
 1رقم   الكيمياء الكهروتحليلية

 

 انمقذمة:

 : وانمحانيم وىعان تعتمذ انطرائق انتحهيهية انكهرتائية عهى انخىاص انكهرتائية نهمحانيم

 (غير مىصم .)محهىل لا انكترونيتي نهكهرتائية و  محهىل انكترونيتي = مىصم

 انخهية انكهرتائية : زوج مه الأقطاب مىضىع في محهىل انكترونيتي  )أوىد وكاثىد(.

 .) ها )أوىد خهية كهفاوية  : تىتج  قىة دافعة كهرتائية  نصىرة مستمرة وتيجة تفاعم كيميائي )يمر تيار كهرتائي

 سانة(

  مىجة( . ها. )أوىدخهية انكترونيتية  : تسهط قىة دافعة كهرتائية خارجية نحث تفاعم كيميائي 

 

 خهية كهفاوية .في داخهها كم خهية انكترونيتية  تتضمه 

 تأثٌرات أي خلٌة تعتمد على :

وجود رج وتحرٌك .  المسافة بٌن الأقطاب . مادة صنع القطب . مكونات المحلول )تركٌب المحلول ( .

 مواصفات الدائرة الخارجٌة .درجة الجرارة  و

 

 الكهربائً :_ طرائك التحلٌل 

 

 . Potentiometry: الجهدٌة المٌاسات  -1

لمعادلة نٌرنست  اتي صفر وهً تطبٌقومستقطبة فً ظروف ٌكون بها التٌار ٌساالقٌاس جهد الأقطاب الغٌر 

Nernst . ترسم العلاقة بٌن الجهد والفعالٌة 

 . Voltametry &Polarographyوبولاروكرافٌة : فولتٌة لٌاسات  -2

 على قطب صغٌر مستقطب ثم بزٌادة الجهد ٌقاس التٌار وترسم العلاقة بٌن التٌار والجهد . تتضمن تسلٌط جهد

 . Chrono Potenhometryزمنٌة  : جهدٌهلٌاسات  -3

ٌحتفظ الجهد بقٌمة ثابتة لبعض وتتضمن أمرار تٌار ثابت معروف القٌمة فً المحلول وٌقاس الجهد مع الزمن 

 التٌار مع الزمن بثبوت الجهد .الوقت تتناسب مع التركٌز .تغٌر 

 

 .      Conductometryالمٌاسات التوصٌلٌة :  -4

 تتضمن قٌاس التوصٌلٌة بٌن قطبٌن خاملٌن متشابهٌن .

 

 . Coulomemetryالكولومتري  :  -5

 تطبٌقات قوانٌن فاراداي ., دراسة العلاقة بٌن الكهربائٌة المارة فً المحلول ومقدار التغٌر الكٌمٌائً 

 

 الخلٌة تمثٌل



Hg    ;   Hg2Cl2    , KCl     || 

 جسر ملحً      سائل        سائل          صلب                    

 

 

 

 نصف الخلٌة والمطب :

عند غمر فلز فً محلول أٌوناته ٌنشأ فرق جهد بٌن الفلز والمحلول بسبب مٌل ذرات الفلز للنزول الى 

 الكتروناتها على سطح الفلز فٌكتسب شحنة سالبة .المحلول بشكل أٌونات موجبة مخلفة 

 من ناحٌة الشحنة  ومن ناحٌة العمل تمسم الى :أنواع الألطاب : موجبة وسالبة  

 تسمح بمرور التٌار ولاتؤثر على التفاعل .  : مساعدةالطاب 

 

 أٌونات المحلول .لا تتحسس وجهدها ثابت عند تغٌر التٌار الكهربائٌة , الدائرة  لإكمال :  دلٌلألطاب 

   SHEقطب الهٌدروجٌن القٌاسً    و                   NCE,SCE   قطب الكالومٌل 

   g\Hg2SO4و       Ag\Agcl   كلورٌد الفضة \قطب فضة 

 أقطاب انتقائٌةو   أقطاب معدنٌة ألطاب عاملة :

     تتحسسولا  للا تتفاع(  Pt, البلاتٌن Auخاملة )الذهب                                            

 

