقل الكتلي. في  هي تحريك المحلول، مما يزُيد من معدلطريقة واضحة لزيادة التيار عبر خلية التحليل الكهربائي 

 :محلول مُحرك، يمكن تقليل سمك طبقة الانتشار إلى عشرات الميكرونات. لنفترض أن عملية القطب هي

O + ne− → R 

 باً بشكل كاف  ينُشأ عبر طبقة انتشار ذات سمك ثابت. إذا كان جهد القطب العامل سال Oوأن تدرج تركيز خطي في 

 (:4.14bصفرياً على سطح القطب، فإن التيار يعُطى بواسطة المعادلة ) Oبحيث يكون تركيز 

i = nFA𝑘𝐷 𝐶𝑂
∗       

 المختزلة مرتبطة بالشحنة المنقولة بواسطة  Oهو ثابت معدل النقل الكتلي. وعدد مولات  D/𝑋𝐷  𝐾𝐷 =حيث أن 

𝑑𝑛𝑜 =  - dQ /nF 

𝑑𝑛𝑜 = Vd𝐶𝑂و  dQ = i dtوبما أن 
هو حجم المحلول(، فإن التغير في التركيز الكلي عند مرور التيار  V)حيث  ∗

 يكون: dtخلًل فترة زمنية 

d𝐶𝑂
∗ = − 

𝑖

𝑛𝐹𝑉
 𝑑𝑡 

 ، نحصل على:i( لـ 4.14bباستبدال المعادلة )

d𝐶𝑂
∗  =

− A𝑘𝐷 𝐶𝑂
∗      

𝑉
 

 تكامل هذه المعادلة يعطي:

𝐶𝑂
∗ (𝑡) = 𝐶𝑂

∗ (𝑂) exp(−𝑘𝑡)         (7.1) 

 حيث أن:

k = 𝑘𝐷 A/ V     (7.2) 

نسبة مساحة القطب و( بشكل أسي بمعدل يتناسب مع معدل النقل الكتلي *Cوبالتالي، نتوقع أن يتناقص التركيز الكلي )

ائي للتحليل الكهرب إلى حجم المحلول. لذلك، إذا أردنا إكمال العملية في أقصر وقت ممكن، فإن الاستراتيجية العامة

ن التحريك المستفيض يجب أن تشمل تحريك فعال للمحلول ونسبة عالية بين مساحة القطب وحجم المحلول. وبما أ

رورية لتحقيق يجب أن يكون فعالًا بشكل خاص على سطح القطب العامل، فإن العناية الدقيقة بشكل هندسة القطب ض

 الأداء الأمثل.
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 7.1مثال 

 250د بمساحة م يحَُلل كهربائياً باستخدام قطب كاثو 0.1كبريتات النحاس بتركيز من محلول  ³سم 250افترض أن 

٪؟ افترض 99.99٪ من النحاس من المحلول؟ و99أمبير. كم من الوقت سيستغرق لإزالة  5وبتيار ابتدائي قدره  ²سم

 تشار:(، نحصل على ثابت معدل الان4.14bأن عملية الكاثود هي المحددة للمعدل. من المعادلة )

𝑘𝐷 = i / 2FA𝐶𝑂
∗       

 باستبدال مساحة القطب والتيار الابتدائي والتركيز، نحصل على:

𝑘𝐷 = 1.04 × 10⁻⁵ m s-1 

 (:7.2، تعطي المعادلة )¹⁻م 100وبنسبة مساحة القطب إلى الحجم البالغة 

k = 1.04 × 10⁻³s-1 

 وقتاً: م 0.001م إلى  0.1وبالتالي، يتطلب تقليل تركيز النحاس من 

t = - [In(0.0l))/k =4440 s   (74 minutes) 

t = − ln(0.01) / k = 4440  دقيقة( 74ثانية )أي حوالي 

 74قتاً إضافياً قدره في التركيز، وسيستغرق و 100م، فهذا يتطلب انخفاضًا آخر بمقدار  ⁵⁻10أما لتقليل التركيز إلى 

 دقيقة. 148دقيقة، ليصبح المجموع 

 

 Electroseparationالتحليل الكهربائي للفصل 

عدني مرغوب يسُتخدم الفصل الكهربائي غالبًا لفصل مكونات خليط معين. على سبيل المثال، يمكن ترسيب مكون م

. بدلاً من ذلك، قد في القطب الكاثود، أو أكسدة غير معدنية إلى غاز، أو ترسيب أكسيد غير ذوبان على القطب الأنود

 الة شوائب بشكل انتقائي من المحلول عن طريق الأكسدة أو الاختزال.نحاول إز

أو في التوليف  العوامل التي تتحكم في كفاءة عمليات الفصل الكهربائي مهمة جداً سواء في التطبيقات التحليلية

يار غير المنتج يتدفق. لتالكيميائي باستخدام التحليل الكهربائي. إذا تنافس عملية قطب أخرى مع العملية المعنية، فإن ا

تبطل صحة  التفاعلًت الجانبية عند الأقطاب تؤدي إلى انحرافات عن تطبيق بسيط لقوانين فاراداي، وبالتالي

تفاعلًت الجانبية تسبب الإجراءات التحليلية المعتمدة على تناسب كمية المادة المستهلكة مع الشحنة المارة. كما أن ال

 التطبيقات الصناعية.  رق التوليف الكهربائي، وتعُد إهدارًا مهمًا للطاقة الكهربائية فيتلوثات غير مرغوب فيها في ط

 مقياس مفيد لأهمية العمليات التنافسية هو الكفاءة الحالية، وتعُرف بـ:

φ = 
𝑛 𝑥 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑜𝑓 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑒𝑑

𝐹𝑎𝑟𝑎𝑑𝑎𝑦𝑠 𝑜𝑓 𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒 𝑝𝑎𝑠𝑠𝑒𝑑
     (7.3) 

 

 فاراديات المستهلكة لكل مول من المادة الناتجة.الهو عدد  𝑛حيث أن 

 كنموذج بسيط لكفاءة الفصل، نعتبر زوجين من العمليات:

O₁ + n₁ e⁻ → R₁ 

O₂ + n₂ e⁻ → R₂ 
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ق في الجهد القياسي كلًهما يشمل أنواعًا من المادة في المحلول. نفترض أن كلتيهما قابلة للعكس، ونتساءل عن الفار

بأكثر من  O₂، دون تقليل R₁% إلى 99.9، بنسبة O₁)الافتراضي( المطلوب لكي يتم تقليل أحد الأنواع، مثلًً 

 :%. يمكن كتابة معادلة نيرنست للزوج الأول كالتالي0.1

E = E₁° + 
𝑅𝑇

𝑛1𝐹
𝐿𝑛 

𝐶𝑂1

𝐶𝑅1
 

 ككسر المادة في الحالة المختزلة: X₁مع تعريف 

X₁ = 
𝐶𝑅1

𝐶𝑅1+ 𝐶𝑂1
 

 يمكن إعادة صياغة معادلة نيرنست على النحو التالي:

E = E₁° + 
𝑅𝑇

𝑛1𝐹
𝐿𝑛 

1− 𝑋1

𝑋1
        (7.4a( 

 وبنفس الطريقة للنوع الثاني:

E = E₁° + 
𝑅𝑇

𝑛1𝐹
𝐿𝑛 

1− 𝑋2

𝑋2
        (7.4b( 

 

 7.1الشكل 

يتم تحقيق الفصل الأمثل في عمليات الفصل 

الكهربائي عندما يحُدد الجهد في منتصف بين 

 نصف الجهود الموجية.

 

 

 

ولت، ولكل ف E₁° − E₂° = 0.20، لفارق في الجهد القياسي، 7.1مقابل الجهد في الشكل  X₂و X₁يتم رسم الكسور 

، أي أن الفرق ، يتحقق الفصل الأمثلn₁ = n₂. من السهل إثبات )انظر المسائل( أنه، عندما يكون n₂ = 1و n₁من 

X₁ − X₂ :يعُظم، عندما يكون 

E = (E₁° + E₂°) / 2    (7.5) 

 ، وX₂ = 1 − X₁عندما يتم استيفاء هذا الشرط، يكون 

E₁ - E2° =  
𝑅𝑇

𝑛1𝐹
𝐿𝑛 

 𝑋1

𝑋2
        (7.6( 

 ،C°25حرارة أو، عند درجة 

E₁ - E2° =  
0.1188

𝑛
𝐿𝑜𝑔 

 𝑋1

𝑋2
         

لقياسي يجب ا(، فإن الفرق في الجهد X₁ = 0.999 ،X₂ = 0.001)أي  X₁ / X₂ = 999وبالتالي، إذا كانت النسبة 

 فولت. n/0.355أن يكون 
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في التطبيق العملي، الحالة عادةً أكثر تعقيداً. نادرًا ما تكون العمليات تتبع النظرية النيرنستية تمامًا عندما يكون التيار 

كبيرًا، وإذا كان الزوج المشتت يتضمن حركية أقطاب بطيئة جداً، فإن الفصل في الجهد قد يكون أصغر بكثير مما 

لزوجين أو كلًهما يتضمن ترسيب معدن على الكاثود، فإن نشاط المعدن المترسب (. إذا كان أحد ا7.6تتوقع المعادلة )

قد يكون متناسباً مع الكسر المختزل، ولكن مع تكوين طبقة أحادية من الذرات على الكاثود، يقترب النشاط من الوحدة، 

دما يكون النشاط أي أن خصائص سطح القطب تقترب من خصائص المعدن المترسب النقي. في الحد الأقصى، عن

𝑎𝑅 ≈ 1:يكون جهد القطب ، 

E₁ = E2° +  
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝐿𝑛 C₀ 

 (.7.4aوبذلك، قد يكون جهد القطب للتركيزات الصغيرة أكثر سلبية مما تتوقع من المعادلة )

تتشابه بائي عندما على الرغم من هذه التعقيدات، فإن النموذج البسيط مفيد في التنبؤ بكفاءات عمليات الفصل الكهر

( تقدم 7.6لة )خصائص الزوجين. فإذا كان كلً الزوجين ينطوي على ترسيب معدن ولهما معدلات مشابهة، فإن المعاد

 دليلًً شبه كمي على الفرق المطلوب في الجهد القياسي.

 

 ANALYTICALالتطبيقات التحليلية للتحليل الكهربائي  7.2

APPLICATIONS OF ELECTROLYSIS 

 سيتين:  إلى فئتين رئي 4، و3، 1يمكن تصنيف التقنيات التحليلية الكهروكيميائية التي نوقشت في الفصول 

توصيلية، والملًمسة طرق المعايرة حيث يكُتشف نقطة النهاية كهروكيميائياً، مثل المعايرة الفولتامتري ة، ال (1

 الكهربائية؛  

يز، مثل القدرية قياسات الكهربائية قياسًا مباشرًا للتركطرق لا يحدث فيها تحول كيميائي كبير، وتوفر ال (2

 المباشرة، البولاروجرافيا، والكرونوبوتنتمتري.

 

تخضع لتحول  معظم الطرق التحليلية المعتمدة على التحليل الكهربائي تشبه طرق المعايرة في أن المادة الهدف

و نقطة النهاية بشكل أث التحول. قد تحُدد نقطة التكافؤ كيميائي وفق نسب محددة، ولكن دور الكهروكيمياء هنا هو إحدا

 كهروكيميائي أو باستخدام طريقة منفصلة، سواء كانت بصرية، طيفية، أو فولتامتري ة.

 

 سوف نناقش أربع طرق عامة:  

هود محدد يتضمن تقليل مركب ملحي معدني بمج (:Electrogavimetryالتحليل الكهربائي بالتحكم في الجهد ) -

. هنا، يسُتخدم التحليل حتى ينخفض التيار إلى الصفر تقريبًا، ويعُتمد التحليل على زيادة وزن الكاثود المطلي بالمعدن

 الكهربائي فقط كوسيلة للتحول الكيميائي.  

لنهاية يكُتشف نقطة ا (:Controlled potential coulometryالكرونوبوتنتمتريّة بالجهد المتحكم فيه ) -

 لتيار إلى الصفر، ويعُتمد فيها على الشحنة الصافية المنقولة.  بانخفاض ا

واسطة طريقة يكُتشف نقطة النهاية ب (:Constant current coulometryالكرونوبوتنتمتريّة بالتيار الثابت ) -

 مستقلة عن عملية التحليل، ويعُتمد على الشحنة الصافية المنقولة.  
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ف على سطح ستخدم التحليل الكهربائي لترسيب المادة الهدي (:Stripping voltammetryفولتمتري )القياس ال -

 قطب أو في قطرة زئبق، ثم يحُدد التركيب السطحي أو المزيج باستخدام تقنية فولتمترية.

 

 (:Electrogavimetryالتحليل الكهربائي بالتحكم في الجهد )

لا أنه لم يكن إ، 1801في عام  Cruikshankعنها بواسطة على الرغم من أن أولى تجارب الترسيب الكهربي قد أبُلغ 

(. ومع 3) بتكييف تقنيات الترسيب الكهربي للتحليل الكيميائي الكمي Wolcott Gibbsحين قام  1864حتى عام 

دم التقنيات التحليلية ذلك، أصبحت تقنية التحليل الوزني الكهربي راسخة جيداً بحلول نهاية القرن التاسع عشر، وهي أق

 الكهربائية.

يرُسب المعدن على كاثود سبق وزنه.  في التحليل الوزني الكهربي، تحُلَّل محلول ملح معدني تحليلًً كاملًً، حيث

 (.4,12الزيادة في وزن الكاثود توفر تحديداً مباشراً لمحتوى المعدن )

سا في   Oliver Wolcott Gibbs (1822–1908أوليفر وولكوت جيبس )  City College of Newدر 

York  حتى تعيينه أستاذاً لــ  1849من عامRumford  لعديد من العقد التالي . شهد ا1863في هارفارد عام

ربي. أدى تغيير منهجي الإسهامات في الكيمياء التحليلية للمعادن البلًتينية إضافة إلى تطوير التحليل الوزني الكه

 البحثية بشكل فع ال. Gibbsإلى إنهاء مسيرة  1871في هارفارد عام 

 

اسي باستخدام أقطاب يحُلَّل محلول حمضي لملح نحكمثال على التقنية، نأخذ تحديد النحاس بالتحليل الوزني الكهربي. 

فإن تفاعل الخلية  من البلًتين. يترسب النحاس الفلزي على الكاثود، ونفترض أن الأكسجين ينُتج عند الآنود. وعليه

 هو:

Cu²⁺(aq) + H₂O → Cu(s) + ½ O₂(g) + 2 H⁺(aq( 

 الجهد العكوس للخلية يعُطى بمعادلة نرنست:

𝐸 = 𝐸˚ +  
𝑅𝑇

2𝐹
𝐿𝑛 

[𝐻]+2√𝑃𝑂2

[𝐶𝑢]+2
 

 ≈ E، يكون 0.1 M = [⁺Cu²]و ] p(O₂) ≈ 0.2 barو  1 M ≈ [⁺H]. عندما تكون ]E° = −0.889 Vحيث 

−0.91 V. 

 .30mVلكل انخفاض عشري في تركيز النحاس، يصبح جهد الخلية العكسي أكثر سلبية بنحو  

  . V≈ −1.00 Eيصبح  M ⁴⁻10إلى  Cu+²وعليه، عندما ينخفض تركيز 

ما أن هبوط للحصول على تيار مناسب؛ ك  V 0.4بطبيعته بطيء، يلزم جهد تنشيط يبلغ نحو  O₂ونظراً لأن تطور 

EM ,  4-10 باً . لذلك فإن جهد التطبيق اللًزم لترسيب النحاس هو تقريV 0.1في المحلول عادة حوالي   iRالجهد 

= -1.00 V. 

د يحدث بعض . قV 1.23−دروجين لأن الجهد القياسي لتحلل الماء هو مع هذا الجهد المطب ق قد نتوقع تطور الهي

مرة  200طأ بنحو على سطح النحاس أب H+تطور الهيدروجين في بداية التجربة، ولكن كثافة التيار التبادلي لاختزال 

 نحاس.مقارنة بالبلًتين. وبالتالي، يتوقع أن يكون تطور الهيدروجين مهملًً بمجرد تغطية الكاثود بال
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ر سلبية في نهاية (، فإن جهد الكاثود سيصبح أكثV 1.5−إذا تم تنفيذ الترسيب الكهربائي عند جهد خلية ثابت )مثل 

( وكذلك iR) ثافة التيار. ينتج هذا التأثير عن انخفاض مقدار هبوط الجهد في المحلولالتجربة عندما تنخفض ك

 .H+انخفاض جهد التنشيط عند الآنود مع انخفاض التيار. وبذلك قد يخُتزل شيء من 

إلى الأكثر سلبية  إذا كان النحاس يرُسب من محلول يحتوي على أيونات فلزية أخرى قابلة للًختزال، فقد يؤدي الجهد

 ترسيب فلزات أخرى، مثل الرصاص، مما ينتج خطأً وزنياً موجباً.

( مع التحكم في جهد 4.3لهذا السبب، يتم إجراء التحليل الوزني الكهربي عادةً في خلية ثلًثية الأقطاب )انظر الفقرة 

 الكاثود بحيث يرُسب فقط المعدن المراد تحليله.

أن إضافة عوامل  إن طبيعة ترسب الفلز على الكاثود تعتمد بشكل حرج على هوية النوع الفلزي في المحلول. فقد وجد

بة مثل أيون الطرطرات )لــ  معة، قليلة الاحتواء ( تؤدي إلى ترسبات كثيفة ولاAg+( أو أيون السيانيد )لــ Cu+²مرك ِّ

 يني.على شوائب، وتلتصق جيداً بسطح الكاثود البلًت

 

وى داخل ر الهيدروجين على الكاثود غير مرغوب فيه عموماً لأن ذرات الهيدروجين تميل إلى أن تحُتظهوإن 

أكثر عرضة لاحتواء الترسب، مما يؤدي مباشرة إلى خطأ وزني، والأهم أن الترسب غالباً ما يكون هشاً أو إسفنجياً و

ا بمجانسة المحلول اء الغسل. ويمكن كبح اختزال الهيدروجين إمالمذيب أو الإلكتروليت أو فقدان جزيئات معدنية أثن

سيتأكسد الماء عند إذا لم يكن هناك نوع سهل الأكسدة في المحلول، فو أو بالتحكم في جهد الكاثود. 6–5بين  pHإلى 

بة المضافة لتحسين رك ِّ الآنود. في المحاليل التي تحتوي على أيونات هاليد، ستنتج هالوجينات عند الآنود. العوامل الم

 ترسب الكاثود غالباً ما تكون قابلة للأكسدة وقد تسهم أيضاً في عمليات الآنود.

 

لتآكل، أو استهلًك لإلى حد ما، جميع هذه العمليات غير مرغوبة، إما بسبب إنتاج كميات كبيرة من الغازات المسببة و

بة، أو لأن جهد الآنود يصبح عالياً بشكل غ لت نواتج الآنود عند ير مريح. علًوة على ذلك، إذا اختزُالعوامل المرك ِّ

 الكاثود، فإن كفاءة التيار تقل.

( Anodic Depolarizerولهذا، من الشائع في التحليل الوزني الكهربي إضافة نوع يسُمى مُخفض جهد الآنود )

 يكون سهل الأكسدة إلى ناتج غير ضار.

 هيئة كلوريده، والذي يتأكسد إلى غاز النيتروجين: الاختيار الشائع هو الهيدرازين المضاف على

N₂H₅⁺ → N₂(g) + 5 H⁺ + 4 e⁻ 

 

روس و حمض كما يستخدم هيدروكسيل أمين هيدروكلوريد، لكن نواتج الآنود حينها تكون مزيجاً من أكسيد النيت

 النيتروز و أيون النترات، وكلها قد تكون قابلة للًختزال عند الكاثود.

التحليل الوزني الكهربي يعتمد فقط على اكتمال التحليل وعلى زيادة وزن الكاثود لنجاحه، فإن كفاءات تيار وبما أن 

% يمكن تحملها. وتفاعلًت الكاثود الجانبية لا تؤثر على النتائج طالما أنها لا تؤدي إلى احتواء الترسب 100أقل من 

 أو فقدان الفلز عند الغسل.

لآنود لا تنتج فلزاً قابلًً للًختزال، لا يلزم عزل القطبين؛ بل إن مقاومة غشاء يفصل بين ولهذا، طالما أن عملية ا

المصعد والمهبط ستقلل التيار وتطيل زمن التحليل. لذلك يمكن تصميم خلًيا التحليل الوزني الكهربي لأقصى تيار 

 ترتيباً نموذجياً. 7.2ممكن مع أقطاب كبيرة وتقليب فعال. يظُهر الشكل 
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 7.2شكل 

ي خلية التحليل الكهربائي للتحليل الوزني الكهرب

 للمعادن.

 

 

 

لتحكم الدقيق في جهد اسُتخدم التحليل الوزني الكهربي بشكل متكرر في تحليل السبائك القائمة على النحاس. من خلًل ا

من المحلول  على التوالي Snو  Pbو  Biو  Cuالكاثود، ودرجة الحموضة، وتركيز العوامل المُعقدة، يمكن ترسيب 

ويحتوي  pH = 5( لمحلول منظم إلى SCE)مقابل  V 0.30−نفسه. فعلى سبيل المثال، يؤدي التحليل الكهربائي عند 

إلى ترسيب  V 0.40−من الطرطرات إلى ترسيب النحاس. ويؤدي إجراء الاختزال نفسه عند  M 0.25على 

مل التحليل واستكُ HClذا تمت بعد ذلك مَعْلَمة المحلول بحمض إلى ترسيب الرصاص. وإ V 0.60−البزموت، وعند 

كن تحديد كمية ، يرُسب القصدير. إذا أزُيل الكاثود وغسُل وجُفف ووُزن في كل خطوة، يمV 0.65−الكهربائي عند 

 كل من الفلزات الأربعة في العينة الأصلية.

ة من المادة المُحللة عندما تكون كميات قابلة للوزن بدق وكأي طريقة وزنية، يعمل التحليل الوزني الكهربي جيداً فقط

ون مفيدة كخطوة أولى في موجودة في العينة. تفتقر التقنية إلى الحساسية المطلوبة لتحليل الفلزات النزرة، لكنها قد تك

طرق تحليل كهربائي ة بتحليل السبيكة. فبعد إزالة المكونات الرئيسة بالتحليل الكهربائي، يمكن تحليل المكونات النزر

 أكثر حساسية.

 

 Constant Potential Coulometrie Analysisالتحليل الكولومتري عند جهد ثابت 

في المحلول. ومع أن  يستخدم التحليل الوزني الكهربي الزيادة في وزن الكاثود كحساس تحليلي لتحديد كمية أيون الفلز

رسيبها ووزنها. تى، إلا أنها محدودة بتحليل الفلزات التي يمكن الطريقة تعمل جيداً للنحاس وبعض الفلزات الأخر

مارة عبر خلية التحليل النهج البديل هو أن يستند التحليل إلى قوانين فاراداي للتحليل الكهربائي، أي قياس الشحنة ال

 : Oمن مولات النوع  n₀الكهربائي. وبالتالي فإن التحليل الكهربائي الكامل لعدد 

O + n e⁻ → R 

 Q = n₀ n F coulombsيجب أن يستهلك 

يار يجب أن تكون قريبة . القيد الرئيس لهذه الاستراتيجية هو أن كفاءة التn₀معروفاً، يمكن تحديد  nوكان  Qوإذا قيس 

بأي تفاعلًت  ؛ ولا يمكن السماحO%. أي أن كل التيار المار عبر الخلية يجب أن يذهب إلى اختزال 100جداً من 

 عند الأقطاب. جانبية
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 Somogyi (5)و  Szebelledy، لم يقترح 1833وعلى الرغم من أن أساس التحليل الكولومتري معروف منذ عام 

تحليلية إلا بعد . ولم يبدأ العمل المكثف على تطوير الطرق ال1938الكولومتري كطريقة تحليلية عامة إلا في عام 

 الحرب العالمية الثانية.

ود مادة مذابة، فيجب % يعني عادةً ضرورة فصل الآنود والكاثود. إذا كان ناتج تفاعل الكاث100ر إن مطلب كفاءة التيا

ت قليلة، تستخدم الطرق ألا يعُاد أكسدتها عند الآنود، ويجب ألا تخُتزل نواتج الآنود عند الكاثود. وهكذا، باستثناءا

منع اختلًط ة جسر ملحي أو غشاء أو حاجز ما لالكولومترية خلًيا يكون فيها الآنود والكاثود مفصولين بواسط

 تصميماً نموذجياً للخلية. 7.3المصعدية بالمهبطية. يظُهر شكل 

 

تحليل الكهربائي. حتى فترة قريبة نسبياً، كان يستخدم كولومتر كهربائي لقياس الشحنة الكلية المارة في تجربة ال

زنه على الكاثود، % لتعطي ترسيباً يمكن و100ل بكفاءة تيار الكولومتر هو ببساطة خلية تحليل كهربائي مصممة للعم

 أو ناتجاً مذاباً يمكن معايرته، أو غازاً يمكن قياس حجمه باستخدام سحاحة غازية.

لفضة على الكاثود االجهاز النهائي كان )وما يزال للأعمال عالية الدقة( هو كولومتر الفضة. في هذا الجهاز ترُسب 

 وغسله وتجفيفه ووزنه. استخدمت كولوترات عملية أخرى تحليل الماء كهربائياً:الذي يمكن إزالته 

2H₂O → 2H₂(g) + O₂(g( 

 لإنتاج مزيج من غازي الهيدروجين والأكسجين، أو تحليل محلول مائي حمضي للهيدرازين:

N₂H₅⁺ → H⁺ + 2H₂(g) + N₂(g( 

 لإنتاج مزيج من الهيدروجين والنيتروجين.

 K 298مول من الغاز لكل مول من الإلكترونات، بحيث إنه عند  0.75، ينتج H₂/N₂و  H₂/O₂في كولوترات 

 من الغاز لكل كولوم من الشحنة المارة عبر الكولومتر. mL 0.193، ينُتج bar 1وضغط 

 50قل عن ي% يتطلب تمرير ما لا 0.1±، فإن قياس الشحنة بدقة mL 0.01±إذا كان يمكن قياس حجم الغاز بدقة 

 كولوم.

 

 

في الوقت الحاضر، تسمح الأجهزة الإلكترونية 

بقياس شحنات أصغر بكثير بدقة مماثلة وبجهد أقل 

 بكثير. هناك منهجان شائعان للمشكلة. أبسط ترتيب

الزمن باستخدام جهاز -هو تسجيل منحنى التيار

تسجيل مخططي. ثم يعطي التكامل الرسومي 

بر الخلية. الزمن الشحنة المارة ع-لمنحنى التيار

ات تعمل هذه الطريقة جيداً لكنها مرهقة في التطبيق

 الروتينية.

 

 

 

  7.3شكل 

 خلية للتحليل الكولومتري عند جهد مضبوط
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ارة مكاملة للجهد دإذا كان لابد من إجراء هذه القياسات كثيراً، فمن الأنسب استخدام كولومتر إلكتروني مبني على 

، يقُس م تيار 7.4 (. في دارة الكولومتر المبينة في شكل4.6منحدر الجهد )انظر شكل  شبيهة بتلك المستخدمة لتوليد

 الخلية بحيث:

𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙 =  𝑖1  + 𝑖2 

 

 0ياً افتراضياً، وبسبب حلقة التغذية الراجعة السعوية، فإن الجهد عند المدخل العاكس للمضخم التشغيلي يكون أرض

V وبالتالي فإن الجهود عبر المقاومة .R₁  والمقاومةR₂ :يجب أن تكون متساوية 

i₁ R₁ = i₂ R₂ 

 وباستخدام هذه العلًقة، نحصل على:

𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙 =  𝑖2  
𝑅1 +  𝑅2

𝑅1
 

 

بما أن مقاومة الإدخال للمضخم التشغيلي 

نة يجب أن يولد شح i2كبيرة جداً، فإن التيار 

Q2  على المكثفC: 

𝑖2 =
𝑑𝑄2

𝑑𝑡
 

هذه ولكن الجهد عند الخرج يتناسب مع 

 الشحنة

Q2= C Φout 

 وبذلك 

 

𝑖2 = −𝐶
𝑑Φout

𝑑𝑡
 = 

𝑅1𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙

𝑅1+𝑅2
 

 

 7.4شكل 

 كولوميتر إلكتروني يعتمد على دائرة تكامل لمضخم عمليات

   

 وبإعادة الترتيب، نحصل على 

𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙  𝑑𝑡 =  −
𝑅1

𝑅1 + 𝑅2
𝐶𝑑Φout  

 وبالتكامل يعطي:

𝑄𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙  = ∫ 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙 𝑑𝑡 =

𝑡

0

−
𝑅1

𝑅1 + 𝑅2
𝐶 ∫ 𝑑Φout 

Φout

0

 

 أو
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𝑄𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙 =  −
𝑅1 + 𝑅2

𝑅1
𝐶Φout 

كولوم  1والي ميكروكولوم وحتى ح 1، يمكن قياس شحنات تتراوح من أقل من Cو  R2و  R1وباختيار قيم مناسبة لـ 

 وكذلك قياساً دقيقاً للجهد. Cوالسعة  R2و  R1بسهولة. تتطلب الطريقة معرفة دقيقة للمقاومات 

 gravimetryف( بنفس الطريقة التي تسُتخدم بها الكترو6،7استخدام التحليل الكولومتري عند جهد مضبوط )يمكن 

لزئبق تنويعاً جذاباً التعيين أيونات المعادن القابلة للًختزال. ويعد التحليل الكولومتري عند جهد مضبوط على كاثود 

عظم المعادن من مهمل )بسبب جهد التجاوز العالي( وأن بشكل خاص. المزايا هي أن التنافس من اختزال الهيدروجي

ن ملًغم.  تذوب في الزئبق لتكو 

 

على  . وبشكل خاص، فهو لا يقتصرgravimetryيمتلك الأسلوب الكولومتري مجالاً أوسع بكثير من الكتروف

%. فعلى 100ارب يار تقاختزال أيونات المعادن بل يمكن استخدامه لأي عملية إلكترودية يمكن تشغيلها عند كفاءة ت

 ن الاختزالسبيل المثال، استخُدم التحليل الكولومتري عند جهد مضبوط لتعيين حمض ثلًثي كلورو الأسيتيك. إ

CCl3COOH + H+ + 2 e⁻ → CCl2HCOOH + Cl⁻ 

خليط من  منفصل بشكل كاف  عن اختزال حمض ثنائي كلورو الأسيتيك وأحادي كلورو الأسيتيك بحيث يمكن تحليل

 .pHهذه الأحماض بدقة، وهو إنجاز يستحيل التفكير فيه باستخدام معايرة 

وهكذا يشكل  ضاً.ولا يقتصر الكولومتري على عمليات الاختزال، إذ يمكن أن يحدث التفاعل التحليلي عند المصعد أي

الأنواع الأخرى  التحليل الكولومتري عند جهد مضبوط على مصعد من الفضة طريقة مناسبة لتعيين أيونات الهاليد أو

ن أملًح فضة غير ذائبة. وفي الواقع، تعمل أيونات الفضة  التي تكو 
+Ag شف للمعايرة المتولدة كولومترياً ككا

 ية ونظائرها.للهبيدات كما في معايرة فولهارد الكلًسيك

 

الإلكترونات  يسُتخدم التحليل الكولومتري عند جهد مضبوط عادة في الدراسات الحركية للإلكترودات لتحديد عدد

إلى حد  ما لمعامل  من تيار الانتشار الفولتمي على قيمة دقيقة nالداخلة في عملية أكسدة أو اختزال. يعتمد تحديد 

كن عندما يكون ل% للحصول على نتيجة لا لبس فيها. 10±بدقة  Dيكفي معرفة  ،2أو  1إما  nالانتشار. عندما يكون 

n ميائياً، قد تكون نتائج أكبر أو عندما تؤدي الخطوات الكيميائية اللًحقة البطيئة إلى تكوين أنواع أخرى فعالة كهركي

ة اللًحقة ولكنه لا ت الكيميائيتشمل تأثيرات التفاعلً nالفولتمتري أقل ملًءمة. يعطي القياس الكولومتري قيمة لـ 

 يعتمد على معامل الانتشار أو مساحة القطب أو غيرها من المجهولات )عدا كفاءة التيار(.

 

 7.2مثال 

 حالة قصوى من عدم اليقين الفولتمتري ظهرت في الاختزال البولاروغرافي لحمض البيكريك. ثابت تيار الانتشار هو

ID = 27 في محلول . ¹/⁶⁻ثانية ²/³⁻(¹⁻)ملغم ثانية ¹⁻ميكروأمبير ملي مولHCl  م. إذا افترضنا  0.1مائي بتركيز

)ولكن من  18حوالي  nتشير إلى أن  ID، فإن مقارنة قيم 4.1يقارب قيمته لأيونات الفلزات الثنائية في الجدول  Dأن 

نتيجة  n = 18أمين الفينول، فإن ثلًثي  2،4،6الواضح مع عدم يقين كبير(. وبما أن الاختزال الكلي متوقع أن يعطي 

. تم تأكيد هذه النتيجة من قبل آخرين، لكن n = 17.07ووجد  1945كولومترياً عام  n( بتعيين 8معقولة. قام لينغان )
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. عندما كان HClتعتمد على التركيز الابتدائي لحمض البيكريك وعلى تركيز  n( أظهر لاحقاً أن قيمة 9مايتس )

م أو أكثر، أعطت الكولومترية القيمة  3يساوي  HClملي مول، و/أو عندما كان تركيز  0.1التركيز الابتدائي أقل من 

، فقد تم الحصول على قيم أصغر لـ HCl. أما عند تراكيز أعلى لحمض البيكريك و/أو تراكيز أقل لـ n = 18المتوقعة 

nعملية بروتنة المتوسطات الجذرية. إن الاعتماد على التركيز الكلي لحمض . يبدو أن تفاعلًت جانبية تنافس ب

 البيكريك يشير إلى أن تفاعل اقتران جذري مهم، وقد اقترح لينغان أن الناتج النهائي هو هيدرازوبنزين مستبدل،

 

 تحت بعض الظروف. 17أقل من  nلكن لابد أن تفاعلًت أخرى مهمة أيضاً لأن مايتس وجد قيماً لـ 

 

 Constant Current Coulometryالكولومترية عند تيار ثابت 

جهد قطب عامل  هناك عدد من الطرق الكولومترية التي تستخدم خلية تحليل كهربائي تعمل عند تيار ثابت بدلاً من

ُ ثابت. قد يظن المرء أن مثل هذا الترتيب لا يمكن أن يعمل. فمن المؤكد أن الم ستهلك بسرعة قرب ادة المحلَّلة ست

لكرونوپوتنشيومتري لالقطب، وسيتجه الجهد ليبدأ في استهلًك المذيب أو الإلكتروليت الداعم. ستكون النتيجة مشابهة 

ك. قد نفكر أيضاً أن الطريقة قد تنجح إذا كان4.3)§ التيار صغيراً بما  (، حيث يمر تيار ثابت في محلول غير مُحرَّ

ة شبه مستنفدة في يتمكن النقل الكتلي من مجاراة الاستهلًك عند القطب حتى عندما تكون المادة المحل ل يكفي بحيث

اللًزم للإلكتروليز  المحلول الكتلي. ومع ذلك، لإنجاح هذا الأسلوب يجب أن يكون التيار صغيراً جداً، وسيكون الزمن

 طويلًً بشكل غير مقبول.