 (4و3و2و1)الأنواع فعالة ٌقع التفاعل على سطوحها       أقطاب معدنٌة 

     الأقطاب العاملة           

 زجاجٌة                                                              

 غٌر زجاجٌة     (( ISEأقطاب انتقائٌة                                 

 الألطاب المعدنٌة 

 فلز فً حالة توازن مع أٌوناته: النوع الأول 

Zn+2 +2e- 
→

 Zn0                                                           
E0 = -0.763 V) 

Cu+2 +2e- 
→ Cu0                                                                    

E0 =+0.337 V) 

 

المحلول الالكترولٌتً لنصف الخلٌة هو المحلول الملحً للفلز مع الأٌون السالب لأحد الأحماض القوٌة  

  )كبرٌتات , نترات ,كلورات (

Aox + ne → Ared     

 فلز فً حالة توازن مع محلول مشبع بملح للٌل البذوبانالنوع الثانً :



 :كلورٌد الفضة\لطب الفضة 

    AgCl + e-→ Ag0 + Cl-                                   E0 =0.222 V 

     :كلورٌد الزئبك  \لطب الزئبك 

Hg2Cl2  + 2e- →2Hg +2Cl-                                                     E0= 0.267 V     

تستخدم كأقطاب مرجعٌة . ٌضاف محلول ملح ٌحتوي على أٌون سالب نفس الأٌون السالب لمادة القطب   

Hg2Cl2 , AgCl  , KCl  

 والاستنساخٌةثبات قٌمة الجهد .أنخفاض معامل الحرارة . سهلة التركٌب والصنع . خواصها :

 

 SCEٌل المشبع       ملطب الكالو

Hg2Cl2   (sat)    +2e- →2Hg0 +2Cl-                     E0 = 0.246 V        

 

 NCEالاعتٌادي      لطب الكالومٌل

Hg2Cl2 N     + 2e- → 2Hg0 +2Cl-                  E0 = 0.280 V          

 

 Ag|AgCl        كلورٌد الفضة \لطب الفضة 

         AgCl + e-       → Ag0 +  Cl-                          E0 = 0.237 V  

 

فلز فً حالة توازن مع ملحً للٌلً الذوبان الأٌون السالب لهما مشترن النوع الثالث : 

 وذوبانٌة احدهما أكبر من الاخر . 

        CdSs      →      Cd+2   +    S-2                      

         

                                                              Ag2S        →    2Ag+ +     S-2                  

  

 S-2  اٌون الكبرٌتٌد مشترن      و ذوبانٌةCdS>Ag2S   

      Ion Selective Electrode (ISE)مثل سلسلة الالطاب الانتمائٌة ت

 ( .  Ptصنفان ذائبان فً حالتً تأكسد مختلفة بتماس مع لطب خامل ) النوع الرابع :

 عمل المطب هو نمل الالكترونات من والى الاٌونات فً المحلول 



  Ce+4     +   e-     →   Ce+3               E0 = 1.61 V                                                                   

                        

2Hg+2   +  2e-    →   Hg2 +2                E0 =0.920 V 

                                                                               

Fe+3     +   e-     →   Fe+2                     E0 =0.771 V                                                                                 

 العناصر الفعالة لا تستعمل كأقطاب : 

 لصعوبة منع التفاعل على سطوحها . -1

 لكون سطوحها غٌر متماثلة . -2

 

 انواع الخلاٌا : تتكون الخلٌة عادة من لطب مرجع ولطب دلٌل ومحلول 

     Cell without liquid junction خلاٌا بدون التماء المحالٌل  -1

Pt , H2  (g)  |   Hcl  (solu)   | Agcl  (s)  ,  Ag 

                                                   (+)            ----------------            (-) 

 

 ارسم مخطط الخلٌة

 

 تمثل الخلاٌا الكلفانٌة وتستعمل للمٌاسات الدلٌمة وٌكون جهد الخلٌة هو مجموع جهود نصفً الخلٌة

       Cell with liquid junction سائل خلاٌا فٌها التماء  -2

Pt | H2   (g)  , Hcl   (solu)    ǁ    Kcl  (sat)  | Hg2Cl2 (s)  | Hg 

) ǁ  ) =تمثل التماء السائل بٌن محلولٌن مختلفٌن عن طرٌك جسر ملحً لمنع امتزاج المحلولٌن مع 

 بعضهما , من مساوئها نشوء جهد اضافً ٌسمى جهد التماء السائل .