ية، يكون ناتجها ة عند تيار ثابت تتضمن دائماً زوجاً آخر من الأزواج الإلكترودهناك خدعة مستخدمة. الكولومتري

كولومترياً. تتم  Fe(IIن )متفاعلًً بسرعة وبستوكيومترية مع المادة المحل لة. فعلى سبيل المثال، لنفترض أننا نريد تعيي

اً بما يكفي بحيث عالي Fe(II)كون تركيز إلى الخلية ويمرر تيار ثابت. في البداية، ي Ce(III)إضافة فائض كبير من 

 يكون أكسدة:

Fe²⁺ → Fe³⁺ + e⁻ 

 Ce(IIIبية ويبدأ )، يتحرك الجهد نحو الإيجاFe(IIهو المساهم الرئيسي في التيار. ولكن، مع بداية انخفاض تركيز )

 في التأكسد:

Ce³⁺ → Ce⁴⁺ + e⁻ 

 :Fe(II)يتفاعل بسرعة مع  Ce(IVلكن )

Ce⁴⁺ + Fe²⁺ → Ce³⁺ + Fe³⁺ 

اعل أكسدة ، يتحمل تفFe(IIقد تم أكسدته مباشرة. ومع انخفاض تركيز ) Fe(IIإذن، يكون التأثير كما لو أن )

(Ce(III  جزءاً أكبر فأكبر من التيار. ولكن النتيجة الصافية تبقى أكسدةFe(II) تى يتم استهلًك ، على الأقل ح

(Fe(II  بالكامل. بعد نقطةequivalenceي العد، مسجلًً تيار في التدفق بالطبع، ويستمر الكولوميتر ف، يستمر ال

 ائي.النه Fe(IIالشحنة المارة. من الواضح أنه لا بد من وسيلة لتحديد الزمن الذي يتم فيه استهلًك )
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. ما buretن يضاف م Ce(IV)بمحلول  Fe(IIقليل من التفكير يظهر أن الوضع مماثل تماماً لمعايرة متجانسة لـ )

وج من زج إليه هو وسيلة للكشف عن نقطة النهاية للمعايرة. في هذا المثال، الحل الواضح هو إضافة يحتا

اقبة جهد هذا : قطب مؤشر وقطب مرجعي إلى حجرة الأنود في خلية التحليل الكهربائي. إذا تمت مرelectrodesالأ

 .Ce(IV)وبدء ارتفاع تركيز  Fe(IIالزوج، فيجب أن يظهر قفزة موجبة حادة عند استهلًك آخر كمية من) 

يل الحجمي العادي. يعرف اختبار الكولومترية عند تيار ثابت عادة باسم معايرة كولومترية لتأكيد التشابه مع التحل

 وهناك مشابهة أخرى يجب الإشارة إليها. يمكن كتابة العملية الكلية )لاختزال كلي(:

O + n e⁻ → R 

R + A → O + B 

' )التحفيزية( التي ECلية هو الكاشف المتولد داخلياً. هذه العملية الإلكترودية مماثلة لآ Rدة المحل لة وهو الما Aحيث 

ل غير مختزل عند القطب بسبب بطء حركيات نق A. في السياق الفولتمتري، افترضنا أن 5.8§نوقشت في 

 O/Rران زوجي كلتا الحالتين يؤدي اقتالإلكترون. هنا تكون الخطوة المحددة للمعدل هي النقل الكتلي، لكن في 

 إلى تعزيز تيار تحفيزي. A/Bو

 

 :  دائرة بسيطة للتحليل الكهربائي عند تيار ثابت.5-7شكل 

  

ت بدرجة مرضية من يمكن أن تكون الأجهزة اللًزمة للكولومترية عند تيار ثابت بسيطة للغاية. يمكن إنتاج تيار ثاب

. 7.5لشكل اكما هو موضح في  Rلي الجهد عبر الخلية على التوالي مع مقاومة خلًل توصيل مصدر طاقة مستمر عا

 يكون التيار المار عبر الخلية:

i = Δ/ (R + 𝑅𝑐𝑒𝑙𝑙) 

 

فسيكون التيار شبه مستقل عن مقاومة الخلية وبالتالي شبه ثابت. على سبيل المثال،  𝑅𝑐𝑒𝑙𝑙أكبر بكثير من  Rإذا كانت 

 = 𝑅𝑐𝑒𝑙𝑙عندما تكون الخلية خارج الدائرة. عندما تكون  i = 1 mA، فإن R = 500 kΩو  E = 500 Vإذا كان 

−1 V  و𝑅𝑐𝑒𝑙𝑙 = 1 kΩ يكون ،i = 0.996 mA فقط. التغيرات في 0.4، أي مختلف بنسبة %Ecell و𝑅𝑐𝑒𝑙𝑙  أثناء

 .iالتحليل الكهربائي ستسبب تغيرات صغيرة مماثلة في 

. إذا Q = itالمارة عبر الخلية عادةً بقياس الزمن بين بدء تطبيق التيار وظهور نقطة نهاية المعايرة،  يتم تحديد الشحنة

% مقبولة، فإن تغير التيار في حدود بضعة أعشار من المئة يكون محتملًً. إذا كانت هناك 1كانت دقة تحليلية قدرها 

مضخم عملياتي )غالڤانوستات( يكون الخطوة التالية. دائرة حاجة لتيار أكثر ثباتاً، فإن مصدر تيار ثابت معتمد على 

، لكن هذه الدائرة ليست مناسبة لتمرير تيارات كبيرة لأن مصدر الجهد المرجعي 4.6غالڤانوستات مبينة في الشكل 

د التيار. دائرة أفضل للتيارات العالية مبينة في الشكل  بواسطة المضخم . هنا يتم تزويد التيار بالكامل 7.6هو الذي يزو 

العملياتي. وكما هو معتاد في دوائر التغذية الراجعة للمضخمات العملياتية، يكون الجهد عند المدخل العاكس عند 



380 

 

، ويجب أن Φمساوياً لجهد البطارية  R(. وبالتالي يجب أن يكون الجهد عبر المقاومة V 0الأرضي الافتراضي )

 : Rيكون التيار عبر 

i = Φ / R 

يمر عبر الخلية، بغض النظر عن مقاومة  Rقاومة دخل المضخم العملياتي عالية، فإن كل التيار تقريباً عبر وبما أن م

أصغر بكثير من مقاومة دخل المضخم العملياتي، وإذا كان)  Rcellالخلية الداخلية وجهدها. وبالتالي، إذا كان 

i(𝑅𝑐𝑒𝑙𝑙 + R   الدائرة ستوفر تياراً ثابتاً. مع إضافة قطب مرجعي، ضمن مجال جهد خرج المضخم العملياتي، فإن

 يمكن مراقبة جهد القطب العامل إذا لزم الأمر.

 

 :  مصدر تيار ثابت يعتمد على مضخم عملياتي.6-7شكل

 

تجاهات. لقد ذكرنا بمجرد أن ندرك أن الكولومترية عند تيار ثابت مكافئة لمعايرة، فإن الإمكانيات تتفتح في كل الا

 Mn(IIIل على )، ولكن يمكن إنتاج العديد من المؤكسدات الأخرى. يمكن الحصو Ce(IV)التوليد الكهروكيميائي لـ 

أو  Cl -حاليلميمكن توليد الكلور أو البروم أو اليود من  .Ag(I)أو  Mn(IIمن خلًل أكسدة محاليل ) Ag(II)أو 

⁻Br  أو⁻Iالحجمي. وبالمثل،  . الهالوجينات عوامل مؤكسدة ممتازة، لكنها بسبب تطايرها صعبة الاستخدام في التحليل

لات مثل ) محدودة  ية ليست، على التوالي. الكولومترTi(IVأو ) Cr(IIIمن ) Ti(III)أو  Cr(IIيمكن إنتاج المختزِّ

لات. يمكن إنتاج الهيدروكسيد أو أيونات الهيدروجين من خلًل  ختزال أو أكسدة احتى بإنتاج المؤكسدات أو المختزِّ

لترسيب االماء عند قطب بلًتيني، بحيث تصبح معايرات الحمض والقاعدة ممكنة. يمكن أيضاً إجراء معايرات 

 كولومترياً. Hg(I)أو  Ag(Iباستخدام) 

تي يصعب كولومترية بعض المزايا المهمة على الطرق الحجمية. لقد ذكرنا استخدام الكواشف الللمعايرات ال

اخلياً وفقط بالكميات استخدامها في الظروف العادية، ولكن هناك عدداً من الاعتبارات الأخرى. بما أن الكاشف ينُتج د

ومترية الطرق الكول د حاجة إلى معايرة الكاشف.المطلوبة، فهناك توفير في الكواشف المكلفة؛ علًوة على ذلك، لا توج

مكن قياسها بدقة، أسهل بكثير في التشغيل الآلي مقارنة بالطرق الحجمية. بما أن الشحنات في حدود الميكروكولوم ي

( 10ع مقالة كيران )فإن عينات أصغر بكثير يمكن استخدامها في المعايرة الكولومترية مقارنة بنظيرتها الحجمية. راج

 لمزيد من التفاصيل.

 

 7.3مثال 
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ر، وهو محلول الطريقة التحليلية القياسية لتحديد الماء في المذيبات العضوية تستخدم معايرة بكاشف كارل فيش

(، 11الأحادي ) بيريدين/ميثانول يحتوي على اليود وثاني أكسيد الكبريت. يحتوي الكاشف على أيون الميثيل سلفيت

 ن كقابل للبروتون:، حيث يعمل البيريديSO₂المتكون من تفاعل الميثانول مع 

CH₃OH + SO₂ + C₅H₅N → CH₃OSO₂⁻ + C₅H₅NH⁺ 

 ل من اليود:هذا النوع يؤُكسد بواسطة اليود في تفاعل المعايرة، الذي يتطلب مولاً واحداً من الماء لكل مو

CH₃OSO₂⁻ + I₂ + H₂O + 2 C₅H₅N → CH₃OSO₃⁻ + 2 I⁻ + 2 C₅H₅NH⁺ 

 

قليدي. من غير الضروري القول إن كاشف كارل فيشر حساس للرطوبة وصعب الاستخدام في التحليل الحجمي الت

قطة النهاية قياساً نيوفر تحسناً كبيراً في الطريقة. عادة يتم الكشف عن  KI( من ₃I-التوليد الكولومتري لليود )أو 

 .I₃⁻/I⁻للجهد؛ حيث يستجيب القطب البلًتيني لزوج 

يعد الكشف بالقياس الجهدي لنقطة النهاية الأكثر شيوعًا في معايرات الكولوميتري، تسُتخدم طرقٌ كهربائية  بينما

ى الكشف الثنائي الأميتر لنقطة النهاية. في هذه الطريقة يفُرض جهد  أخرى غالباً. إحدى الطرق البسيطة جداً تسُم 

لين، ويقُاس التيار المار عبر هذه الدائرة. إذا كان كلً ميليفولت( بين قطبين من البلًتين متماث 100–10صغير )

 100، موجودين في المحلول، فسيمر تيار صغير )عادة أقل من Rو  Oعضوي الزوج القابل للًنعكاس، 

غائباً، لا  Rأو  Oعند القطب الموجب. عندما يكون أحد  Rعند القطب السالب ويؤُكسد  Oميكروأمبير( عندما يخُتزل 

 ⁻قابلًً للًنعكاس، بحيث يمر تيار عندما يكون كل من  I/⁻₃I-ار. في مثال معايرة كارل فيشر، يكون الزوج يمر أي تي

I₃ و⁻ I  موجودين. أما الزوجCH₃OSO₃⁻/CH₃OSO₂⁻  فهو غير قابل للًنعكاس، بحيث يكون التيار مهملًً حتى

نقطة النهاية ويزداد بطريقة شبه خطية مع الزمن بعد نقطة النهاية. يمكن تطبيق هذا الأسلوب عندما يضُاف الكاشف 

ى التقنية حينها معايرة ثنائية الأميتر. يذك ر الاسم بالعلًقة مع معايرات الأميتر التي buretمن  نوقشت في ؛ وتسم 

، وبوجود قطبين مستقطبين. يمكن تطبيق الطريقة كلما كان الكاشف يشك ل زوجًا قابلًً للًنعكاس وكان المحلل 4.3§

 (.1يشك ل زوجًا غير قابل للًنعكاس )أو العكس()

 

 Stripping Voltammetryالقياس الفولتامتري  

ض محلول يحتوي أيونات فلزية مثل  ، إلخ، للتحليل البولاروغرافي، فإن الفلز ⁺Pb²⁺ ،Cu²⁺ ،Cd²⁺ ،Zn²عندما يعُرَّ

المختزل يذوب في قطرة الزئبق مشكلًً ملغمة. تكون العملية قابلة للًنعكاس، وإذا جُعل الجهد موجباً أنودياً، يعاد إذابة 

ة التحليل (، يجُعل قطب الزئبق كاثوداً لخلي14–12الفلز في المحلول المائي. في فولتمترية التجريد الأنودي )

ك وترُسب الفلزات في القطب. ثم يمُسح الجهد ويقُاس التيار  ر التيار لعدة دقائق عبر محلول مُحرَّ الكهربائي. يمُرَّ

الأنودي، غالباً باستخدام تقنية النبضة التفاضلية. عندما يصل الجهد إلى جهد انحلًل كل فلز موجود، يلًُحظ ظهور 

التقنية حساسية عالية جداً لأنه، في خطوة التحليل الكهربائي، ترُكز أيونات الفلز  الجهد. تحقق–قمة في منحنى التيار

في قطب الزئبق. في الصورة الأكثر شيوعًا من فولتمترية التجريد الأنودي، يسُتخدم قطب قطرة الزئبق المعلقة. إذا 

                                                             
 الاقتران. بيوريت تخدامباس القياسي الصوديوم ثيوكبريتات بمحلول اليود محاليل معايرة البيامبيروميتري القياس طريقة تطبيقات أقدم من 1

82032 1S4062- المعايرة هذه ميتسُ . بعده تقريبًا صفري تيار مع النهاية، نقطة حتى باستمرار متناقص تيار يلُاحظ حيث انعكاسي، غير 

 .الانعكاسي الاقتران المُعاير المحلول يوُفر عندما مناسب غير الاسم هذا ولكن التام، التوقف بمعايرة
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مامًا سيرفع التركيزات بمعامل ، فإن التحليل الكهربائي المستنفد تµL 5وحجم القطب  mL 25كان حجم المحلول 

. في الممارسة، يكون التحليل الكهربائي بعيداً عن الاستنفاد الكامل )لأن ذلك يستغرق وقتاً طويلًً(، لكن يحُقق 5000

( لها 4.8و 4.5تعزيز كبير في التركيز. بما أن التطبيقات العادية للبولاروغرافيا بالنبضة التفاضلية )انظر الأقسام 

يدفع حد الحساسية إلى النطاق النانومولاري. ومن الواضح  10³، فإن تعزيز التركيز بمقدار µM 1قل من حساسية أ

أن تعزيز التركيز يمكن أن يكون أكبر إذا كان حجم قطب الزئبق أصغر، ويمكن أن يكون التحليل الكهربائي أسرع 

ار، الذي يرُسب عليه فيلم وأكثر اكتمالًا إذا كانت مساحة القطب أكبر أو كان النقل أكثر كف اءة. يحقق قطب القرص الدو 

 ¹¹⁻10رقيق من الزئبق على قاعدة من البلًتين أو الكربون الزجاجي، هذا الهدف، دافعاً حساسية التقنية إلى تركيزات 

M! 

 

القمم في النبضة ات وبما أن التحليل الكهربائي عند جهد محكوم في خطوة التركيز ليس مستنفداً بالكامل، وأن ارتفاع

يرة واستنساخًا دقيقاً التفاضلية تعتمد على عدد من المعاملًت التجريبية، فإن فولتمترات التجريد الأنودية تتطلب معا

ة الطريقة المثلى لظروف المعايرة في التحليل. مع الاهتمام بالتفاصيل، يمكن أن تكون فولتمترية التجريد الأنودي

ي مسح فولتمتري فحساسية عادة منافسة للًمتصاص الذري، ولأن عدة فلزات يمكن تحديدها لتحليل المعادن النزرة. ال

 تفاضلي واحد، فقد يكون التحليل أسرع وأسهل.

يات إلكترودية غير حتى مع الحرص، فإن فولتمترية التجريد الأنودية ليست خالية من بعض العقبات. تحدث أحياناً عمل

وستابتشوك وكوبليك هربائي تؤدي إلى قمم ظاهرية شاذة في المسح الفولتمتري. تتبع أمتوقعة خلًل مرحلة التحليل الك

 —دي لتحليل التجريد الأنو AgNO₃التي لوحظت عندما تعرضت محاليل تحتوي على  —( إحدى هذه القمم 15)

 لأيون النترات: ⁺Agإلى أيون الهيدروكسيد المتشكل في الاختزال المحفَّز بـ 

NO3
- + H2O + 2 e- → N02

- + 2 OH- 

ي المسح الأنودي، فالزيادة المحلية في الرقم الهيدروجيني أدت إلى ترسيب هيدروكسيدات معدنية مختلفة على القطب. 

 أدت هذه الظاهرة إلى ظهور قمة أكسدة الزئبق:  

Hg(1) + M(OH)2 → Hg(OH)2 + M2+ + 2 e- 

ي تحتوي على مصدر آخر للمشاكل هو تكوين مركبات بين المعادن في طور الزئبق. لذلك، فإن تقليل المحاليل الت

نواع . هذه الأAuZnو AuCdو AuCdالذهب والكادميوم أو الزنك يؤدي إلى تكوين مركبات بين المعادن مثل 

لفولتمتر تكون ايوم والزنك العادية في فحص تتأكسد عند جهد مختلف عن مزيج الزئبق والذهب، لذا فإن قمم الكادم

 أصغر من المتوقع وتظهر قمم إضافية بسبب أكسدة مركبات بين المعادن.  

 

و طبقة رقيقة، تليها تم استخدام استراتيجية الفولتمترية السالبة بشكل شائع لتركيز المعادن في قطرة زئبق أو قطب ذ

ى سطح القطب نفس الاستراتيجية بشكل عكسي، حيث يترسب المادة عل عملية الشريط الأنودي. ويمكن غالباً تطبيق

 في خطوة أكسدة، ويعتمد التحليل بعد ذلك على فحص فولتمترية سالبية.  

 

   7.4مثال 
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يط السالب. تم ( قطب قرصي فضي دوار لتحديد آثار الكبريتيد بواسطة تقنية الشر16استخدم شيميزو وأوستريوونغ )

 1000و 100ين بفولت )نطاق قياسي في الهواء الجوي( لمدة تتراوح  0.4-، مع تثبيت القطب عند تمرير تيار أنودي

أعطى قمة واضحة راد/ث(. ثم أجُري مسح سالب باستخدام فولتمترية النبضة التفاضلية، و 260ثانية )سرعة التدوير 

 10إلى  0.01من  ئي للكبريتيد في المدى. كان التيار عند القمة خطياً مع التركيز الابتداAg2Sتتوافق مع تقليل 

 ميكرومول/لتر.  

 

 ELECTROSYNTHESISالتحليل الكهربائي الكيميائي   7.3

ير العضوية أو هناك العديد من التطبيقات لطرق التحليل الكهربائي في التوليف الكيميائي، سواء في الكيمياء غ

كهربائي الكيميائي، العضوية. للأسف، غالباً ما يتجاهل الكيميائيون النظريون في المجال الأكاديمي طرق التحليل ال

تحليل الكهربائي رجع ذلك جزئيًا إلى نقص المعدات اللًزمة للوتطوير المجال تم بشكل رئيسي من قبل المختصين. وي

 الكيمياء الكهربائية.  على نطاق كبير في المختبرات الصناعية، لكنه غالباً نتيجة لعدم إلمام الكيميائيين العضويين ب

لكيميائي أكثر االتطبيقات الصناعية كانت أكثر أهمية، وليس من قبيل المصادفة أن البحث في التحليل الكهربائي 

مثيلية للتحليل تانتشارًا في المختبرات الصناعية منه في الأوساط الأكاديمية. في هذا القسم، سنناقش أربع طرق 

لكهربائي. ا، سننظر في بعض الأمثلة المحددة للعمليات الصناعية للتحليل 7.4الكهربائي العضوي؛ وفي القسم 

( EI-E8لعامة )التحليلية الكهربائية، ويمكن الرجوع إلى أحد المراجع وتطورت أدبيات ثانوية واسعة حول الطرق ا

 لمزيد من التفاصيل.  