ECell   =   ( Eleft – Eright )  + Ej 

      

 رسم مخطط الخلٌة

 

 

 



   J2 , J1خلاٌا فٌها التماء سائل اثنان 

Ref  E  |  Ref sol  |  salt bridge  |  sample  || ISE            

J1                               J2                                  

: جهد ٌنتج من عدم تساوي نفاذٌة الاٌونات بٌن نصفً الخلٌة عند نقطة التقاء السائلٌن   Ejجهد التقاء السائل 

وٌكون اما موجب او سالب , لا ٌمكن التخلص منه ولكن ٌمكن تقلٌله بإبقاء تركٌز الملح عالٌاً فً جانب واحد 

  KClٌستعمل عادة جلاتٌن  ( .KClمن نقطة الالتقاء على ان تكون الانتقالٌة الاٌونات الملح متساوٌة مثل )

او    KNO3فٌستبدل ب)   +Agاٌون مع المحلول الذي ٌحتوي  -CIالمشبع الا فً حالة تداخل    3%+

NH4Cl   . ) 

وذلك فً  ,  : ٌستقطب القطب اذا حصل للجهد تغٌر ملحوظ عن القٌمة المحسوبة من معادلة نٌرنست لاستمطابا  

 الحالات الاتٌة 

 سحب كمٌة من التٌار . تغٌر تركٌز الاٌون )استقطاب تركٌزي (. -على القطب .عند تسلٌط جهد 

: الفرق بٌن جهد التوازن والجهد المتبقً . وهو القوة الاضافٌة اللازمة   Over voltageفوق الفولتٌة 

  لجعل التفاعل ٌأخذ مجراه بمعدل معقول وتعتمد قٌمته على كثافة التٌار والحرارة ومادة التفاعل .

 الجهد اللازم للخلٌة = الجهد الرجعً + الجهد الناتج من مقاومة الخلٌة 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 السلسلة الكهروكٌمٌائٌة

 تكتب تفاعلات انصاف الخلاٌا )الاقطاب ( بشكل اختزال . 

AOX + ne- → Ared                 

Zn+2 + 2e- → Zn0 

 

لٌم جهود الاختزال التً تسبك الهٌدروجٌن لها اشارة سالبة وتكون اصعب اختزالا منه ولها المدرة على ان تحل  

 محل الهٌدروجٌن فً مركباته ) الماء والاحماض ( ولا توجد فً الطبٌعة بالحالة العنصرٌة . 

وتكون اسهل اختزالاً منه ولا تستطٌع لٌم جهود الاختزال لأنصاف الخلاٌا التً تلً الهٌدروجٌن لها اشارة موجبة 

 . لطبٌعة بالحالة العنصرٌة ل الهٌدروجٌن فً مركباته وتوجد فً اان تحل مح

 H2جهد سالب , ٌحرر   أعلى السلسلة المطب التفاعل الجهد ) فولت (

=-3.045 V Li++e -→ Li   Li+ , Li أضعف  عامل مؤكسد 

=-0.763V Zn+2+2e -→Zn Zn+2 ,Zn    

=0.000 V 2H++2e-→ H2   H+ , H2                                               جهد = صفر 

=+0.337V Cu+2++2e-→ Cu Cu+2,Cu  

=+2.87 V F2 + 2e- → 2F- F2 , F
 ألوى عامل مؤكسد -

 H2جهد موجب , لا ٌحرر  السلسلة سفلأ   

تساوي المٌمة العددٌة لجهد التأكسد المٌاسً نفس نصف الخلٌة المٌمة العددٌة لجهد الاختزال المٌاسً لأي نصف خلٌة 

 ولكن تخالفه بالإشارة . 