 

  Reductive Elimination Reactionsتفاعلات الإزالة الاختزالية  

 تقود تقليل مركب عضوي يحتوي على مجموعة مغادرة جيدة بشكل عام إلى تكوين جذر محايد:  

 

ا( بالإضافة ، وغيره-SCN-CN ,( والسلًئف الكاذبة )-I-, Br-, Cl-F ,أيونات الهاليد )تشمل مجموعات المغادرة 

وة مجموعة ألكيل، قد يكون خط R، وغيرها. عندما يكون OR ،SR ،2NR ،3RS0إلى مجموعات الأكسجين مثل 

ونات، ويكتمل لكترتكون ممتدة ومشحونة قبل انتقال الإ CoXالتأين منسقة مع انتقال الإلكترونات، أي أن رابطة 

زال إضافي إلى التأين بسرعة بعد ذلك. في هذه الحالات، يتشكل الجذر المحايد على سطح القطب، ويحدث عادةً اخت

صدر متاح )المذيب أو الأنيون الكرباني بشكل فوري تقريبًا. عادةً، يختطف الأنيون الكرباني القوي البروتون من أي م

 الإلكتروليت الداعم(.  

روجين. تكون النواتج الي، يوفر التحليل الكهربائي وسيلة لاستبدال الهالوجينات أو غيرها من المجموعات بالهيدوبالت

ولت، مقابل ف 2.1-عادة جيدة جداً، على سبيل المثال، تقليل بروميد البنزيل في الأسيتونتريل )قطب الزئبق، 

4Ag/AgClO إلكتروليت ،NBr4Et  من التولوين.  يعطي ناتجًا كمياً تقريبا 

ا بحيث يهاجر الأنيون عندما يكون الأنيون الجذري الذي يتشكل أولًا مستقرًا بالرنزن، قد يكون خطوة التأين بطيئة جدً 

نزيل في مذيب غير نيتروب-4الجذري بعيداً عن السطح، مما يؤدي إلى تكرير الجذور. على سبيل المثال، تقليل بروميد 

 (.17دي نيتروبنزيل )-'4،4قطبي ينتج بشكل أساسي 
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، ويفترض أن 3RCHثم  RCH2X، عادةً ما تخُتزل على مرحلتين مميزتين لإنتاج 2RCHXالديهاليدات الجيمينية، 

هي تختزل إلى يكون ذلك عبر نفس الآلية كما هو الحال مع الهاليدات الألكيلية. أما الديالهيدات المجاورة، ف

 الأوليفينات:  

RCHX-CH2X 

̇

RCH=CH2 

 الاختزال يكون محدداً من ناحية الاستيروإثبات.  

 

لهواء، إلكتروليت فولت مقابل القطب القياسي في ا 1.1-)قطب الزئبق،  DMFمثال ذلك، بروميد البيوتان الثنائي في 

4NBF4BU(  2-بوتين. أما اختزال النظير الميسو تحت نفس الظروف فيعطي السي-2-% من السي100يعطي-

 الترانس.  بوتين 

ر واضحة تمامًا، لكن من ، فإن التكثيف يتنافس مع انتزاع البروتون. الآلية التفصيلية غي1،4و 1،3بالنسبة للديالهيدات 

ذلك يبدل  المحتمل أن الاختزال ذي الإلكترونين لجزء من الجزيء يؤدي إلى تكوين أنيون كربيني، والذي بعد

زامناً مع قد يكون مت C-Cلكن هناك أدلة تشير إلى أن تكوين رابطة  من الطرف الآخر ليشكل حلقة. -Xمجموعة 

 أيون الهاليد وانتقال الإلكترون.  

 

 DMFمحلول  فولت في 1.75-ديبروموبيوتان عند -1،4توزيع المنتجات يعتمد على جهد الاختزال؛ فمثلًً، تقليل 

دث مع يح C-Brال خطوة بخطوة للرابطةين % من البيوتان، ويبدو أن الاختز74% من السيكوبروبان و26يعطي 

% 10بروبان و% من السيكو90فولت، فإن المنتجات تكون  2.3-تنافس ناجح للبروتنة مع عملية التكثيف. أما عند 

 من البيوتان، مما يشير إلى أن الآلية المتزامنة قد تكون سائدة عند الجهد الأكثر سلبية.  

بيل المثال، تقليل ة التفاعلية بشكل خاص في تشكيل أنظمة حلقية مضغوطة. على ستسُتخدم عمليات الاختزال الكهربائي

مزيد من  دي)بروموميثيل(سيكلوبروبان، ثم عند-1،1-دي)بروموميثيل(بروبان يعطي أولاً سي-2،2-ديبرومو-1،3

 الاختزال، سبيروپنتان.  

 

  Reduction ofAromatic Compoundsاختزال المركبات الأروماتية   

ذرية مستقرة معظم المركبات الأروماتية، خاصةً تلك التي تحتوي على مجموعات سحب إلكترونات، تشكل أنيونات ج

حايد، والذي في وسط غير قطبي أروتيني. لكن في وجود مصدر بروتون، يتم بروتنة الأنيون الجذري لتكوين جذر م

 يكون عادةً أسهل في الاختزال من المادة الأصلية.  
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لدراسات ك، عادةً ما تتطلب عمليات الاختزال في وسط بروتوني على الأقل إلكترونين وبروتونين. في اوبذل

روأنثراسين عبر آلية دي هيد-9،10الكلًسيكية، أظهر وازونيك ولايتينن أن الأنثراسين يخُتزل في ميثانديول الماء إلى 

ECEC  . 

 

كثير في بلمرحلة، حيث أن حلقات البنزين المعزولة أصعب عند التحكم في الجهد، يتوقف الاختزال عند هذه ا

دي هيدرونفتالين -1،4الاختزال من الأنثراسين. وتتفاعل مركبات الأروماتية الأخرى بالمثل، فالنفتالين يخُتزل إلى 

أكثر عند جهد ودي هيدروبيرين، -4،5دي هيدروفاينثراين. ويمكن أن يخُتزل البيرين إلى -9،10والفاينثراين إلى 

 تتراهيدروبيرين.  -4،5،9،10سلبية، إلى 

 

لفرعية، بحيث عندما توجد مجموعة سحب إلكترونات، يتُرك الشحنة في الأنيون الجذري بشكل كبير على المجموعة ا

ع إلكترونات بشكل ، يخُتزل نيتروبنزين بأربpH 5تكون غالباً نقطة البروتنة. على سبيل المثال، في وسط مائي فوق 

دث الاختزال وتكون الخطوات الأولى تكوين نيتروسوبنزين، لكن هذا المركب يخُتزل بسهولة أكبر، لذلك يحعام، 

 الإضافي بسرعة، منتجًا هيدروكسامين في المحاليل الحمضية أو القلوية الضعيفة.  

 

مركب ليعطي بعد هذا العند أن يكون الوسط قاعدياً، يكون بروتنة الأنيون الجذري لنيتروسوبنزين بطيئاً، ويتجمع 

ند درجة ، أزوكسوبنزين، الذي يمكن عزلهُ بكميات عالية. ويؤدي الاختزال الإضافي ع-OHالبروتنة وفقدان 

 حموضة منخفضة إلى هيدرازوبنزين، الذي يعيد ترتيب نفسه ليصبح بنزيدين في وسط حمضي قوي. 

 

صائص عالية عة واسعة من المنتجات، ويمكن تحقيق خبصفة عامة، يمكن أن يؤدي تقليل مركبات النيترو إلى مجمو

هو مشابه، على فمن خلًل التحكم في قطبية المحلول، الحموضة، ودرجة الحرارة.   أما تقليل المركبات الكربونية 

 سبيل المثال، يخُتزل بنزوفينون في وسط متعادل أو قاعدي إلى بنزهيدول.  

 

لبية، بحيث سبنزوفينون، ويخُتزل المنتج ذو إلكترون واحد فقط عند جهد أكثر عند انخفاض الحموضة، يبُروتنَ 

عاد ترتيبهُ إلى بنزبيناكول، يخُتزل بشكل أكثر كفاءة في التحليل الكهربائي المُتحكم فيه بالجهد، ويجمع الجذر المحايد ليُ 

 ثم يخضع لإعادة ترتيب بحفاز حمضي لينُتج البيناكولون.
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باً جيدة من حيث تعطي نس نية الأرليلية والألديهيدية الأرليلية تتصرف بشكل مشابه للدياريليل كيتونات،الركيبات الكيتو

 البيناكول )أو البيناكولون( عند الاختزال في محاليل ذات حموضة معتدلة.  

  Reaction of Olefin Radical Cationتفاعل  كاتيون الجذر الحر للأوليفين  

عد ذلك بفقدان بروتون، ام غير مشبع، يكون المنتج الأولي عادةً هو الأنيون الجذري، الذي قد يمر بعندما يتم أكسدة نظ

مثال، إلى إضافة هجوم نووي، إعادة ترتيب، أو تكرير. يمكن أن يؤدي أكسدة الأوليفين في وجود نواة، على سبيل ال

 أو تكاثر:  

 

 ة نووية إلى الأليل الكاتيون:  أو إلى استبدال، عبر فقدان بروتون، أكسدة، وإضاف

 

ي حمض الأسيتيك وتوجد أمثلة على كل هذه المسارات. على سبيل المثال، أجُري التحليل الكهربائي للسيكلوهكسين ف

 % من السيكلوهكسان12أسيتوكسيسيكلوهكسين و-3% من 55، وأدى ذلك إلى 4NOCl4Etمع إلكتروليت داعم 

 دي أسيتوكسيا.  -2،1الترانس،

% من 64، أدت إلى NaClO4كما أن أكسدة الستايرين في محلول الميثانول المحتوي على كربونات الصوديوم و

 دي فينيل بوتان.  -1،4-دي ميثوكسي-1،4

 

 ة جذرية/كاتيونية:  عبر وسائط أليلي 1،4أو  1،2أما أكسدة الأوليفينات المرتبطة، فهي تؤدي بشكل رئيسي إلى إضافة 

 

ن إضافة م% 50( أو حمض الأسيتيك حوالي NaOMeال، يعُطي السيكلوبنتادين في الميثانول )مع على سبيل المث

 (.  trans)معظمها  1،2% من إضافة 6( وtransو  cis)مزيج من الأيزوميرات  1،4

 :  أما أكسدة الهيدروكربونات الأروماتية في وجود نواة نواةً، فهي غالباً تؤدي إلى استبدال نووي
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ائد. وتحُصل نتائج اتج الاستبدال غالبًا ما يكون أسهل في الأكسدة من المادة الأصلية، مما يقلل من نسب العلكن ن

ي الميثانول مع دي ميثوكسي بنزين ف-1،4أفضل عندما يكون المنتج أقل قابلية للأكسدة. على سبيل المثال، أكسدة 

KOH  من مركب كوينون بيساكتال.75تؤدي إلى عائد بنسبة %   

 

 

  Kolbe Hydrocarbon Synthesisتكوين هيدروكربونات كولبي   

فاعل من أكسدة . يتكون الت1843كانت أول تفاعل عضوي التحليل الكهربائي مهم، تم دراسته بواسطة كولبي في عام 

لكترون واحد إأو ميثانول. يفُترض أن أكسدة  DMFحمض الكربوكسيل المتحلل جزئيًا عند قطب البلًتين في محلول 

 ي.  ويتكاثف ليشكل المنتج الهيدروكربون 2COتعطي وسيطًا من نوع الأكسيد الأسيلي، الذي يفقد بسرعة 

فتوحة أمام جذر %، وهو أعلى بكثير مما يمكن توقعه بالنظر إلى أن التفاعلًت م90إلى  50تتراوح نسب العائد من 

المذيب )الذي  ب وجيه للًعتقاد بأن الجذور تكون ممتصة على سطح القطب ومحمية إلى حد ما منالألكيل؛ وهناك سب

 قد يتوقع أن يسبب انتزاع الهيدروجين(.  

 ثلًثة أنواع من التفاعلًت الجانبية تتنافس مع تكرير الجذر:  

 

الترابط. على سبيل  مجموعة متنوعة من نواتج. في الحالات التي يمكن أن يحدث فيها إعادة ترتيب للجذر، يتم إنتاج 1

   إلى تكوين وسيط جذر أليل، وتنتج ثلًثة منتجات تداخل: Y،13المثال، تؤدي حمض غير مشبع من نوع 

R-CH=CH-CH2-CH2-CH=CH-R   

CH2=CH-CHR-CHR-CH=CH2   

R-CH=CH2-CHR-CH=CH2   

 

وني، يحدث أكسدة إضافية، متبدلًا بحيث يتم استقرار الأيون الكرب. عندما يكون الوسيط الجذري ثانوياً أو ثالثيًا، أو 2

 وتكون المنتجات النهائية ناتجة عن تفاعلًت الأيون الكربوني.  

 

 

النتائج التي تتطلبها عملية كولبي، خاصةً عندما يكون الأليل الأسيلي مستقرًا بواسطة الرابطات المعاوضة )كالحمض 

يكون ناتج كولبي غير موجود، ومن المرجح أن السبب هو أن الأليل -3المشبعة ألفا،  الأروماتي أو الأحماض غير

الأسيلي يبقى لفترة طويلة بما يكفي للهروب من سطح القطب. على سبيل المثال، يعطي حمض البنزين البنزين تحت 

ن من المذيب بواسطة ظروف كولبي، ويفُترض أن يكون ذلك عبر فقدان ثاني أكسيد الكربون وامتصاص الهيدروجي

 الراديكال الفينيل الناتج. 
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 إسهامات كولبي  

صيات المهمة (، أستاذ الكيمياء في ماربورغ وليبزيغ، أحد الشخ1884-1818كان أدولف فيلهلم هيرمان كولبي )

وكتب بعضًا من نيوية جداً في الكيمياء العضوية وتطوير مفهوم الراديكال. ومع ذلك، لم يقبل أبداً فكرة الصيغ الب

 أكثر الجدل حدة في تاريخ العلم، مهاجمًا كيكول، فان ت هوف، ولي بيل.

 

 INDUSTRIAL ELECTROLYSISالعمليات الصناعية للتحليل الكهربائي   7.4

PROCESSES 

. في هذا القسم، استخدامات التحليل الكهربائي في الصناعات الكيميائية، المعدنية، وتلميع المعادن، واسعة جداً

 سنستعرض أمثلة تمثل أربعة أنواع من العمليات الصناعية:  

 . الطلًء الكهربائي وتقنيات تلميع المعادن؛  1

 . تقليل خامات المعادن وتنقية المعادن؛  2

 كيماويات غير العضوية؛  . إنتاج ال3

 . التوليف الكهربائي للكيماويات العضوية.  4
 

لمواد الخام، الطاقة، في العمليات الصناعية، الهدف هو إنتاج مادة كيميائية ذات قيمة اقتصادية تفوق مجموع تكاليف ا

 أي تحقيق الربح.   —اليد العاملة، ورأس المال 

تكون مدمرة سغير فعالة إذا كانت تنتج بضعة غرامات في كل مرة، لكنها  قد يكون من المقبول أن تكون العملية

 الصناعية:   اقتصادياً إذا كانت تتطلب آلاف الأطنان. لذلك، هناك عدة مؤشرات مهمة في الكيمياء الكهربائية

 (:  Percent yieldالنسبة المئوية للعائد ) -

 تقُاس نسبة تحويل المادة المحدودة إلى المنتج المطلوب، وتحُسب كالتالي:  

% yield = 
𝒎𝒐𝒍𝒆𝒔 𝒐𝒇 𝒔𝒕𝒂𝒓𝒕𝒊𝒏𝒈 𝒎𝒂𝒕𝒆𝒓𝒊𝒂𝒍 𝒄𝒐𝒏𝒗𝒆𝒓𝒕𝒆𝒅 𝒕𝒐 𝒑𝒓𝒐𝒅𝒖𝒄𝒕

𝒎𝒐𝒍𝒆𝒔 𝒐𝒇 𝒔𝒕𝒂𝒓𝒕𝒊𝒏𝒈 𝒎𝒂𝒕𝒆𝒓𝒊𝒂𝒍 𝒄𝒐𝒏𝒗𝒆𝒓𝒕𝒆𝒅 𝒕𝒐 𝒑𝒓𝒐𝒅𝒖𝒄𝒕
 𝑥 100% 

 

 (: Selectivityالانتقائية ) -

طلوب إلى إجمالي عندما يتم الحصول على خليط من المنتجات، يكون من المفيد التعبير عن العائد بنسبة المنتج الم

 المنتجات:  

% Selectivity = 
𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑜𝑓 𝑑𝑒𝑠𝑖𝑟𝑒𝑑 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡

𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑜𝑓 𝑎𝑙𝑙 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑠 
 x 100% 

 

 (:  Conversion per passمعدل التحويل لكل تمريرة ) -

 وهو هام لأنه يؤثر على تكلفة الفصل وإعادة التدوير.  
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 (:  Current efficiencyكفاءة التيار ) -

لهيدروجين في الكاثود تحدد مدى استغلًل التيار بشكل فعال في إنتاج المنتج، حيث أن التفاعلًت الجانبية مثل إنتاج ا

 أو الأكسجين في الأنود تستهلك التيار ولكنها لا تنتج المنتج المطلوب، مما يقلل الكفاءة.  

 

 (:  Energy consumptionاستهلاك الطاقة ) -

 (.  cp( المطلوب لإنتاج مول واحد من المنتج، والكفاءة )n(، وعدد فاراد )Eالمطبق )يعتمد على الجهد 

 حساب استهلًك الطاقة لكل مول:  

Energy consumption = 
𝑛𝐹𝐸

∅
 𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 

 هو الجهد )فولت(.   Eهو ثابت فاراد، و Fحيث 

 كجم( من المنتج:   1000ولحساب استهلًك الطاقة للطن )

Energy consumption = 0.278 
𝑛𝐹𝐸

∅𝑀
 𝑘 𝑊ℎ 𝑡𝑜𝑛−1 

زيادة استهلًك الطاقة يمكن أن تكون بسبب انخفاض كفاءة التيار أو بسبب خسائر في الطاقة في العملية، والتي تتعلق 

في الأقطاب،  𝑖𝑅(، وانخفاض مقاومة overpotentials(، والجهود الزائدة )𝐸𝑎و  𝐸𝑒بالفرق بين الجهد العكسي )

 والأسلًك، والمحلول.  

 

 الجهد المطبق:  

E = 𝐸𝑒  - 𝐸𝑎   - (
𝑐
) − (

𝑎
) − 𝑖(𝑅𝑠𝑜𝑖𝑛 +  𝑅𝑐𝑖𝑟𝑒𝑢𝑖𝑡) 

 

، مما يؤدي إلى زيادة استهلًك الطاقة لكل طن من 𝑖𝑅و overpotentialsحيث أن زيادة التيارات تزيد من قيمة الـ 

 المنتج.  

ل تنخفض عادة مع زيادة اعتماداً على معدل الإنتاج، ولكن تكاليف اليد العاملة ورأس الما أما تكاليف المواد، فهي أقل

يف اليد العاملة ورأس المعدل. لذلك، فإن الكثافة المثلى للتيار تعتمد على موازنة بين تكاليف الطاقة من جهة، وتكال

 المال من جهة أخرى.

 

 ( Electroplatingالطلاء الكهربائي )

سم معين لتطبيقات المهمة للترسيب الكهربائي، ويسُتخدم بشكل رئيسي لطبقة من المعدن على سطح جهو أحد ا

(، Crالكروم ) لتحسين المظهر، أو لإعطائه صلًبة ومقاومة للتآكل. تشمل المعادن الشائعة في الطلًء الكهربائي

(، Sn(، القصدير )Auالذهب )(، Ag(، الفضة )Cu(، النحاس )Cd(، الكادميوم )Zn(، الزنك )Niالنيكل )

 (.Cu/Zn( والنحاس الأصفر )Cu/Sn(. كما يمكن طلًء سبائك مثل النحاس الأصفر )برونز، )Pbوالرصاص )

 

 المبادئ الأساسية للطلاء الكهربائي 
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لجسم المطلوب نظرية الطلًء الكهربائي بسيطة جداً. على سبيل المثال، لطلًء النحاس على سطح فولاذي، يجُعل ا

التفاصيل الدقيقة  طلًؤه الكاثود في خلية كهربية، حيث يسُتخدم قطعة نحاس كمصعد )أنود(. مع ذلك، توجد العديد من

( Cu+²يون النحاس )أالتي يجب مراعاتها، مثل أن تفاعل إذابة الحديد من السطح يكون تلقائياً، لذا يجب تقليل نشاط 

 الحديد لمنع تآكل السطح. عبر إضافة مركب معقد يربط النحاس بقوة أقل من

 

 التحديات في الطلاء

ويف، فإن تحقيق الحاجة إلى طبقة موحدة تتطلب أن يكون السطح لديه هندسة بسيطة. أما في حالة وجود ثقوب أو تجا

 كونات:مالتوزيع المتساوي يصبح أكثر صعوبة. عند تطبيق جهد على خلية كهربية، يتكون فرق الجهد من عدة 

 عند التوازن بين القطب والمحلول، وهو جهد الخلية عند التوازن؛ . فرق الجهد1

 . فرق الجهد الناتج عن التفاعل النشط والتشبع عند الأقطاب؛2

 (.𝑖𝑅 drop. فرق الجهد عبر المحلول )3

 

يتناسب مع طول مسار التيار، يكون أقل عند أقرب نقطة من القطب إلى الأنبوب، مما يؤدي  𝑖𝑅نظرًا لأن فرق الجهد 

 إلى أن يكون التيار أعلى عند تلك الأجزاء، وبالتالي يكون سمك الطبقة المترسبة أكبر في المواقع الظاهرة.

 

 (Throwing Powerقوة الطلاء )

جزئي عن  في المناطق الصعبة الوصول إليها، وتحُكم بشكليقصد بها قدرة محلول الطلًء على ترسيب المعادن 

 طريق:

 ؛𝑖𝑅إضافة إلكتروليت غير فعال بكميات كبيرة، مما يقلل مقاومة المحلول ويقلل فروق  .1

( عند النقاط المعرضة، مما يزيد من مقاومة H₂تعديل ظروف العمليات لإحداث تطور غاز الهيدروجين ) .2

𝑖𝑅  تلك المناطق؛ويقلل معدل الترسيب في 

لتغير بسرعة مع لإضافة مركبات معقدة لتحويل التفاعل إلى صورة أكثر استقرارًا، مما يقلل من ميل التيار  .3

 فرق الجهد.

 

 تحسين نوعية الترسيب

 يضُاف مواد عضوية لتحسين خصائص الطبقة المترسبة، وتؤدي وظائف متعددة:

حسن التحكم في يإطلًق فقاعات الهيدروجين وتمنع احتباسها، مما (: تساعد على Wetting agentsعوامل التبليل ) -

 التيار.

ناطق، مما يضمن (: تمُتص بشكل انتقائي عند العيوب والزوايا، وتقلل من التيار في تلك المLevelersمستويات ) -

 توزيعاً متساوياً.

حًا مما يعطي سط وتقليل حجم الحبيبات،(: تغير نمط نمو البلورات Brightenersمعدلات التركيب ومواد التلميع ) -

 لامعاً.
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 كفاءة التيار

قل بسبب وجود أأو أكثر(، لكن في طلًء الكروم، تكون  %90عند معظم عمليات الطلًء، تكون كفاءة التيار عالية )

 غير القابل للًختزال تحت الظروف العادية. Cr+³تفاعلًت جانبية غير مرغوب فيها، مثل تكوين 

 

 (Electrophoretic Paintingواسطة البوليمرات )الطلاء ب

حتوي على يسُتخدم هذا الأسلوب لتطبيق طبقات بوليمرية على الأسطح المعدنية، حيث يذُاب البوليمر الذي ي

تكون حمض، مما مجموعات مشحونة. في الطلًء الأنودي، تتجه الجزيئات السالبة نحو الأنود، حيث يتأكسد الماء وي

اعل مع الماء ترسيب البوليمر. وفي الطلًء الكاثودي، تتجه الجزيئات الموجبة نحو الكاثود، حيث يتفيؤدي إلى 

اسطة تنسيق الذرات ويتكون البوليد، ويتم ترسيبه على السطح. ترتبط طبقات البوليمر بشكل جيد جداً لأنها تتعزز بو

 لقطع السيارات وغيرها.المعدنية على السطح، وتسُتخدم بشكل واسع لمنح مقاومة التآكل 

 

 ( Anodizationالتحليل الأنودي )

لمنيوم، وأحيانًا على هو عملية كيميائية كهربية لتشكيل طبقة أكسيد واقية على سطح المعدن، وتطُبق عادة على الأ    

ويتم تمرير تيار عبر بية، النحاس، والتيتانيوم، والفولاذ. في هذه العملية، يجُعل الجسم المعدني هو الأنود في خلية كهر

اعل الألمنيوم محلول حمضي، حيث يتفاعل المعدن مع الماء لتكوين طبقة أكسيد تحمي السطح. على سبيل المثال، تف

 هو:

2 Al + 3 H20 → Al203(S)+ 6 H+(aq)+ 6 e- 

 يشبه هذا التفاعل إلى حد كبير عملية الطلًء الكهربائي، لكن مع عكس قطبية الخلية.

 

 الأكسدة الأنودية خصائص عملية

بقة رقيقة من ط(، خاصة بعد أن تتكون overpotentialعملية تشكيل طبقة الأكسيد معقدة وتتطلب جهداً كبيرًا ) -

 الأكسيد، مما يجعل نمو الطبقة أبطأ مع زيادة سمكها.

 throwingء )ينمو الأكسيد بشكل أكثر سرعة في المناطق الأرق، حيث تكون الطبقة أرق، لذا فإن قوة الطلً -

power.ليست مشكلة كبيرة في الأكسدة الأنودية ) 

 تسُتخدم محاليل حمض الكبريتيك، حمض الكروم، أو حمض الأوكساليك حسب نوع السطح المطلوب. -

ي مسام يمكن تلوين السطوح المؤكسدة بواسطة امتصاص أصباغ عضوية أو من خلًل ترسيب معادن انتقالية ف -

 ألوان نتيجة تداخل الألوان.الأكسيد، حيث تتولد 

  

 الإنتاج الصناعي للألمنيوم

يعُد إنتاج الألمنيوم من خام البوكسيت )الذي يحتوي على أكسيد الألمنيوم المائي بالإضافة إلى شوائب مثل السيليكات 

ليون طن سنوياً، م 20وأكسيدات الحديد( من أكبر العمليات الصناعية استهلًكًا للطاقة الكهربائية، حيث ينُتج حوالي 

 جول(. 10¹⁰×  5.4كيلوواط ساعة لكل طن )أي حوالي  15,000ويستهلك حوالي 
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ال الحراري(، ويعد نظرًا لنشاطية الألمنيوم العالية، لا يمكن استخدام الطرق التقليدية لصهر الحديد )مثل الاختز

في فرنسا( بشكل )الولايات المتحدة( وهيرو ، اكتشف هول )في 1886التحليل الكهربائي هو الحل الوحيد.   وفي عام 

( لإنتاج Na₃AlF₆هيرولت، التي تعتمد على إذابة أكسيد الألمنيوم في الكريوليت المنصهر )-مستقل عملية هول

 محلول موصل للكهرباء، يمكن من خلًله استخلًص المعدن عند الكاثود.  

 ة الصهر التقليدية المستخدمة للحديد:ونظرًا لأن الألومنيوم معدن نشط إلى حد كبير، فإن تقني

Fe203 + 3C → 2Fe +3CO 

 خطوات إنتاج الألمنيوم

حيث تصل نسبتها بدرجة مئوية،  1000يضُاف الألومينا النقية بعد ذلك إلى حمام من الكريوليت المصهور عند حوالي 

بنى من الفولاذ مع لكهربائي، الذي يُ بشكل تخطيطي حمام التحليل ا 7.7وزناً في المائة. يظُهر الشكل  15إلى حوالي 

( الذي C°660عزل من الألومينا ويستخدم أنودات من الكربون. الكاثود هو الألمنيوم المصهور )درجة انصهاره 

دةً، تضُاف كميات يتلًمس عبر كربون مُعزز بالفولاذ في قاع الخلية. يزُال الألمنيوم من الخلية من وقت لآخر. عا

هاره وزيادة ( إلى الكريوليت لتقليل درجة انصCaF₂( وفلوريد الكالسيوم )AlF₃لألومنيوم )صغيرة من فلوريد ا

ن يكون معظم أالتوصيلية. طبيعة الأنواع الموجودة في محلول الكريوليت غير معروفة تمامًا، ولكن من المحتمل 

 الألمنيوم في شكل فلوريدات أوكسينية أنيونية. 

 الكاثود هي:الاستوكيومترية لعملية 

AI203 + 6 e-  →2 AI(L)  + 302- 

 أما عند الأنود، يتم أكسدة الكربون إلى ثاني أكسيد الكربون:

C(s) + 2 02-   →  C02(g) + 4 e- 

 350قدر بـ تمول من الكربون لكل مول من الألمنيوم المنتج، وينُتج عن ذلك طاقة حرة  0.75يسُتهلك حوالي  -

 منيوم.كيلوجول لكل مول من الأل

 

 العوامل الكهربائية والطاقة

 فولت؛   1.2-الجهد التفاعلي العكسي )الجهد الحر(: حوالي  -

 فولت لزيادة معدل الإنتاج؛   0.5( حوالي overpotentialيحُتاج إلى جهد إضافي ) -

 فولت.   4.2-والإجهادات الكهربائية تزيد من الجهد الفعلي ليقترب من  iRمقاومة  -

، وتنقية البوكسيت، وتحضير الأقطاب الكربونية، مما يجعل إنتاج C°1000التكاليف أيضًا تسخين الخلية إلى تشمل  -

 الألمنيوم عملية مكلفة جداً من حيث استهلًك الطاقة.

 الشخصيات التاريخية

كة شر (: طور عملية الصهر للألمنيوم بعد تخرجه من كلية أوبيرلين، وأس س1914-1863تشارلز م. هول )

 الألمنيوم الأمريكية )الألكوا(.  

في تطوير  (: عمل على تطوير تقنيات الفرن الكهربائي لإنتاج الصلب، وشارك1914-1863بول ل. ت. هيرو ) -

 هيرولت.-عملية هول
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 هيرولت.-الخلية الكهروكيميائية المستخدمة في إنتاج الألومنيوم بواسطة عملية هول 7.7الشكل 

 

ن والمواد ( تشمل إنتاج العديد من المعادOther Electrolytic Processesوكيماوية الأخرى )العمليات الكهر

 باستخدام التحليل الكهربائي لمحاليل ملحية أو ذوبانات معدنية. إليك ملخصًا لأهم النقاط:

 

 إنتاج الليثيوم، الصوديوم، والماغنيسيوم

عالية  ( عند درجات حرارةCaCl₂( أو مزيج كاولي )NaClتعتمد على التحليل الكهربائي لملح الصوديوم ) -

صوديوم (. وفي حالة الصوديوم، يحُضر عن طريق التحليل الكهربائي لمزيج من ملح كلوريد الC°600)حوالي 

الكاثود، حيث يطفو  . و يطُلق الغاز الكلور عند الأنود، ويجُمع الصوديوم السائل عندC°600والكالسيوم كلوريد عند 

 في تفاعل مع الملح. في قاع الخلية، ويسُتهلك sinkفوق المزيج ويجُمع. وينتج عن العملية أيضًا الكالسيوم، الذي ي 

Ca + 2NaCI ↔CaCl2 + 2 Na 

 المعادن الأقل نشاطًا

معادن مثل النحاس، حليل الكهربائي لمحاليل مائية. ويسُتخدم التحليل الكهربي لاستخلًص اليمكن إنتاجها عبر الت -

خينها لتحويل الزنك، الكروم، المنغنيز، الكوبالت، النيكل، والفضة، وغيرها. وعادةً، تعُالج الخامات عبر تس

حليل الكهربائي على معادن عن طريق التالكبريتيدات إلى أكاسيد، ثم تذُاب بمحلول حمضي، وتنُقى، وأخيرًا تتُرسب ال

ضة لتحفيز تكوين ، مع إضافة قليل من الفPbO₂كاثود من الألمنيوم أو التيتانيوم. و يسُتخدم أنود من الرصاص أو 

 الأكسجين.

2MS + 302  → 2 MO + 2 S02 

 تنقية المعادن

لمثال، ينُقى النحاس ال الكهربائي. على سبيل تنُقى المعادن التي تسُتخرج عبر طرق الصهر التقليدية بواسطة التحلي -

ب، الزنك، الرصاص، عبر عملية التحليل الكهربائي، حيث تتُرك الشوائب مثل الحديد، الكوبالت، النيكل، الفضة، الذه

 وغيرها تتُرسب في "عسل الأنود" الذي يجُمع ويعُالج لاحقاً.
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 ي(إنتاج الكلور وهيدروكسيد الصوديوم )القلوي الكهرب

لهيدروجين عند ا( في الماء، حيث ينُتج NaClينُتج عبر التحليل الكهربائي لمحلول ملحي من كلوريد الصوديوم ) -

لكهروكيميائية من االكاثود، والكلور عند الأنود، ويظل محلول هيدروكسيد الصوديوم. و يعُد هذا من أكبر الصناعات 

 ة أكبر.حيث الحجم، رغم أن إنتاج الألمنيوم يستهلك طاق

 تطورت تقنيات الإنتاج منذ السبعينيات، مع تحسين الأقطاب وتقنيات التحليل الكهربائي. -

ها خلية الزئبق هناك ثلًثة أساليب رئيسية للتحليل الكهربائي لملح الطعام، وتسُتخدم جميعها حالياً، من بين -

(Mercury cell.التي تسُتخدم لإنتاج الكلور وهيدروكسيد الصوديوم ) 

 

أقدم التقنيات القديمة تقسم العملية الكاملة إلى قسمين باستخدام خلية ذات كاثود من الزئبق كما هو موضح في الشكل 

( على سطح الزئبق، فإن عملية الكاثود تتعلق بتكوين مزيج 2. نظرًا لارتفاع الجهد الزائد لإنتاج غاز الهيدروجين)7.8

 ملغم )سودا( حيث يتفاعل الصوديوم على النحو التالي:الزئبق والصوديوم، المعروف بالمزيج الأ

Na+(aq) + e-→ Na(Hg) 

 

(، أو أكاسيد CO₂O₃(، أو ثاني أكسيد الكربون )RuO₂أما الأنود، فهو من التيتانيوم المطلي بأكسيدات الروديوم )

 نتاج غاز الكلور:كترونات لإمعادن انتقالية أخرى، لتحفيز تكوين غاز الكلور، حيث تتفاعل أيونات الكلوريد مع الإل

2 CI- →  Cl-(g) + 2 e- 

 

 7.8الشكل 

 رسم تخطيطي لخلية الزئبق المستخدمة في إنتاج الكلور، وهيدروكسيد الصوديوم، والهيدروجين.

 

(، يجب أن يكون للأنود جهد زائد عال  جداً Cl₂( أكثر استقرارًا من غاز الكلور )O₂نظرًا لأن تطور الأكسجين )و

لعملية أكسدة الماء، لمنع تلوث منتج الكلور. تفاعل مزيج الصوديوم مع الماء هو تفاعل مرجح من الناحية الحرارية، 

                                                             
 حاجة هناك ونتك عندما أو ،(COو 2H من خليط" )اصطناعي غاز" شكل على الطبيعي الغاز أو الفحم من أيضًا الهيدروجين إنتاج يتم 2

 .للماء الكهربائي التحليل من جدًا، عالي نقاء إلى
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لكنه بطيء جداً بسبب الجهد الزائد الكبير لإنتاج الهيدروجين. يسُحب مزيج الصوديوم والأملغم من الخلية عند حوالي 

% محتوى من الصوديوم، ويغُسل بالماء لإزالة كلوريد الصوديوم، ويمر مع الماء عبر عمود مملوء بجرافيت 0.5

مغمور بالحديد أو النيكل أو محفز آخر، حيث يتولد الهيدروجين ويجُمع عند أعلى العمود. ويخرج الزئبق ومحلول 

ا. عادة، يعُالج ملح الماء )مالح ملحي( بنسبة % من أسفل العمود بشكل نقي جدً 50هيدروكسيد الصوديوم بنسبة 

%، بعد معالجته بقاعدة لترسيب هيدروكسيدات المعادن من المجموعة الثانية والمعادن الانتقالية، ثم يعُاد تحَليلهُ 50

 درجة مئوية. 80. تعمل الخلية عادة عند حوالي 4( عند حوالي pHلدرجة الحموضة )

 

جه مشكلة خطيرة من تلوث جات عالية النقاء وتتطلب قليلًً من المعالجة الإضافية، لكنها تواتقنية خلية الزئبق تنتج منت

لاً من أيونات الزئبق في البيئة والمخلفات السائلة. وبما أن الصوديوم يخُتزل في خطوة التحليل الكهربائي بد

وديوم كلوريد لإنتاج ي نظرياً لتحليل الصالهيدروجين، فإن جهد الخلية واستهلًك الطاقة يكونان أعلى بكثير مما ينبغ

 غاز الكلور والهيدروجين.