 Na+ + e- → Na                                  E0 = -2.711 V                               

Na → Na+ + e-                                  E0 =+2.711 V                                    

 الوى العوامل المؤكسدة هً تلن الوالعة على ٌسار السهمٌن وفً اسفل السلسلة 

Li + e- → Li+                                    = -V                                                

  F2 + 2e- → 2F-                               =+V                                                       

F2                  اٌون  و      الوى العوامل المؤكسدةLi+  اضعف العوامل المؤكسدة 

 .الوى العوامل المختزلة هً تلن الوالعة على ٌسار السهمٌن وفً أعلى السلسة 

Li . أٌون و     = ألوى العوامل المختزلةF- . أضعف العوامل المختزلة = 

 

 الأنود  ندالعامل المختزل ٌفمد الالكترونات  وٌتأكسد عو الكاثود . ندالعامل المؤكسد ٌكتسب الالكترونات  ٌختزل ع

 فً خلٌة ٌكون بها النحاس والخارصٌن كلاً فً تماس مع أٌوناته .

                  Cu+2 + 2e-→ Cu0ختزل النحاس  فٌٌكون قطب النحاس موجب )كاثود(        



 Zn → Zn+2 + 2e             تأكسد الخارصٌن  فٌٌكون قطب الخارصٌن سالب )أنود(       

 الأختزال .عند الأنود ٌحدث التأكسد وتنتمل منه  الألكترونات  عبر السلن الخارجً الى الكاثود لٌحصل 

 تفاعل الخلٌة الكلً لا ٌولد أو ٌستهلك الألكترونات  بل ٌنقلها فقط .

 أختزال  –القطب على الٌمٌن 

 تأكسد  –القطب على الٌسار 

جرٌان الألكترونات من الٌسار الى الٌمٌن بالدائرة الخارجٌة ٌعطً قٌمة جهد موجبة للخلٌة  وٌكون 

 التفاعل تلقائً .

 جهد أختزال الأنود  –ختزال الكاثود جهد الخلٌة = جهد أ

Ecell = Ecathod  - Eanode 

 تلمائٌاً أم لا ؟ الاتًالتفاعل  هل ٌمكن حدوث \1سؤال 

 Fe0+ Ni+2      Fe+2 + Ni → 

                        E0(Fe+2\Fe = -0.44 V)   ,  E0 (Ni+2\ Ni = - 0.25 V)   

  -e اكتساب الاختزالعملٌة  أذن هو الأنود .  2eفقد   Niو   الأنودوتحدث عند  -eعملٌة التأكسد فقدان     

 أذن هو كاثود . -2eأكتسب   Fe+2و وتحدث عند الكاثود 

 

Ecell = Ecathod – Eanode                                                                                                                       

E= E0(Fe+2\Fe) – E0 (Ni+1\Ni)                                                                  

= - 0.44 – (- 0.25)                                                                              

= - 0.44 + 0.25                                                                                   

= - 0.19                                                                                             

 تفاعل لا ٌحدث تلقائٌاً .فالجهد سالب بما ان ال

 

 

 

 ترتٌب أنصاف الخلاٌا فً السلسلة الكهروكٌمٌائٌة ٌتفك مع نشاطها الكٌمٌائً 

 

 الفلزات  -1

 مركباته .أكبر فً محلول أو منصهر  اختزالالفلز الذي له جهد أختزال ألل ٌحل محل فلز له جهد        

Mg s   +   Fe+2    …….→.   Mg+2     + Fe            . 



 

E0(Mg+2\Mg) = -2.375      ,            E0(Fe+2\Fe) = -0.44 

E0 (Mg)                                                                               ًأقل من  هE0(Fe)  

 (.   (aqفً المحلول المائً  Fe+2 ٌحل محل Mgأذن  

 اللافلزات  -2

 مركباته . ألل فً محالٌل اختزالأعلى ٌحل محله اللافلز الذي له جهد  اختزالاللافلز الذي له جهد        

 

 سؤال 

 ٌمكن الحصول على النحاس عملٌا بالتحلٌل الكهربائً  لمحلول أملاحه ولا ٌمكن الحصول مع الألمنٌوم 

 بنفس الطرٌقة ؟ 

 

 سؤال 

عند تفاعل فلز الحدٌد مع الأحماض  Fe+3ولا ٌتكون الحدٌد الثلاثً  Fe+2لماذا ٌتكون الحدٌد الثنائً 

 المخففة ؟ 

 

الخلٌة  لإكماللا توجد طرٌمة لحصول على الجهد المطلك للمطب , لأن المٌاس ٌحتاج الى لطب ثانً 

 جهده = صفر . اعتبارلطب ٌمكن  اختٌار,لذا ٌجب 