 

. في هذه الطريقة، ابتداءً من الخمسينيات، أدت المخاوف البيئية إلى تطوير طريقة أخرى تعرف بخلية الحجاب الحاجز

دم حجاب حاجز من ستخيكون مادة الكاثود من شبك من الصلب مطلي بمحفز لتقليل الجهد الزائد لإنتاج الهيدروجين. يُ 

ختلًط ملح الطعام الأسبستوس للفصل بين حجرتي الأنود والكاثود لمنع اختلًط غازات الهيدروجين والكلور، وتقليل ا

(NaCl على جانب الأنود مع محلول هيدروكسيد الصوديوم على جانب الكاثود. يوُضح الشكل )رتيب بشكل الت 7.9

سبب انخفاض بالزئبق، فإن جهد الخلية لا يزال أعلى بكثير من النظرية  تخطيطي. بينما يزُيل هذا الحل مشكلة

 فولت عبر الحجاب الحاجز. وهناك مشاكل أخرى، منها: 1( بحوالي iR dropالمقاومة الكهربائية )

لل من إنتاج ( لتكوين أيون الهيبوكلوريت، مما يقClO⁻)( مع الأوكسي كلوريت Cl-تفاعل أيونات الكلور ) (1

Cl₂. 

Cl2 + 20H- → H20 + CIO- + CI- 

لى تلوث غاز للمحلول على جانب الأنود يجعل تكوين الأكسجين أكثر جاذبية، مما يؤدي إ pHارتفاع قيمة  (2

Cl₂. 

 %.10في الكاثوليت أن يتجاوز  concentration of NaOHلتقليل هذه المشاكل، لا يسُمح لأن  (3

 .NaOHانتشار أيونات الكلور من جانب الأنود إلى الكاثود يسبب تلوثاً كبيرًا لمحلول  (4

 لح الطعام.%، حيث يترسب الكثير من م50يتطلب الأمر تبخير محلول الصودا القلوية لرفع التركيز إلى  (5

 .في مسام الحجاب الحاجز يزيد من انخفاض المقاومة مع مرور الوقت Mg(OH)₂و Ca(OH)₂ترسيب  (6

 ولتقليل هذه المشكلة، ينُقى ماء الملح بشكل أكثر صرامة من عملية الزئبق.
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 7.9الشكل 

 وي.التمثيل التخطيطي للأقطاب الكهربائية في خلية الحجاب الحاجز المستخدمة في صناعة الكلور القل

 

لحجاب الحاجز، ااستخدام خلية أختصارًا، فإن نقاوة منتجات هيدروكسيد الصوديوم والكلور تتدهور بشكل كبير عند 

هلًك الطاقة وبسبب انخفاض المقاومة الكهربائية عبر الحجاب الحاجز، يتطلب الأمر خطوة تبخير، مما يجعل است

 حتملة.مقريبًا من استهلًك خلية الزئبق. بالإضافة إلى ذلك، فإن استخدام الأسبستوس يثير مخاطر بيئية 

ونات بدلاً من الحجاب القلوي التي تستخدم غشاء تبادل الأي-هو إدخال خلًيا الكلورأما التطور التقني الأهم مؤخرًا ف

الأنود، مما يزيد  ( إلى جانبOH−)الحاجز الأسبستي، حيث يقلل الغشاء النفاذ للأيونات من انتشار أيون الهيدروكسيد 

%، مما 40الي من إنتاج ونقاء غاز الكلور، ويمكن أن تنُتجَ محاليل هيدروكسيد الصوديوم بتركيزات تصل إلى حو

المقاومة عبر  يكون أقل بكثير، ويكون انخفاض Chloride%. كما أن التلوث بالك 50يقلل من الحاجة للتبخير إلى 

 اجز.حالحجاب الحاجز، رغم أنه لا يزال أعلى بكثير من خلية الزئبق بدون  الغشاء أقل من ذلك في خلية

جة ألواح كبيرة من أما العيب الرئيسي لخلية الغشاء فهو محدودية حجمها، لأنها تعتمد على القدرة على إنتاج ومعال

 غشاء تبادل الأيونات، مما يتطلب خلًيا أكثر ومعدات إضافية، وتكاليف رأس المال أعلى.

 

  Other Inorganic Electrosynthesesالتخليق غير العضوي الكهربي الآخر 

-جم عملية الكلورفي التخليق غير العضوي كهربائياً على الرغم من أن أي عملية كهربائية أخرى لا تقترب من ح    

 قلوي، إلا أن العديد من المواد الكيميائية غير العضوية تنُتجَ كهربائياً. 

)نسبة  HF وغير مائي  KFيوفر التحليل الكهربائي المصدر الوحيد للفلور العنصري. يسُتخدم مزيج من  الفلور.

من  ( مع أنودات من الكربون وكاثودات2HF-و  K+( كإلكتروليت )أيونات C°82، درجة انصهاره 1:2المول 

 الصلب الطري. عملية الخلية

2HF → HF + F2(g( 

 KFتزاز بواسطة الذي يزُال ويعُاد تدويره بواسطة الام HFتعطي فلورين هيدروجين غازي. كلً الغازين ملوثان بـ 

بر الانتشار )الذي يسُتخدم في محطات فصل النظائر ع UF6الصلب. يسُتخدم الفلور في الصناعة النووية لإنتاج 

هيار الجهد حول ذو ثابت عازل منخفض يسُتخدم لمنع ان )غاز غير قابل للًشتعال وغير سام SFeالغازي(، وللإنتاج 

 المعدات الكهربائية عالية الجهد(، ولإنتاج الهيدروكربونات الفلورية.
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وريد الصوديوم، مع ينُتجَ كلوريت الصوديوم عبر التحليل الكهربائي لمحاليل كل الكلوريت، البروميت، والبركلورات.

 :فيه لعملية الألكالي. خطوات التحليل الكهربائي هي نفسها الاستفادة من تفاعل جانبي غير مرغوب

2Cl- → Cl2 + 2 e- 

2H+ + 2 e- → H2 

 بشكل غير متوازن: 2Cl(، يتفكك 6في محلول متعادل أو قاعدي )درجة الحموضة < 

Cl2 + 2 OH- → Cl- + ClO- + H2O 

 كما يتفكك أيون الهيبوكلورايت أيضاً:

3ClO- → ClO3
- + 2 Cl- 

لتفاعليَن غير ، يكون كلً ا7و 6بين  pHويكون ببطء في الحلول القاعدية. عند نطاق  H+آخر تفاعل يحُفز بواسطة 

، فإن هناك H+ستهلك وعميلة الكاثود ت OH-متوازنين نسبياً بطيئين. ومع ذلك، نظرًا لأن عملية الأنود تستهلك أيوني 

ريك وأنماط معدلات العمليات المختلفة بشكل كبير على التحتدرج كبير في درجة الحموضة عبر الخلية، وتعتمد 

ته في عملية معقدة التدفق في محلول الإلكتروليت. إذا تم تكوين أيون الهيبوكلورايت بالقرب من الأنود، يمكن أكسد

 تنُتج الأكسجين مع الاستوكيومترية الكلية:

6ClO- + 6 OH- → 2 ClO3
- + 4 Cl- + H+ + 3 H2O + 6 e- 

 

لعملية غير مرغوب فيها الأكسدة الأنودية للماء، مما يقلل من كفاءة التيار. لذلك، تعتبر هذه ا ClO-في الواقع، يحُفز 

الي تقليل معدل ويجب كبتها. إن التحريك الفعال للمحلول سيساعد على الحفاظ على التحكم في درجة الحموضة وبالت

كك بشكل غير معقد عبر خزان تخزين حيث يمكن أن تتقدم تفاعلًت التف تكوين الهيبوكلورايت. عملياً، يمُرر المحلول

دام طرق كهربائية بسبب العمليات غير المرغوب فيها على الأقطاب. تنُتجَ أملًح الكلوريت والبروميت الأخرى باستخ

 مماثلة.

 بركلورات:ها إلى الإلى أكسدت 1و 0يؤدي التحليل الكهربائي لمحاليل كلوريت الصوديوم عند درجة حموضة بين 

ClO3
- + H2O → ClO4

- + 2 H+ + 2 e- 

 يطُلق الهيدروجين عند الكاثود.

 

 عندما يطُلب بجودة مناسبة لمعظم الأغراض الكيميائية. 2MnOيوفر البيرولوسايت النقي  ثنائي أكسيد المنغنيز.

MnO2 الصناعي(،  في التخليق العضوي بنقاء أعلى )على سبيل المثال، لبطاريات لاكلًنش أو للًستخدام كمؤكسد

ن الجرافيت. مفي محلول حمض الكبريتيك المائي عند أنود  Mn(IIيمكن إنتاجه عن طريق الأكسدة الكهربائية لـ) 

 يحدث تطور الهيدروجين عند الكاثود.

لخام، يخُلط في ا. يطُحن 4KMnOغير النقي( كمادة بداية لإنتاج  2MnOالمنغنيز برمنغنات. يسُتخدم البيرولوسايت )

 %، ويأُكسد هوائياً إلى أيون المنغنات:50محلول هيدروكسيد البوتاسيوم بنسبة 

2MnO2 + O2 + 4 OH- → 2 H2O + 2 MnO4
2- 

 يرُشح الشوائب، ويتم أكسدة أيون المنغنات عند أنود من النيكل:

MnO4
2- → MnO2 + e- 

 يفُقد عبر الاختزال الكاثودي. 4MnOمرة أخرى، عملية الكاثود هي تطور الهيدروجين، على الرغم من أن بعض 
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( في محلول VI) ثنائي كرومات البوتاسيوم. ينُتج ثنائي كرومات البوتاسيوم عن طريق الأكسدة الكهربائية للكروم

ة أنودية منافسة كسيد؛ حيث يعُد تطور الأكسجين عمليحمض الكبريتيك المائي، باستخدام أنود من الرصاص الثنائي أ

أكسدة الكرومات في  ( منIIIبشكل رئيسي في إعادة تدوير بقايا الكروم ) Cr(VIمهمة. يسُتخدم الإنتاج الكهربائي لـ) 

ا ادةً صغيرً عالتخليق العضوي الصناعي أو في معالجة حمامات الطلًء بالكرومات. وعلى هذا النحو، يكون الحجم 

 جداً.

 

 Electrosynthesis of adiponitrileالتخليق الكهربائي للأديبونيتريل 

نتاج الأديبونيتريل، التخليق الكهربائي للأديبونيتريل أكبر عملية تخليق عضوي كهربائية حجمًا تسُتخدم حاليًا هي إ

 الاستوكيومترية للخلية هي:وهو مادة وسيطة للنايلون، من الأكريلونيتريل. التفاعلًت النصفيه 

2CH2=CHCN + 2 H2O + 2 e- → NC-(CH2)6-CN + 2 OH- 

2H2O → O2(g) + 4 H+ + 4 e- 

 والتي تلخص للتفاعل العام الاستوكيومترى:

4CH2=CHCN + 2 H2O → O2 (g) + 2 NC-(CH2)6-CN 

زية. تعُرض بعض على عدة مسارات متواآلية التفاعل الفعلية أكثر تعقيداً إلى حد كبير ومن المحتمل أنها تنطوي 

إنتاج بروميد البروبين  . التفاعلًت الجانبية الرئيسية التي يجب تقليلها هي7.10المسارات المحتملة للتفاعل في الشكل 

 )منتج الاختزال الأحادي( والمتعددات والبلًطات الأعلى.

 

 ريلونيتريل.التفاعلًت المحتملة التي تحدث أثناء تقليل الأك 7.10الشكل 

 

ن أولاً بالتزاوج أو التفاعل مع الأكريلونيتريل   substrateيمكن تجنب المنتج الأحادي إذا قام الأنيون الجذري المُكو 

قبل أن يتم بروتونته. يمكن تحقيق ذلك إذا تم الحفاظ على درجة الحموضة )على الأقل بالقرب من سطح القطب( عالية 

جداً. تزاوج الأنيون الجذري هو الأكثر تفضيلًً لأنه يتجنب الجذر المتعادل، وهو الطريق الأكثر احتمالية لتشكيل 

بأن تصبح درجة الحموضة مرتفعة جداً، حيث يتفاعل  بوليمرات أعلى. من ناحية أخرى، لا يمكن السماح
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ثاني كريانوإيثير. أدت هذه الاعتبارات إلى -الأكريلونيتريل مع أيون الهيدروكسيد لتكوين هيدروكسيبرونيتريل وبيس

 استراتيجية محددة للعملية:

ملية يسُتخدم الممارسة الع( يجب أن تكون تركيزات الأكريلونيتريل عالية قدر الإمكان لتعزيز التزاوج، وفي 1)

ليط من خ% بالوزن. والمرحلة العضوية عبارة عن 7مستحلب مائي بحيث تكون المرحلة المائية مشبعة، حوالي 

 الأكريلونيتريل والأديبونيتريل.

لية، ي الممارسة العمف( يجب أن تكون المرحلة المائية مخزنة بشكل مُعادل لمنع تفاعل الأكريلونيتريل مع القاعدة؛ 2)

 .4HPO2Na% من 15يحتوي المستحلب على حوالي 

ن أولاً 3) . يمكن تحقيق ( يجب أن تكون درجة الحموضة على سطح القطب عالية لمنع بروتنة الأنيون الجذري المكو 

اعية أيون (، وتستخدم العملية الصن2.2ذلك من خلًل امتصاص الأيونات الموجبة على سطح القطب )انظر القسم 

 .NEtBu-)62EtN (CH2BU+الثنائي المرب ع، الأمونيوم 

+. في Hليل ( يجب قمع تطور الهيدروجين عند الكاثود بحيث يكون لمادة الكاثود قيمة جهد زائدة كبيرة لتق4)

 الممارسة العملية، يسُتخدم فولاذ مطلي بالكادميوم.

 

. يعُد تآكل iR لتقليل انخفاض الحلولمم من الكاثود  2يتم إنتاج الأكسجين عند أنود من الصلب، مع وجود مسافة 

ءة التيار. تسُتخدم الأنود مشكلة، حيث إن ترسيب الحديد على الكاثود يعزز تقليل الهيدروجين وبالتالي يقلل من كفا

 ى الكاثود.لامتصاص المعادن الانتقالية قبل أن تترسب عل EDTAالمواد المضافة لقمع ذوبان الأنود، ويضُاف 

ار من الخزان من الطورين بسرعة بين خلية التحليل الكهربائي والخزان. يسُحب المحلول باستمريتم تدوير خليط 

مُتفاعل. تتمتع العملية لعزل المنتج، وإزالة المنتجات الجانبية وأيونات المعدن، وإعادة تدوير الأكريلونيتريل غير ال

الجهد  فولت؛ وفرق 2.5-لكهربي للخلية العكوس حوالي % نحو الأديبونيتريل. الجهد ا90الكاملة بنسبة انتقائية حوالي 

مبير لكل متر أ 2000يكونان نسبياً صغيرين عند الكثافة الحالية المستخدمة )حوالي  iRالزائد وانخفاض الحلول 

 فولت. 3.8-مربع(، بحيث يكون جهد الخلية العامل حوالي 

 

باعي ميثيل رئيسية أخرى هي إنتاج رباعي إيثيل و رإنتاج رباعي الألكيل من الرصاص عملية كهربائية تجارية 

الإيثر.  الرصاص عن طريق الأكسدة لمادة غرينارد )مركب كيميائي( عند أنود من الرصاص في خليط من مذيبات

 التفاعل الاستوكيومتري للأند من الخلية هو:

4R MgCl + Pb → R4Pb + 4 MgCl+ + 4 e- 

 :Mg(II)عند الكاثود من الصلب، يخُتزل 

MgCl+ + 2 e- → Mg(s) + Cl- 

 ويسُتخدم المغنيسيو لإعادة توليد مركب غرينارد مع الكلوريد الألكيلي الزائد:

RCI + Mg → R MgCl 

لمركز كما هو يحتوي مفاعل التحليل الكهربائي على العديد من مجموعات الخلًيا، مرتبة كأنابيب رأسية متحدة ا

 لمركزي.اى الرصاص الصدفي الذي يعمل كأنود بواسطة الجاذبية عبر الأنبوب ؛ حيث يغُذ7.11موضح في الشكل 

يتطلب الأمر تحكمًا دقيقاً في ظروف التفاعل، حيث ينُتجَ هيدروكربون إذا كانت تركيزات الكلوريد الألكيلي مرتفعة 

 جداً:
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RMgCl + RCl → R-R + MgCl2 

، مما يؤدي إلى وصل فإن معدن المغنيسيوم سيتراكم على الكاثود وإذا كانت تركيزات الكلوريد الألكيلي منخفضة جداً،

 فجوة الأنود والكاثود في النهاية ويختصر الخلية.

 

 7.11الشكل 

 مقطع عرضي لمجموعة الأقطاب المستخدمة في الإنتاج الكهروكيميائي لرباعي الألكيل من الرصاص.

 

بط معدل ضيتدفق المحلول من مفاعل يحُض ر فيه مركب غرينارد إلى مجموعات خلًيا التحليل الكهربائي؛ يجب 

القلوي الزائد من  التدفق لضمان اكتمال تفاعل مركب غرينارد بحلول خروج المحلول من أسفل الخلية. ثم يزُال المهل

اعي الألكيل من بالماء، ويفُصل مذياب الإيثر عن رب 2lMgCالمحلول ويعُاد تدويره إلى مفاعل غرينارد، ويسُتخرج 

 الرصاص، ويطُهر بواسطة التقطير الأيزوأكتري، ويعُاد تدويره إلى مفاعل غرينارد.

 

ائي على تخليق عضوي كهربائي آخر على الرغم من أن لا عمليات عضوية أخرى تستخدم تقنيات التخليق الكهرب

م. وتقع في عي الألكيل من الرصاص، إلا أن هناك عدة عمليات أخرى تسُتخدنطاق عمليات الأديبونيتريل أو ربا

 فئتين:

كون أولاً ( تقليل المركبات العطرية في محاليل حمضية مائية عند كاثود من الرصاص. الأنيون الجذري الم1)

بيل المثال، يخُتزل سعلى  يبُروتون بسرعة؛ ثم يخُتزل الجذر المتعادل الناتج إلى كرباين، والذي يضيف بروتوناً آخر.

ميثيل الإندوول إلى -ن ديهيدروفثاليك، ويخُتزل البيريدين إلى البايبرينيدين، ويخُتزل-1،2أنهدريد الفثاليك إلى حمض 

 ديهيدروإندوول.-2،3ميثيل -ن

أو بروم، ( أكسدة المركبات العضوية باستخدام مؤكسدات غير عضوية مثل حمض الكروميك، والبيروودات، وال2)

ياً. على سبيل المثال، الهيبوبروميت. ترُتبط هذه التفاعلًت المتجانسة مع خطوة يتم فيها إعادة توليد المؤكسد كهربائ

ليل كهربائي عبر خلية تح Cr(IIIيحُصل على الأنثراكوينون من أكسدة الأنثراسين بحمض الكروميك، ويتم تكرير )

 لإعادة توليد المؤكسد.

 

 CORROSIONالتآكل  7.5

في السيارات، والجسور، والمباني، والآلات، وأنابيب —التآكل مشكلة مهمة في جميع الاستخدامات العملية للمعادن   

النفط، والسفن، بل في معظم أعمال الإنسان. يتكون التآكل من أكسدة المعادن تلقائياً، عادة بواسطة الأكسجين الجوي، 
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وية مثل ثاني أكسيد الكبريت. ببساطة، يمكن أن نفكر في التآكل على أنه ولكن أيضاً بواسطة الماء أو الملوثات الج

 تفاعل نصف خلية أكسدة المعدن:

M → Mn+ + n e- 

 مرتبط مع اختزال الأكسجين:

O2 + 2 H2O + 4 e- → 4 OH- 

 أو اختزال الماء:

2H2O + 2 e- → H2 + 2 OH- 

لى الجهود الاختزالية عاتجاه التغير التلقائي والمنتجات الأكثر استقراراً من الناحية الديناميكية الحرارية سيعتمد 

كن تصور والماء، وعلى درجة الحموضة، والضغط الجزئي للأكسجين، ودرجة الحرارة. يم 2Oو  Mn+القياسية لـ 

(. في مخطط 1.3ة أكبر من خلًل مخطط بوارو )انظر القسم الديناميكا الحرارية للتوازن في مشكلة التآكل بسهول

يم الحموضة. ، نرى أن الحديد عرضة للأكسدة بواسطة الماء أو الأكسجين عند جميع ق7.12بوارو للحديد، الشكل 

انينا لتي نضع فيها مبالذلك، تخبرنا الديناميكا الحرارية أن تآكل الحديد حتمي في البيئة الرطبة والغنية بالأكسجين 

ا أبطأ؟ تقودنا هذه ( ماذا يمكننا أن نفعل لجعله2( كم من الوقت تستغرق العملية؟ و)1وآلاتنا. والأسئلة إذن هي: )

وطرق الوقاية، انظر  الأسئلة إلى نظرة أكثر تفصيلًً على حركية وآلية عمليات التآكل. للمزيد من النقاش حول التآكل

 (.2008أوهلج وفري )

 

 7.12الشكل 

 .O2(g)/H2Oو  g2(aq)/H+H)مخطط منطقة السيادة للحديد. الخطوط المنقطة تمثل أزواج )

 

  Rate of Dissolution of a Metal in Waterسرعة إذابة معدن في الماء 

 ننظر في تفاعل المعدن مع حمض مائي:

M(s) + n H+(aq)  → Mn+(aq) + (n/2) H2(g) 

 

الوقت. ومع  ( مع مرورg)H2يمكننا دراسة سرعة هذا التفاعل باستخدام تقنيات كلًسيكية، مثلًً بقياس حجم غاز 

 ذلك، يمكن دراسة التفاعلًت النصفيه:

M(s)  →     Mn+(aq) + n e­ 
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2 H+(aq) + 2 e- →      H2(g) 

 

. إذا استخُدم قطعة من المعدن كقطب مؤش ر 5.2بشكل مستقل باستخدام تقنيات التحليل الكهربائي الموضحة في القسم 

في محلول مُهَاج  جيداً، وقيُِّم كثافة التيار كدالة للجهد، فإن منحنى كثافة التيار مقابل الجهد سيحُصل عليه مشابهًا لذلك 

 .7.13في الشكل 

E << 𝐸𝑒، ولـ H+(aqالتيار الكاثدي عند الجهود السالبة يعادل تقليل )
𝐻  يعُطى بواسطة معادلة تافل، المعادلة ،

(5.21:) 

Log  j 𝐻 = log j₀ 𝐻 −  
𝛼𝐻𝐹(𝐸−𝐸𝑒

𝐻)

2.303𝑅𝑇
      (7.7) 

 

E >> 𝐸𝑒هو معامل النقل الظاهري للكاثود. أما التيار الأنودي عند الجهود الأكثر إيجابية ) 𝛼𝐻حيث إن 
𝑀 فهو ،)

 يعبر عن أكسدة المعدن، ويعُطى بواسطة:

 

Log  j 𝑀 = log {j₀ 𝑀} +  
𝛽𝑀𝐹(𝐸−𝐸𝑒

𝑀)

2.303𝑅𝑇
      (7.8) 

 

= صفر. التيار  jحيث  j-Eهو معامل النقل الظاهري للأنود. الآن، نركز على النقطة على منحنى  𝛽𝑀حيث إن 

يساوي  aq+H)الصفري يعني أن الأنيون والكاثيون متساويان، وبذلك، عند جهد التيار الصفري، فإن معدل تقليل )

 تمامًا معدل أكسدة المعدن.

 

وهذا، بالطبع، هو الحالة التي تحدث عند غمر المعدن في محلول الحمض وترك التفاعل يتقدم. إذن، فإن الجهد عند  

 7.9السـطـحـيـة  {j₀ 𝑀}التيار الصفري يعُرف باسم جهد التآكل، ويرُمز له بـ 

 

𝐸𝐶 =
(𝛼𝐻𝐸𝑒

𝐻 + 𝛽𝑀𝐸𝑒
𝑀 ) +  

3.303 𝑅𝑇
𝐹  (log  j 𝐻 − log{j₀ 𝑀})

𝛼𝐻 + 𝛽𝑀
    (7.9) 

 

( أو 7.7، ثم تعويضها في المعادلات )j 𝑀و  j Hيمكن الحصول على جهد التآكل بسهولة من خلًل معادلة تساوي بين 

 ( للحصول على كثافة التيار عند التآكل عند الصفر من التيار الصافي:7.8)

𝑙𝑜𝑔𝑗𝑐 =  
𝛼𝐻 log{j₀ 𝑀} + 𝛽𝑀 𝑙𝑜𝑔j₀ 𝐻  

𝛼𝐻+  𝛽𝑀
 +  

𝛼𝐻𝛽𝑀𝐹( 𝐸𝑒
𝐻 − 𝐸𝑒

𝑀  ) 

2.303𝑅𝑇(𝛼𝐻+ 𝛽𝑀)
     (7.10) 
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منحنى الجهد لكثافة التيار للحديد عند  7.13الشكل 

≤ ملًمسته لمحلول حمضي مائي )الرقم الهيدروجيني 

2[ ،= 1 2+Fe   2ملي مولار( مشبع بـH  ضغط(

 بار(. 1جزئي 

مخطط تافيل المقابل لمنحنى الجهد  7.14الشكل 

 7.13الكهربي لكثافة التيار الموضح في الشكل 

 

وبذلك، يمكن تطبيق الطرق الحركية الكهربائية الكهروكيميائية لدراسة معدل تفاعلًت التآكل. علًوة على ذلك، 

المعنية، يجب أن نتمكن من حساب جهد وبافتراض كثافات التيار التبادلي والجهود القياسية لنصف تفاعلًت الخلًيا 

 التآكل ومعدل تفاعل التآكل.

 

 : 7.5مثال 

 1هو  2H، ضغط غاز 2.00حساب معدل التآكل للحديد المعدني المتصل بمحلول حمضي مائي، درجة الحموضة 

 6.4المثال م، باستخدام نتائج بوكريس، درازي، وديسبك )انظر  0.001[ يساوي 2Fe+بار، وتركيز أيونات الحديد ]

لتخفيض الهيدروجين المائي عند الكاثود. نستخدم أولاً  6.1( لتفكيك الحديد الأنودي، وبيانات الجدول 6.7والمشكلة 

 معادلة نيرست لحساب جهد نصف الخلية عند التوازن:

𝐸𝑒
𝐻 = 0.000 + (0.0592) * log [H+] = -0.118 v 

𝐸𝑒
𝑀 = -0.440 + (0.0592/2) * log [Fe2+] ≈ -0.529 v 

 

م، مع  0.5، وتركيز الحديد 3.1عند درجة الحموضة  2.2-يساوي  log {j₀ 𝑀}، فإن لوغاريتم 6.9وفقاً للشكل و

، نحصل على 3.1م عند درجة الحموضة  0.001[ يساوي 2Fe+. باستخدام الاستقراء إلى ]1.5معامل نقل ~ يساوي 

مع الاعتماد على الاعتماد  2.0. بعد تصحيح هذه القيمة إلى درجة الحموضة 4.4-يساوي  log I {j₀ 𝑀}لوغاريتم 

على قطب الحديد لوغاريتم  H+. يعُطى تقليل 5.5-يساوي  log I {j₀ 𝑀}الحموضي الملًحظ، نحصل على لوغاريتم 

Log  j 𝐻  ومعامل النقل الظاهري 2.0-يساوي ،H  عد تصحيح  عند درجة حموضة صفر. ب 0.4يساويj₀H  إلى

pH 2 ( 5.25باستخدام المعادلةa:نحصل على ،) 

Log 𝑗₀𝐻 = -2.0 +  
(1+ 𝐻)𝐹∆𝐸𝑒

2.303𝑅𝑇
= 3.2 
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Log 𝑗₀𝐻وبتقييم هذا نحصل على  وأكسدة الحديد  H+ (aq), وبذلك، فإن خطوط تافل التي تمثل تقليل    3.2=   

 تحت الظروف المحددة تكون كالتالي:

Log 𝑗₀𝐻 = -3.2 - 6.76 * (E + 0.118( 

Log 𝑗₀𝑀 = -5.5 + 25.4 * (E + 0.529( 

 

 ، بينما يرُسم إجمالي كثافة التيار 7.14وتم رسم هذه الخطوط في الشكل 

𝑗𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑗𝐻 −  {𝑗𝑀} 

ساب فولت , وتم ح Ec = -0.371( ليكون 7.9. تم حساب جهد التآكل من المعادلة )7.13مقابل الجهد في الشكل  

أمبير لكل متر مربع , وبذلك، فإن معدل تفاعل التآكل  jc = 0.033( ليكون 7.10كثافة التيار التآكلي من المعادلة )

 يساوي :

Rate = 
𝑗𝑐

𝑛𝐹
= 1.7 𝑋 10−7 𝑚𝑜𝑙 𝑚−2𝑠−1 

 

عملها؛ حيث إن معدل يبدو أن هذا المعدل بطيء جداً، لكن تفاعلًت التآكل لا تحتاج لأن تكون سريعة جداً لكي تؤدي و

 غرام من المعدن لكل متر مربع في السنة. 300التآكل هذا يعادل إذابة 

 

  Reaction of a Metal with Air-Saturated Waterتفاعل المعدن مع الماء المشبع بالأكسجين 

في معظم مشاكل التآكل ذات الاهتمام العملي، يكون المحلول المائي )الذي قد يكون مجرد طبقة رقيقة( على اتصال 

من الماء. من حيث  H+(aq)مع الهواء، ويكون تفاعل المعدن مع الأكسجين عمومًا أكثر أهمية بكثير من التفاعل مع 

لًه لقياس أو التنبؤ بمعدلات تآكل الأكسجين. بما أن الأكسجين المبدأ، يجب أن نتمكن من استخدام النموذج المطور أع

فولت، فإن كثافة التيار الكاثدي الناتج عن تقليل الأكسجين ستكون دائمًا أكبر  1.23هو مؤكسد أقوى من الماء بمقدار 

المعدن عند جهد أكثر  تقريبًا من تلك الناتجة عن تقليل الماء. ستتقاطع خط تافل الخاص بتقليل الأكسجين مع خط أكسدة

 إيجابية وكثافة تيار أعلى، مما يعطي معدل تآكل أكبر. ومع ذلك، قد تكون الحالة الفعلية أقل وضوحًا بكثير.

هناك بيانات حركية كهروكيميائية قليلة نسبياً متاحة لتقليل الأكسجين، وآلية العملية غير مفهومة إلى حد كبير. حتى 

حول الاختزال الكهربائي للأكسجين، فقد لا تكون ذات صلة بعملية التآكل الفعلية. على  عندما تتوفر بيانات موثوقة

أسرع  Fe(II)سبيل المثال، في المحاليل ذات الحموضة المنخفضة، يكون تفاعل الأكسجين المذاب مع أيون الحديد 

كترون على سطح المعدن بسرعة يخضع لنقل الإل Fe(III)بكثير من التفاعل مع الحديد الصلب. ومع ذلك، فإن ناتج 

 كبيرة. إذن، فإن التفاعل الكلي هو مجموع الخطوات المتجانسة وغير المتجانسة:

4Fe²⁺ + O₂ + 4 H⁺ → 4 Fe³⁺ + 2 H₂O 

2Fe³   + Fe(s)   → 3Fe²⁺ 

2Fe(S(  +O₂ + 4 H⁺ → 2 Fe²⁺ + 4 H₂O 

 من أن الآلية أكثر تعقيداً.وبذلك، فإن التوازن الكيميائي هو نفسه لتفاعل مباشر، على الرغم 
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 Passivationالتمويه 

بعض المعادن، وأبرزها الألمنيوم والكروم والنيكل، تعتبر غير تفاعلية بشكل جوهري في الماء المشبع بالأكسجين، 

على الرغم من وجود قوة دافعة حرارية كبيرة. على سبيل المثال، يمكن استخدام الألمنيوم في أواني الطهي على 

كيلوجول/مول. يقُال إن المعادن تكون خاملة عندما تتآكل  717-رغم من أن الطاقة الحرة للأكسدة المتوقعة تبلغ ال

بشكل غير عادي ببطء. تظهر العديد من المعادن الأخرى، بما في ذلك الحديد، سلوكًا خاملًً تحت ظروف معينة 

الثامن عشر أن الحديد يتعرض لهجوم سريع من و"سلوكًا طبيعياً" في ظروف أخرى. ومن المعروف منذ القرن 

حمض النتريك المخفف، لكنه يكون محصناً بشكل أساسي من الهجوم بواسطة حمض النتريك المركز. يعزز علًج 

الحديد بحمض النتريك المركز مقاومة مؤقتة للتآكل عندما يغُمر في حمض مخفف. يمكن أيضًا أن يطُلى الحديد مؤقتاً 

الكهربائي ة. بينما يفقد الحديد خاصيته الخاملة خلًل دقائق، يظُهر الكروم والنيكل سلوكًا خاملًً طويل  بواسطة الأكسدة

 الأمد.

 

 (.EFمنحنى التيار الأنودي مقابل الجهد، الذي يظُهر بداية التمويه عند جهد فليد ) 7.16الشكل 

 

. تبدأ التجربة بسطح معدن 7.15موضح في الشكل الجهد كما هو -يمكن إظهار تمويه المعدن بواسطة منحنى التيار

نظيف على اتصال مع محلول مُحرك ومشبع بالأكسجين، مع تثبيت جهد المعدن عند قيمة سلبية كافية لعدم حدوث 

أكسدة للمعدن. ثم يجُرى مسح للجهد باتجاه إيجابي، مما يؤدي إلى تيار أنودى مع بداية أكسدة المعدن. في البداية، 

تيار بشكل أسُ ي كما هو متوقع. ولكن بدلاً من الاستمرار في الزيادة، يتوقف التيار ثم ينخفض بشكل حاد، ربما يزداد ال

؛ يظل التيار صغيرًا جداً حتى يصبح الجهد إيجابيًا بما يكفي لأكسدة الماء. يطُلق على جهد بدء 10بمقدار عدة قوى من 

، خاصة، الظهور المفاجئ للمنطقة الخاملة عند جهد فليد، غير مفهومة التمويه اسم "جهد فليد". تفاصيل آلية التمويه

 بشكل كامل. يعتمد جهد فليد عادةً على درجة الحموضة، وفقاً للعلًقة:

𝐸𝐹  = 𝐸𝐹˚ - 0.0592 * pH 

 ويشير ذلك إلى تكوين طبقة أكسيد من خلًل العملية:

M + H₂O → M•O + 2 H⁺ + 2 e⁻ 

 

فولت، وتتوافق هذه  0.2-، و0.2، +0.6( للحديد، والنيكل، والكروم، على التوالي، +pH 0وتكون قيم جهد فليد )عند 

القيم جيداً مع الاستقرار الحركي الظاهر للطبقة الواقية للأكسيد. ينخفض جهد فليد لسبائك الحديد والكروم بسرعة مع 
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% من الكروم. وهكذا، فإن مقاومة التآكل لصلب 20ولت عند ف 0حوالي  EF₀زيادة محتوى الكروم؛ حيث يكون 

 "الستانلس" تأتي من خلًل استقرار طبقة الأكسيد الحامية.

 

في حالة المعادن الرئيسية، مثل المغنيسيوم والألمنيوم والزنك، تنمو طبقة الأكسيد على شكل طبقة من أكسيد المعدن، 

ويمكن اعتبارها طورًا منفصلًً. يعتمد تمويه مثل هذه المعادن على معدل بطيء لانتشار الماء أو الأكسجين عبر طبقة 

لانتقالية دليلًً على وجود طبقة أكسيد سطحية، وهناك سبب للًعتقاد بأن الأكسيد. من ناحية أخرى، لا تظهر المعادن ا

. تشير التجارب M-Oالطبقة الحامية عبارة عن طبقة من ذرات الأكسجين المرتبطة كيميائياً بالسطح المعدني، 

طح، فإن ذلك ذرات أكسجين، ولكن بسبب خشونة الس 5-4الكولومترية إلى أن الطبقة الحامية على الحديد تتكون من 

يعُد حداً أعلى لسمك الطبقة. وهناك بعض الأسباب للًشتباه في أن الطبقة تحتوي على كل من ذرات الأكسجين 

فولت  0.57( بيانات ديناميكية حرارية أخرى لتقدير جهد بقيمة Uhligوالجزيئات الأكسجينية. استخدم أوهيلي )

 للعملية:

F + O₂ + 6 H⁺ + 6 e⁻ → Fe³⁺ + 3 H₂O 

فولت، مما يعزز الاعتقاد بالنموذج. إذا كانت الطبقة الحامية عبارة  𝐸𝐹˚ = 0.63هذا قريب جداً من القيمة التجريبية و

عن طبقة من ذرات الأكسجين والجزيئات المرتبطة كيميائياً، فإن نجاحها في حماية المعدن من الأكسدة الإضافية يعني 

معدن العاري أو طبقة الأكسيد الرقيقة. لذلك، على الرغم من أن الديناميكا أن طبقة الأكسيد ذات طاقة حرة أقل من ال

الحرارية تقول إن التحول الكامل للمعدن إلى أكسيد المعدن هو تلقائي، إلا أن الطبقة الأكسيدية المرتبطة كيميائياً تمثل 

 حداً أدنى واضحًا للطاقة الحرة على مسار التحول من المعدن إلى الأكسيد.

 

 (Differential Aerationتمويه الاختزالي )ال

على الرغم من أن التوصيل الأيوني عبر طبقة الأكسيد المعدني الخاملة بطيء جداً، فإن التوصيل الإلكتروني قد يكون 

أسرع بكثير. وبالتالي، حتى على سطح معدني متمويه، يمكن أن يحدث تقليل الأكسجين بشرط توفر مصدر 

. يتم غمر قطعتين متطابقتين من المعدن في محلول 7.16في الترتيب التجريبي المبين في الشكل للإلكترونات. فكر 

إلكتروليتي متطابق. يتم نفخ النيتروجين فوق قطب واحد، والأكسجين فوق الآخر، ويفترض أن المعدن المعرض 

ن خلية كهروكيميائية حيث، عند القطب الأيسر،  للأكسجين متمويه. إذا قمنا بتوصيل القطبين بإغلًق المفتاح، فإننا نكو 

 يحدث أكسدة المعدن:

M(s) → Mn⁺ + n e⁻ 

 وعند القطب الأيمن، يحدث تقليل الأكسجين:

O₂(g) + 4 H⁺ + 4 e⁻ → 2 H₂O 

 

 سيكون تفاعل الخلية الكلي غالباً تلقائيًا، وقد يكون معدل التفاعل كبيرًا، على الرغم من أن القطب الأيمن متمويه.
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 تجربة لعرض التآكل من خلًل التهوية التفاضلية. :7.18الشكل 

 

تعُطي هذه التجربة نظرة على أحد المصادر الأكثر إزعاجًا للتآكل، وهو التهوية التفاضلية. إذا تعرض جسم معدني 

، إذا تعرض جزء لمياه جيدة التهوية، فإنه غالباً ما يدخل في حالة التمويه، بحيث يكون معدل التآكل ضئيلًً. ومع ذلك

. يمكن تصور 7.16من الجسم لمياه خالية من الأكسجين، يتم إعداد خلية كهروكيميائية مماثلة تمامًا لتلك في الشكل 

العديد من الحالات التي قد يحدث فيها ذلك، على سبيل المثال، رصيف معدني في نهر يتعرض للمياه جيدة التهوية 

وائي في القاع. المياه الراكدة المحتجزة في صدع في جسم معدني قد يكون لديها بالقرب من السطح، ولكن الطين اللًه

تركيز أكسجين أقل من الحد المطلوب للتمويه. لاحظ أن في كل من هذين المثالين، مساحة سطح المعدن المعرض 

يتوازن معدل تقليل للمياه جيدة التهوية كبيرة، بحيث يمكن أن يكون تقليل الأكسجين سريعاً بشكل عام؛ ويجب أن 

الأكسجين مع أكسدة المعدن، غالباً في منطقة صغيرة نسبياً. وهكذا، فإن التآكل الناتج عن التهوية التفاضلية يمُيز عادةً 

بالذوبان السريع للمعدن في مناطق محلية جداً. تتضخم الشقوق في الهيكل المعدني، وتتعمق الحفر، وتدمر اللحامات 

 لى ذلك.غير المثالية، وما إ

 

تبقى الأسطح المعدنية الخاملة عرضة للتآكل بطرق أخرى أيضًا. على الرغم من أن طبقة الأكسيد الحامية تتصرف 

كما لو كانت غير نفاذة للأكسجين أو أيونات المعدن، إلا أنها عادةً ما تكون إما قابلة للنفاذ أو تتعرض للًضطراب 

يفُقد تفاعل المعدن الخامل عند تعرضه لمحلول يحتوي على أيونات الكلوريد. بواسطة أيونات الهاليد. لذلك، غالباً ما 

يميل تأثير أيونات الكلوريد إلى أن يكون مرك زًا، مما يؤدي إلى تكوين حفر تآكل. ويبدو أن الكلوريد يهاجم النقاط 

محاطة بمناطق كبيرة من  الرقيقة أو الضعيفة في طبقة الأكسيد، مكوناً مناطق أنودية صغيرة من المعدن النشيط

المعدن الخامل كاثودية. الآلية هنا مشابهة للتهوية التفاضلية. بمجرد أن يبدأ هذا التفاعل، يحدث التآكل بشكل رئيسي 

 في المواقع الأنودية، ويتكون حفرة تآكل وتنمو.

 

   Prevention of Corrosionالوقاية من التآكل 

من التآكل هي تغطية السطح المعدني بطبقة واقية، مثل الطلًء، البلًستيك،  ربما أن أكثر الطرق شيوعًا للوقاية

السيراميك، أو طبقة مطلية كهربائياً من معدن خامل مثل الكروم، النيكل، أو القصدير. الحاجز الميكانيكي فعال، 

ن يبدأ التآكل عند نقطة بالطبع، فقط طالما يبقى حاجزًا. المعدن العاري المعرض لخدش يكون عرضة للتآكل. بمجرد أ

ما في الطبقة الواقية، غالبًا ما يستمر تحتها من خلًل آلية التهوية التفاضلية، مما يرفع من مستوى الطبقة ويؤدي في 



409 

 

النهاية إلى تلف كبير. التهوية التفاضلية فعالة بشكل خاص مع الأسطح المطلية المعدنية التالفة، حيث يمكن أن يحدث 

 على السطح غير التالف بكامل ه لموازنة أكسدة المعدن الأساسي عند نقطة التلف.تقليل الأكسجين 

يمكن جعل الطلًءات أكثر فاعلية بإضافة مثبطات التآكل. يعمل المانع على تقليل معدل أكسدة المعدن، أو تقليل معدل 

الباً ما تحتوي دهانات مقاومة للصدأ تقليل الأكسجين )أو الماء(، أو بتحويل جهد السطح إلى المنطقة الخاملة. لذلك، غ

على أملًح الكرومات التي تعطي تمويهًا للسطح المعدني من خلًل جعل جهد السطح موجباً. من الإضافات الشائعة 

الأخرى للأصباغ الألكيلية أو الأروماتية التي يبدو أنها تمتص على المعدن، مما يبطئ نصف تفاعل أكسدة المعدن. 

 تمنح مقاومة للتآكل تفوق تأثير الحاجز الفيزيائي، فإن الخدوش الصغيرة عادةً لا تؤدي إلى تلف كبير.وبما أن الموانع 

طريقة أخرى لحماية جسم معدني من التآكل هي توصيل أنود تضحية مصنوع من الزنك أو المغنيسيوم أو سبيكة 

الألمنيوم. في الواقع، يتم إنتاج خلية جلفانية قصيرة الدائرة، حيث يكون الجسم المحمي الكاثود )أي أن الأكسجين 

 يخُتزل(، والمعدن الأكثر نشاطًا يتأكسد. 

 

فولت، )افتراضًا أن  0.76-( هو IIال، انظر إلى جهد التآكل للزنك. بما أن جهد الاختزال لزنك )على سبيل المث

فولت أكثر سلبية من الحديد. إذا كانت المعادن على  0.3الحركية متشابهة(، فإن جهد التآكل الخاص به سيكون حوالي 

فولت  0.3، فإن انحرافًا سلبياً بمقدار 7.14للشكل اتصال كهربائي، فإن جهد السطح للحديد سيكون أكثر سلبية. وفقاً 

 .10يجب أن يقلل من معدل أكسدة المعدن بمقدار خمس قوى من 

 

كما يوحي الاسم، فإن أنواد التضحية تتآكل ويجب استبدالها من وقت لآخر. المادة المثالية للأنود لها بعض الخمول 

 تمامًا لن يوفر حماية على الإطلًق؛ لذلك، يجب أن يصُنع الألمنيوم حتى يكون معدل التآكل منخفضًا، لكن أنوداً خاملًً 

من سبيكة )مع المغنيسيوم، على سبيل المثال( لزيادة معدل تآكلها. تسُتخدم الأنودات التضحية بشكل شائع لحماية 

 هياكل السفن، والأنابيب، ومنصات حفر آبار النفط من التآكل البيئي.

الكرومات حماية من التآكل من خلًل جعل السطح المعدني أنودياً، وعلى أمل أن يكون يعطي المعالجة السطحية ب

خاملًً. الاتصال مع أنود التضحية يجعل السطح المحمي كاثودياً، وبالتالي يبطئ معدل إذابة المعدن. يمكن استخدام أي 

خدام جهاز بوتميوستات. يبدو أن هذا من هذين النهجين إذا أضفنا إلكترود غير فعال والسيطرة على جهد السطح باست

 النهج يسُتخدم فقط في المختبر، لكنه في الواقع يسُتخدم في بعض التطبيقات، مثل حماية هياكل السفن.
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 المسائل

 تساوي : Vأظهر أن الشحنة المارة عبر خلية التحليل الكهربائي ذات الحجم  7.1

Q(t) =nFVCO*(O) [1- exp(--kt) 

هو التركيز الحجمي الابتدائي للأكسجين وتفترض أن ثابت معدل  CO*(Q)( و 7.2سطة المعادلة )بوا kحيث يعُطى 

 ثابت .𝑘𝐷 النقل الكتلي 

مع افتراض أن المحلول غير محرك وأن التيار يظل مسيطرًا عليه بواسطة الانتشار إلى  7.1كرر حساب المثال  7.2

 .1-ثانية 2م 10-10×  7حوالي هو  2Cu+أجل غير مسمى. معامل الانتشار للأيون 

إذا كانت نسبة مساحة سطح القطب إلى حجم المحلول كبيرة فإن تدرجات الكثافة عادةً تؤدي إلى خلط حركي  7.3

بحيث يكون معدل النقل الكتلي غالبًا أكبر بكثير مما يمكن توقعه من الانتشار وحده وقد يبقى أكثر أو أقل ثابتاً خلًل 

نيونات الجذرية لدراسة الرنين المغناطيسي للبنفسجية بواسطة التحليل التحليل الكهربائي على سبيل المثال يتم إعداد الأ

ملي  1مم مع تركيز الركيزة  1مم وقطر  5بطول  Cylindricalمل مزودة بقطب  0.2الكهربائي في خلية بسعة 

 ميكرو أمبير 10مولي يتم الحصول على تيار ابتدائي محدود بالحركة للًنتقال إلى حوالي 

 قت سيستغرق لتقليل نصف الركيزة)أ( كم من الو

دقائق ما هو  5من الدرجة الأولى مع عمر نصف  kinetics)ب( افترض أن الأنيونات الجذرية تتدهور بواسطة 

 دقيقة 25دقائق و 10دقائق من التحليل الكهربائي و 5تركيز الأنيونات بعد 

يكون جهد القطب في منتصف الطريق بين أظهر أن الظروف المثلى لعملية الفصل الكهربائي تتحقق عندما  7.4

 (n1 = n2الجهود القياسية للمزوجين )افترض أن 

 (7.5( و)7.4( باستخدام المعادلتين )7.6استنتج المعادلة ) 7.5

% مع وزن 0.1±ما هو الحد الأدنى للشحنة المارة عبر الكولوميتر الفضي إذا كان من المقرر قياس الشحنة بدقة  7.6

 ملغ 0.1±بعد التحليل الكهربائي بدقة الكاثود قبل و

 يستخدم كولوميتر إلكتروني في التحليل الكولوميتيك بالجهد المضبوط لتحديد حمض ثلًثي الكلورو الأسيتك 7.7

(a مع )R1  كيلو أوم و  1يساويR2  ميغا أوم و  1يساويC  ميكرو فاراد كانت الجهد النهائي الناتج عن  50تساوي

 فولت، ما هو الشحنة التي مرت عبر خلية التحليل الكهربائي 4.679الكولوميتر 

(b( إذا كان حجم محلول حمض ثلًثي الكربوكسيل أسيتوكربوكسيك )CCOOH3Cl هو )مل، فما هو التركيز  25

 المولي له

مبير عبر ميلي أ 1لتزويد تيار ثابت قدره  7.6يستخدم دائرة المجمعة الكهربائية مع المضخم التشغيلي من الشكل  7.8

 خلية التحليل الكهربائي

 فولت، فما هو قيمة المقاومة التي ينبغي استخدامها في الدائرة 1.00)أ( إذا زودت البطارية التحكمية جهداً مقداره 

 فولت، فما هو أقصى مقاومة ممكنة للخلية 10±)ب( إذا كانت أقصى قيمة لجهد المخرج للمضخم التشغيلي 

ميلي أمبير في عملية التحليل الكولوميترية بواسطة طريقة كارل فيشر لتحديد  13.64ثابت قدره تم استخدام تيار  7.9

 ثانية، ما هو تركيز الماء في العينة 248مل من الأسيتونيتريل، وتم الوصول إلى نقطة النهاية بعد  5الماء في 

ميلي أمبير  100و 50و 20و 10و 5و 2و 1يساوي  Iافترض أن لديك مصدر تيار ثابت يمكنه توفير تيارات  7.10

 5و 2و 1ثانية، ومجموعة من أنابيب القياس ) 1±%(، ونظام كشف النقطة النهائية ومؤقت موثوق بدقة 0.25)±
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مل، وتريد إجراء تحليل كولوميترية باستخدام طريقة التوتر الكهربائي  0.02±مل( كل منها بدقة  50و 25و 10و

ميلي مولي، فما الحجم والتيار الذي ينبغي اختيارهما إذا كانت الدقة  1لية حوالي حيث يكون تركيز المادة التحلي

% ومن المفضل استخدام أقل حجم عينة وأقصى سرعة في التوتر، مع افتراض أن الأكسدة تتم 1.0التحليلية أقل من 

 عبر إلكترون واحد

كولوميتر مع البرومين حيث يتفاعل يمكن تحديد المركبات العضوية غير المشبعة بواسطة التوتر ال 7.11

2RCH=CH  2معBr  لينتجBr2CH-RCHBr حيث يتم توليد البرومين بواسطة أكسدة أيون البروميد، وتحُدد ،

ميلي أمبير، وتم  100نقطة النهاية باستخدام تقنية الأميبرومترية بواسطة قطبين صغيرين من البلًتين مطبق عليهما 

مشبع، وأضيف حمض الكبريتيك وكلوريد البوتاسيوم، ومرر تيار ثابت قدره  مل من محلول حمض غير 10وضع 

 ميلي أمبير، وتم قياس التيار بين قطبي الكاشف كدالة للزمن مع النتائج التالية 18.5

 

 ما هو التركيز المولي للمركب غير المشبع افترض أن المادة غير مشبعة أحادية؟

( V (vs.  s.c.e)  0.30-ى قطب من البلًتين عند جهد قطب كاثود يساوي )افترض أنه يتم ترسيب النحاس عل 7.12

أمبير لكل متر مربع في بداية التجربة يكون سطح القطب في الغالب من  100يساوي  jويبدأ التيار بكثافة ابتدائية 

 =أمبير لكل متر مربع ) 10ي البلًتين إذا كانت كثافة التيار المتبادلة لتفاعل الاختزال للهيدروجين على البلًتين تساو

1.5 𝑎𝑝𝑝 عندpH  فما هو مساهمة كثافة التيار الابتدائية من اختزال الهيدروجين إذا كان  0يساويpH  1.0يساوي 

أمبير لكل متر مربع يغطي النحاس  10ما هو كفاءة التيار في عملية ترسيب النحاس عندما تنخفض كثافة التيار إلى 

ميللي أمبير لكل متر مكعب  2ت كثافة التيار المتبادلة لاختزال الهيدروجين على النحاس تساوي سطح الكاثود إذا كان

(𝑎𝑝𝑝 = 0.5  عندpH  ما هو تيار اختزال الهيدروجين وما هي كفاءة التيار لترسيب النحاس1يساوي ) 

لكل كيلوغرام من المنتج وتكاليف رأس دولار  1.00عملية التحليل الكهربائي الصناعية تكلف المواد الخام فيها  7.13

دولارات لكل خلية كهربائية يومياً بغض النظر عن إنتاج المنتج أو لا معادلة جهد الخلية  5.00المال والعمالة 

 أمبير( هي 1)لتيارات أكبر من 

E = E˚ + 𝛽log i + iR 

دولار لكل  0.10ة الطاقة الكهربائية فولت تكلف 1.50يساوي  ˚Eأوم و  0.10يساوي  Rفولت و  1.0يساوي  𝛽حيث  

غرام من  50كيلوواط ساعة ما هو التيار الأمثل لكل خلية لتحقيق أقل تكلفة لكل كيلوغرام من المنتج افترض أن 

ساعة في  24% وأن المصنع يعمل على مدار 100المنتج يتم إنتاجها لكل فاراد من الشحنة المارة وأن كفاءة التيار 

نتاج لكل خلية يومياً وما هي التكاليف لكل كيلوغرام من المواد الخام ورأس المال والطاقة الكهربائية إذا اليوم ما هو الإ

 تضاعفت تكلفة الطاقة الكهربائية إلى ضعف ما هي القيمة المثلى للتيار وما هو إجمالي تكلفة المنتج ؟

ير والتغليف بالزنك الأمثلة النموذجية لهذا النهج طريقتان شائعتان لحماية الصلب من التآكل هما الطلًء بالقصد 7.14

هي علب القصدير والدلاء المجلفنة ناقش بشكل نوعي التفاعلًت الكيميائية التي ستحدث إذا تم خدش قطع من الصلب 

المطلي بالقصدير والصلب المغلف بالزنك لعرض الصلب ووضعت في بيئة رطبة وغنية بالأكسجين وضح بوضوح 

 للخدش( ستحدث كل تفاعل أين )بالنسبة
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مولي تتراوح كثافات  1[ تساوي 2Zn+مولي إذا كانت ] 1فكر في تفاعل الزنك مع حمض الهيدروكلوريك  7.15

 التيار المتبادلة بين الزنك والهيدروجين على التوالي:

𝑗𝑜𝑍𝑛 = 0.2 A m- 2 , 𝛽Zn =1.5 

𝑗𝑜𝐻= 1 x 10-6 A m-2 , 𝐻 = 0.5 

 ، مع افتراض أن:C°25، ودرجة الحرارة 0يساوي  pHمولي، و 1[ يساوي 2Zn+بالنسبة لتركيز ]

 

𝜕log(𝑗𝑜𝑍𝑛) / 𝜕 log [Zn2+] = 0.75 

، معدل تآكل الزنك بوحدة غرام لكل متر مربع في الثانية، ومعدل تطور غاز الهيدروجين E)أ( احسب جهد التآكل 

 بوحدة مل لكل متر مربع في الثانية؟

 7.14كيميائيو التآكل عن معدلات التآكل بوحدة ملم في السنة، باستخدام كثافة الزنك التي تساوي )ب( غالباً يعبر 

 ، حول معدلات التآكل إلى وحدات ملم في السنة؟³غرام لكل سم
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